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1. Einleitung

Die digitale Revolution, die mit der Erfindung des ersten universell programmierbaren Com-
puters durch Konrad Zuse 1941 ihren Anfang nahm, verinderte und veridndert noch heute das
Leben und Arbeiten des Menschen so entscheidend wie vielleicht keine andere technische
Errungenschaft je zuvor. Diese Digitalisierung wurde insbesondere durch die Entwicklung
des ersten Mikroprozessors Anfang der 1970er Jahre beschleunigt [1]. Die seitdem fortschrei-
tende Miniaturisierung, die zu immer schnelleren, leistungsstirkeren und kostengiinstigeren
elektronischen Bauelementen fiihrte, hat in diesem Jahr bei vertriebenen Prozessoren! den
22-nm-Technologieknoten erreicht [2]. Der angegebene Wert bezieht sich auf den halben
Abstand zweier Leiterbahnen des jeweiligen Bauelements und kennzeichnet somit die kleinste
fotolithographisch herstellbare Struktur (zum Vergleich: 1971 — 10 ym). Schon in wenigen
Jahren wird die auf Silizium basierende Complementary-Metal-Oxid-Semiconductor (CMOS)
Technologie daher zwangsldufig an ihre Grenzen stofen, wenn die funktionellen Strukturen
wie Transistoren nur noch wenige Atome grof3 beziehungsweise Atomlagen dick sind. Nicht
nur, dass es immer schwieriger wird, diese Strukturen fotolithographisch herzustellen, es
treten dariiber hinaus bei Strukturen dieser GroBe zusitzliche Effekte auf, die die eigentliche
Funktion des Bauteils untergraben konnen [2].

Von enormer Wichtigkeit ist daher die Erforschung und Entwicklung neuer Technologien,
die unter dem Uberbegriff der molekularen Elektronik zusammengefasst werden konnen [3].
Ziel dieses Forschungsgebietes ist es, einzelne Molekiile oder auch groere molekulare Ein-
heiten fiir die Anwendung in elektronischen Bauteilen bewusst nutzbar zu machen. Man
mochte dabei die Tatsache nutzen, dass in organischen Molekiilen oftmals auf kleinstem
Raum unterschiedliche elektronische Eigenschaften kombiniert sind. Forschung und Ent-
wicklung in diesem Bereich umfassen dabei sowohl passive Komponenten, wie verlustarme
molekulare Drihte zur Stromleitung und Spannungsversorgung, als auch aktive Komponenten
wie molekulare Schalter oder Transistoren. Verschiedentlich konnte die prinzipielle Funkti-
on solcher molekularer Elektronikkomponenten in teilweise aufwédndigen Experimenten in
den letzten Jahren bereits nachgewiesen werden. Ein sehr beeindruckendes Beispiel ist das
transistorartige Verhalten eines einzelnen komplexen Molekiils, das zwischen zwei Goldelek-
troden platziert wurde [4]. Allerdings sind solche spezialisierten Ansitze fiir die notwendige
Massenproduktion dieser elektronischen Bauteile denkbar ungeeignet. Ein anderer Ansatz
der molekularen Elektronik verfolgt daher das Ziel, die molekularen Bauelemente in die
konventionelle Siliziumtechnologie zu integrieren [5]. Die zentrale Fragestellung ist in diesem
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1. Einleitung

Zusammenhang, wie die entsprechenden Molekiile wihrend der Prdparation beziehungsweise
der Herstellung eines elektronischen Bauteils an jeweils genau die fiir sie vorgesehenen Stellen
einer komplexen Schichtstruktur kommen.

Die Beantwortung dieser zentralen Frage ist insbesondere auch fiir das deutlich umfassen-
dere und iiber die molekulare Elektronik hinausgehende Forschungsgebiet der Funktionalisie-
rung von Halbleitern von hoher Bedeutung. Das grundsitzliche Ziel ist hier die (geordnete)
Ankopplung nicht nur eines, sondern einer Vielzahl von bestimmten (funktionellen) Mo-
lekiilen auf einer Halbleiteroberfliche oder innerhalb einer Halbleiter-Schichtstruktur, was
unterschiedliche, jeweils vielversprechende Anwendungen ermoglichen konnte. Dazu zéihlen
beispielsweise biologische oder chemische Sensoren, optoelektronische Bauelemente wie
Laser- und Leuchtdioden oder auch hocheffiziente Solarzellen, fiir die die Funktionalisierung
des Halbleitersubstrates ein wichtiger Ausgangspunkt bei der Herstellung komplexer Hybrid-
systeme sein konnte. Fiir sehr viele Anwendungen ist es dabei von fundamentalem Interesse,
eine direkte Anbindung auf der Siliziumoberflache zu realisieren, um die entsprechenden
funktionellen Bauteile in die bestehende Siliziumtechnologie zu integrieren. Aus diesem
Grund wird in der vorliegenden Arbeit drei zentralen Fragen im Zusammenhang mit der
Funktionalisierung von Si(001)-Oberflaichen nachgegangen.

Im Allgemeinen bieten sich fiir solch eine Funktionalisierung vor allem organische Mo-
lekiile an, da diese sich sehr vielfiltig an die jeweilige gewiinschte Anwendung anpassen
lassen. Wie im Verlauf der Arbeit noch niher ausgefiihrt wird, zeigen sehr viele organische
Molekiile eine hohe Reaktivitit bei der Adsorption auf der Si(001)-Oberflache und auch die
Préparation wohlgeordneter Monolagen ldsst sich fiir viele Molekiile realisieren. Nach wie
vor schwierig ist allerdings die Herstellung geordneter organischer Multilagen [6, 7]. Gerade
dies ist fiir die erfolgreiche Umsetzung der oben genannten Anwendungen aber entscheidend.
Im Bild des molekularen Transistors gesprochen, benétigt dieser an beiden ,,Enden* des
Molekiils eine leitende Elektrode. Neben der Frage, wie die Molekiile an die gewiinschten
Positionen kommen, ist also zusitzlich auch die Fragestellung von zentraler Bedeutung, wie
die jeweilige Struktur nach der erfolgreichen Ankopplung der Molekiile entsprechend wei-
ter prozessiert werden kann. Aus diesem Grund riickt insbesondere die Suche nach einem
geeigneten multifunktionellen Molekiil fiir den Ubergang von der Halbleiteroberfliiche zu
der organischen Multilage in den Mittelpunkt des Interesses. Die grofite Herausforderung
ist dabei eine moglichst hohe selektive Reaktivitit einer funktionellen Gruppe des Molekiils
fiir das Siliziumsubstrat bei gleichzeitig hoher Reaktivitét der verbleibenden funktionellen
Gruppen fiir die Adsorption weiterer Lagen [7].

Viele Arbeiten zur Adsorption organischer Molekiile auf Halbleiteroberflichen wurden
bisher (und so auch in dieser Arbeit) im Ultrahochvakuum durchgefiihrt. Fiir die oben ge-
nannten technologischen Anwendungen ist aber je nach Prozess auch die Priparation unter
Umgebungsbedingungen erwiinscht oder sogar notwendig. Beispielsweise konnen wohlprépa-
rierte wasserstoffterminierte Siliziumoberflichen auch mittels nasschemischer Behandlung
mit Fluorwasserstoffsdure (HF) hergestellt werden [8, 9]. Die Reaktion organischer Molekiile
mit diesen wasserstoffterminierten Siliziumoberflichen kann dann mittels organischer Chemie
in Losung durchgefiihrt werden [10-12]. Als Losungsmittel fiir die Adsorbate werden dabei
unter anderem Diethylether und cyclische Ether wie Tetrahydrofuran genutzt. Allerdings




konnen bei Anwesenheit starker Lewis-Sduren unter bestimmten Bedingungen selbst fiir das
reaktionstriage Tetrahydrofuran Reaktionen wie beispielsweise Etherspaltung beobachtet wer-
den [13]. Daher stellt sich fiir die Anwendbarkeit der Priparation mittels Chemie in Losung
die unmittelbare Frage, inwiefern nicht auch die verwendeten Losungsmittel moglicherweise
mit der Si(001)-Oberflache reagieren, die unter anderem auch als Lewis-Sédure wirkt. Eine
Reaktion des Losungsmittels konnte somit eine reine und wohlgeordnete Priparation des
eigentlichen Adsorbats unterminieren.

In der hier vorliegenden Arbeit werden nun durch die experimentelle Untersuchung der se-
lektiven Reaktivitdt dreier prototypischer organischer Adsorbate (Ethen, Cyclooctin und Tetra-
hydrofuran) mit der Si(001)-Oberfliche die drei oben skizzierten zentralen Fragestellungen
im Zusammenhang mit der Entwicklung von Silizium-Organik-Hybridsystemen behandelt.

Am Beispiel des Ethens im vierten Kapitel wird unter anderem untersucht, ob es moglich
ist, die Reaktivitit von organischen Molekiilen an bestimmten Plidtzen der Oberflache bewusst
zu beeinflussen, um dadurch die Adsorptionsposition eines organischen Molekiils auf der
Halbleiteroberfliche zu steuern. Eine solche platzspezifische Reaktivitdit mit teilweise drastisch
erhohten Haftkoeffizienten wurde fiir die dissoziative Adsorption von molekularem Wasser-
stoff an Stufen der Si(001)-Oberfldche und an voradsorbierten Wasserstoff-Konfigurationen
beobachtet und ein Zusammenhang von elektronischer Struktur und platzspezifischer Re-
aktivitit hergestellt [14]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte erfolgreich die Ubertragbarkeit
dieses Konzeptes der platzspezifischen Reaktivitit auf die nicht-dissoziative Adsorption eines
organischen Molekiils auf einer Halbleiteroberfliche nachgewiesen werden.

Das fiinfte Kapitel dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Frage der selektiven Reaktivitdt des
Molekiils mit der Oberflache. Cyclooctine gelten aufgrund ihrer verspannten Dreifachbindung
in der organischen Synthese als vielseitige Funktionsbausteine [15]. Die verspannte Drei-
fachbindung konnte in einer komplexeren multifunktionellen Verbindung mit Cyclooctin als
Ausgangsbasis die erforderliche hohe Selektivitit fiir die S1(001)-Oberfliche aufweisen. Das
in dieser Arbeit beobachtete Adsorptionsverhalten von Cyclooctin auf der Si(001)-Oberfliache
deutet, im Gegensatz zu vielen anderen untersuchten Adsorbaten, sehr stark auf einen direk-
ten (barrierelosen) Adsorptionsmechanismus iiber die Dreifachbindung des Molekiils hin.
Cyclooctin erscheint daher als ein vielversprechender Kandidat fiir den Ubergang von der
Halbleiteroberfldche zu der organischen Multilage.

Um auBlerdem die Frage der moglichen Reaktionen eines Losungsmittels mit einer Halblei-
teroberflache zu beantworten, wird in der vorliegenden Arbeit das Adsorptionsverhalten von
Tetrahydrofuran auf der Si(001)-Oberflache bei verschiedenen Probentemperaturen eingehend
untersucht. Die experimentellen Ergebnisse, die im sechsten Kapitel vorgestellt werden, zeigen
eine unerwartete und erstaunlich komplexe Oberflichenchemie des Tetrahydrofurans auf der
Si(001)-Oberfldche. So werden bei unterschiedlichen Probentemperaturen grundverschiedene
Adsorptionsgeometrien und auBerdem eine vielschichtige Umordnung nach dem Tempern
auf hohere Temperaturen beobachtet. Die komplexen Strukturen wurden, wie die Adsorption
aller in dieser Arbeit untersuchten Molekiile, mittels Rastertunnelmikroskopie charakterisiert.
Durch die Beobachtung der Adsorption im Realraum konnen die verschiedenen Adsorptions-
geometrien relativ zum Substrat bei unterschiedlichen Bedeckungen und Probentemperaturen
sehr gut identifiziert werden.




1. Einleitung

Den Ergebnissen dieser Arbeit sind nun im Folgenden zunichst zwei Kapitel zu den
physikalischen und experimentellen Grundlagen vorangestellt. Im zweiten Kapitel werden
die physikalischen Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie und der Si(001)-Oberflaiche
sowie die Adsorption von organischen Molekiilen und von Wasserstoff auf dieser Oberfliche
behandelt. Die experimentellen Grundlagen der verwendeten Ultrahochvakuumapparatur,
des Rastertunnelmikroskops sowie der Priparation von Probe und Spitze werden im dritten
Kapitel vorgestellt. Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird au3erdem ausfiihrlich auf die
Adsorptionsexperimente und -systeme eingegangen. Die Kapitel 4, 5 und 6 beschiftigen sich
dann wie ausgefiihrt mit der Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse zur Adsorption von
Ethen, Cyclooctin und Tetrahydrofuran auf der Si(001)-Oberfliche.




2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen der in dieser Arbeit behandelten
Themen dargelegt. Zunichst wird die verwendete Messmethode der Rastertunnelmikroskopie
vorgestellt. Es folgt eine Diskussion der atomaren und elektronischen Struktur der unter-
suchten Si(001)-Oberfliche. Daran schlieBt sich ein allgemeinerer Uberblick zur Adsorption
organischer Molekiile auf der Si(001)-Oberfldche an, der anhand einiger ausgewéhlter Beispie-
le konkretisiert wird, gefolgt von einer kurzen Einfithrung der in dieser Arbeit untersuchten
organischen Molekiile. Das abschlieBend vorgestellte System Wasserstoff auf Si(001) dient ei-
nerseits als Beispiel einer platzspezifischen Reaktion, andererseits auch im Verlauf der Arbeit
als methodisches ,,Werkzeug* bei der Untersuchung platzspezifischer Reaktionen organischer
Molekiile.

2.1. Rastertunnelmikroskopie

Seit seiner Einfithrung im Jahr 1982 durch G. Binnig und W. Rohrer hat sich das Raster-
tunnelmikroskop (STM — engl. scanning tunneling microscope) zu einem der wichtigsten
Werkzeuge der Oberflichen- und Nanophysik etabliert [16—19]. Die Bedeutung des STM fiir
die Wissenschaft spiegelt sich allein schon in der Tatsache wider, dass Binnig und Rohrer
bereits 1986, also nur vier Jahre nach der Demonstration des ersten funktionsfahigen STM, mit
dem Nobelpreis ausgezeichnet wurden. Das STM ermdglicht nicht nur die Charakterisierung
der Struktur einer Oberfliche mit atomarer Auflosung, sondern ldsst auch weitergehende
Untersuchungen an einzelnen Oberflachenatomen zu. Mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie
(STS —engl. scanning tunneling spectroscopy) lassen sich beispielsweise die elektronische
und vibronische Struktur einzelner Atome an der Oberfliche bestimmen [20-25].

Bei der Rastertunnelmikroskopie wird eine metallische Spitze — meist aus Wolfram oder
Platin-Iridium — einer ebenfalls leitenden Probe mittels eines Piezoscanners angenihert, bis
bei Abstinden von wenigen Angstrom zwischen Probe und Spitze bei konstanter Tunnelspan-
nung U ein Tunnelstrom / typischerweise im Nanoamperebereich messbar wird. Dieser, aus
Sicht der klassischen Physik zunéchst nicht erwartete Tunneleffekt, wird durch die Quan-
tenmechanik erklédrt und in den beiden folgenden Abschnitten diskutiert. Fiir die Messung
rastert die Spitze in der xy-Ebene iiber die Probe. Dabei wird entweder der Tunnelstrom /
bei konstantem Spitze-Probe-Abstand oder die z-Position des Piezoscanners bei konstantem
Tunnelstrom gemessen. Trigt man das Messsignal in Abhéngigkeit der xy-Position auf, so
erhélt man als Information eine Mischung aus elektronischer und geometrischer Struktur der
Oberfldche. Dies liegt in der Tatsache begriindet, dass der Tunnelstrom einerseits von den
elektronischen Zustinden der Probe abhiingt, andererseits aber auch der Abstand, also die
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Geometrie zwischen Probe und Spitze, exponentiell in den Tunnelstrom mit einflief3t.

Die Abhingigkeit des Messsignals von der elektronischen Zustandsdichte (DOS — engl.
density of states) der Probe macht das STM fiir einen weiteren Anwendungsbereich inter-
essant: die Rastertunnelspektroskopie. Ziel der STS ist es, die DOS der Oberfliche fiir einen
bestimmten Energiebereich lokal zu untersuchen. Man misst dazu nicht mehr bei fester Tun-
nelspannung U, wie im normalen STM-Modus, sondern variiert diese, bei gleichzeitiger
Messung von Tunnelstrom 7 und Leitfihigkeit dI/dU, wodurch sich Informationen iiber die
elektronischen Zustdnde gewinnen lassen. Der grof3e Vorteil der STS im Vergleich zu anderen
spektroskopischen Methoden ist dabei die hohe Ortsauflosung des STM. Diese ermoglicht die
Messung der lokalen Zustandsdichte (LDOS — engl. local density of states) beispielsweise
eines einzelnen Atoms oder Molekiils, wihrend andere Methoden fast immer Mittelungen
iiber groflere Bereiche der Oberfldche darstellen.

Nach dieser kurzen allgemeinen Einfiihrung sollen in den folgenden beiden Abschnitten die
wichtigsten physikalischen Grundlagen zur Rastertunnelmikroskopie néher erldutert werden.
Im Abschnitt 2.1.1 wird zunichst das Prinzip des quantenmechanischen Tunneleffekts an
einem eindimensionalen Modell vorgestellt. Danach folgt eine ausfiihrliche Diskussion zu
den theoretischen Grundlagen von STM und STS in Abschnitt 2.1.2.

2.1.1. Prinzip des Tunneleffekts

Das Prinzip des quantenmechanischen Tunneleffekts kann durch ein einfaches eindimensio-
nales Modell beschrieben werden. Dieses wird von C. J. Chen in Referenz [26] ausfiihrlich
diskutiert und hier nur in den wichtigsten Grundziigen wiedergegeben.

Ein Elektron, das sich vor einer Potentialbarriere der Hohe V| und Breite d befindet, kann
diese nach Sichtweise der klassischen Mechanik nicht iiberwinden, sofern seine Energie E
nicht groBer als Vp ist. Die Quantenmechanik beschreibt das Elektron nicht als Teilchen,
sondern als Wellenfunktion ¥'(z), welche die Schrodingergleichung

h? d?
B 2m, dz2

¥(z) +Vo(2)¥(z) = E¥(z) 2.1)

erfiillt, dabei ist A das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum und m, die Elektronenmasse.
Die Losung der Schrodingergleichung fiir das in Abbildung 2.1 dargestellte Potential ist

Ae+ikz+Be—ikz : z<0
P(z)=¢ Ce™4+Det™ : 0<z<d (2.2)

mit der Zerfallskonstanten

. \/2m,(Vo —E) 23)

h Y

dem Wellenvektor

(2.4)
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Abbildung 2.1.: Eindimensionales Modell des Tunneleffekts durch eine Rechteckbarriere der Hohe Vj
und Breite d nach Referenz [26]. Die von links einfallende Elektronenwelle der Energie E wird in der
Barriere exponentiell abgeschwicht und rechts mit verminderter Amplitude fortgesetzt.

Energy, ¢

und den konstanten Amplituden A,B,C,D und F in den jeweiligen Bereichen. Die von
links einfallende Welle des Elektrons wird an der Potentialbarriere der Hohe Vj reflektiert,
dringt aber auch teilweise in die Barriere ein, wird dort exponentiell abgeschwicht und
setzt sich mit verminderter Amplitude hinter der Barriere als Welle fort. Es gibt also eine
nichtverschwindende Wahrscheinlichkeit, dass das Elektron die Barriere durchtunnelt. Diese
Transmissionswahrscheinlichkeit ergibt sich zu

F
A

2 16K%2

~ @1 i) exp(—4xd). (2.5)

T

Die exponentielle Abhingigkeit der Transmission von der Barrierenbreite ist der Grund
fiir die hohe laterale wie axiale Auflosung, die sich prinzipiell mit einem STM erreichen
lasst. Liegt eine einatomige Tunnelspitze vor, so ist der Beitrag dieses einzelnen Atoms zum
Gesamttunnelstrom um ein Vielfaches groBer als der aller anderen Atome, welche einen
groBeren Abstand zur Probe haben.

2.1.2. Theorie des Tunnelstroms

Nach dieser modellhaften Einfiihrung ist es notwendig, sich etwas tiefgehender mit der Theo-
rie des Tunnelstroms zwischen einer realen Festkorperoberfliche und einer metallischen
Spitze zu beschiftigen, um spiter die in dieser Arbeit vorgestellten STM-Aufnahmen richtig
interpretieren zu konnen. Fiir eine ausfiihrlichere Diskussion sei auf die Arbeiten von J. Bar-
deen sowie J. Tersoff und D. R. Hamann verwiesen [27-29], deren Theorie zum Tunnelstrom
hier nur in den wichtigsten Punkten zusammengefasst werden soll.

J. Bardeen separiert in seinem Ansatz die komplexe Potentiallandschaft von Spitze und
Festkorperoberfliche in zweil voneinander unabhingige Spitzen- beziehungsweise Ober-
flachenpotentiale mit jeweils eigenen stationdren Schrodingergleichungen [27]. Mit Hilfe
zeitabhiingiger Stérungstheorie 1. Ordnung kann dann die Ubergangsrate eines Elektrons aus




2. Grundlagen

einem ungestorten Probenzustand in einen ebenfalls ungestorten Spitzenzustand berechnet
werden und man erhilt so fiir den Tunnelstrom in erster Ndherung schlieBlich

I= 2—26 Y (B — f(Ey+eU)] x |Myy[*8(E, — Ey). (2.6)
ITRY

Dabei sind M,y das Ubergangs-Matrixelement zwischen den ungestorten Zustinden von
Oberfliche y, und Spitze ¥y, U die Tunnelspannung und f(E) = 1/(1+exp[(E — Er)/kT])
zwei Fermifunktionen, welche die Notwendigkeit beriicksichtigen, dass der Zustand, aus dem
heraus getunnelt wird, besetzt und der Zustand, in den hinein getunnelt wird, unbesetzt sein
muss.

Um aus Gleichung 2.6 nun aber tatsidchlich den Tunnelstrom zu berechnen, bendtigt man die
expliziten Ausdriicke der Wellenfunktionen von Spitze und Probe, )y beziehungsweise y,,. Da
aber insbesondere die atomare Struktur der Spitze im Allgemeinen nicht bekannt ist, miissen
hierfiir Modell-Wellenfunktionen angenommen werden. Tersoff und Hamann benutzen fiir
ihre Rechnungen das einfachste Modell einer punktformigen Spitze mit lokaler sphérischer
Symmetrie einer s-artigen Wellenfunktion [28]. Fiir den Fall kleiner Tunnelspannungen und
kleiner Temperaturen ergibt sich

[ < p/(EF)-ps(EF,70)- 2.7)

Der Tunnelstrom ist demnach proportional zur lokalen Zustandsdichte der Probe p;, die
am Mittelpunkt 7y der sphirischen Spitze mit der zugehorigen Zustandsdichte p; gemessen
wiirde. Demnach entspricht das bei konstantem Tunnelstrom und kleiner Probenspannung
aufgenommene STM-Bild einem Konturplot konstanter Ladungsdichte von Zustinden am
Ferminiveau. Diese einfache Interpretation von Tersoff und Hamann gilt jedoch nicht mehr fiir
winkelabhingige Spitzen-Wellenfunktionen oder fiir den Fall htherer Tunnelspannungen, wie
sie gerade bei Halbleitern mit Bandliicken im eV Bereich notig sind. Aufgrund der angelegten
Tunnelspannung U muss iiber alle zum Tunnelstrom beitragenden Zustinde summiert werden.
Zusitzlich nidhern Selloni und Mitarbeiter sowie Lang [30, 31]

mit der lokalen Zustandsdichte der Probe ps(E) und dem Transmissionskoeffizienten
T(E,U) =exp(—2K'd). (2.9
Letzterer ist vom Abstand d zwischen Probe und Spitze und iiber die Zerfallskonstante
1
2me (O +05 eU 2
'(E,U) = | = — —E 2.1
K(E,U) {h2(2+2 )] (2.10)

von der Energie E des jeweiligen Zustands abhédngig. Die effektive Hohe der Tunnelbarriere
wird dann durch die Tunnelspannung U und die Austrittsarbeiten von Probe ¢, und Spitze ¢,
bestimmt. Damit ergibt sich der Tunnelstrom zu

Er+eU
1«/ p:(E")-ps(E")-T(E',U) dE'. (2.11)
Ep
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Abbildung 2.2.: Energieschemata fiir den Tunnelprozess zwischen einer metallischen Spitze und einer
halbleitenden Probe bei unterschiedlichen Probenspannungen U in Anlehnung an Referenz [20]. Ohne
angelegte Spannung (a) befinden sich die Ferminiveaus von Spitze Er, und Probe Efr auf gleicher
Hohe. Bei negativer Probenspannung (b) tragen die hochsten besetzten Zustinde der Probe am meisten
zum Tunnelstrom bei, im Falle positiver Probenspannungen (c) die unbesetzten Zustinde nahe unter-
halb von EF,. Eingezeichnet sind auBerdem die Austrittsarbeiten von Probe ¢, und Spitze ¢, sowie die
Zustandsdichte der Probe, die sich aus Festkorper- (gestrichpunktet) und Oberflichenanteil (durchge-
zogen) zusammensetzt. Die besetzten Zustdnde sind dunkel gekennzeichnet. Bandverbiegungseffekte
wurden hier vernachléssigt.

Dieser ldsst sich damit als eine mit der Transmission gewichtete Faltung aus den lokalen
Zustandsdichten der Probe und der Spitze verstehen. Dies ist bei der Interpretation der
STM-Aufnahmen zu beriicksichtigen, da diese offensichtlich keine reinen Abbildungen der
Oberflichen-Topographie darstellen. Letztendlich ist dieser Sachverhalt aber von groBem
Vorteil, hat man dadurch neben der reinen atomaren Topographie eben auch Zugang zu
Informationen iiber die elektronischen Zustinde der Oberfliche, was man sich insbesondere
im Rahmen der Rastertunnelspektroskopie zunutze macht. Bei Annahme einer konstanten
Zustandsdichte der Spitze p,(E) = const. folgt ndmlich aus Gleichung 2.11 nach Selloni,
Lang und Feenstra [30-32] fiir die differentielle Leitfdhigkeit

eU
dl/dU o< epg(E =eU)-T(E = eU,U) + e/o pS(E’)ﬁ [T(E'\U)]dE'.  (2.12)
Die Leitfdhigkeit dI /dU ist in diesem Fall also direkt proportional zur lokalen Zustandsdichte
der Oberfliche pg, hidngt aber auch noch exponentiell von der Spannung U und dem Abstand d
von Probe und Spitze ab. Nach Feenstra und Mitarbeitern fiihrt die nachtrigliche Normierung
(dI/dU)/(1/U) dazu, dass die Ergebnisse nahezu unabhingig vom Spitze-Probe-Abstand
werden und sich damit fiir unterschiedliche Messungen besser vergleichen lassen [32].
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Wie bereits erwihnt, fiihren nicht-s-artige Spitzen-Wellenfunktionen zu komplizierteren
Ausdriicken bei der Bestimmung des Tunnelstroms. Tatsdchlich sind es bei Spitzen aus
Wolfram oder Platin-Iridium gerade d-Zusténde, welche die Zustandsdichte am Ferminiveau
dominieren und fiir die hohe Ortsauflosung des STM verantwortlich sind, da ihr effektiver
Spitzenradius R kleiner ist als der einer s-artigen Spitze. Die theoretischen Abhédngigkeiten
der verschiedenen winkelabhingigen Wellenfunktionen der Spitze auf den Tunnelstrom sind
in Referenz [26] genauer diskutiert.

In Abbildung 2.2 sind zusammenfassend die Energieschemata eines Metall-Halbleiter-
Tunneliibergangs, wie er in dieser Arbeit vorliegt, fiir verschiedene Tunnelspannungen gegen-
iibergestellt. Aufgrund der kleineren effektiven Barriere tragen bei negativer Probenspannung
die hochsten besetzten Zustdnde der Oberflache den grolten Anteil zum Tunnelstrom bei, im
Falle positiver Probenspannung die unbesetzten Zustinde nahe unterhalb der Fermienergie der
Spitze Er,. Im weiteren Verlauf der Arbeit sind die Energien der Rastertunnelspektren immer
relativ zum Ferminiveau sowie die Tunnelspannungen immer relativ zur Probenpolaritit
angegeben.

2.2. Struktur der Si(001)-Oberflache

Die Oberflache eines Festkorpers kann man sich zunichst als das Resultat einer Spaltung des
Volumenkristalls vorstellen. Diese als ideale Oberflache bezeichnete Struktur ist aber in vielen
Fillen energetisch instabil, so dass sich eine neue Konfiguration einstellt. So bewirken bei
Metallen die freien Leitungselektronen die Energieminimierung durch eine Verschiebung der
Ladungsverteilung, was meist zu einer Kontraktion der obersten Atomlagen — auch Relaxation
genannt — fiihrt [33].

Halbleiter wie Silizium zeichnen sich stattdessen durch gerichtete kovalente Bindungen
aus. Eine Spaltung dieser kovalenten Bindungen fiihrt zu energetisch hochst instabilen freien
Valenzen, den sogenannten dangling bonds (engl. fiir heraushingende Bindungen). Dies fiihrt
zu einer Rekonstruktion der Oberfliche, wodurch zum Teil unter erheblichen Verzerrungen des
urspriinglichen Gitters neue Bindungen ausgebildet werden und so die Energie des Systems
minimiert werden kann.

Im Fall des Si(001) ergibt die Spaltung des Kristalls in einer Ebene senkrecht zur [001]-
Richtung jeweils zwei dangling bonds pro Oberflichenatom, wie in Abbildung 2.3 gezeigt
ist. Durch die Annéherung zweier benachbarter Oberflichenatome und der Ausbildung einer
neuen o-artigen Bindung zwischen ihnen halbiert sich die Anzahl der dangling bonds. Die
neu gebildete Einheit aus zwei Silizium Oberfldchenatomen bezeichnet man als Dimer und
die zugehorige Bindung als Dimerbindung. Die Dimer-Struktur bildet sich je nach Lage
im Si-Kristall in [110]- oder [110]-Richtung in langen Ketten, sogenannten Dimerreihen,
aus und wurde erstmals 1959 von Schlier und Farnsworth in Experimenten zur Beugung
niederenergetischer Elektronen (LEED — engl. low energy electron diffraction) festgestellt,
die fiir Si(001) eine 2 x 1-Uberstruktur fanden [34]. Die Dimerbindung ist mit 2.2 — 2.4 A der
Bindungslinge der Kristallatome (2.35 A) sehr iihnlich und unterscheidet sich deutlich von
der idealen Oberfliche (3.84 A) [35-37]. Zwischen den beiden verbleibenden dangling bonds
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Si(001)-Oberfldche in Seitenansicht und Aufsicht
entnommen aus Referenz [14]. Die beiden Abbildungen links zeigen die ideale Oberflache mit zwei
dangling bonds pro Oberflachenatom. In der Mitte ist die c(4 x 2)-Rekonstruktion mit ausgebildeter
Dimerbindung und besetztem Dy,- beziehungsweise unbesetztem Dgown-Orbital gezeigt. In den beiden
Abbildungen rechts ist die Adsorption von Wasserstoff dargestellt. Der obere Teil entspricht einer
Bedeckung von 1 ML Wasserstoff in der Monohydridphase, im unteren Teil ist eine Mischung aus
Mono- und Dihydridphase bei 1.5 ML Wasserstoffbedeckung dargestellt.

des Dimers kann es zu einer m-artigen Wechselwirkung mit Ausbildung eines bindenden 7-
und eines antibindenden t*-Bandes kommen [36].

Eine asymmetrische Verkippung der Dimere, auch als buckling bezeichnet, fiihrt zu einer
Aufspaltung der entsprechenden elektronischen Binder, wie man in der in Abbildung 2.4 darge-
stellten Bandstruktur erkennen kann. Die am oberen Atom lokalisierten Oberflichen-Zustdnde
Dy, liegen dabei energetisch tiefer und werden bevorzugt gefiillt, wihrend die Zustinde
Dgown am tieferliegenden Si-Atom unbesetzt sind. Diese Bandliicke fiihrt zum halbleitenden
Charakter der Si(001)-Oberfliche. Mit der Verkippung geht demnach ein Ladungstransfer
vom unteren zum oberen Atom des Dimers einher. Triebkraft dieses Jahn-Teller-artigen Ef-
fektes ist der damit verbundene Energiegewinn von etwa 0.14 eV pro Dimer gegeniiber der
symmetrischen Dimer-Anordnung [36]. Der Verkippungswinkel der Dimere wurde mittels
Photoelektronenbeugung auf 19° bestimmt [41]. Dies ist in recht guter Ubereinstimmung mit
Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Rechnungen, die einen Winkel von 15° voraussagen [42]. Die
regelmifig alternierende Anordnung der verkippten Dimere und eine schwache Kopplung be-
nachbarter Dimerreihen fiihrt letztendlich zu einer c(4 x 2)-Uberstruktur. Die asymmetrische
Verkippung der Dimere wurde lange und kontrovers diskutiert, da erste STM-Bilder bei Raum-
temperatur lediglich eine symmetrische Anordnung zeigten [43]. Spitere STM-Aufnahmen
bei Probentemperaturen von 120 K ergaben jedoch die erwartete c(4 x 2)-Struktur [44]. Die
Abhingigkeit von der Probentemperatur wird darauf zuriickgefiihrt, dass es bei hoheren
Temperaturen zu einem schnellen, thermisch aktivierten Wechseln zwischen den beiden asym-
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Abbildung 2.4.: Bandstruktur von Si(001) 2 x 1 nach den Rechnungen von Kriiger und Pollmann [36]
aus Referenz [14]. Die auf die Oberflidche projizierten Festkorper-Zustinde sind schraffiert dargestellt.
Die groBtenteils in der Bandliicke liegenden Oberflichen-Zustidnde, die von den dangling bonds
induziert werden, sind mit Dy, fiir die besetzten und Dgown fiir die unbesetzten Zustinde dargestellt.
Die gefiillten Datenpunkte wurden mittels winkelaufgeloster Photoemission [38, 39] gemessen, die
offenen Symbole sind Daten aus der inversen Photoemission [40]. Die charakteristischen Punkte der
Brillouin-Zone sind in der eingefiigten Skizze dargestellt.

metrischen Anordnungen kommt, was die Dimere auf STM-Bildern bei Raumtemperatur
symmetrisch erscheinen lisst [42, 44, 45]. LEED-Untersuchungen zeigen, dass der Ubergang
zwischen eingefrorener c(4 x 2)-Rekonstruktion und dynamischem Hin- und Herkippen bei
einer Temperatur von etwa 200 K einsetzt [46]. Hier sei bereits darauf hingewiesen, dass in
den meisten Schema-Zeichnungen zur Si(001)-Oberfldche in dieser Arbeit die Dimere der
Einfachheit halber symmetrisch dargestellt sind.

In der Realitit liegt die Si(001)-Oberfliche natiirlich nicht als unendlich grof3e, atomar
flache Oberflache vor. Zugspannungen parallel zur Dimerbindung fithren dazu, dass auch
nominal flache Oberflichen in Doménen zerfallen, die jeweils durch einfach-hohe Stufen
getrennt sind. Durch die Diamantstruktur des Si-Kristalls sind diese Dominen jeweils um 90°
gegeneinander verdreht [47].

2.3. Adsorption organischer Molekiile auf Si(001)

Die Adsorption organischer Molekiile auf der Si(001)-Oberflache ist aufgrund des hohen
Potentials an moglichen Anwendungen insbesondere im Bereich der molekularen Elektro-
nik ein experimentell und theoretisch intensiv erforschtes und daher duflerst umfangreiches
Themengebiet. Im Rahmen dieser Arbeit wird sich daher die Betrachtung der Literatur auf
Arbeiten mit direktem Bezug zu den hier untersuchten Adsorbaten beschrinken, dariiber
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hinaus sei auf die entsprechenden Ubersichtsartikel [6, 7, 48—50] verwiesen. Ein sehr umfang-
reicher tabellarischer Uberblick iiber eine Vielzahl bereits untersuchter organischer Molekiile
und deren Adsorptionsverhalten auf der Si(001)-Oberflache ist in Referenz [7] zu finden. In
diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass es aufgrund der ungesittigten dangling
bonds mit ihrem gerichteten Charakter bei der Adsorption auf sauberen Halbleiteroberfldchen,
wie der hier untersuchten Si(001)-Oberfldche, sowohl fiir organische als auch anorganische
Adsorbate in erster Linie zur Ausbildung von kovalenten, gerichteten Bindungen mit relativ
hohen Bindungsenergien zwischen 0.8 — 4 eV kommt [7]. Van-der-Waals Wechselwirkungen
spielen dagegen, bezogen auf die Bindung zwischen Adsorbat und Substrat, im Wesentlichen
keine Rolle.

2.3.1. Grundlegende Reaktionsmechanismen

Aufgrund der oben beschriebenen Struktur der Si(001)-Oberfliche kann man bei der Ad-
sorption organischer Molekiile im Wesentlichen zwischen zwei verschiedenen Klassen von
Reaktionen unterscheiden, die beide starke Analogien zur klassischen organischen Chemie
aufweisen: pericyclische Reaktionen sowie elektrophile beziehungsweise nukleophile Reak-
tionen [6, 49]. Wie oben beschrieben, fiihrt die Rekonstruktion der Si(001)-Oberfldche zu
einer voll besetzten 6-Bindung sowie einer zusitzlichen m-artigen Wechselwirkung der beiden
verbleibenden dangling bonds der beiden Dimeratome. Aufgrund dieser Art ,,Doppelbindung*
kann das einzelne Si-Dimer chemisch daher im weitesten Sinn als eine Ethen-artige Struktur
angesehen werden. Die Adsorption von ungesittigten organischen Molekiilen auf der Si(001)-
Oberflache kann dann im Kontext der aus der organischen Chemie bekannten pericyclischen
Reaktionen betrachtet werden. Bei diesen von Woodward und Hoffmann theoretisch unter-
suchten Reaktionen werden die Bindungsverhiltnisse der Reaktionspartner ohne Bildung
eines Zwischenproduktes durch eine konzertierte Verschiebung ihrer Elektronen gedndert [51].
Die in diesem Zusammenhang wohl wichtigsten Beispiele pericyclischer Reaktionen sind die
[2+2] Cycloaddition und die [4+2] Cycloaddition, die auch als Diels-Alder-Reaktion bekannt
ist. Je nachdem ob die beiden reagierenden Systeme dabei jeweils nur eine Doppelbindung
([2+2]) oder eines der beiden Systeme zumindest eine zweite, konjugierte Doppelbindung
([4+2]) aufweisen, ergeben sich in der klassischen organischen Chemie teilweise erhebliche
Reaktivitidtsunterschiede. So findet eine [2+2] Reaktion zweier Alkene selbst bei erhGhten
Temperaturen nur unter zusatzlicher UV-Bestrahlung statt, wihrend die [4+2] Reaktion eines
Diens mit einem Alken bereits bei Raumtemperatur ablduft [52]. Dieses Verhalten kann auf
Grundlage von Symmetrieiiberlegungen erkldrt werden [S1]. Dazu betrachtet man, wie in
Abbildung 2.5 dargestellt, das hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO — engl. highest occu-
pied molecular orbital) und das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO - engl. lowest
unoccupied molecular orbital). Nach Woodward und Hofmann fithren ungleiche Parititen
der bindenden nt-Orbitale zu der im Fall einer [2+2]-Cycloaddition beobachteten deutlich
verminderten Reaktivitdt im Vergleich zu [4+2] [S1].

Auf der Si(001)-Oberflache zeigt die [2+2] Reaktion verschiedener ungesittigter Koh-
lenwasserstoffe dagegen, obwohl aus klassischer Sicht eigentlich symmetrieverboten, eine
unerwartet hohe Reaktivitit. So geben Clemen und Mitarbeiter beispielsweise fiir Ethen
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung von (a) [2+2]- und (b) [4+2]-Cycloaddition nach Refe-
renz [6].

auf Si(001) einen Haftkoeffizienten sg =~ 1 an, was im Rahmen dieser Arbeit nochmals
verifiziert werden konnte (vgl. Abschnitt 4.1.2) [53]. Die erhohte Reaktivitit des Dimers
ist dabei grofitenteils darauf zuriickzufiihren, dass die Si-Si-Bindung, wie in Abschnitt 2.2
diskutiert, eben gerade nicht symmetrisch ist, sondern verkippt vorliegt und damit also kei-
ne klassische Doppelbindung darstellt. Die Asymmetrie des Dimers macht dariiber hinaus
einen mehrstufigen Adsorptionsprozess sehr wahrscheinlich. So fanden Liu und Hoffmann in
ihren DFT-Rechnungen zunichst fiir die Adsorption von Acetylen auf Si(001) einen nieder-
symmetrischen Adsorptionspfad mit kleiner Aktivierungsenergie, bei welchem die Adsorption
iiber einen T-komplexartigen Precursor und einen diradikalen Ubergangszustand abliuft [54].
Verschiedene DFT-Rechnungen fiir die Adsorption von Ethen auf der Si(001)-Oberfldche fiihr-
ten zu vergleichbaren Zwischenzustinden [55-59]. In Abbildung 2.6 sind daher beispielhaft
n-Komplex und diradikaler Ubergangszustand der im klassischen Sinn symmetrieverbotenen
[2+2] Cycloaddition fiir ein adsorbierendes Ethenmolekiil gegeniibergestellt.

Die asymmetrische Verkippung der Si-Dimere und der damit einhergehende Ladungstrans-
fer konnen also die deutlich erhohte Reaktivitédt der [2+2] Adsorptionsprozesse auf Si(001)
erkldren. Dariiber hinaus ldsst sich aufgrund dieses anndhernd zwitterionischen Charakters
der Si(001)-Oberfliche eine weitere Analogie zu einer aus der organischen Chemie bekannten
Klasse von Reaktionen ziehen, den elektrophilen beziehungsweise nukleophilen Reaktio-
nen [6, 49]. Das hoherliegende, elektronenreichere Dimeratom kann aus chemischer Sicht als
Lewis-Base betrachtet werden, welches als Elektronendonator fungiert, wihrend das elektro-
nendrmere, tieferliegende Dimeratom eine Lewis-Sdure darstellt [49]. Aus der organischen
Chemie sind in diesem Kontext sogenannte dative beziehungsweise koordinative Bindungen
bekannt, bei denen einer der Reaktionspartner beide Elektronen zur gemeinsamen Bindung
beitrdgt. Im Gegensatz zu kovalenten Bindungen sind dative Bindungen zwar ebenfalls an
die Raumrichtungen der bindenden Orbitale gekoppelt, weisen dabei aber mitunter deut-
lich langere Bindungsldngen auf [60]. Auch bei der Adsorption organischer Molekiile auf
Si(001) werden solche dativen Bindungen einerseits als (metastabile) Endzustinde, ande-
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung nieder-symmetrischer Adsorptionspfade von Ethen auf
einem Si-Dimer ausgehend von (a) einem 7-Komplex und (b) einem diradikalen Zwischenzustand
nach Referenz [59]. Zum Vergleich ist in (c) die symmetrieverbotene, konzertierte [2+2] Cycloaddition
dargestellt.

rerseits auch als Zwischenzustinde beobachtet. Beispielsweise kann der bereits diskutierte
n-Komplex (Precursor) des Ethens am tieferliegenden Dimeratom in Abbildung 2.6(a) als
dative Bindung angesehen werden, worauf unten noch nédher eingegangen wird [55, 59].
Das Beispiel Ethen auf Si(001) verdeutlicht somit, dass sich pericyclische und elektrophi-
le beziehungsweise nukleophile Reaktionen aufgrund der Zwischenstellung des Si-Dimers
zwischen Doppelbindungs- und Zwitterionen-Charakter nicht klar voneinander abgrenzen
lassen. Abhéngig vom System dominiert eine der beiden Reaktionsklassen, oder ein kom-
plexes Zusammenspiel aus beiden Reaktionsklassen fiihrt zur richtigen Beschreibung des
Adsorptionsprozesses.

2.3.2. Ausgewihlte Beispielsysteme

In diesem Abschnitt sollen nun einige ausgewihlte Beispiele zur Adsorption organischer Mo-
lekiile auf der Si(001)-Oberflache vorgestellt werden, die in relativ nahem beziehungsweise
direktem Bezug zu dieser Arbeit stehen. Ethen und Acetylen zdhlen dabei als einfachste unge-
sattigte Kohlenwasserstoffe mit Doppel- beziehungsweise Dreifachbindung wohl zu den am
besten untersuchten organischen Molekiilen auf der Si(001)-Oberfldche. Bei Trimethylamin
handelt es sich dagegen um ein Molekiil mit einem freien Elektronenpaar, das aufgrund dessen
gewisse Analogien zu dem in dieser Arbeit untersuchten Tetrahydrofuran aufweist.
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Ethen / Doppelbindung

Da Ethen (C;H4) das einfachste und kleinste einfach-ungesittigte organische Molekiil dar-
stellt, wird seine Adsorption auf der Si(001)-Oberfldche auch als Modellsystem fiir die nicht-
dissoziative Adsorption eines organischen Molekiils auf einer Halbleiteroberfliche betrachtet.
Dementsprechend intensiv wurde die Adsorption von Ethen auf der Si(001)-Oberfldche
iiber die letzten 25 Jahre sowohl in zahlreichen theoretischen Arbeiten [55-59, 61-68] als
auch mit den verschiedensten experimentellen Methoden [53, 64, 68—84] untersucht, unter
anderem mittels LEED [69], Temperatur-programmierter Desorption (TPD) [53, 71, 75], Pho-
toelektronenspektroskopie (PES) [64, 75-77, 80, 81], Reflektionsanistropiespektroskopie [68],
Photoelektronenbeugung (PED — engl. photoelectron diffraction) [78, 79, 81], Rontgenab-
sorptionsspektroskopie (NEXAFS — engl. near edge X-ray absorption fine structure) [76, 82],
Elektronenenergieverlustspektroskopie ((HR]EELS — engl. [high-resolution] electron energy
loss spectroscopy) [69, 73, 83] und STM [72, 81, 84].

Bis zu Beginn dieser Arbeit hatte sich in der Literatur die Vorstellung durchgesetzt, dass ein
Ethenmolekiil nicht-dissoziativ direkt auf einem Dimer adsorbiert. Dies wurde als die einzige
Adsorptionsgeometrie angesehen. Die Elektronen der Doppelbindung des Ethenmolekiils
bilden dabei mit den urspriinglich schwach m-artig gebundenen Elektronen des Dimers zwei
neue 6-Bindungen aus. Die 6-Bindung des Dimers bleibt dagegen intakt, was zwischenzeitlich
stark umstritten war [53, 61, 73, 85, 86].

Wie oben bereits diskutiert wurde, zeigt Ethen eine aus Sicht der klassischen organischen
Chemie unerwartet hohe Reaktivitidt auf der Si(001)-Oberfldche, was auf die asymmetrisch
verkippten Dimere und den damit einhergehenden Elektronentransfer zwischen den beiden
Dimeratomen zuriickgefiihrt werden konnte. Aus DFT-Rechnungen, die den Reaktionspfad
wihrend der Adsorption von Ethen auf Si(001) untersuchten, ergab sich, dass die Adsorp-
tion in einem mehrstufigen Mechanismus iiber einen m-komplexartigen Precursor ablauft,
der beispielhaft in Abbildung 2.7(a) dargestellt ist [55-59]. Lu sowie Fan und Mitarbeiter
beschreiben diesen Precursorzustand als dative Bindung aufgrund einer Hybridisierung des
nt-Elektronensystems des Ethens mit dem ungefiillten dangling-bond-Orbital Dyqyy, des tiefer-
liegenden Dimeratoms [55, 57]. Die Abstidnde zwischen den beiden Kohlenstoffatomen des
Ethens und diesem Si-Atom werden in beiden Arbeiten recht iibereinstimmend zu 2.25 A
beziehungsweise 2.4 A bestimmt [55, 57]. Diese Werte sind damit einerseits wesentlich kleiner
als die addierten Van-der-Waals-Radien von Silizium und Kohlenstoff (3.8 A) [87], das heiBt,
es handelt sich um einen chemisorbierten Zwischenzustand. Andererseits sind sie deutlich
groBer als die C-Si-Bindungen des Ethens im Endzustand [Abbildung 2.7(b)], die mit 1.95 A
angegeben werden [55, 57]. Die berechneten Bindungsenergien des Precursorzustandes liegen
in einem Bereich zwischen 0.4 — 0.5 eV, die des Endzustandes bei etwa 1.9 eV [55-59]. Nur
die von Lu berechnete Bindungsenergie des Precursors weicht mit 0.07 eV deutlich von den
anderen DFT-Rechnungen ab [55].

Auch in einem der ersten Experimente zur Adsorption vom Ethen auf der Si(001)-Oberfliche
wurde die Existenz eines mobilen Precursorzustandes beschrieben [53], was in zwei aktuelle-
ren Tieftemperatur-Studien niher untersucht wurde [83, 84]. Diese Mobilitét des Precursor-
zustandes wird fiir die Interpretation der Ergebnisse dieser Arbeit noch von Bedeutung sein.
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(a) precursor state (b) final state

Abbildung 2.7.: Atomare Geometrien des Precursorzustandes (a) sowie des adsorbierten Endzustandes
(b) von Ethen auf Si(001), die durch DFT-Rechnungen bestimmt wurden [56].

Dariiber hinaus wird sich zeigen, dass die bisherige Beschreibung der Adsorption von Ethen
auf der Si(001)-Oberfliche noch unvollstindig war. Wie in Kapitel 4 ndher ausgefiihrt wird,
konnte unter anderem eine weitere Adsorptionsgeometrie identifiziert werden. Im Rahmen
der Diskussion von Kapitel 4 wird auch nochmals niher auf die entscheidenden Beitrige aus
der Literatur eingegangen.

Acetylen / Dreifachbindung

Auch die Adsorption von Acetylen (CoH») auf der Si(001)-Oberfliche wurde in den letzten
Jahren theoretisch [54, 56, 59, 61, 65, 88-98] und experimentell [70, 71, 76, 79, 90, 91, 95, 99—
104] intensiv untersucht, vielfach in direkten Vergleichsstudien mit Ethen [56, 59, 61, 65, 70,
71, 76, 79]. Unter anderem kamen die folgenden experimentellen Techniken zum Einsatz:
TPD [71, 99], HREELS [95], PES [76, 102], NEXAFS [76, 104], PED [79, 101, 102] und
STM [90, 91, 100, 103].

Anders als bei Ethen wurden fiir Acetylen mehrere Adsorptionsgeometrien auf der Si(001)-
Oberfldche identifiziert, deren Anzahl beziehungsweise Interpretation allerdings zwischenzeit-
lich umstritten war. Mittlerweile ist die in der Literatur weitgehend vertretene Meinung, dass
Acetylen in zwei verschiedenen Konfigurationen auf der Si(001)-Oberfliche adsorbiert. Wie
in den STM-Aufnahmen aus Referenz [90] in Abbildung 2.8 dargestellt ist, adsorbiert das
Acetylenmolekiil dabei entweder direkt auf einem Dimer [Abbildung 2.8(a)] oder aber auf
zwel Atomen benachbarter Dimere in einer sogenannten end-bridge Konfiguration [Abbil-
dung 2.8(b)]. In beiden Adsorptionsgeometrien werden zwei neue 6-Bindungen zwischen je
einem Kohlenstoff und einem Si-Atom gebildet. Wiahrend dabei die 6-Bindung des Dimers
intakt bleibt, bricht die Dreifachbindung des Acetylens und es bleibt eine Doppelbindung
zuriick. Die in Abbildung 2.8(c) dargestellte Adsorptionsgeometrie wurde zwischenzeitlich als
eine zusitzliche tetra-c-Adsorptionsgeometrie interpretiert. Bei dieser sollte demnach auch die
Doppelbindung des Acetylens brechen und das Molekiil dadurch vier 6-Bindungen mit zwei
beteiligten Dimeren ausbilden [48, 79, 88, 91]. Alle neueren Rechnungen und Experimente
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g

(a) on-top (b) end-bridge (c) paired end-bridge

Abbildung 2.8.: STM-Topographien besetzter Zustinde der verschiedenen beobachteten Adsorptions-
konfigurationen des Acetylens auf der Si(001)-Oberflache aus Referenz [90] sowie die zugehorigen
schematischen Darstellung aus Referenz [98]. (a) wird identifiziert als die Adsorption eines Acetylenmo-
lekiils direkt auf einem einzelnen Dimer. (b) zeigt dagegen eine sogenannte end-bridge Konfiguration,
bei der das Molekiil auf zwei Si-Atomen benachbarter Dimere adsorbiert ist. (¢) wird als Paar von zwei
nebeneinander adsorbierten end-bridge Konfigurationen interpretiert.

bestitigen allerdings die Interpretation von Kim und Mitarbeitern [90], dass es sich bei dieser
Konfiguration um ein Paar von zwei nebeneinander adsorbierten end-bridge Konfigurationen
handelt [92, 93, 95, 96, 98, 102, 104].

Trimethylamin / Dative Bindung

Die Adsorption von Trimethylamin (C3HgN) auf der Si(001)-Oberfliche soll hier ebenfalls
kurz Erwidhnung finden, da es einerseits ein Beispiel einer dativen Bindung mit der Si(001)-
Oberfliche darstellt und andererseits aus chemischer Sicht gewisse Ahnlichkeiten zu dem
in dieser Arbeit untersuchten Tetrahydrofuran (C4HgO) gegeben sind. Wie Tetrahydrofuran
kann Trimethylamin aufgrund des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom als eine Lewis-
Base betrachtet werden. Daher ist aus Sicht der organischen Chemie eine Reaktion mit
dem tieferliegenden und elektronenirmeren Dimeratom zu erwarten, das als Lewis-Sdure
angesehen werden kann.

Die Adsorption von Trimethylamin auf Si(001) wurde theoretisch mittels DFT-Rechnungen
[60, 105, 106] sowie experimentell unter anderem mit den folgenden Techniken untersucht:
PES [60, 107], TPD [106], HREELS [107], Infrarotspektroskopie (FTIR — engl. fourier
transform infrared spectroscopy) [105, 106] und STM [107, 108].

Tatsdchlich konnte in den Adsorptionsexperimenten und DFT-Rechnungen fiir Probentem-
peraturen von 80 K und auch bei 300 K eine Adsorptionsspezies identifiziert werden, bei der
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2.3. Adsorption organischer Molekiile aut Si(001)

Abbildung 2.9.: Links: Valenzstrichformel des Trimethylamins. Mitte: STM-Topographie besetzter
Zustinde von einzelnen Trimethylaminmolekiilen adsorbiert auf der Si(001)-Oberfliche bei Proben-
temperaturen von 80 K aus Referenz [107]. Wie sich durch die c(4 x 2)-Uberstruktur der gekiihlten
Si(001)-Oberfliche gut beobachten lésst, sind die Molekiile jeweils liber dem tieferliegenden Dimer-
atom lokalisiert. Rechts: Konturplot des HOMO-Orbitals des dativ gebundenen Trimethylamins auf
dem verkippten Dimer [60].

das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms mit dem elektronenidrmeren tieferliegenden Di-
meratom eine dative Bindung eingeht [60, 105-108]. Aus den STM-Aufnahmen besetzter Zu-
stande der auf 80 K gekiihlten Probe, wie in Abbildung 2.9 dargestellt, lidsst sich aus der vorlie-
genden c(4 x 2)-Uberstruktur die Position des Molekiils an den tieferliegenden Dimeratomen
eindeutig zuordnen [107, 108]. Allerdings kann aus den STM-Aufnahmen allein natiirlich
nicht auf die Art der Bindung geschlossen werden. In Rontgenphotoelektronenspektroskopie-
Experimenten (XPS — engl. X-ray photoelectron spectroscopy) werden bei 300 K jedoch
N(Is)- und C(1s)-Linien mit unerwartet hohen Bindungsenergien beobachtet, die auf eine Art
ionische Bindung, zumindest einen hohen Ladungstransfer zur Oberfldache, hindeuten [60]. In
begleitenden DFT-Rechnungen konnte dies dadurch erklért werden, dass der elektronenreiche
Stickstoff sein freies Elektronenpaar fiir die Bindung mit dem elektronendrmeren Dimeratom
zur Verfiigung stellt, wihrend die beiden m-artig gebundenen Elektronen des Dimers am
hoherliegenden Dimeratom verbleiben. Dies kommt einem Ladungstransfer aus dem Mole-
kiil in Richtung der Oberfliche gleich, was in den XP-Spektren dann zu der relativ starken
chemischen Verschiebung von etwa 3 eV fiihrt [60]. Die dativ gebundene Adsorptionskon-
figuration des Trimethylamins ist jedoch nur ein metastabiler Zwischenzustand. Bereits bei
300 K werden sowohl in den XP-Spektren als auch in den FTIR-Messungen neben den dativen
Konfigurationen auch dissoziierte Adsorptionsspezies identifiziert, bei der sich eine Methyl-
gruppe (CH3) abspaltet und am gegeniiberliegenden Dimeratom adsorbiert [60, 105, 106].
Wiihrend bei 300 K etwa 15 % der Molekiile dissoziiert vorliegen, steigt der Anteil deutlich
mit htheren Probentemperaturen an [60]. Aus den DFT-Rechnungen wurde die entsprechende
Energiebarriere zwischen dativ gebundenem Zwischenzustand und dissoziiertem Endzustand
zu etwa 2.2 eV bestimmt [60, 105].
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2. Grundlagen

2.3.3. Zusammenstellung der verwendeten Adsorbate

In dieser Arbeit wird die Adsorption von Ethen, Cyclooctin und Tetrahydrofuran auf der
Si(001)-Oberflache untersucht. Die geometrische Struktur der verschiedenen Adsorbate ist in
Abbildung 2.10 dargestellt.

Ethen ist bei Standardbedingungen ein farbloses, brennbares, siillich riechendes Gas mit der
Summenformel C,Hy. Es ist das einfachste Alken, ein ungesittigter Kohlenwasserstoff mit ei-
ner Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, deren Bindungsldnge 133 pm betrdgt. Aufgrund
der sp?>-Hybridisierung der Kohlenstoffatome ist das Molekiil planar [Abbildung 2.10(a)].

Cyclooctin mit der Summenformel CgH1, ist bei Standardbedingungen eine farblose Fliis-
sigkeit mit einem charakteristischen, aulerordentlich intensiven, anhaltend unangenehmen
Geruch. Wegen der eigentlich linearen Geometrie der beiden sp-hybridisierten C-Atome der
Dreifachbindung und ihrer zwei Nachbarn ist der Molekiilring sehr stark verspannt [Ab-
bildung 2.10(b)]. Gegeniiber dem normalen langkettigen Octin ergibt sich eine um etwa
42 kJ/mol hohere Hydrierwidrme fiir Cyclooctin [109], was einer zusitzlichen Energie von
etwa 0.4 eV pro Molekiil entspricht. Rechnungen geben die Energie aufgrund der Verspannung
des Ringes sogar mit 77 kJ/mol an [110]. Cyclooctin ist daher das kleinste bei Raumtempe-
ratur stabil vorliegende Cycloalkin, da alle kleineren Ringe aufgrund einer noch gréferen
Verspannung bei Raumtemperatur bereits polymerisieren und in Reinform hochstens eine sehr
kurze Lebensdauer haben [111].

Tetrahydrofuran ist bei Standardbedingungen ein fliissiges, farbloses, brennbares, etherisch
riechendes, organisches Losungsmittel mit der Summenformel C4HgO, das nur Einfachbin-
dungen aufweist. Es handelt sich um einen cyclischen Ether, dessen einzige funktionelle
Gruppe das Sauerstoffatom mit seinen beiden freien Elektronenpaaren ist [Abbildung 2.10(c)].

Auf weitere Eigenschaften der verschiedenen Adsorbate, die insbesondere fiir die Adsorpti-
onsexperimente von Belang sind, wird in Abschnitt 3.5 néher eingegangen.

2.4. Adsorption von Wasserstoff auf Si(001)

Wasserstoff auf Silizium kann aufgrund umfangreicher Studien zu Adsorption, Desorption
und Diffusion als Modellsystem fiir Oberflachenreaktionen auf Halbleiteroberflichen ange-
sehen werden [14, 112—-115]. Die dissoziative Adsorption von H,/Si(001) gilt dabei nicht
nur als der Prototyp einer aktivierten chemischen Reaktion auf einer Halbleiteroberfldche,
sondern zeigt teilweise drastische platzspezifische Reaktivitdtsunterschiede an Stufen der
Oberfldche und an voradsorbierten Wasserstoff-Konfigurationen. Allein aus diesem Grund
scheint es daher sinnvoll, die Adsorption von Wasserstoff auf Si(001) in der vorliegenden
Arbeit zur platzspezifischen Adsorption organischer Molekiile zumindest kurz zu beleuchten.
Dariiber hinaus werden verschiedene Wasserstoffbedeckungen im Lauf der Arbeit genutzt,
um die platzspezifische Reaktivitit der organischen Molekiile an von Wasserstoff induzierten
Storstellen zu untersuchen.

Die Struktur der wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberfldche ist fiir zwei unterschiedliche
Bedeckungen in Abbildung 2.3 schematisch gezeigt. Eine Monolage (1 ML) ist dabei als
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Abbildung 2.10.: Die geometrische Struktur von Ethen, Cyclooctin und Tetrahydrofuran in jeweils
zwei verschiedenen Ansichten. Kohlenstoffatome sind grau, Wasserstoffatome wei3, Sauerstoff rot
sowie die beiden freien Elektronenpaare des Sauerstoffs griin dargestellt.

ein Wasserstoffatom pro Siliziumatom definiert. Fiir Bedeckungen < 1 ML adsorbiert der
Wasserstoff in der Monohydridphase, in der jedes Oberflaichenatom nur einen Adsorptionsplatz
fiir ein Wasserstoffatom bietet und somit die ¢-artige Dimerbindung erhalten bleibt [112, 116].
Fiir hohere Bedeckungen > 1 ML kommt es teilweise zum Aufbrechen der Dimerbindungen
und zur Adsorption in Form von Dihydriden, also zwei Wasserstoffatomen, die an einem
Si-Atom gebunden sind [117-120].

Bei seiner Adsorption sittigt der Wasserstoff das verbliebene dangling bond des Substrat-
atoms ab. Der damit einhergehende Bruch der m-artigen Bindung zwischen den Dimeratomen
hebt dabei einerseits die asymmetrische Verkippung des Dimers auf [118], weshalb sich fiir
die vollstindig mit Wasserstoff bedeckte Si(001)-Oberflache auch bei tiefen Temperaturen
eine 2 x 1-Uberstruktur beobachten ldsst [112]. Andererseits wird dadurch die Si-Si-Bindung
geschwiicht, weshalb es nach theoretischen Rechnungen zu einer VergroBerung der Dimerbin-
dungslinge um circa 0.1 — 0.2 A kommt [121, 122]. Fiir den Bruch der m-artigen Bindung be-
ziehungsweise fiir die Ladungsumverteilung muss eine Energie von etwa 0.3 eV aufgewendet
werden. Daher sind im Submonolagenbereich zwei nur mit jeweils einem Wasserstoffatom
besetzte Dimere energetisch ungiinstiger als ein Dimer, das mit zwei Wasserstoffatomen
besetzt ist; der Wasserstoff liegt im thermischen Gleichgewicht deshalb bevorzugt an einem
Dimer gepaart vor [123-128].

Atomarer Wasserstoff adsorbiert mit einem Anfangshaftkoeffizient so ~ 1 auf der Si(001)-
Oberfliche. Bis etwa 500 K sind die adsorbierten Wasserstoffatome immobil auf der Oberfli-
che und diffundieren erst bei hoheren Temperaturen bevorzugt entlang der Dimerreihe [129—
131]. Dadurch kommt es bei Raumtemperatur fiir Bedeckungen kleiner als 1 ML zur statisti-
schen Verteilung der adsorbierten Wasserstoffatome, dagegen bei hoheren Substrattemperatu-
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Abbildung 2.11.: Darstellung der moglichen Adsorptionsgeometrien und Reaktionspfade der Ad-
sorption von H; auf einer teilweise mit atomarem Wasserstoff vorbedeckten Si(001)-Oberfliche aus
Referenz [14]. Wasserstoffbesetzte Oberflachenatome sind dunkel gezeichnet, unbesetzte Plitze hell.
Die mit Stern versehenen Reaktionspfade verlaufen {iber Intradimer-, die iibrigen {iber Interdimer-Pfade.

ren, aufgrund des oben diskutierten Energiegewinns von 0.3 eV, vermehrt zur Paarung von
zwel Wasserstoffatomen auf einem Dimer [123-128].

Die dissoziative Adsorption molekularen Wasserstoffs unterscheidet sich fundamental
von der Adsorption atomaren Wasserstoffs. So zeigt die dissoziative Adsorption von Hy auf
der sauberen Si(001)-Oberfliche bei Raumtemperatur einen nicht messbaren Haftkoeffizien-
ten s < 10719, was einer hohen Adsorptionsbarriere entspricht [132, 133]. Erst fiir hohere
kinetische Energien der Molekiile oder hohere Substrattemperaturen stellen sich groBere
Haftkoeffizienten ein [134, 135]. Dieses Adsorptionsverhalten des molekularen Wasserstoffs
kann durch das Modell des phononenassistierten Haftens erklart werden [133, 136]. Dabei
ist die Adsorptionsbarriere stark an die Gitterstruktur gekoppelt. Bei hoheren Oberflichen-
temperaturen werden Oberflaichenphononen angeregt, das heit, es kommt zu thermisch
angeregten Gitterverzerrungen. Diese weisen zum Teil eine deutlich reduzierte Barriere auf,
die dementsprechend zu einer breiten Verteilung moglicher Adsorptionsbarrieren fiithren.
Die durch Phononen erzeugten Adsorptionspfade mit kleiner Adsorptionsbarriere ermogli-
chen die dissoziative Adsorption langsamer H>-Molekiile. Analog dazu kann der Wasserstoff
iiber die gleichen niedrigen Barrieren rekombinativ desorbieren, die freiwerdende Energie
verbleibt im Gitter. Dies wurde in Desorptionsmessungen gezeigt, bei denen desorbierte
H>-Molekiile mit relativ kleinen Translationsenergien im Bereich 0.2 — 0.4 eV gemessen
wurden [114, 137, 138].

Experimente an gestuften und an wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfldchen ergaben
auch an diesen statisch induzierten Storungen der Oberflache im Vergleich zur sauberen
Oberfliache teilweise stark erhohte Haftkoeffizienten [131, 135, 139, 140]. In Abbildung 2.11
sind die moglichen Adsorptionsplétze von Hj auf Si(001) fiir eine teilweise Vorbedeckung
mit atomarem Wasserstoff gezeigt. Biedermann und Mitarbeiter ermittelten mit dem STM
den Haftkoeffizienten der als H4 bezeichneten Konfiguration bei Raumtemperatur zu s =
(842) x 10~*, wihrend sie gleichzeitig fiir die Intradimer-Konfiguration H4* keinen erhohten
Haftkoeffizienten feststellen konnten [131]. Die H4-Konfiguration stellt damit den reaktivsten
Adsorptionsplatz dar, gefolgt von den Dg-Stufen und der H3-Konfiguration, die im Gegensatz
zur H4-Konfiguration eine kleine Barriere aufweisen [140]. Die H2-Konfiguration ist die
am wenigsten reaktive Interdimer-Konfiguration [140]. Sie entspricht der Adsorption auf
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Abbildung 2.12.: Messungen an isolierten Dimeren aus Referenz [142]. Die STM-Bilder der besetzten
(a) beziehungsweise unbesetzten (b) Zustinde zeigen isolierte Dimere auf einer ansonsten fast voll-
standig bedeckten Si(001)-Oberfliche. In (c) sind die gemittelten STS-Daten, gemessen an isolierten
Dimeren denen der sauberen Si(001)-Oberfliche gegeniibergestellt. In (d) ist die Situation schematisch
dargestellt.

der sauberen Oberfliche, deren Haftkoeffizient bereits oben diskutiert wurde. Intradimer-
Adsorption iiber den H2* Pfad wurde nicht beobachtet. Es laufen also alle Adsorptionsprozesse
von H,/S1(001) iiber Interdimerpfade ab. Aus den Haftkoeffizienten und ihrer Abhingigkeit
von der kinetischen Energie der Molekiile lassen sich die jeweiligen Adsorptionsbarrieren
der unterschiedlichen Konfigurationen ermitteln. So handelt es sich bei der H4-Konfiguration
um einen barrierelosen Reaktionspfad, bei der Dg-Stufe, der H3- und der H2-Konfiguration
dagegen um aktivierte Adsorptionsprozesse mit Adsorptionsbarrieren von 0.08 eV, 0.19 eV
und > 0.6 eV [140]. Im Fall der aktivierten Adsorption von Hj auf Si(001) wird durch
die lokale Storung der Oberfliche also die mittlere Adsorptionsbarriere erniedrigt. Dies
wird insbesondere der hoheren Reaktivitdt der dangling bonds an den teilweise reagierten
Dimeren zugeschrieben, die durch eine erhohte Zustandsdichte am Ferminiveau hervorgerufen
wird [140, 141]. Der Einfluss dieser wasserstoffinduzierten dangling-bond-Konfigurationen
H3 und H4 wird im Verlauf dieser Arbeit auch fiir die organischen Molekiile Cyclooctin und
Ethen untersucht. Die Experimente dienen dabei einerseits dem besseren Verstdndnis des
jeweiligen Adsorptionsprozesses. Andererseits ist von eher generellem Interesse, ob die hier
diskutierten Konzepte der platzspezifischen Reaktivitit von einer aktivierten, dissoziativen
Adsorption auch auf eine barrierelose, nicht-dissoziative Adsorption, wie beispielsweise im
Fall von Ethen, iibertragen werden kdnnen.

Neben den H3- und H4-Konfigurationen bei kleinen Wasserstoffvorbedeckungen bietet
sich auch die fast vollstindig mit Wasserstoff bedeckte Si(001)-Oberflache zur Erforschung
der platzspezifischen Reaktivitit beziehungsweise des Adsorptionsverhaltens an. So kann
beispielsweise untersucht werden, inwieweit die Anderungen der elektronischen und geome-
trischen Struktur eines ,,isolierten Dimers Auswirkungen auf die Reaktivitit haben. Wie in
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Abbildung 2.12 dargestellt, handelt es sich bei diesen speziellen Adsorptionspléitzen um ein-
zelne unreagierte Dimere, die von einer ansonsten fast vollstindig mit Wasserstoff bedeckten
Oberfliche umgeben sind. Selbst bei Probentemperaturen von 120 K werden diese isolierten
Dimere in den STM-Aufnahmen symmetrisch aufgeldst und in STS-Messungen wird eine
verglichen mit unreagierten Dimeren der sauberen Oberflidche stark veridnderte elektronische
Struktur beobachtet. Wie die STS-Messungen am isolierten Dimer in Abbildung 2.12(c)
zeigen, sind die besetzten und unbesetzten Zustinde des isolierten Dimers verglichen mit dem
Spektrum eines sauberen Dimers von der Fermikante weg verschoben [142]. In Abschnitt 4.1.2
wird exemplarisch die Adsorption von Ethen an isolierten Dimeren untersucht.

Die vollstindig wasserstoffbedeckte Si(001)-Oberfliache eignet sich zudem, die prinzipielle
Reaktivitit eines Adsorbats zu untersuchen. Da es bei einer Reaktion auf den wasserstoffbe-
deckten Teilen zu komplexeren Umordnungsprozessen oder Folgereaktionen wie beispielswei-
se Desorption von Hy kommen sollte, wird hier eine Reaktion nur fiir sehr reaktive Molekiile
wie beispielsweise Cyclooctin erwartet (vgl. Abschnitt 5.1.2).
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In diesem Kapitel werden die experimentellen Grundlagen der vorliegenden Arbeit niher
beschrieben. Zunichst werden die Ultrahochvakuum (UHV)-Apparatur sowie Aufbau und
Funktion des verwendeten Rastertunnelmikroskops vorgestellt. Anschliefend werden Herstel-
lung beziehungsweise Priparation von STM-Spitzen und Siliziumproben beschrieben und die
Adsorptionsexperimente und -systeme dargestellt. Insbesondere wird auf die Bestimmung der
Haftkoeffizienten eingegangen.

3.1. UHV-Apparatur

Die verwendete UHV-Apparatur ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Es handelt sich dabei
um ein kommerzielles System der Firma OMICRON, das aus einer Analysekammer mit
einem OMICRON VT SPM fiir STM-Messungen bei variablen Temperaturen und einer etwas
grofleren Priparationskammer zur Probenpriparation besteht. Gepumpt wird die Apparatur
mittels Ionengetterpumpe (IGP), Titansublimationspumpe (TSP), Turbomolekularpumpe (TP)
sowie Drehschieberpumpe (RP — engl. rotary vane pump). Diese Kombination von Pumpen
ermoglicht einen Basisdruck < 1 x 107! mbar. Die Bayard-Alpert Druckmessrohre (IG —
engl. ionization gauge) befindet sich im unteren Bereich der Priparationskammer. Durch ein
elektro-pneumatisches Plattenventil konnen Turbomolekularpumpe und Drehschieberpumpe
von der Kammer abgekoppelt werden. Dies ist insbesondere wihrend der STM-Messung
wichtig, bei der diese Pumpen meistens beide abgeschaltet werden, um stérende Schwingungen
zu vermeiden. Um fiir bestimmte Experimente die Turbomolekularpumpe weiterlaufen zu
lassen und nur die Drehschieberpumpe auszuschalten, ist zusitzlich ein manuelles Ventil
zwischen diesen beiden Pumpen eingebaut.

Proben- und Spitzenhalter konnen iiber eine Schleuse (FEL — engl. fast entry lock) ein-
und ausgeschleust werden. Mittels eines magnetischen Transferstabs gelangen die Halter
von der Schleuse auf den in xyz-Richtung verschiebbaren Manipulator, der zusétzlich um die
z-Achse gedreht werden kann. Mit dem Manipulator konnen Proben- und Spitzenhalter in die
Analysekammer gefahren und dort mit Hilfe eines Greifers (WS — engl. wobble stick) ins STM
eingesetzt werden. Auf dem Manipulator wird die Probe vor jeder STM-Messung pripariert,
was in Abschnitt 3.4 detailliert beschrieben wird. Zur Priaparation wasserstoffvorbedeckter
Oberflachen kann molekularer Wasserstoff iiber ein Feindosierventil zugefiihrt werden. Eine
Kiihlfalle (CT — engl. cold trap), die mit fliissigem Stickstoff gefiillt wird, dient dem Aus-
frieren von Fremdgasen, die in kleinen Mengen als Verunreinigungen vorliegen konnen, wie
z.B. Wasser. Der molekulare Wasserstoff kann in der Priparationskammer an einem heiflen
Wolframfilament (F) zu atomarem Wasserstoff dissoziiert werden.
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der UHV-Apparatur. Weitere Erlduterungen siehe Text.

Zur Dosierung der anderen Gase steht ein Dosiersystem mit separater Turbomolekular-
und Membranpumpe (MP) zur Verfiigung, in dessen vier Glaskolben verschiedene Gase,
wie zum Beispiel Ethen und Argon, bei Driicken von etwa 100 — 500 mbar gelagert werden.
Diese Gase konnen iiber Feindosierventile entweder direkt iiber eine weitere Kiihlfalle in
die Praparationskammer oder im Fall von Argon zu einer Ionenkanone (SG — engl. sputter
gun) geleitet werden. Letzteres wird in dieser Arbeit nur bei der Praparation der STM-Spitzen
mittels lonenbeschuss benotigt (vgl. Abschnitt 3.3). Fiir die Dosierung der bei Raumtemperatur
fliissig vorliegenden organischen Molekiile Cyclooctin und Tetrahydrofuran sowie im Fall
von Wasser wird an das Dosiersystem eine Glaskiivette angeflanscht, in der die jeweilige
Fliissigkeit gelagert wird. Die Glaskiivette wird im Fall von Cyclooctin und Tetrahydrofuran
in einem Isopropanol-Bad mittels eines Kryostaten auf circa —20 °C gekiihlt. Aufgrund des
dadurch verminderten Dampfdrucks der Fliissigkeiten erleichtert dies einerseits die vor jeder
Dosierung durchgefiihrten Spiilzyklen, bei denen die Gasphase tiber der Fliissigkeit mehrmals
abgepumpt wird. Im Fall von Cyclooctin wird durch das Kiihlen andererseits die Reaktivitit
des Molekiils mit sich selbst und eine damit verbundene Polymerisierung verlangsamt. Auf
die Eigenschaften der verschiedenen Gase beziehungsweise Fliissigkeiten sowie auf Details
beziiglich ihrer Dosierung wird in Abschnitt 3.5 noch genauer eingegangen.
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Restgasanalyse kann mit Hilfe eines Quadrupolmassenspektrometers (QMS) durchgefiihrt
werden. Das System wird bei einem Umbau mit gasformigem Stickstoff beliiftet und nach
erneutem Evakuieren iiber einen Zeitraum von 24 bis 48 Stunden bei Temperaturen von etwa
160 °C ausgeheizt. Auf diese Weise wird der Basisdruck < 1 x 1070 mbar spitestens einen
Tag nach Beenden des Ausheizens wieder erreicht.

3.2. Rastertunnelmikroskop

Aufbauend auf die allgemeine Einfiihrung in die Rastertunnelmikroskopie in Abschnitt 2.1
sollen hier mehr technische Aspekte und die wichtigsten Komponenten des verwendeten
Rastertunnelmikroskops vom Typ VT SPM der Firma OMICRON zusammengefasst werden.

Das VT SPM kann bei variabler Probentemperatur von 25 K bis nominell 1500 K betrieben
werden. Dazu ist eine Kiihlung mit fliissigem Helium sowie eine Widerstandsheizung vorgese-
hen. In der vorliegenden Arbeit wurden nur STM-Experimente bei Raumtemperatur sowie bei
tiefen Temperaturen durch Kiithlung mit fliissigem Helium durchgefiihrt. Zur Kiihlung wird
die Probe mit einem Kiihlblock aus Kupfer eingeklemmt, um die Warme iiber Kupferlitzen
zum DurchfluBkryostaten abzufiihren. Wie spiter noch diskutiert wird, werden mit dem in
dieser Arbeit verwendeten Silizium-Probenhalter dadurch Probentemperaturen von etwa 50 K
erreicht.

Die STM-Elektronik steht in direkter Verbindung mit einem Messrechner und wird iiber
diesen mittels der Software SCALA PRO 5.0 gesteuert. Fiir den Scanmodus stehen im Prinzip
zwel unterschiedliche Messmethoden zur Verfiigung: Im Konstant-Hohe-Modus wird der
Tunnelstrom bei fester z-Position der Spitze als Funktion der xy-Position gemessen. Fiir flache
Oberflichen bietet dieser Messmodus den Vorteil sehr hoher Scangeschwindigkeiten. Im
Konstant-Strom-Modus wird die z-Position der Spitze durch eine Riickkopplung so geregelt,
dass der Tunnelstrom konstant bleibt. Das Messsignal ist dann nicht mehr der Tunnelstrom
selbst, sondern die z-Position der Spitze, die sich aus der am Piezokristall anliegenden
Spannung ergibt. Letztere Messmethode kommt in der vorliegenden Arbeit ausschlieBlich zur
Anwendung, da sie den Vorteil hat, dass die Spitze immer in einem sicheren Abstand zur Probe
gehalten wird. So wird einerseits vermieden, dass es bei Stufen oder anderen Unebenheiten
zu einem mechanischen Kontakt zwischen Probe und Spitze kommt. Andererseits erleichtert
diese Messmethode auch die Interpretation der STM-Aufnahmen, da diese bei konstant
gehaltenem Tunnelstrom jeweils einem Konturplot konstanter Ladungsdichte entsprechen,
wie in Abschnitt 2.1.2 bereits diskutiert wurde.

Zum Schutz vor unerwiinschten Schwingungen ist das STM in der Analysekammer an
Federn aufgehéngt, die mittels Wirbelstrombremsen geddmpft werden. Weiterhin ist auch der
restliche Aufbau schwingungsarm gelagert. Die Vakuumapparatur selbst steht auf einem vom
tibrigen FuBBboden isolierten Standplatz direkt auf dem Fels des Marburger SchloBberges, wes-
halb keine aktive Schwingungsentkopplung zur Unterdriickung von Gebdudeschwingungen
notwendig ist. Wihrend der Messung werden nicht benétigte Pumpen und gegebenenfalls
auch die Klimaanlage ausgeschaltet.
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Aufgrund thermischer Schwankungen und Temperaturgradienten kommt es zwischen Probe
und Spitze zu thermischem Drift in der xy-Ebene. Des Weiteren konnen Instabilititen des
Piezoscanners zu einem Drift fithren. Zur Kompensation des xy-Drifts besitzt die STM-
Elektronik die Moglichkeit einer Driftkorrektur. Diese Korrektur wirkt dem Drift entgegen,
indem die Spitze in dem Mafe nachgefiihrt wird, wie die Probe im unkorrigierten Fall unter
der Spitze wegdriften wiirde. Bei Probentemperaturen von 300 K kann auf diese Weise der
Drift um etwa eine Groenordnung auf etwa 0.03 A/s reduziert werden [143].

3.3. Praparation der STM-Spitze

Um atomare Auflosung in der Rastertunnelmikroskopie zu erreichen, sind sehr gute, mog-
lichst einatomig abschliefende und stabile Spitzen zwingend notwendig. Neben kommerziell
erworbenen Spitzen wurden in der vorliegenden Arbeit auch eigene elektrochemisch-geitzte
Wolframspitzen hergestellt und verwendet. Dazu wurde ein entsprechender Aufbau zum
elektrochemischen Atzen konstruiert, angelehnt an einen vorhandenen Aufbau in der Ar-
beitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Witte. Ein in Aceton gereinigter Wolframdraht (Reinheit:
99.9 %, Durchmesser 0.3 mm) wird dabei in 2-molarer Natronlauge so lange elektrochemisch
geiitzt, bis das in der Lauge eingetauchte Reststiick schlieBlich abfillt. Damit der Atzstrom
daraufhin so schnell wie moglich abgeschaltet und an der frisch entstandenen Spitze nicht
weiter gedtzt wird, wurde in Zusammenarbeit mit der Elektronikwerkstatt des Fachbereichs
Physik eine entsprechende Abschaltelektronik weiterentwickelt, die den Strom innerhalb von
30 ns vollstdndig abschaltet. Die frisch geitzte Spitze wird anschlieBend in heiflem, destillier-
tem Wasser geschwenkt und mit Ethanol abgespiilt, um etwaige Laugenreste vollstindig zu
entfernen. AnschlieBend wird die Spitze in den Spitzentrdger gesetzt und dort festgeklemmt.
Der Spitzentriger selbst wird mit einem OMICRON Standard-Spitzenhalter iiber die Schleuse
in die UHV-Kammer eingeschleust.

In der Kammer werden sowohl kommerzielle als auch selbst geitzte Spitzen mit ihrem
Halter zunichst einige Stunden bei Temperaturen von etwa 400 °C auf dem Manipulator
ausgegast. Durch einen neu konzipierten Spitzenhalter ist es auBerdem moglich, die STM-
Spitzen im UHV mit Argonionen zu beschieen, um so Form und Qualitéit der Spitze an
ithrem Ende moglichst positiv zu beeinflussen. Der OMICRON Standard-Spitzenhalter lief3
durch die Orientierung der Spitze im Halter eine solche Sputter-Behandlung bisher nicht zu.
Fiir die selbst gedtzten Spitzen hat sich ein standardmiBiger Sputterzyklus von 60 Minuten
bei einem Druck von p ~ 1 x 10~ mbar und einer Ionenenergie von E ~ 1 keV und ein
anschlieBendes Ausheizen bewihrt. Typische Methoden zur Verbesserung der Auflosung
wihrend des Experimentes sind Scans bei hoherer Tunnelspannung und/oder Tunnelstrom
sowie kurzzeitiges Annédhern der Spitze durch schnelle Vergroerung des Solltunnelstroms.
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3.4. Proben-Priparation

Die Siliziumproben werden aus kommerziell erhiltlichen Siliziumwafern einer Dicke von
0.6 mm gebrochen (VIRGINIA SEMICONDUCTORS, typischer spezifischer Widerstand p = (6 —
12) Q cm, n-dotiert). Die Abweichung zur kristallografischen Vorzugsrichtung der nominal
glatten Oberfldachen ist vom Hersteller mit £0.25° angegeben. Die Probengrofle betrigt unge-
fihr 10 x 1 mm?. Um eine Kontamination mit Nickel und Kohlenstoff zu vermeiden, ist der
Probenhalter, auf dem die geschnittene Siliziumprobe befestigt wird, komplett aus den Mate-
rialien Tantal, Molybdin sowie Marcor-Glaskeramik aufgebaut. Der Silizium-Probenhalter
verfiigt iiber zwei elektrisch isolierte Kontaktflachen, die nur iiber die Probe elektrisch verbun-
den sind und iiber die auf dem Manipulator und im STM mittels zweier Kontaktbesen sowohl
Heiz- als auch Tunnelkontakt hergestellt werden.

Die Priparation sauberer Silizium-Oberflachen ist in unserer Arbeitsgruppe gut etabliert
und soll hier nur kurz zusammengefasst werden: Vor der ersten Priparation einer neu ein-
geschleusten Probe wird der Probenhalter in der Praparationskammer zunéchst fiir einige
Stunden durch ein geheiztes Wolframfilament, das direkt unter der Bodenplatte des Proben-
halters auf dem Manipulator sitzt, auf Temperaturen von etwa 700 K erhitzt. Dazu wird die
Heizleistung des Filaments in mehreren Stufen schlieBlich bis auf 30 W erhoht. Der gesamte
Manipulatorkopf samt Probenhalter und Probe werden auf diese Weise ausgegast. Da sich
auch bei der spiteren Priparation der Probe sowohl Probenhalter als auch Manipulatorkopf
mit erwiarmen und sich von dort desorbierende Fremdatome auf der Probe absetzen konnten,
ist ein ausreichend langes Ausgasen eine Grundvoraussetzung fiir eine gut préaparierte Probe.

Nach dem Ausgasen des Manipulatorkopfes wird die Probe mittels Widerstandsheizung
zunichst tiber Nacht bei einem Direktstrom von 0.5 A auf Temperaturen von etwa 900 K
geheizt. Am néchsten Tag wird der Strom auf 1 A erhoht und dort so lange bei Temperaturen
von etwa 1000 K gehalten, bis ein merklicher Druckabfall zu beobachten ist. Nach diesem
Ausgasen von Manipulator, Probenhalter und Probe beginnt die eigentliche Priparation mittels
kurzer Heizzyklen zu immer hoheren Temperaturen bis zu maximal etwa 1300 K. Diese sind
notwendig, um die anfangs vorhandene Oxidschicht zu entfernen. Im weiteren Verlauf der Ex-
perimente konnen so auch die Adsorbate selbst beziehungsweise Kohlenstoffverunreinigungen,
die moglicherweise durch eine Dissoziation entstehen, wieder entfernt werden. Mehrmalige
Heizzyklen auf diese Temperatur fiihrten bei allen in dieser Arbeit untersuchten Adsorbaten
wieder zu einer adsorbatfreien Ausgangssituation. Die Zeitkonstanten der exponentiellen
Stromregelung werden bei diesen Heizzyklen so gewihlt, dass Heizraten von ungefihr 10 K/s
und Abkiihlraten von ungefihr 1 K/s nicht iiberschritten werden. Insbesondere das langsame
Abkiihlen der Probe ist eine Voraussetzung fiir eine gute Oberflichenrekonstruktion. Typische
Werte des Maximalstroms liegen zwischen 3.0 A und 4.0 A. Durch die kurzen Heizzyklen
erwarmt sich im Wesentlichen nur die Probe selbst; die Temperatur am Manipulatorkopf steigt
wihrenddessen nur auf etwa 80 — 100 °C an. Dadurch kommt es zu einer geringeren Desorp-
tion vom Halter, und Readsorption auf der frisch priparierten Probe wird vermieden. Vor
dem Einsetzen ins STM wird die Probe nach der Prédparation auf dem Manipulator zunichst
auf Temperaturen von etwa 30 — 40 °C abgekiihlt. Fiir Experimente bei tiefen Temperaturen
wird das STM vor dem Einsetzen bereits mit fliissigem Helium vorgekiihlt. In der Regel ist
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Abbildung 3.2.: STM-Topographien (30 x 30 nm?) einer sauberen Si(001)-Oberfliche nach im Text
beschriebener Priparation bei Probentemperaturen von (a) 300 K und (b) 50 K durch Kiihlung mit
fliissigem Helium. Beide Félle zeigen weitgehend defektfreie Terrassen, die durch eine einfach hohe
Stufe getrennt sind, was an der damit einhergehenden 90°-Drehung des Dimerreihenverlaufs zu
erkennen ist. Wihrend sich die asymmetrische Verkippung bei 300 K nur an den Stufenkanten und in
der Ndhe von Defekten beobachten ldsst, zeigt sich bei 50 K auf beiden Terrassen eine regelméaBige
c(4 x 2)-Struktur. Die Defektdichte auf den Terrassen ist in beiden Fillen deutlich kleiner als 0.5 %.

die Probentemperatur bei Tieftemperaturexperimenten etwa 45 Minuten nach dem Einset-
zen der Probe bei etwa 50 K stabil, so dass mit dem Tunnelexperiment begonnen werden
kann. Es sei angemerkt, dass die oben angegeben Probentemperaturen der verschiedenen
Préparationsstadien einmalig durch Aufkleben eines Thermoelementes vom Typ K auf eine
Si-Probe bestimmt wurden, da im laufenden Experiment durch den stéindigen Probentransfer
vom Manipulator ins STM und zuriick keine in-situ Temperaturmessung moglich ist. Im Fall
der Tieftemperaturexperimente wird die Temperatur im STM mit einer Si-Diode in der Nihe
der Probenaufnahme abgeschitzt. Vom Hersteller wurde fiir den verwendeten Probenhalter
bei Experimenten mit fliissigem Helium fiir die tatsichlich vorliegende Probentemperatur
ein Offset von 22 £5 K auf den gemessenen Wert angegeben. Da die gemessene Temperatur
stets zwischen 20 K und 25 K lag, wird im Folgenden fiir alle Tieftemperaturexperimente die
Probentemperatur zu etwa 50 K abgeschitzt und angegeben.

Abbildung 3.2 zeigt STM-Aufnahmen der Si(001)-Oberfliche nach der hier beschriebenen
Préparation bei Probentemperaturen von 300 K und 50 K. In beiden Fillen lassen sich nur
sehr wenige Oberflichendefekte auf den Terrassen beobachten. Der Vergleich zeigt auBerdem
sehr schon die temperaturabhéngigen Unterschiede der beiden Oberflichen-Rekonstruktionen.

Zur Préparation der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfliche wird hochreines H,-Gas
(Reinheit: 99.9999 %) iiber ein Feindosierventil und eine mit fliissigem Stickstoff betriebene
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Adsorbat Masse  Schmelzpkt. Siedepkt. Dampfdruck* Korrekturfaktor

(g/mol) °O) °O) (mbar) R,
Wasserstoff 2.02 —259 —253 - 0.46%
Wasser 18.02 0 100 31.7 1.12
Ethen 28.05 —169 —104 - 2.32
Tetrahydrofuran ~ 72.11 —108 65 216 3.3
Cyclooctin ~ 108.18 —33d 158 ~ 5¢ (5.2)¢

Tabelle 3.1.: Verschiedene Eigenschaften und Daten der verwendeten Adsorbate. Der Korrekturfaktor
R, bezieht sich auf die unterschiedlichen Ionisationswahrscheinlichkeiten in der Druckmessrohre
relativ zu N»-Gas. *Dampfdruck bei T = 25 °C, *Referenz [145, 146], bReferenz [147], ‘eigene
Abschitzung nach Referenzen [147, 148] (siehe Text), dReferenz [111], ®mit ACD/PhysChem Suite
berechneter Theoriewert [149], Referenzen ohne zusitzliche Kennzeichnung: Handbook of Chemistry
and Physics [150].

Kiihlfalle — um mogliche restliche Verunreinigungen auszufrieren — in die Kammer geleitet.
Der molekulare Wasserstoff wird dort an einem heiflen Wolframfilament (=~ 2000 K), welches
etwa 5 cm iiber der Probe positioniert ist, dissoziiert. Typische H, Driicke und Dosierzeiten
waren 2 x 10~7 mbar fiir 40 Sekunden im Fall der Oberfliche mit kleiner Wasserstoffvorbe-
deckung sowie 2.5 x 107® mbar fiir 11 Minuten im Fall der vollstindig wasserstoffbedeckten
Oberflache.

3.5. Adsorptionsexperimente

Fiir die Adsorptionsexperimente werden zusétzlich zu den bereits in Abschnitt 2.3.3 vorge-
stellten organischen Molekiilen Ethen, Cyclooctin und Tetrahydrofuran auch Wasserstoff und
Wasser verwendet. Die verschiedenen Stoffe liegen dabei im Standardzustand in unterschied-
lichen Aggregatzustidnden vor. Verschiedene Daten von experimenteller Relevanz fiir diese
Arbeit sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Die dosierten Gase Ethen und Wasserstoff wurden kommerziell erworben und lagen in
den Reinheitsgraden 3.5 (99.95Vol.%) beziehungsweise 6.0 (99.9999 Vol.%) vor. Fiir die
Wasser-Adsorptionsexperimente wurde handelsiibliches vollentsalztes (destilliertes) Wasser
verwendet. Cyclooctin wurde von Herrn Ruben Bartholomius aus der Arbeitsgruppe von
Herrn Prof. Dr. Koert am Fachbereich Chemie der Philipps-Universitit Marburg nach dem in
Referenz [144] beschriebenen Verfahren synthetisiert. Die Reinheit des Cyclooctins wurde
vor den Experimenten mittels Kernspinresonanzspektroskopie und Gaschromatographie-
Massenspektrometrie tiberpriift. Tetrahydrofuran wurde frisch destilliert von der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Koert zur Verfiigung gestellt.
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3.5.1. Dosierung und Druckmessung

Wie oben bereits erwihnt, werden im Rahmen dieser Arbeit neben Wasserstoff und Ethen
auch die bei Raumtemperatur fliissig vorliegenden Molekiile Cyclooctin, Tetrahydrofuran und
Wasser tiber Hintergrundsdruck dosiert und ihre Adsorption auf der Si(001)-Oberfliche unter-
sucht. Wasserstoff und Ethen konnen mittels Feindosierventil sehr definiert vom Dosiersystem
in die UHV-Kammer eingelassen werden. Dies ist auch fiir die in einer Glaskiivette gelagerten
Flussigkeiten moglich, da diese bei Raumtemperatur alle ausreichend hohe Dampfdriicke
aufweisen und so die Molekiile aus der Gasphase iiber der Fliissigkeit ebenfalls mittels Feindo-
sierventil in die UHV-Kammer dosiert werden konnen. Zur Herstellung einer moglichst reinen
Gasphase werden insbesondere nach dem Wechsel der Fliissigkeiten, aber auch vor jeder
Dosierung Spiilzyklen durchgefiihrt, bei denen die Gasphase iiber der gekiihlten Fliissigkeit
mehrmals abgepumpt wird.

Die Druckmesswerte beim Dosieren der verschiedenen Molekiile werden in dieser Arbeit
aufgrund ihrer verschiedenen relativen Ionisationswahrscheinlichkeiten Ry in der Druck-
messrohre nachtriaglich korrigiert, sofern die Ionisationswahrscheinlichkeit des Molekiils
bekannt ist (vgl. Tabelle 3.1). Im Fall von Ethen muss die Druckmessung also durch einen
Korrekturfaktor von 2.3, im Fall von H>O von 1.1, im Fall von H, von 0.46 sowie im Fall
von Tetrahydrofuran von 3.3 dividiert werden [145—-147]. Fiir Cyclooctin werden dagegen
die unkorrigierten Werte der Druckmessung angegeben, da kein experimenteller Wert des
Korrekturfaktors fiir Cyclooctin bekannt ist. Der trotzdem in Tabelle 3.1 fiir Cyclooctin an-
gegebene Wert von R, = 5.2 ist eine Abschitzung aus der empirischen Beobachtung, dass
die relative Ionisationswahrscheinlichkeit mit der Polarisierbarkeit o des Molekiils gemaf
R, ~0.360 A3 40.30 korreliert [147]. Der fiir die Abschitzung verwendete Wert der Polari-
sierbarkeit des Cyclooctins o0 = 13.7 A3 wurde nach der Methode von Miller und Mitarbeitern
bestimmt [148, 151].

Die verwendeten Gasdosen werden in dieser Arbeit in Einheiten von Langmuir (1 L =
1.33 x 1075 mbar s) angegeben. Im Normalfall befindet sich die Probe wihrend des Dosierens
der verschiedenen Gase in der Priparationskammer und die Probentemperatur ist 300 K.
Wenn im Folgenden daher der Ort des Dosierens beziehungsweise die Probentemperatur
nicht explizit genannt sind, ist von diesen Bedingungen auszugehen. Der Ort der Probe
wihrend des Dosierens zeigt insbesondere bei den Experimenten zur Adsorption von Ethen
(vgl. Abschnitt 4.1.1) einen messbaren Einfluss auf die resultierende Endbedeckung der
Oberflache. Beispielsweise muss im Fall von Ethen fiir Erreichen einer etwa gleich gro3en
Ethenbedeckung etwa dreimal mehr Gas dosiert werden, wenn sich die Probe im STM
statt in der Priparationskammer befindet. Der Einfluss des Ortes auf die Bedeckung bei
sonst gleicher Dosierung deutet darauf hin, dass der Hintergrundsdruck des dosierten Gases
vom Ort in der UHV-Kammer abhéngig ist. Dies hat somit auch unmittelbare Auswirkung
auf die Druckmessung als solche. Da sich die Druckmessrohre auch bei Priparation in
der Pridparationskammer nicht in direkter Ndhe zur Probe, sondern im unteren Teil der
Priparationskammer befindet (Abbildung 3.1), ist demnach zu erwarten, dass auch in diesem
Fall der dort gemessene Druck von den tatsichlich an der Probe vorliegenden Werten abweicht.
Dieser Sachverhalt ist insbesondere fiir die Bestimmung absoluter Haftkoeffizienten von
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Bedeutung, da in deren Berechnung die absoluten Druckmesswerte eingehen. Dieser Aspekt
wird daher in den néchsten beiden Abschnitten ausfiihrlicher diskutiert.

3.5.2. Bestimmung von Haftkoeffizienten

Der Haftkoeffizient ist definiert als die Wahrscheinlichkeit, dass ein auf der Oberfliche
eintreffendes Teilchen dort auch tatsidchlich adsorbiert. Die Bestimmung beziehungsweise die
Kenntnis der Haftkoeffizienten verschiedener Adsorbate oder auch des gleichen Adsorbats
an verschiedenen Adsorptionsplidtzen ermoglicht es, die Reaktivititen dieser verschiedenen
Konfigurationen miteinander zu vergleichen und einzuordnen. Da sich der Haftkoeffizient mit
steigender Bedeckung allein wegen der Verminderung freier Adsorptionsplitze teilweise stark
dndert, wird in den meisten Fillen zumindest der Anfangshaftkoeffizient sy auf der sauberen
Oberflache bestimmt. Aus der Entwicklung des Haftkoeffizienten mit steigender Bedeckung
konnen in vielen Fillen weitere Riickschliisse auf den vorliegenden Adsorptionsprozess
gezogen werden [33].

Haftkoeffizienten konnen auf unterschiedliche Weise bestimmt werden, beispielsweise in-
dem man den auf die Oberfliche auftreffenden und den reflektierten Teilchenfluss misst [152].
Diese Methode setzt allerdings einen gerichteten Molekiilfluss auf die Probe voraus und eignet
sich nicht bei sehr kleinen Haftkoeffizienten. Wenn zumindest der auftreffende Teilchenfluss
bekannt ist, kann der Haftkoeffizient auch aus der Messung der Bedeckungséinderung A®/At
ermittelt werden, was mit den unterschiedlichsten Methoden der Oberflichenphysik untersucht
werden kann. In unserem Fall kann aus den STM-Aufnahmen die Bedeckung ® der Oberfldche
nach dem Auftreffen eines Teilchenflusses @ fiir die Dauer # durch Auszihlen aller reagierten
sowie aller noch unreagierten Plitze sehr genau bestimmt werden. Der auf die Oberflache
auftreffende Teilchenfluss ® ist im Wesentlichen abhédngig vom Hintergrundsdruck p des
Gases X sowie der Teilchenmasse Mx und lésst sich wie folgt berechnen

p-Na
V/2n-Mx R T,y

Es ist dabei Ny = 6.022 x 1023 mol~! die Avogadrokonstante, R = 8.314 J mol~! K~! die
ideale Gaskonstante und 7, die Temperatur des Gases. Ist die Adsorptionsfliche eines einzel-
nen Teilchens bekannt, so kann die Gesamtbedeckung ® in Einheiten von Monolagen (ML)
angegeben werden. Die Gesamtfliche moglicher Adsorptionsplétze ist dann entsprechend iiber
die Zahl der Adsorptionsplitze pro Fliche, also deren Dichte c,qs, mit der Adsorptionsfliche
eines Molekiils verkniipft. Im Fall von Adsorbaten, die auf der Si(001)-Oberfliche zwei
Si-Atome beziehungsweise ein Dimer belegen, wie beispielsweise Ethen, betrigt die Dichte
moglicher Adsorptionsplitze in Monolagen ausgedriickt cgimer = 3.4 x 10! ML™! m~2. Der
Haftkoeffizient eines thermischen Gases X, das heiit mit 7, = 300 K, ldsst sich dann nach
A® - Cads

P B X) A G2
berechnen, wobei ® in Monolagen angegeben wird. Aus Gleichung 3.2 kann bei Kenntnis
der jeweiligen Bedeckungsdnderung im Prinzip also der Haftkoeffizient der verschiedenen

P(p,X) = (3.1
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Adsorbate beziehungsweise Adsorptionsgeometrien bestimmt werden. Da jedoch der Ab-
solutwert des an der Probe vorliegenden Hintergrundsdrucks p wie oben ausgefiihrt nicht
exakt bestimmt werden kann, wurde der Unterschied von gemessenem und tatséchlich an der
Probe vorliegendem Hintergrundsdruck p durch Vergleichsmessungen zur Adsorption eines
Molekiils mit bekanntem Haftkoeffizienten unter den gleichen experimentellen Bedingungen
bestimmt. Mit diesen Vergleichsmessungen, die im ndchsten Abschnitt weiter ausgefiihrt
werden, wurden spiter die unbekannten Haftkoeffizienten kalibriert.

3.5.3. Kalibrierung der Druckmessung und des Haftkoeffizienten

Als ,,Vergleichs-Adsorbat® zur Kalibrierung der Druckmessung wurde Wasser gewihlt, da
dieses auf Si(001) bereits mit einer groBen Bandbreite experimenteller Techniken wie FTIR,
EELS, PES, TPD und STM untersucht und der Anfangshaftkoeffizient zu so y,0 ~ 1 bestimmt
wurde [153-162]. Wihrend frithe Arbeiten teilweise von einer molekularen Adsorption des
Wassers ausgingen [153, 158, 163], hat sich in den letzten Jahren sowohl experimentell als
auch theoretisch die Vorstellung etabliert, dass einzelne Wassermolekiile dissoziiert als OH
und H auf der Si(001)-Oberfliche adsorbieren [154, 155, 159-162, 164, 165].

Das fiir diesen Versuch verwendete vollentsalzte Wasser befindet sich wie im Fall von
Cyclooctin und Tetrahydrofuran in einer am Dosiersystem angeflanschten Glaskiivette. Um
spiter die Haftkoeffizienten der organischen Molekiile fiir beide Probenpositionen wihrend
der Dosierung kalibrieren zu konnen, werden die Adsorptionsexperimente mit Wasser ent-
sprechend an den beiden selben Orten durchgefiihrt. STM-Aufnahmen nach der Dosierung
von etwa 0.04 L H,O, wihrend der sich die Probe im STM befand, sind in Abbildung 3.3
dargestellt. Die Wassermolekiile dissoziieren iiberwiegend an zwei Atomen benachbarter Di-
mere in einer sogenannten inter-Konfiguration. Aber auch Adsorptionen auf nur einem Dimer
werden beobachtet. Die inter-Konfiguration wurde lange als intrinsischer C-Defekt der Si(001)-
Oberflache interpretiert [166], mittlerweile aber eindeutig der dissoziativen Adsorption von
Wasser zugeordnet [158, 159, 161, 162, 167]. Nach Auszihlung von STM-Aufnahmen einer
Gesamtflache von etwa 37000 Dimeren dissoziieren 689 Molekiile in der inter-Konfiguration.
143 Wassermolekiile dagegen adsorbieren direkt auf einem Dimer. Dariiber hinaus werden
44 sogenannte trans-Konfigurationen beobachtet, deren dangling bonds an zwei schrig ge-
geniiberliegenden Si-Atomen benachbarter Dimere liegen. Ob diese trans-Konfigurationen
teilweise erst durch nachtrigliche Diffusion entstanden sind, wie in Abbildung 3.3(c) beobach-
tet, oder ob sie auch eine tatsdchliche Adsorptionsgeometrie darstellen, ldsst sich hier nicht
abschlieend beurteilen. Die Diffusion konnte moglicherweise aufgrund des Tunnelprozesses
selbst — also rein spitzeninduziert — zustande gekommen sein. Bei allen beobachteten Ad-
sorptionsgeometrien des Wassers lédsst sich bei guter Auflosung eine deutliche Asymmetrie
erkennen, die ihre Ursache in den verschiedenen Adsorptionsspezies (H und OH) hat.

Aus der Gesamtzahl aller adsorbierten Wassermolekiile gleich welcher Adsorptionsgeome-
trie kann die Gesamtbedeckung ® bestimmt werden. Unter Beriicksichtigung der verwendeten
Dosis p -t ldsst sich dann der Anfangshaftkoeffizient sy entsprechend der Formel 3.2 berech-
nen. Aufgrund der dissoziativen Adsorption des Wassers auf zwei Si-Atomen ist die Dichte
moglicher Adsorptionsplétze auch hier ein Wassermolekiil pro Dimer. In Tabelle 3.2 sind die
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Abbildung 3.3.: (a) STM-Topographie (20 x 20 nm?) besetzter Zustinde (-1.8 V, 0.22 nA) nach der
Adsorption von Wasser auf der Si(001)-Oberflache. Die dissoziative Adsorption des Wassers fiihrt auf
der Oberfliche zu verschiedenen Konfigurationen, welche hochaufgelost in den beiden vergroferten
Ausschnitten (7 x 7 nm?) besetzter (b) und unbesetzter Zustinde (c) des gleichen Probenausschnitts
sowie in (d) schematisch dargestellt sind. Der GroBteil der Wassermolekiile dissoziiert zu OH und
H an zwei Atomen benachbarter Dimere (durchgezogener Kreis). Insbesondere in (c) lésst sich fiir
diese inter-Konfiguration eine deutliche Asymmetrie der entstehenden dangling-bond-Konfigurationen
erkennen, die ihre Ursache in den verschiedenen Adsorptionsspezies hat. Dariiber hinaus dissoziieren
einige Wassermolekiile auch auf zwei Atomen desselben Dimers (durchgezogene Ellipse). Auch
hier kann bei guter Auflosung eine leichte Asymmetrie aufgrund der verschiedenen Bindungspartner
beobachtet werden. Selten treten trans-Konfigurationen auf, deren dangling bonds an zwei schrig
gegeniiberliegenden Si-Atomen benachbarter Dimere liegen [gestrichelter Kreis in (c) und (d)]. In
diesem Fall scheint die trans-Konfiguration in (c) durch Diffusion von H oder OH aus einer inter-
Konfiguration in (b) hervorgegangen zu sein, wie der Vergleich beider Abbildungen nahelegt.

Probenposition Flache ads. Molekiile Bedeckung Dosis Haftkoeff.
No N O(ML) p -t (mbar s) 50
Prap.-Kammer 34000 531 0.016 2.33%x107° 6.38
STM 3060 343 0.112 57.20x 107 1.87

Tabelle 3.2.: Vergleich der Anfangshaftkoeffizienten sy von Wasser fiir die beiden verschiedenen
Probenpositionen wihrend der Dosierung. Ny stellt die Anzahl moglicher Adsorptionsplitze dar, das
heift die Gesamtzahl von Dimeren in den ausgewerteten STM-Aufnahmen. N ist die Summe aller
adsorbierten Molekiile in allen jeweils moglichen Adsorptionsgeometrien. ® = N /Nj ist damit die
Gesamtbedeckung, die durch die jeweilige Dosis p - ¢ erreicht wurde. An beiden Probenpositionen
fiihrt die Berechnung zu unphysikalischen Anfangshaftkoeffizienten so > 1.
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Ergebnisse zur Bestimmung des Anfangshaftkoeffizienten von Wasser zusammengefasst. Es
wird unterschieden, ob sich die Probe wihrend des Dosierens im STM oder in der Préipara-
tionskammer befand. Rechnerisch ergeben sich an den beiden Positionen unphysikalische
Haftkoeffizienten so > 1. Dies kann nun, bei angenommenem Haftkoeffizient von Wasser
50,H,0 ~ 1, auf die verfilschte Absolutdruckmessung fiir den Ort der Probe zurlickgefiihrt
werden. Der tatsidchlich an der Probe vorliegende Druck wihrend des Dosierens des Wassers
ist demnach in der Praparationskammer etwa einen Faktor 6 grofer als der von der Druckmess-
rohre gemessene Hintergrundsdruck. Im STM ist der Druckunterschied mit einem Faktor ~ 2
deutlich kleiner. Da sich die Druckmessrohre im unteren Bereich der Praparationskammer be-
findet und daher deutlich ndher an den Vakuumpumpen positioniert ist, war ein entsprechender
Messfehler zwar zu erwarten, konnte aber durch das hier durchgefiihrte Vergleichsexperiment
mit Wasser erstmals quantifiziert werden.

Anhand der fiir die Adsorption des Wassers quantifizierten Druckunterschiede wihrend der
Dosierung konnen nun im weiteren Verlauf der Arbeit die gemessenen Driicke beziehungswei-
se liber diese dann auch die Dosierungen und Haftkoeffizienten der verschiedenen Adsorbate
entsprechend kalibriert werden. Diese Kalibrierung setzt voraus, dass sich die jeweiligen Ad-
sorbate beim Dosieren in der UHV-Kammer in etwa gleich verhalten wie das dosierte Wasser
und dementsprechend die Druckunterschiede an den verschiedenen Stellen beim Dosieren
auch vergleichbar grof} sind. Diese Annahme scheint fiir Ethen, dessen Molekiilmasse der des
Wassers am nédchsten kommt, durchaus plausibel. Die Molekiilmasse ist insofern von Belang,
als die Pumpwirkung einer Turbomolekularpumpe mit steigender Molekiilmasse ebenfalls
ansteigt. Dies konnte die Druckunterschiede in der Kammer moglicherweise beeinflussen.
Die Ubertragbarkeit der gemessenen Druckunterschiede auf die groBeren und schwereren
Molekiile Cyclooctin und Tetrahydrofuran ist damit eventuell mit einer gréBeren Unsicherheit
verbunden. Sofern im Verlauf der Arbeit die Kalibrierung dennoch vorgenommen wird und
die Druckmesswerte beziehungsweise Dosierungen um die Faktoren 6.4 beziechungsweise 1.9
je nach Probenposition zu groeren Werten korrigiert werden, wird dies durch die Angabe des
effektiven Drucks beziehungsweise der effektiven Dosis kenntlich gemacht.
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In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Adsorption von Ethen (C,Hy) auf Si(001)
vorgestellt. Da Ethen das einfachste und kleinste einfach-ungesittigte organische Molekiil ist,
wird seine Adsorption auf der Si(001)-Oberflidche auch als Modellsystem einer barrierelosen,
nicht-dissoziativen Adsorption eines organischen Molekiils auf einer Halbleiteroberfliche
betrachtet. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 ausgefiihrt, wurde dieses System iiber viele Jahre
experimentell und theoretisch intensiv untersucht [53, 55-59, 61-84].

Bis zu Beginn der hier vorgestellten Studie hatte sich dadurch die Vorstellung durchgesetzt,
dass ein Ethenmolekiil nicht-dissoziativ direkt auf einem Dimer als einzige Adsorptionsgeo-
metrie adsorbiert. Die 6-Bindung des Dimers bleibt dabei intakt, wihrend die Elektronen der
Doppelbindung des Ethenmolekiils mit jeweils einem dangling bond der beiden Si-Atome
zwel 0-Bindungen ausbilden.

In diesem Kapitel werden nun die Experimente zur Adsorption von Ethen auf sauberen und
wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberflachen vorgestellt und im Anschluss zunéchst qualitativ
diskutiert. Motiviert durch die experimentellen Ergebnisse wurden zum besseren Verstindnis
des Adsorptionsprozesses umfangreiche Simulationen durchgefiihrt. Auf Grundlage dieser
Simulationen werden die Ergebnisse am Ende des Kapitels nochmals eingehend diskutiert.

4.1. Experimentelle Ergebnisse

Der Schwerpunkt der vorgestellten Experimente lag auf der Untersuchung des Einflusses von
lokalen Storstellen auf die platzspezifische Reaktivitéit des Ethens, dhnlich wie dies fiir die
dissoziative Adsorption von H; bereits erfolgreich durchgefiihrt wurde [131, 140]. Allerdings
ergab sich aus diesen Experimenten, deren Ergebnisse in Abschnitt 4.1.2 dargestellt werden,
dass die bisher gingige Beschreibung der Ethenadsorption auf Si(001) mit nur einer Adsorpti-
onsgeometrie unvollstindig ist. Aus diesem Grund wurden zusitzlich bedeckungsabhédngige
Experimente an der sauberen Si(001)-Oberfliche durchgefiihrt, die im nun folgenden Ab-
schnitt 4.1.1 den Experimenten an wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberflichen vorangestellt
werden.

4.1.1. Adsorption von Ethen auf sauberem Si(001)

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zur Adsorption von Ethen auf der sauberen Si(001)-
Oberfliche fiir kleine bis fast vollstindige Bedeckungen von einer Monolage vorgestellt.
Eine Monolage (1 ML) Ethen ist hierbei durch ein Ethenmolekiil pro Dimer definiert. In
Abbildung 4.1 sind STM-Aufnahmen der Si(001)-Oberfldche mit kleiner Ethenbedeckung von
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0.06 ML dargestellt. Nach der Dosierung, wihrend der sich die Probe bei zuriickgezogener
Spitze im STM befand, werden in Abbildung 4.1(a) zwei verschiedene Adsorptionsgeometrien
beobachtet. Diese sind in den Abbildungen 4.1(b) und (c¢) nochmals in hochaufgelosten
STM-Aufnahmen gleicher Bedeckung gezeigt — allerdings hier nach der Dosierung in der
Préparationskammer.

Bei der Topographie besetzter Zustinde, dargestellt in Abbildung 4.1(b), werden dunkle Sig-
naturen senkrecht und parallel zu den Dimerreihen beobachtet, die sich jeweils tiber ungefahr
zwei Si-Atome erstrecken. Bei den Konfigurationen parallel zur Dimerreihe findet man bei
Topographie unbesetzter Zustidnde, wie in Abbildung 4.1(a) und (c) gezeigt, zusitzlich helle
dangling-bond-Konfigurationen auf den beiden gegeniiberliegenden Dimeratomen. Anders
als in der Literatur bisher angenommen, findet man also zwei unterschiedliche Adsorptions-
geometrien von Ethen auf Si(001): Die dunklen Konfigurationen, welche fiir besetzte und
unbesetzte Zustinde genau ein Dimer bedecken, werden dabei Ethenmolekiilen zugeordnet,
die direkt auf einem Siliziumdimer (daher auch di-c oder im Folgenden one-dimer Konfi-
guration genannt) adsorbieren, wie oben in Abbildung 4.1(d) skizziert. Diese Konfiguration
wurde bereits in fritheren STM-Arbeiten zur Adsorption von Ethen auf Si(001) beobachtet
und beschrieben [72, 81, 84]. Zusitzlich konnen die parallel zu den Dimerreihen verlaufenden
Konfigurationen als eine zweite Adsorptionsgeometrie interpretiert werden, wie unten in
Abbildung 4.1(d) schematisch dargestellt. Hier adsorbieren die Ethenmolekiile auf zwei direkt
benachbarten Atomen verschiedener Dimere (end-bridge beziehungsweise im Folgenden
two-dimer Konfiguration genannt). Dies fiihrt zu zwei dangling-bond-Konfigurationen an den
beiden gegeniiberliegenden Dimeratomen, die dann zusammen als helle, elliptische Signatur
wahrgenommen werden. Die Existenz einer two-dimer Adsorptionsgeometrie konnte durch
dieses Experiment damit erstmals nachgewiesen werden.

Bestimmt man die Zahl der beiden Konfigurationen bei kleinen Ethenbedeckungen fiir
mehrere STM-Bilder mit insgesamt etwa 16400 sauberen Dimeren, so findet man N; = 1091
Ethenmolekiile in der one-dimer Konfiguration, wihrend nur N> = 79 in der two-dimer
Konfiguration adsorbieren. Die Reaktivitit der two-dimer Konfiguration relativ zu der one-
dimer Konfiguration kann somit zu N, /Ny = 7.2% bestimmt werden. Neben one-dimer
und two-dimer Konfigurationen lassen sich bei kleinen Bedeckungen noch 33 quadratische
Signaturen mit zwei benachbarten reagierten Dimeren beobachten, deren Ursprung sich
nicht eindeutig kldren lidsst. Sie konnten von zwei in one-dimer oder zwei in two-dimer
Konfiguration adsorbierten Molekiilen stammen. Auch ein Paar von fehlenden Dimeren, in
der Literatur als B-Defekt bezeichnet, hitte die gleiche quadratische Signatur [166].

Mit steigenden Gasdosen und damit hoheren Bedeckungen lassen sich weitere Besonderhei-
ten des Adsorptionsverhaltens von Ethen auf der Si(001)-Oberflache beobachten. Bei mittlerer
Ethenbedeckung von 0.44 ML nach einer wie in Kapitel 3.5.3 bestimmten effektiven Dosis
von etwa 1.3 L Ethen findet man lokale p(2 x 2)- und c(4 x 2)-Uberstrukturen des Adsorbats,
wie in Abbildung 4.2 zu sehen ist. Diese Uberstrukturen deuten darauf hin, dass die Adsorp-
tion einer one-dimer Konfiguration zu einer deutlich reduzierten Reaktivitdt von Ethen auf
den beiden benachbarten Dimeren fiihrt. Quantitativ lassen sich auf einer Fldche von 1735
Dimeren 462 one-dimer Konfigurationen mit beidseitig unreagierten Nachbardimeren, 34
two-dimer Konfigurationen mit ihren charakteristischen gegeniiberliegenden dangling bonds
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Abbildung 4.1.: (a) Die STM-Topographie (20 x 20 nm?) unbesetzter Zustinde (+0.8 V, 0.3 nA) von
Si(001) bei einer Bedeckung mit 0.06 ML Ethen. Zu erkennen sind zwei verschiedene Adsorptionsgeo-
metrien, deren charakteristische Signatur sich in den hochaufgelosten STM-Aufnahmen (7 x 7 nm?) (b)
besetzter (-1.4 V, 0.2 nA) und (c) unbesetzter Zustinde (+1.0 V, 0.2 nA) besonders gut beobachten l4sst:
Ethenadsorption auf einem einzelnen Dimer (one-dimer Konfiguration) tritt bei Bildern besetzter wie
unbesetzter Zustinde in Form einer dunklen Signatur senkrecht zu den Dimerreihen auf (rot markiert).
Die deutlich seltenere Ethenadsorption auf zwei Si-Atomen benachbarter Dimere (two-dimer Konfigu-
ration) erscheint bei negativen Probenspannungen (b) als dunkle Signatur parallel zu den Dimerreihen
(blau markiert). Dieser Adsorptionspfad fiihrt zu zwei dangling bonds auf den gegeniiberliegenden
Dimeratomen, die bei Topographie unbesetzter Zustinde, (a) und (c), als helle elliptische Signatur
besonders auffallen. In (d) sind one-dimer und two-dimer Konfigurationen schematisch dargestellt. In
(a) sind auBerdem einige quadratische Konfigurationen der Grofle zweier Dimere zu beobachten, die
nicht eindeutig identifiziert werden konnen.
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Abbildung 4.2.: STM-Topographie (20 x 20 nm?) besetzter Zustinde (-2.0 V, 0.4 nA) von Si(001)
bei einer Bedeckung mit 0.44 ML Ethen. Der Inset zeigt einen Ausschnitt (7 x 7 nm?) einer STM-
Aufnahme unbesetzter Zustinde (+1.1 V, 0.3 nA). Der Vergleich von unbesetzten und besetzten
Zustandsbildern erleichtert die Interpretation der verschiedenen Konfigurationen. Saubere Siliziumdi-
mere erscheinen als hellgraue Ellipsen, bei positiver Probenspannung aber auch mit einzeln aufgeldsten
Dimeratomen. Letzteres tritt insbesondere dann auf, wenn das Dimer neben einer dunklen, mit Ethen
passivierten Konfiguration liegt. Wie bei kleineren Bedeckungen sind die dunklen Signaturen also bei
besetzten wie unbesetzten Zustandsbildern als adsorbierte Ethenmolekiile zu interpretieren. Lokale
p(2 x 2)- und c(4 x 2)-Uberstrukturen deuten auf eine reduzierte Reaktivitit der Dimere hin, die neben
einem in one-dimer Konfiguration adsorbierten Ethenmolekiil liegen. Im Inset sind auBerdem zwei sehr
helle elliptische dangling-bond-Konfigurationen zweier two-dimer Konfigurationen gut zu erkennen.

sowie 130 dunkle quadratische Konfigurationen auszihlen. Letztere konnen durch ihre im
Vergleich zu kleinen Bedeckungen stark erhohte Hiufigkeit von etwa 0.15 ML in diesem Fall
der Adsorption zweier Ethenmolekiile zugeordnet werden, ihr Ursprung in Oberflichende-
fekten ist bei dieser Hiufigkeit zu vernachlédssigen. Auch hier konnen sie auflosungsbedingt
jedoch wie bei kleinen Bedeckungen nicht eindeutig einem Paar von one-dimer oder two-
dimer Konfigurationen zugeordnet werden. Das Verhiltnis der identifizierbaren two-dimer zu
one-dimer Konfigurationen ist mit 7.9 % ungefihr gleich grofl wie bei kleinen Bedeckungen.
Das tatsédchliche Verhiltnis von two-dimer zu one-dimer Konfigurationen konnte davon aber
abweichen, da aufgrund der beobachteten reduzierten Reaktivitiat der Nachbardimere von
one-dimer Konfigurationen ein sicher nicht geringer Anteil der 130 quadratischen Konfigurati-
onen eben gerade durch zwei nebeneinander adsorbierte two-dimer Konfigurationen zustande
kommt. Anzumerken sei in diesem Zusammenhang noch, dass bei 16 der 34 identifizierbaren
two-dimer Konfigurationen einer der Nachbarn oder sogar beide ebenfalls mit Ethen reagiert
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Abbildung 4.3.: STM-Topographie (20 x 20 nm?) besetzter Zustinde (-2.0 V, 0.4 nA) von Si(001)
bei fast vollstindiger Bedeckung mit 0.90 ML Ethen. Die hohe Bedeckung fiihrt zu einer verénderten
Auflosung der verschiedenen auftretenden Konfigurationen. Zur leichteren Interpretation und Zuord-
nung sind diese daher beispielhaft in einem vergroBerten Ausschnitt (4 x 4 nm?) farbig markiert und
rechts schematisch dargestellt. Die wenigen verbliebenen sauberen Dimere lassen sich als sehr helle
elliptische Signaturen beobachten (schwarz markiert). Ethenmolekiile in one-dimer Konfiguration
treten nun stattdessen in hellgrauen, in langen Reihen angeordneten, elliptischen Konfigurationen auf
(rot markiert). Diese wohlgeordneten Reihen werden jedoch unterbrochen durch Konfigurationen,
die durch ein ebenfalls grauliches Zentrum, aber dunklere Zwischenbereiche zu den benachbarten
Konfigurationen auffallen (blau markiert). Da sich diese dunkleren Konfigurationen im Gegensatz zu
den one-dimer Konfigurationen iiber zwei benachbarte Dimere ausdehnen, scheint es plausibel, diese
Signaturen als zwei nebeneinander adsorbierte two-dimer Konfigurationen zu interpretieren.

vorgefunden wurden, das hei3t Gruppen von drei oder vier reagierten Dimeren vorliegen.
Dies deutet darauf hin, dass der Einfluss einer one-dimer Konfiguration auf die nachtrigliche
two-dimer Adsorption an ihren Nachbarn beziehungsweise andersherum auch der Einfluss
einer two-dimer Konfiguration auf die nachtrigliche Reaktion an ihren Nachbarn — sofern
tiberhaupt vorhanden — deutlich kleiner ist als fiir den Fall zweier one-dimer Konfigurationen.

Die unreaktiveren sauberen Dimere neben den one-dimer Konfigurationen werden erst
mit deutlich hoherem Gasangebot von Ethen bedeckt. Erhoht man die effektive Dosis zum
Beispiel um etwa einen Faktor 17 auf 22 L, werden auf einer Fldche von 1267 Dimeren 938
adsorbierte Ethenmolekiile beobachtet, was einer Bedeckung von 0.74 ML entspricht. Bei
dieser Bedeckung treten keine einzelnen two-dimer Konfigurationen mehr auf. Stattdessen
werden neben lokalen p(2 x 2)- und c(4 x 2)-Strukturen nun aber auch deutlich lingere Reihen
von zwel bis zu zehn nebeneinander adsorbierten Ethenmolekiilen beobachtet, wobei auch hier
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wieder nicht zwischen Paaren von two-dimer beziehungsweise one-dimer Konfigurationen
unterschieden werden kann. Abbildung 4.3 zeigt eine STM-Aufnahme besetzter Zustinde
nach einer mit etwa 450 L nochmals 20 mal hoheren effektiven Dosierung. Hier finden sich
nur noch wenige saubere (isolierte) Dimere in Form heller elliptischer Signaturen. Bei ausrei-
chendem Gasangebot ist die nominelle maximale Bedeckung also trotz der stark abnehmenden
Reaktivitdt nahezu 100 %. Bei hoher Bedeckung konnen durch eine verdnderte Auflosung zwei
nebeneinander adsorbierte two-dimer Konfigurationen von zwei nebeneinander adsorbierten
one-dimer Konfigurationen unterschieden werden, im Gegensatz zu kleinen und mittleren
Bedeckungen, wo die quadratischen Konfigurationen nicht eindeutig identifiziert werden
konnten. Der Tunnelstrom und damit der Kontrast scheinen bei diesen hohen Bedeckungen
weniger von der Zustandsdichte der Si(001)-Oberfliche beeinflusst zu sein, sondern mehr von
den Molekiilorbitalen des Ethens, was bei one-dimer und two-dimer Konfiguration zu einer
unterschiedlichen Signatur fiihrt. Auf einer Fliache von 1451 Dimeren finden sich insgesamt
102 noch unreagierte Dimere, 1091 one-dimer sowie 222 two-dimer Konfigurationen. Von
letzteren werden allerdings 186 als gepaarte two-dimer Konfigurationen identifiziert. Bei
den verbleibenden 36 Fillen scheint nur eine einzelne two-dimer Konfiguration vorzulie-
gen, da sich nur iiber einem der beiden two-dimer Adsorptionsplétze ein hellerer Kontrast
beobachten lisst, wihrend die beiden gegeniiberliegenden Si-Atome deutlich dunkler sind.
Anders als bei einzelnen two-dimer Konfigurationen bei kleineren Bedeckungen treten hier
also keine dangling bonds auf den gegeniiberliegenden Atomen auf. Das ldsst im Grunde
folgende moglichen Schliisse zu: Die gegeniiberliegenden Atome konnten vor oder nach der
Ethendosierung von einem anderen Adsorbat, beispielsweise Wasser, abgesittigt worden sein,
wodurch der beobachtete Kontrastunterschied erklédrt werden konnte. Eine andere — wenn
auch eher spekulative — Erkldrung wire, dass das Ethenmolekiil neben den beiden bekannten
Adsorptionsgeometrien noch in einer weiteren, dritten Form mit nochmals geringerer Reakti-
vitit, beispielsweise dissoziativ, adsorbiert. Die einfachste Erkldrung wire allerdings, dass die
two-dimer Konfigurationen nicht in allen Féllen gleich gut von der Spitze aufgelost werden
und damit 36 two-dimer Konfigurationen mehr als ausgezihlt auf der Probe vorliegen. Da
es sich hierbei aber nur um einen Effekt im Bereich von 2 % handelt und der tatséchliche
Grund im Rahmen dieser Arbeit nicht abschlieBend geklédrt werden konnte, sei er hier nur der
Vollstiandigkeit halber erwihnt.

Nachdem fiir kleine Ethenbedeckungen auf Si(001) erstmals eine zweite Adsorptions-
geometrie identifiziert werden konnte, ergeben sich dadurch auch fiir mittlere und hohere
Bedeckungen teilweise neue Erkenntnisse zum Adsorptionsverhalten des Ethens. Insbeson-
dere zeigt sich, dass die two-dimer Adsorptionsgeometrie bei hohen Bedeckungen mit einer
relativen Haufigkeit von fast 20 % gegeniiber der one-dimer Konfiguration nicht vernachléssigt
werden kann. Fiir einen leichteren Uberblick sind die experimentellen Ergebnisse fiir alle
untersuchten Bedeckungen nochmals in Tabelle 4.1 zusammengestellt.

AbschlieBend zu den Studien zur Adsorption von Ethen auf der sauberen Si(001)-Oberflache
wird nun noch ein Experiment vorgestellt, das insbesondere fiir die Durchfithrung der Mes-
sungen an der wasserstoffvorbedeckten Oberfliche von Bedeutung ist. Um exakt das gleiche
Oberflachenareal vor und nach der Dosierung von Ethen zu untersuchen, ist es notwendig,
auch wihrend des Tunnelns — also mit der Spitze im Tunnelkontakt — Ethen zu dosieren. Die
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4.1. Experimentelle Ergebnisse

Bedeckung Flédche one-dimer two-dimer  Paare Verhiltnis

® (ML) No Nl Ni/No N» NNy N, Na/N
0.075 16400 1091 0.067 79 0.005 33 0.072
0.436 1735 462 0266 34 0.020 130 0.079
0.740 1267 268 0211 - - 335 -
0.905 1451 1091 0.752 222 0.153 - 0.203

Tabelle 4.1.: Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse zur Adsorption von Ethen auf der sau-
beren Si(001)-Oberfliche fiir verschiedene Ethenbedeckungen. Die Grofe der insgesamt ausgezéhlten
STM-Bilder ist mit der Gesamtzahl der Dimere Ny angegeben, wihrend die adsorbierten Ethenmolekii-
le je nach ihrer Adsorptionsgeometrie in one-dimer und two-dimer Konfiguration aufgeschliisselt sind.
Es sind zudem die Zahlen quadratischer Konfigurationen NV, angegeben, die bei kleinen und mittleren
Bedeckungen nicht eindeutig einem Paar von one-dimer oder two-dimer Konfigurationen zugeordnet
werden konnen. Bei hohen Bedeckungen lédsst die Auflosung diese Unterscheidung dagegen zu. Fiir
one-dimer und two-dimer Konfiguration ist das jeweilige Verhiltnis zur Gesamtzahl von Dimeren
angegeben sowie das Verhiltnis der beiden Konfigurationen relativ zueinander. Hieraus ldsst sich die
deutlich hohere Wahrscheinlichkeit fiir Adsorption in der one-dimer Geometrie erkennen, aber auch,
dass insbesondere mit steigender Bedeckung das Verhiltnis zugunsten der two-dimer Konfiguration
ansteigt.

Abbildung 4.4.: STM-Topographien (20 x 20 nm?) unbesetzter Zustinde (+0.8 V, 0.35 nA) von
Si(001) nach der Dosierung von Ethen wihrend des Tunnelns. In (a) ist das Oberflichenareal gezeigt,
das wihrend des Dosierens abgerastert wurde, wéihrend (b) eine Stelle circa 60 nm entfernt davon
zeigt. (c) wurde dagegen einige um von den anderen beiden Stellen entfernt aufgenommen. Der direkte
Vergleich zeigt, dass sich die Bedeckungen durch Abschattung der Tunnelspitze stark unterscheiden:
wihrend direkt unter der Spitze (a) nur wenig adsorbiert, ist schon 60 nm entfernt deutlich mehr Ethen
adsorbiert, aber immer noch weniger als in (c). In (a) zeigt sich zudem eine leicht asymmetrische
Verteilung mit hoheren Bedeckungen zum rechten Bildrand hin, was in gréBeren Bildausschnitten
dieser Stelle (hier nicht gezeigt) noch deutlicher sichtbar wird. Abgesehen von diesen beiden Effekten
beeinflusst die Spitze die Ethenadsorption aber nicht.
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4. Ethen auf Si(001)

Ergebnisse dieses Vorexperimentes an der sauberen Si(001)-Oberflidche sind in Abbildung 4.4
dargestellt. Es zeigt sich, dass durch Abschattung der Spitze eine deutlich niedrigere Bede-
ckung und eine inhomogenere riumliche Verteilung an der Stelle auftritt, an der die Spitze
wihrend des Dosierens iiber die Oberfliche rasterte. Schon 60 nm entfernt sind die Effekte
weit weniger stark, jedoch ist die Bedeckung dort immer noch erkennbar geringer als auf einer
mehrere um weit entfernten Stelle. Abgesehen von dieser Abschattung werden aber keine
anderen Spitzeneinfliisse beobachtet. Insbesondere ist das Verhiltnis von two-dimer zu one-
dimer Konfigurationen sowohl beim Dosieren mit zuriickgezogener Spitze wie direkt unter
der Spitze gleich. Das Experiment zeigt also, dass beim ,,Parken* der Spitze 100 nm von dem
zu untersuchenden Oberfldchenareal entfernt, abgesehen von einer niedrigeren Ethenbede-
ckung, keine wesentlichen Einfliisse der Spitze zu erwarten sind. Somit kann in den folgenden
Experimenten an der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfliche diese Vorgehensweise zur
Anwendung kommen.

4.1.2. Adsorption von Ethen auf H-vorbedecktem Si(001)

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt das Adsorptionsverhalten von Ethen auf der saube-
ren Si(001)-Oberfldche von sehr kleinen bis zu fast vollstindigen Bedeckungen von einer
Monolage eingehend studiert wurde, soll in diesem Abschnitt der Einfluss verschiedener
dangling-bond-Konfigurationen auf die platzspezifische Reaktivitit des Ethens untersucht
werden. Im ersten Schritt werden dazu durch kleine Vorbedeckung der Oberfliche mit ato-
marem Wasserstoff die dangling-bond-Konfigurationen H3 und H4 erzeugt (vgl. Kapitel 2.4)
und durch nachfolgende Ethendosierung eine mogliche Beeinflussung untersucht. Im zweiten
Teil wird die Reaktivitéit des Ethens an isolierten Dimeren und einzelnen dangling bonds der
fast vollstdndig mit Wasserstoff bedeckten Si(001)-Oberflidche studiert. Im dritten Teil wird
der Anfangshaftkoeffizient von Ethen auf der Si(001)-Oberfliche bestimmt.

a) kleine Wasserstoffbedeckung

Abbildung 4.5 zeigt beispielhaft die auftretenden Konfigurationen einer mit 0.06 ML Wasser-
stoff vorbedeckten Si(001)-Oberfliche nach der Dosierung bei Raumtemperatur. Adsorbiert
ein einzelnes Wasserstoffatom und bildet dabei eine kovalente Bindung mit einem der beiden
Dimeratome, so hebt dies die m-artige Wechselwirkung des Dimers auf und erzeugt ein einzel-
nes dangling bond am gegeniiberliegenden Dimeratom (sogenannte H3-Konfiguration). Dieses
erscheint in der Topographie unbesetzter Zusténde hell. Adsorbieren zwei Wasserstoffatome
zufillig auf zwei benachbarten Atomen unterschiedlicher Dimere, so resultiert dies in zwei
ebenfalls nebeneinander sitzenden dangling bonds, die im STM-Bild als besonders helle
Ellipsen auffallen und als H4-Konfigurationen bezeichnet werden. Dagegen werden bei Ad-
sorption zweier Wasserstoffatome auf dem gleichen Dimer keine dangling bonds beobachtet,
sondern diese wasserstoffpassivierten Dimere erscheinen verglichen mit unreagierten sauberen
Dimeren stattdessen dunkel.

Um fiir die folgenden Experimente und die Fragestellung, ob und wie sehr die dangling-
bond-Konfigurationen H3 und H4 eine nachfolgende Ethenadsorption beeinflussen, eine mog-
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4.1. Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 4.5.: STM-Topographie (40 x 40 nm?) unbesetzter Zustinde (+0.8 V, 0.42 nA) einer
mit 0.06 ML Wasserstoff bedeckten Si(001)-Oberflache. Die Adsorption des atomaren Wasserstoffs
fiihrt auf der Oberfliche zu verschiedenen Konfigurationen, von denen im vergroflerten Ausschnitt
(8 x 8 nm?) einige farblich markiert und in nebenstehender Zeichnung schematisch dargestellt sind.
Die Adsorption eines einzelnen Wasserstoffatoms auf einem Si-Atom erzeugt am gegeniiberliegenden
Dimeratom ein einzelnes dangling bond (grauer Kreis), was auch als H3-Konfiguration bezeichnet
wird. Adsorbiert zufillig am gegeniiberliegenden Dimeratom ein weiteres Wasserstoffatom, fiihrt
dies zu dunklen, passivierten Dimeren (dunkelgraue Ellipsen), wobei einige dieser Konfigurationen
auch Oberflachendefekte sein konnten. Die zufillige Adsorption zweier Wasserstoffatome auf zwei
benachbarten Atomen verschiedener Dimere fiihrt auf den beiden gegeniiberliegenden Atomen zu zwei
nebeneinander sitzenden dangling bonds (H4-Konfiguration), die als helle Ellipsen besonders auffillig
und mit blau gestrichelten Ellipsen markiert sind.

lichst aussagekriftige Statistik zu erhalten, musste ein Kompromiss zwischen moglichst vielen
H3- und H4-Konfigurationen und einer gerade noch akzeptablen Auflosung der verschiedenen
Konfigurationen vor und nach der Dosierung von Ethen gefunden werden. Leider dominieren
bei hoheren Wasserstoffvorbedeckungen die dangling-bond-Konfigurationen die STM-Bilder
derart, dass komplett mit Wasserstoff bedeckte, passivierte Dimere zwar teilweise beobachtet,
aber nur schwer in ihrer Gesamtzahl ausgezihlt werden konnen. Die Wasserstoffvorbedeckung
wurde daher im Folgenden nur bezogen auf H3- und H4-Konfigurationen bestimmt, das heif3t,
ihr tatsdchlicher Wert wird also unterschitzt. Es wurden typische Bedeckungen zwischen
0.10 — 0.20 ML realisiert.

Abbildung 4.6 zeigt einen Ausschnitt einer wasserstoffvorbedeckten Oberflache vor und
nach einer zusitzlichen Dosierung von Ethen. Vor der Ethenadsorption [Abbildung 4.6(a)]
findet man die bereits aus Abbildung 4.5 bekannten H3- und H4-Konfigurationen sowie
wasserstoffpassivierte Dimere. Fiir die nachfolgende Ethendosierung wurde die STM-Spitze
100 nm von der untersuchten Stelle positioniert und erst danach wieder zur urspriinglichen
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4. Ethen auf Si(001)

Abbildung 4.6.: STM-Topographien (16 x 11 nm?) unbesetzter Zustinde (+0.8 V, 0.2 nA) von Si(001)
nach (a) Vorbedeckung mit atomarem Wasserstoff und (b) einer zusétzlichen Ethendosierung. (c)
und (d) zeigen einen jeweils vergroBerten Teilausschnitt. Nach der Wasserstoffvorbedeckung werden
zahlreiche H3- und H4-Konfigurationen beobachtet, von denen einige beispielhaft mit grauem Kreis
beziehungsweise blau gestrichelter Ellipse gekennzeichnet sind. Nach der Ethendosierung werden zu-
sdtzlich dunkle elliptische Signaturen senkrecht zu den Dimerreihen (rot markiert) und helle elliptische
Konfigurationen parallel zu den Dimerreihen (blau markiert) beobachtet, die durch Adsorption von
Ethen auf sauberen Teilen der vorbedeckten Oberfliache hervorgerufen werden und damit als one-dimer
und two-dimer Konfigurationen bereits bekannt sind. Dariiber hinaus verschwinden aber durch die
Ethendosierung auch einige der H4-Konfigurationen (markiert mit blau gestrichelten Ellipsen), was auf
eine Passivierung ihrer beiden dangling bonds durch adsorbierte Ethenmolekiile schlielen lésst. Diese
spezielle Adsorptionsgeometrie von Ethen an einer H4-Konfiguration ist in (e) schematisch dargestellt.

Stelle zuriickgefahren. Abbildung 4.6(b) zeigt daher wieder die gleiche Stelle der Oberfliche
wie in (a), aber nun nach der zusitzlichen Adsorption von Ethen. Drei verschiedene Verin-
derungen konnen beobachtet werden: Zunéchst einmal — wie bei den Experimenten auf der
sauberen Si(001)-Oberfliche — tauchen nach der Ethendosierung sowohl dunkle Konfigurati-
onen senkrecht zu den Dimerreihen als auch neue helle elliptische Konfigurationen parallel zu
den Dimerreihen auf. Dabei handelt es sich um Ethenmolekiile, die in one-dimer und two-
dimer Konfiguration auf den sauberen Teilen der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberflache
adsorbieren und damit bereits aus dem vorigen Abschnitt 4.1.1 bekannt sind.

Zusitzlich zu diesen beiden Veridnderungen beobachtet man aber auBBerdem, dass eine
betrichtliche Zahl an hellen H4-Konfigurationen durch das Ethenangebot verschwinden
und als dunkle Signaturen zuriickbleiben. Dies kann als Adsorption eines Ethenmolekiils
an den beiden dangling bonds der H4-Konfiguration interpretiert werden, was in Abbil-
dung 4.6(e) schematisch dargestellt ist. Wie man sieht, handelt es sich hierbei also um eine
Art two-dimer Adsorption, allerdings an speziellen Reaktionspldtzen. Die Endzustidnde der
reagierten H4-Konfiguration und der two-dimer Konfiguration unterscheiden sich dabei durch
die von Wasserstoff abgesittigten gegeniiberliegenden Si-Atome. An den vorliegenden H3-
Konfigurationen wird keine Adsorption von Ethen festgestellt.
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4.1. Experimentelle Ergebnisse

Adsorptionsplatz ~ Ausgangszahl  one-dimer two-dimer  Verhiltnis
No N1 Ni/Ng N, N/Ny Ny /Ny
saubere Dimere 27762 1291 0.047 100 0.004 0.077
H4-Konfigurationen 731 - - 119 0.163 -

Tabelle 4.2.: Zahl der Konfigurationen vor und nach der Adsorption von Ethen auf einer mit Wasser-
stoff vorbedeckten Si(001)-Oberfliche. Ny stellt die Gesamtanzahl moglicher Adsorptionsplitze der
verschiedenen Reaktionspfade dar, das heiflt saubere Dimere und H4-Konfigurationen. ; ist die Zahl
der dann schlieBlich tatsdchlich adsorbierten Ethenmolekiile in den verschiedenen Konfigurationen
und N; /Ny damit deren relative Haufigkeit. Das Verhiltnis N, /N; zeigt die bereits in Abschnitt 4.1.1
beobachtete Bevorzugung des one-dimer gegeniiber dem two-dimer Adsorptionspfad auf den sauberen
Teilen der wasserstoffvorbedeckten Oberfldche. Der Vergleich von N; /Ny der verschiedenen Konfigura-
tionen verdeutlicht die Erhéhung der platzspezifischen Reaktivitit der H4-Konfigurationen gegeniiber
der Adsorption auf den sauberen Teilen der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfldche.
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Abbildung 4.7.: Gegeniiberstellung von Anfangs- und Endkonfigurationen der adsorbierten Ethen-
molekiile auf den sauberen Teilen der wasserstoffvorbedeckten Oberfliche (a) mit denen an den
H4-Konfigurationen reagierten Molekiilen (b). Die Skalen sind dabei so gewihlt, dass die Balken der
zur Verfiigung stehenden Adsorptionsplitze in den Diagrammen etwa gleich grof3 sind. Der Vergleich
zeigt deutlich eine erhohte Reaktivitdt an den H4-Konfigurationen, verglichen mit der Adsorption
auf den sauberen Teilen der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfliche. Der Inset zeigt zudem das

Verhiltnis zwischen one-dimer (rot) und two-dimer (blau) Konfigurationen, die in der Hauptabbildung
zusammengefasst sind.
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Zur quantitativen Bestimmung der Adsorptionswahrscheinlichkeiten auf der wasserstoft-
vorbedeckten Si(001)-Oberfliche werden alle relevanten Konfigurationen vor und nach der
Ethendosierung ausgezihlt. Die Ergebnisse in Form der absoluten Zahlen von Anfangs- und
Endkonfiguration der verschiedenen Adsorptionsgeometrien sowie der relativen Haufigkeiten
der jeweiligen Endkonfiguration verglichen mit ihrer Anfangskonfiguration sind in Tabelle 4.2
zusammengefasst. Das Experiment wurde an fiinf verschiedenen Stellen der Oberfliche mit
insgesamt fast 33000 Dimeren durchgefiihrt und ausgewertet. Auf der wasserstoffvorbedeck-
ten Si(001)-Oberflache wurden 731 H4- und 3482 H3-Konfigurationen gezihlt, dies entspricht
(bezogen auf jeweils ein Dimer) Bedeckungen von 0.02 ML beziehungsweise 0.11 ML. Neben
den verschiedenen Wasserstoffkonfigurationen verbleiben demnach etwa 28000 saubere Di-
mere. Auf diesen sauberen Teilen der wasserstoffvorbedeckten Oberfldche adsorbieren 1291
Ethenmolekiile in der one-dimer und 100 Ethenmolekiile in der two-dimer Konfiguration.
Das Verhiltnis beider Zahlen ergibt eine relative Reaktivitit der two-dimer Konfiguration von
7.7 %, in guter Ubereinstimmung mit dem Wert von 7.2 %, der auf der sauberen Oberflache bei
kleinen Bedeckungen beobachtet wurde (vgl. Abschnitt 4.1.1). Zur Bestimmung der lokalen
Reaktivitdt der H4-Konfigurationen werden die 119 H4-Konfigurationen, die durch Ethen
abgesittigt werden, mit den 731 moglichen, urspriinglich vorhandenen Adsorptionsplédtzen
verglichen. Wihrend bei gleicher Dosis also 16 % der H4-Konfigurationen abgesittigt wurden,
sind nur 0.4 % der sauberen Dimer durch Ethen in der two-dimer Konfiguration reagiert
worden (vgl. Tabelle 4.2). Dies entspricht einer Erhohung der platzspezifischen Reaktivitét der
H4-Konfiguration um einen Faktor 45 verglichen zur two-dimer Konfiguration an sauberen
Dimeren. Auch im Vergleich mit der relativen Hiufigkeit der one-dimer Konfiguration von
4.7 % ist die Reaktivitit der H4-Konfigurationen immer noch um einen Faktor 3.5 grofer und
damit deutlich reaktiver. Anders ausgedriickt iibertrifft damit die eigentlich auf der sauberen
Oberflache weniger reaktive two-dimer Adsorptionsgeometrie an den H4-Konfigurationen
sogar den eigentlichen Majorititskanal der sauberen Si(001)-Oberfldche in ihrer platzspe-
zifischen Reaktivitit. Abhiingig vom Grad der Wasserstoffvorbedeckung sollte es demnach
moglich sein, die platzspezifische Reaktivitit und damit zum Beispiel die Verhiltnisse zwi-
schen one-dimer und two-dimer Konfiguration zu beeinflussen. Angemerkt sei hier noch,
dass durch die erschwerte Auflosung keine quadratischen Konfigurationen ausgezéhlt werden
konnten, die nebeneinander adsorbierten Paaren zweier one-dimer beziehungsweise zweier
two-dimer Konfigurationen auf vorher sauberen Teilen der Oberfldache hitten zugeordnet wer-
den konnen. Da in diesem Experiment allerdings nur eine Ethenbedeckung von etwa 0.05 ML
vorlag, ist deren statistische Haufigkeit auf einige wenige solcher Konfigurationen beschrinkt.
Die Ergebnisse zur Steigerung der platzspezifischen Reaktivitdt der H4-Konfiguration sind in
Abbildung 4.7 grafisch zusammengefasst.

b) hohe Wasserstoffbedeckung

In Abschnitt 4.1.1 wurde eine verminderte Reaktivitdt der Dimere neben bereits adsorbierten
one-dimer Konfigurationen beobachtet. Wie aulerdem bereits in Kapitel 2.4 erwihnt wurde,
zeigen auch die sogenannten isolierten Dimeren auf der fast vollstindig mit Wasserstoff
bedeckten Si(001)-Oberflache eine verdnderte elektronische und geometrische Struktur, die
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Abbildung 4.8.: STM-Topographien (50 x 50 nm?) besetzter Zustinde (-1.9 V, 0.2 nA) (a) vor und (b)
nach der Adsorption von Ethen auf einer fast vollstindig wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberfliche.
(a) zeigt isolierte Dimere und einzelne dangling bonds, die durch kurzzeitiges Erhitzen der komplett
mit Wasserstoff bedeckten Si(001)-Oberfliche erzeugt wurden und in dem vergrof3erten Ausschnitt
(7 x 7 nm?) beispielhaft mit durchgezogenem beziehungsweise gestricheltem Kreis markiert sind. (b)
zeigt ein Oberfldchenareal gleicher Grofie wie in (a) nach einer effektiven Dosierung von 0.65 L Ethen.
Wihrend die Anzahl der asymmetrischen einzelnen dangling bonds in etwa gleich bleibt, werden nach
der Dosierung deutlich weniger isolierte Dimere gezihlt, was auf eine Adsorption des Ethens an diesen
isolierten Dimeren schlieBen lésst.

ebenfalls auf eine Anderung ihrer Reaktivitiit schlieBen lassen. Um moglichen Ursachen dieser
Effekte auf den Grund zu gehen, insbesondere um zu iiberpriifen, ob die isolierten Dimere
dhnlich wie die Plitze neben adsorbierten Ethenmolekiilen eine verminderte Reaktivitit
fiir Ethen zeigen, wurde das folgende Experiment ! zur Adsorption von Ethen auf der fast
vollstiandig wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberflache durchgefiihrt. Unter der Annahme, dass
die H-Si- und die C-Si-Bindung dhnlich ist, sollte sich aus diesen Messungen die Information
erschlieen, ob die verminderte Reaktivitit iiber das Substrat — aufgrund des speziellen
Adsorptionsplatzes zwischen bereits reagierten Dimeren — oder das Adsorbat — in Form von
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen — vermittelt wird.

Bei komplett mit Wasserstoff bedeckten Oberflachen kann durch kurzzeitiges Erhitzen
und damit einhergehender Desorption einiger Hy-Molekiile sowie Diffusion von atomarem
Wasserstoff eine Oberfliche mit isolierten, unreagierten Dimeren und einzelnen dangling
bonds erzeugt werden. Eine STM-Abbildung einer so priparierten Oberflidche ist in Abbil-
dung 4.8(a) dargestellt. Sowohl isolierte, unreagierte Dimere als auch einzelne dangling bonds

'Dieses Experiment wurde gemeinsam mit Herrn Peter Stromberger im Rahmen seines von mir betreuten
Projektpraktikums durchgefiihrt.
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Abbildung 4.9.: Relative Bedeckung der isolierten Dimere in Abhéngigkeit verschiedener effektiver
Dosierungen mit Ethen. Die Zahl der reagierten isolierten Dimere wurde dabei auf die Ausgangszahl
des jeweiligen Experimentes normiert. Beobachtet wird ein linearer Anstieg der relativen Bedeckung
mit der effektiven Dosis. Innerhalb des experimentellen Fehlers ist aber auch die zu erwartende
Adsorptionskinetik 1. Ordnung moglich, wie die angepasste Exponentialfunktion zeigt. Aus der
anfinglichen Steigung lésst sich der Haftkoeffizient der isolierten Dimere zu ungeféhr Eins abschétzen.

erscheinen hell, wobei die einzelnen dangling bonds verglichen zu den isolierten Dimeren
einerseits weniger hell sind und andererseits asymmetrisch auf der Dimerreihe vorliegen, was
eine Unterscheidung beider Konfigurationen ermdoglicht. Bei im STM befindlicher Probe,
aber zuriickgezogener Spitze, wurde fiir unterschiedliche Dosierungen die Reaktivitidt von
Ethen an einzelnen dangling bonds oder isolierten Dimeren gemessen. Beispielhaft ist in
Abbildung 4.8(b) eine STM-Aufnahme nach der effektiven Dosierung von 0.65 L Ethen darge-
stellt. Im direkten Vergleich mit der Ausgangssituation ist eine deutlich geringere Dichte der
verschiedenen dangling-bond-Konfigurationen zu erkennen. Auf den wasserstoffpassivierten
Teilen der Si(001)-Oberfldche lassen sich dagegen keine Reaktionen feststellen.

Wertet man die Bilder statistisch aus, ergibt sich, dass die Zahl einzelner dangling bonds
innerhalb des statistischen Fehlers bei allen Dosierungen gleich bleibt, wihrend die Zahl der
isolierten Dimere abnimmt. Daraus lésst sich eine Adsorption des Ethens ausschlieBlich an
den isolierten Dimeren ableiten, was aufgrund der bekannten one-dimer Adsorptionsgeometrie
des Ethens auch plausibel erscheint. In Abbildung 4.9 ist die relative Bedeckung isolierter
Dimere nach der Dosierung unterschiedlicher Mengen von Ethen jeweils bezogen auf ihre
Ausgangszahl dargestellt. Es sei angemerkt, dass hier jeweils effektive Dosen angegeben sind,
der Einfluss des Probenortes auf die Dosierung wurde also beriicksichtigt (vgl. Abschnitt 3.5.3).
Die relative Bedeckung der isolierten Dimere zeigt einen ungefihr linearen Anstieg mit
der effektiven Dosis. Innerhalb des experimentellen Fehlers ist aber auch die eigentlich
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Probenposition Fldche ads. Molekiile Bedeckung eff. Dosis Haftkoeffizient

No N O(ML) (L) 50
Prip.-Kammer 8500 309 0.036 0.033 0.99
STM 16400 1236 0.075 0.066 1.02

Tabelle 4.3.: Anfangshaftkoeffizienten sg von Ethen fiir Dosierungen mit in der Praparationskammer
und im STM befindlicher Probe. Die angegebenen effektiven Dosen wurden durch die entsprechenden
Vergleichsexperimente mit Wasser kalibriert (vgl. Abschnitt 3.5.3). Ny stellt die Anzahl moéglicher
Adsorptionsplitze dar, das heifit die Gesamtzahl von Dimeren auf den ausgewerteten STM-Aufnahmen.
N ist die Summe aller adsorbierten Molekiile in allen jeweils moglichen Adsorptionsgeometrien.
® = N/N, ist damit die Bedeckung, die durch die jeweilige effektive Dosis erreicht wurde. Der daraus
bestimmite, auf so n,0 kalibrierte Anfangshaftkoeffizient des Ethens bei Raumtemperatur ist an beiden
Probenpositionen sg ~ 1.

zu erwartende Adsorptionskinetik 1. Ordnung moglich, wie die entsprechend angepasste
Exponentialfunktion in Abbildung 4.9 verdeutlicht. Aus der anfinglichen Steigung ldsst sich
der Haftkoeffizient der isolierten Dimere zu ungefihr Eins abschétzen. Der Haftkoeffizient von
Ethen an den isolierten Dimeren ist damit vergleichbar grof3 wie der Anfangshaftkoeffizient
des Ethens auf der sauberen Oberfldche, der im folgenden Abschnitt bestimmt wird.

¢) Bestimmung des Anfangshaftkoeffizienten von Ethen auf Si(001)

Zur besseren Einordnung der Reaktivitidtsunterschiede von Ethen auf der wasserstoffvor-
bedeckten Si(001)-Oberfliche wurde der Haftkoeffizient sy auf der sauberen Oberfliche
bestimmt. Zwar wurde in einer fritheren Studie zu Ethen/Si(001) von Clemen und Mitarbei-
tern bereits der Anfangshaftkoeffizient so ~ 1 angegeben; da dieser fiir das Verstdndnis und
die Interpretation der bereits vorgestellten Ergebnisse zur Adsorption von Ethen insbesondere
auf der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfliche aber von hoherer Wichtigkeit ist, sollte
diese Angabe im Rahmen dieser Arbeit zumindest nochmals iiberpriift werden [53].

Durch die bereits in Abschnitt 4.1.1 ausgewerteten STM-Bilder mit kleiner Ethenbede-
ckung kann der Anfangshaftkoeffizient mit den Gleichungen 3.1 und 3.2 berechnet werden.
Beriicksichtigt man die in Abschnitt 3.5 diskutierten Druckunterschiede innerhalb der UHV-
Kammer, so ergeben sich die in Tabelle 4.3 angegebenen effektiven Dosen und die daraus
berechneten Anfangshaftkoeffizienten des Ethens an beiden Probenpositionen. Man erhélt
fiir die kalibrierten Anfangshaftkoeffizienten an beiden Orten einen nahezu identischen Wert
von sg ~ 1. Durch die Kalibrierung ergibt sich fiir den Anfangshaftkoeffizienten also ein
physikalisch sinnvoller Wert, der nicht mehr vom Ort der Dosierung abhéngt und der den
Literaturwert bestitigt [53].

Da der Kalibrierung aber einige Annahmen zugrunde liegen, kann der tatsdchliche Anfangs-
haftkoeffizient von Ethen allerdings auch unter dem hier bestimmten Wert liegen. Einerseits
kann natiirlich der tatsdchliche Anfangshaftkoeffizient von Wasser von dem angenommenen
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Wert so n,0 = 1 abweichen. Andererseits ist es auch moglich, dass sich das Verhalten des
Ethens bei der Dosierung in der UHV-Kammer von dem des Wassers unterscheidet. Die
Kalibrierung stellt also nur eine erste Ndherung dar. Kiirzlich innerhalb unserer Arbeitsgrup-
pe durchgefiihrte Molekularstrahl-Experimente bestimmten den Anfangshaftkoeffizienten
der Si(001)-Oberfliche fiir Ethenmolekiile mit enger Energieverteilung ((Eyi,) = 77 meV)
bei Probentemperaturen von 300 K zu sg = 0.6 [168]. Fiir thermische Molekiile mit breiter
Energieverteilung und ungerichtetem Einfall erscheint ein leicht hoherer Anfangshaftkoeffizi-
ent von so > 0.7 plausibel, in guter Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit bestimmten
Anfangshaftkoeffizienten.

4.1.3. Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Bevor im nédchsten Abschnitt weitergehende Simulationen zur Adsorption von Ethen auf der
Si(001)-Oberfliche durchgefiihrt werden, sollen hier die experimentellen Ergebnisse zunéchst
qualitativ diskutiert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erstmals zwei Adsorptionskonfigurationen von Ethen
auf der sauberen Si(001)-Oberfliche nachgewiesen werden: die one-dimer Konfiguration,
in welcher bei kleinen Bedeckungen iiber 90 % aller Ethenmolekiile adsorbieren, und die
deutlich seltenere two-dimer Konfiguration. Wihrend im Fall der Adsorption von Acetylen
(CaH3) auf Si(001) die gleichen beiden Adsorptionsgeometrien in der Literatur beschrieben
sind [90, 91, 95, 104], wurde die two-dimer Konfiguration im Fall von C,H4/S1(001) in friihe-
ren Experimenten nicht nachgewiesen. Ein Grund dafiir konnte sein, dass ein GroBteil der
experimentellen Techniken der Oberflichenphysik, insbesondere spektroskopische Methoden
wie NEXAFS oder Photoelektronenspektroskopie, iiber ein groferes Areal der Oberflache
mitteln und daher meist weniger sensitiv auf Minorititskonfigurationen sind. Die two-dimer
Konfiguration wurde aber auch in keiner der STM-Studien zur Adsorption von Ethen auf
Si(001) beobachtet beziehungsweise als solche identifiziert [72, 81, 84]. Dies wiederum
konnte moglicherweise dadurch begriindet sein, dass die C-Defekte des dissoziierten Wassers
eine der two-dimer Konfiguration sehr dhnliche Signatur in den STM-Bildern aufweisen und
je nach Préparation der Si(001)-Oberfliche beziehungsweise Ultrahochvakuumbedingungen
mitunter sehr viele (manchmal bis zu mehreren Prozent einer Monolage) dieser C-Defekte
auftreten [158, 159, 161, 162, 167]. Moglicherweise wurden die two-dimer Konfigurationen
also in fritheren STM-Arbeiten zu den C-Defekten gezédhlt — zumindest im Fall von Mayne
und Mitarbeitern lassen sich in den STM-Aufnahmen einige solcher Konfigurationen ausma-
chen [72]. Im Fall von Shimomura und Mitarbeitern ist der STM-Bildausschnitt bei kleinen
Bedeckungen auf wenige Dimere rund um eine einzelne one-dimer Adsorption begrenzt, wo-
mit weder iiber das Auftreten von Defekten noch andersartiger Konfigurationen eine Aussage
getroffen werden kann [81]. Dass im Fall der Tieftemperatur-STM-Studie von Chung und
Mitarbeitern mit sehr guter atomarer Auflosung und relativ groen Bildausschnitten ebenfalls
keinerlei two-dimer Konfigurationen beobachtet werden, iiberrascht zunéchst, kann aber durch
den Einfluss der Oberflichentemperatur auf den Adsorptionsvorgang erklidrt werden [84],
worauf in der abschlieBenden Diskussion 4.3 nochmals nédher eingegangen wird.
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Mittlerweile konnte die Existenz der two-dimer Konfiguration des Ethens auch in wei-
teren Experimenten bestitigt werden [169, 170], worauf in der abschliefenden Diskussion
in Abschnitt 4.3 noch nédher eingegangen wird. Dennoch konnte bei der Interpretation der
Ergebnisse dieser Arbeit auch iiber einen moglichen Beitrag von C-Defekten durch das Vor-
handensein von zuviel Wasser im Restgas der UHV-Kammer oder bei Verunreinigung des
Ethens im Dosiersystem spekuliert werden. Ersteres kann aber durch die in Abbildung 3.2
dargestellte, wohlpriparierte Si(001)-Oberflache und regelmifBige Kontrollmessungen an
der sauberen Probe mit jeweils niedriger Defektdichte ausgerdaumt werden. Letzteres ist
ebenfalls sehr unwahrscheinlich, da wie bereits diskutiert, Wasser und Ethen einen vergleich-
baren Haftkoeffizienten auf Si(001) besitzen; es miisste somit eine Wasser-Verunreinigung
des Ethengases von mehreren Prozent vorliegen. Dariiber hinaus macht der Vergleich der
Abbildungen 3.3 und 4.1 deutlich, dass die C-Defekte des dissoziierten Wassers bei guter Auf-
16sung eine Asymmetrie aufweisen, was bei hochaufgelosten STM-Aufnahmen der two-dimer
Konfigurationen dagegen nicht beobachtet wird. Ebenso konnte man iiber einen moglichen
spitzeninduzierten Effekt spekulieren, wie er zum Beispiel im Fall des Tetrahydrofurans
beobachtet wird (vgl. Kapitel 6). Ein spitzeninduziertes Wechseln aus der one-dimer in die
two-dimer Adsorptionsgeometrie oder umgekehrt kann hier aber ausgeschlossen werden, da
trotz mehrmaligen Rasterns iiber die gleiche Stelle der Oberfldche keinerlei Verdnderungen
der Ethenkonfigurationen beobachtet wurden.

Die reduzierte Reaktivitit an den benachbarten Dimeren eines adsorbierten Ethenmolekiils
sowie die damit einhergehenden Uberstrukturen wurden bereits in friiheren STM-Studien
beobachtet und motivierten Mayne und Mitarbeiter zu Rastertunnelspektroskopiemessungen
an diesem System [72, 81]. Bei Bedeckungen von etwa 0.5 ML wurden Tunnelspektren
mit der Spitze iiber adsorbierten one-dimer Konfigurationen und iiber deren benachbarten,
unreagierten Dimeren aufgenommen und mit Tunnelspektren der sauberen Si(001)-Oberfldche
verglichen. Sowohl fiir die mit Ethen besetzten Dimere als auch fiir ihre eigentlich unreagier-
ten Nachbarn findet man eine Verschiebung von besetzten wie unbesetzten Zustinden weg
von der Fermikante, wenn man sie mit Tunnelspektren von Dimeren der sauberen Si(001)-
Oberflache vergleicht. Ein dhnliches Verhalten wurde auch fiir die isolierten Dimere im Falle
der fast vollstindig mit Wasserstoff bedeckten Si(001)-Oberflache gefunden [143, 171], was
bereits in Abschnitt 2.4 diskutiert wurde. In diesem Zusammenhang sind die Experimente
zur Adsorption von Ethen bei hoher Wasserstoffbedeckung recht bemerkenswert. Obwohl
die unreagierten Dimere zwischen zwei adsorbierten one-dimer Konfigurationen und die
isolierten Dimere des Wasserstoffs die besagte Verschiebung ihrer elektronischen Zustinde
weg von der Fermikante aufweisen, was auf eine reduzierte Reaktivitiit hindeutet, zeigen beide
Konfigurationen erhebliche Reaktivititsunterschiede fiir die Adsorption von Ethen. Wihrend
es an den Adsorptionsplitzen zwischen zwei one-dimer Konfigurationen nur unter sehr hohen
Ethendosierungen zu einer Reaktion kommt, zeigen die isolierten Dimere der wasserstoft-
vorbedeckten Si(001)-Oberflache einen sehr hohen Haftkoeffizienten fiir Ethen von etwa
Eins. Dies deutet darauf hin, dass weniger die elektronische Struktur des Adsorptionsplatzes
selbst, also ein Substrat-vermittelter Effekt, als vielmehr ein Adsorbat-vermittelter Effekt
in Form einer Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung oder einer sterischen Hinderung zu der
unterschiedlichen Reaktivitit fithrt. Widdra und Mitarbeiter beobachten in diesem Zusammen-
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hang bei hohen Ethenbedeckungen ® ~ 1 in winkelaufgeldsten Photoemissionsexperimenten
von den Molekiilorbitalen des Ethens vermittelte Blochzusténde, die parallel zur Dimerreihe
delokalisiert und senkrecht dazu lokalisiert sind [77]. Es ist daher durchaus denkbar, dass
es durch Uberlappung der Adsorbatorbitale auf zwei benachbarten Plitzen, wie sie in der
Photoemissionsuntersuchung bei hohen Bedeckungen beobachtet wurden, zu einer sterischen
Hinderung des Adsorptionsprozesses auf den Zwischenplidtzen kommt.

Als wichtigstes Ergebnis unserer Untersuchungen zu Ethen auf Si(001) beobachtet man
im Fall der Si(001)-Oberfliche mit kleiner Wasserstoffvorbedeckung eine — im Vergleich zur
Adsorption auf sauberen Dimeren — deutlich erhohte Reaktivitét fiir die Adsorption an H4-
Konfigurationen. Diese stark erhohte Reaktivitét tiberrascht um so mehr, als im Abschnitt 4.1.2
nochmals verifiziert werden konnte, dass Ethen bereits auf der sauberen Si(001)-Oberfldche
einen Anfangshaftkoeffizienten nahe Eins hat. Unsere experimentellen Ergebnisse ergeben
damit einen scheinbaren Haftkoeffizienten fiir Ethen an den H4-Konfigurationen, der einen
Faktor 3.5 groBer als Eins ist. Diese erstaunliche Beobachtung kann aber durch die Existenz
eines mobilen Precursors erklédrt werden, was im Folgenden weiter ausgefiihrt werden soll. Ein
solcher mobiler Zwischenzustand des Ethens wurde bereits in einer der ersten Adsorptions-
studien mittels eines King-and-Wells Experiments vorgeschlagen [53] und in verschiedenen
theoretischen Arbeiten intensiver untersucht [55-59, 74]. In zwei aktuelleren Tieftemperatur-
Studien konnte dariiber hinaus mittels HREELS und STM die fiir die Erklirung unserer
experimentellen Ergebnisse sehr wichtige Beobachtung gemacht werden, dass dieser mobile
Precursor auf der Oberfliache eine vergleichbar hohe Lebenszeit besitzt [83, 84].

Der dem Precursorzustand zugrunde liegende Mechanismus wurde erstmals von Kisliuk
beschrieben, um das zunichst unerwartete Verhalten des Haftkoeffizienten von N, auf Wolf-
ramoberflichen mit steigender Bedeckung erklidren zu konnen [172]. Fiir die dissoziative
Adsorption des N» hitte man erwartet, dass der Haftkoeffizient entsprechend einer Reakti-
onskinetik zweiter Ordnung mit der Bedeckung nach s(®) o< (1 — ©)? abnimmt. Stattdessen
wurde experimentell beobachtet, dass der Haftkoeffizient bis zu fast vollstandigen Bedeckun-
gen weitgehend konstant bleibt und erst dann abrupt abféllt [173, 174]. Mit der Einfiihrung
eines mobilen, physisorbierten Zwischenzustandes (Precursor) konnte Kisliuk dieses Adsorp-
tionsverhalten erkldaren [172].

Der von Kisliuk in Referenz [172] beschriebene Ansatz soll im Folgenden etwas aus-
fithrlicher diskutiert werden, um ihn im ndchsten Abschnitt im Rahmen einer Monte-Carlo-
Simulation auf die Adsorption des Ethens zu iibertragen. Im Grunde genommen wird die
Adsorption eines Molekiils im Precursor-Modell in zwei Teilprozesse mit voneinander unab-
hingigen Wahrscheinlichkeiten unterteilt: die eigentliche Adsorption des Molekiils aus der
Gasphase in den Precursorzustand und die nachfolgende Konversion aus diesem Precursor in
den jeweiligen (chemisorbierten) Endzustand. Die Precursor-Adsorptionswahrscheinlichkeit
Ppre bestimmt die Wahrscheinlichkeit fiir ein Molekiil, aus der Gasphase in den Precursor zu
gelangen. Es sei hier angemerkt, dass diese Wahrscheinlichkeit ppre in der zitierten Arbeit
von Kisliuk so explizit keine Erwihnung findet, da sie in seinem Ansatz stets als ppe = 1
angenommen wurde. Befindet sich ein Molekiil dann in einem Precursorzustand iiber ei-
nem noch unreagierten Adsorptionsplatz, kann es mit einer Wahrscheinlichkeit p¢o, in den
Endzustand iibergehen oder mit einer Wahrscheinlichkeit pg.s wieder desorbieren und in die
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Gasphase zuriickkehren. Mit der Wahrscheinlichkeit pgif = 1 — pcon — Pdes kann das Mole-
kiil zudem auf einen Nachbarplatz diffundieren. Ist der Zwischenzustand iiber einem nicht
reagierten Adsorptionsplatz lokalisiert, spricht man von einem intrinsischen Precursor. Ist
dariiber hinaus die Existenz des Precursorzustandes auch auf bereits schon reagierten Plitzen
der Oberfliche moglich, spricht man von einem extrinsischen Precursor [175]. An bereits
reagierten Adsorptionsplitzen ist die Konversionswahrscheinlichkeit p.,, = 0 und dement-
sprechend im extrinsischen Precursorzustand nur Desorption mit p/;, oder Diffusion mit p/.
moglich. Im urspriinglichen Ansatz von Kisliuk war gerade der extrinsische Precursor nétig,
um das langsamere Abfallen des Haftkoeffizienten bei hoheren Bedeckungen zu erkldren. Im
extrinsischen Precursor haben die Molekiile die Moglichkeit, auf der Suche nach einem freien
Adsorptionsplatz iiber bereits reagierte Stellen der Oberfldche zu diffundieren, anstatt beim
Auftreffen auf bereits reagierte Adsorptionsplitze direkt in die Gasphase reflektiert zu werden.

Innerhalb eines Precursor-Modells konnte der Adsorptionsprozess des Ethens auf der
Si(001)-Oberfliche motiviert durch die experimentellen Ergebnisse nun wie folgt beschrie-
ben werden: Die Precursor-Adsorptionswahrscheinlichkeit, dass ein Ethenmolekiil in einen
solchen Zwischenzustand gelangt, der auch chemisch gebunden sein kann, sollte aufgrund
des hohen Anfangshaftkoeffizienten nahe Eins sein und nicht vom jeweiligen Adsorptions-
platz beeinflusst werden. Im Gegensatz dazu sollten sich jedoch die Konversionswahrschein-
lichkeiten der verschiedenen Adsorptionsgeometrien peon x (X =one-dimer, two-dimer und
H4-Konfiguration) stark voneinander unterscheiden. Insbesondere sollten die Konversions-
wahrscheinlichkeiten von one-dimer und two-dimer Konfiguration deutlich kleiner sein als
die der H4-Konfiguration. In dieser Beschreibung wiirde ein Ethenmolekiil im mobilen
Precursor-Zustand vor seiner Konversion im Mittel also zunéchst einige Gitterkonstanten
mit der Wahrscheinlichkeit pgir = 1 — pcon — Pdes liber die Oberfliche diffundieren und dabei
mehrere Adsorptionsplitze ,testen. Wihrend das Molekiil so auf der sauberen Oberfldache
letztendlich nach einigen Diffusionsschritten immer in one-dimer oder two-dimer Konfigurati-
on adsorbiert, kommt es auf der wasserstoffvorbedeckten Oberfldche zu einer bevorzugten
Konversion an H4-Konfigurationen, sofern das Ethenmolekiil auf seinem Weg eine solche
erreicht. Dieser qualitative Ansatz zur Beschreibung des Adsorptionsprozesses konnte so die
erhohte Reaktivitit der H4-Konfiguration trotz des absoluten Anfangshaftkoeffizienten nahe
Eins erkliren, insbesondere auch den scheinbaren Haftkoeffizienten sy > 1. Dies soll unter
anderem im nun folgenden Abschnitt in einer Monte-Carlo-Simulation zur Ethenadsorption
auf Si(001) nochmals quantitativ tiberpriift werden.

4.2. Monte-Carlo-Simulation zur Ethenadsorption

Im vorigen Abschnitt wurden die experimentellen Ergebnisse bereits im Zusammenhang eines
Precursor-Modells diskutiert. Wihrend das dort vorgestellte Kisliuk-Modell typischerweise
dazu genutzt wird, das Verhalten des Haftkoeffizienten in Abhingigkeit der Bedeckung zu
beschreiben, soll in der in diesem Abschnitt vorgestellten Monte-Carlo-Simulation dariiber
hinaus der Einfluss des mobilen Precursors auf die verschiedenen auftretenden Adsorbatver-
teilungen analysiert und mit den jeweiligen experimentellen Ergebnissen verglichen werden.
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Hauptziel dieser Simulationen ist dabei zunichst, wie in Abschnitt 4.2.1 ausgefiihrt wird,
den Einfluss des mobilen Precursors auf die deutlich erhohte platzspezifische Reaktivitét der
H4-Konfigurationen beziehungsweise den zugehorigen Haftkoeffizienten, der einen Faktor
3.5 groBer als Eins zu sein scheint, quantitativ zu tiberpriifen. Dariiber hinaus soll in Ab-
schnitt 4.2.2 untersucht werden, ob sich innerhalb eines solchen Precursor-Modells auch
die in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Adsorbatverteilungen von Ethen auf Si(001) fiir kleine
bis maximale Bedeckungen von einer Monolage hinreichend gut mit einem einheitlichen
Parametersatz beschreiben lassen. Dies dient zum Einen als Plausibilititstest des durch diese
Arbeit erweiterten Gesamtbilds der Adsorption von Ethen auf der Si(001)-Oberflache. Zum
Anderen kénnen die dadurch extrahierten Parameter zur Vertiefung des Verstindnisses der
verschiedenen zugrunde liegenden Mechanismen beitragen.

Der Einfluss eines mobilen Precursors auf die Adsorptionsdynamik wurde in Rechnungen
und Monte-Carlo-Simulationen bereits fiir verschiedene Systeme theoretisch untersucht [175—
179]. Einem im Precursorzustand befindlichen Molekiil wird dabei jeweils eine gewisse
Moglichkeit zur Desorption zurlick in die Gasphase, zur Konversion in einen Endzustand oder
eben zur Diffusion iiber die Oberfliche gegeben. Von dieser prinzipiellen Gemeinsamkeit
abgesehen, unterscheiden sich die konkreten Umsetzungen der verschiedenen Ansétze von
Fall zu Fall teilweise aber erheblich. So werden beispielsweise manchmal nur intrinsische
beziehungsweise nur extrinsische Precursor angenommen oder in manchen Fillen zwar beide
beriicksichtigt, aber nur letzteren die Moglichkeit zur Diffusion gegeben. All diese getroffenen
Annahmen beeinflussen das simulierte Adsorptionsverhalten natiirlich unmittelbar, weshalb
sie fiir jedes Adsorbat-Substrat-System anhand der experimentellen Befunde sorgfiltig gepriift
und festgelegt werden miissen. Hier sei noch angemerkt, dass des Ofteren die Diffusion
im Precursorzustand auch als Migration bezeichnet wird, um die sich mitunter erheblich
unterscheidenden Mechanismen der Diffusion eines Molekiils im Precursor und der Diffusion
eines Molekiils im Endzustand klarer voneinander zu trennen. Da in dieser Arbeit nur die
Diffusion innerhalb des Precursors betrachtet wird, soll auf diese Unterscheidung aber im
Folgenden verzichtet werden.

Um den Adsorptionsprozess von Ethen auf der Si(001)-Oberflache innerhalb des Precursor-
Modells zu simulieren, werden die experimentellen Befunde nun mit den verschiedenen
Parametern des im letzten Abschnitt beschriebenen Kisliuk-Modells in Verbindung gebracht.
Ethen zeigt fiir kleine Bedeckungen einen sehr hohen Anfangshaftkoeffizienten so ~ 1, wel-
cher aber bereits fiir mittlere Bedeckungen sehr stark abfillt. Dies stellt die Existenz eines
extrinsischen Precursors eher in Frage, weshalb zur Vereinfachung in der Simulation nur
intrinsische Precursor und dementsprechend auch nur Diffusion auf unbesetzten Adsorptions-
plétzen beriicksichtigt werden. Aufgrund des hohen Anfangshaftkoeffizienten ist auBerdem
anzunehmen, dass die Precursor-Desorptionswahrscheinlichkeit pgeg relativ klein ist, wihrend
fiir die Precursor-Adsorptionswahrscheinlichkeit pyre dagegen hohe Werte in der Nihe von
Eins zu erwarten sind. Unter diesen Voraussetzungen ist sichergestellt, dass nahezu alle auf
die Oberfldche treffenden Molekiile auch in den Endzustand gelangen. Fiir die Wahrschein-
lichkeit zur Konversion des Precursors muss zunéchst zwischen den beiden beobachteten
Endzustinden auf der sauberen Oberfliche unterschieden werden. Einerseits sollten sich
deren Wahrscheinlichkeiten fiir die Konversion in one-dimer beziehungsweise two-dimer
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Konfiguration um etwa einen Faktor 15 unterscheiden. Andererseits sollten beide Wahrschein-
lichkeiten deutlich kleiner als Eins bezogen auf die Verweilzeit pro Adsorptionsplatz sein,
also peon,1 /15~ Peon2 < 1. Bel entsprechend hoherer Konversionswahrscheinlichkeit an der
H4-Konfiguration pconH4 > Pcon,1 => Peon,2 kann auf diese Weise, wie oben bereits ausgefiihrt,
die gegeniiber der sauberen Oberfliche stark erhohte Reaktivitidt der H4-Konfiguration erklart
werden.

Um die mit steigender Bedeckung stark abnehmende Reaktivitdt an Dimeren neben bereits
adsorbierten one-dimer Konfigurationen sowie die damit einhergehenden Uberstrukturen
ebenfalls innerhalb des Precursor-Modells zu beschreiben, ist es notwendig, die Nachbarplitze
von one-dimer Konfigurationen gesondert zu behandeln. Die einfachste Moglichkeit dafiir
besteht darin, die Konversion an allen Nachbardimeren von bereits adsorbierten one-dimer
Konfigurationen einzuschrinken. Die zugehtrige Wahrscheinlichkeit peon N an diesen Plidt-
zen ebenfalls in einer one-dimer Konfiguration zu adsorbieren, sollte also deutlich kleiner sein
als pcon,1. Fiir eine dhnliche Beeinflussung der Konversionswahrscheinlichkeit der two-dimer
Konfiguration neben bereits adsorbierten Ethen-Konfigurationen beziehungsweise der Kon-
versionswahrscheinlichkeit einer one-dimer Konfiguration neben einer bereits adsorbierten
two-dimer Konfiguration gibt es dagegen keine experimentellen Hinweise.

4.2.1. Simulation der Experimente mit Wasserstoffvorbedeckung

In diesem ersten Teil soll zunichst das in Abschnitt 4.1.2 vorgestellte Experiment mit klei-
ner Wasserstoffvorbedeckung simuliert werden, um zu quantifizieren, ob und unter welchen
weiteren Randbedingungen sich tatsidchlich ein wie im Experiment beobachteter, stark erh6h-
ter Haftkoeffizient an den H4-Konfigurationen simulieren ldsst. Die Grof3e des simulierten
Oberflachen-Arrays mit 32768 Si-Dimeren und die Anzahl der H3- und H4-Konfigurationen
sind daher entsprechend so gewihlt, dass das komplette Experiment zur Ethenadsorption
auf der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfliche in einem Durchlauf der Simulation
reproduziert wird. Vor der simulierten Ethenadsorption wird zunéchst die aus dem Experi-
ment bekannte Ausgangsbedingung durch zufillige Verteilung der 3482 H3- und 731 H4-
Konfigurationen hergestellt. Der Vollstindigkeit halber werden aulerdem 450 komplett mit
Wasserstoff passivierte Dimere ebenfalls zufillig iiber das Array verteilt. Da die genaue Zahl
komplett wasserstoffpassivierter Dimere im Experiment nicht bestimmt wurde, handelt es
sich hierbei um eine durch statistische Uberlegungen motivierte Abschitzung. Es sei jedoch
angemerkt, dass die Simulation selbst bei Extremwerten von 0 beziehungsweise 900 komplett
mit Wasserstoff passivierten Dimeren nur minimal verdnderte Ergebnisse verglichen mit
der Simulation mit 450 passivierten Dimeren ergibt, so dass die mit dieser Konfiguration
verbundene Korrektur klein ist. Auf das mit Wasserstoff vorbedeckte Array treffen in der
eigentlichen Simulation nacheinander solange Ethenmolekiile, bis die Summe der in one-
dimer, two-dimer sowie an H4-Konfigurationen adsorbierten Molekiile die im Experiment
ausgezihlte Gesamtzahl von 1510 erreicht. Der Ort des Eintreffens wird dabei jeweils durch
Zufallszahlen bestimmt. Um die Simulation so einfach wie moglich zu gestalten, werden
einige der im vorigen Abschnitt vorgestellten Parameter des Kisliuk-Modells aufgrund der
experimentellen Befunde auf einen bestimmten Wert festgelegt oder bleiben zunichst ganz
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Abbildung 4.10.: Die schematische Darstellung zeigt die in der Simulation auftretenden Fille bei der
Adsorption eines Ethenmolekiils in den mobilen Precursorzustand. Die farblichen Markierungen sind
wie folgt festgelegt: unreagierte Atome (grau), wasserstoffpassivierte Atome (schwarz), one-dimer
Konfigurationen (rot), two-dimer Konfigurationen (blau), dangling-bond-Konfigurationen (weif3). Das
Ethenmolekiil in der Gasphase und im Precursorzustand wird mit griinem Kreis dargestellt. Precursor-
Adsorption ist nur an unreagierten Dimeren (a) sowie an den dangling-bond-Konfigurationen der
two-dimer Konfiguration (b), der H3-Konfiguration (c) und der H4-Konfiguration (d) méglich. An
bereits reagierten Adsorptionsplétzen (e-h) wird das Molekiil dagegen in die Gasphase reflektiert.

unberiicksichtigt. Die in der Simulation beriicksichtigten Prozesse und Adsorptionsgeometrien
sind in den Abbildungen 4.10 und 4.11 schematisch dargestellt.

Wie oben bereits motiviert, werden in der Simulation nur intrinsische Zwischenzustin-
de betrachtet. Die Precursor-Adsorptionswahrscheinlichkeit an noch unreagierten Dimeren
wird aufgrund des hohen Anfangshaftkoeffizienten auf ppe = 1 gesetzt [Abbildung 4.10 (a)].
Das heif3t, jedes auf eine solche Stelle der Oberfliche auftreffende Molekiil gelangt dort
auch in den Precursorzustand. Dies gilt auch fiir H3-Konfigurationen sowie noch nicht mit
Ethen reagierte H4-Konfigurationen und einzelne two-dimer Konfigurationen, an deren ge-
geniiberliegenden dangling bonds ja noch ein Adsorptionsplatz mit erhohter Reaktivitit
vorliegt [Abbildung 4.10 (b-d)]. Nur an bereits mit Ethen oder Wasserstoff besetzten Dime-
ren kommt es zur direkten Reflektion der eintreffenden Molekiile zuriick in die Gasphase
[Abbildung 4.10 (e-g)]. Wegen des hohen Anfangshaftkoeffizienten bleibt auch Desorpti-
on aus dem Precursor zunichst unberiicksichtigt, es gilt also pges = 0. Dem Molekiil im
Precursor bleibt demnach nur die Moglichkeit zur Konversion oder zur Diffusion, deren
Wahrscheinlichkeiten iiber p¢on + pgir = 1 direkt miteinander verkniipft sind. Sofern ein im
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Abbildung 4.11.: Die schematische Darstellung zeigt die in der Simulation auftretenden Prozesse von
Diffusion (I) und Konversion (II+11I) innerhalb des Modells eines mobilen Precursors. Desorption
aus dem Precursorzustand ist nicht dargestellt. Die farblichen Markierungen sind wie folgt festgelegt:
unreagierte Atome (grau), wasserstoffpassivierte Atome (schwarz), one-dimer Konfigurationen (rot),
two-dimer Konfigurationen (blau), dangling-bond-Konfigurationen (weif3). Das im Precursorzustand
befindliche Molekiil wird mit griinem Kreis dargestellt. Diffusion im Precursorzustand kann in beide
Richtungen der Dimerreihe stattfinden (I a), sofern die Nachbardimere nicht bereits reagiert vorliegen
(I b+c). Daneben kann es an unreagierten Adsorptionsplitzen zur Konversion in one-dimer und two-
dimer Konfigurationen (II a+b) kommen. Mit erhohter Reaktivitit kommt es zur Konversion an den
dangling-bond-Konfigurationen der H4-Konfiguration beziehungsweise einer einzelnen adsorbierten
two-dimer Konfiguration (III a+b). Nachbarplitze von bereits adsorbierten one-dimer Konfigurationen
(III c) zeigen dagegen eine verminderte Reaktivitit fiir eine weitere one-dimer Konversion und werden
daher in der Simulation gesondert behandelt. An H3-Konfigurationen ist zwar die Adsorption in den
Precursor [vgl. Abbildung 4.10 (c)], aber keine Konversion moglich (I d).
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Precursorzustand befindliches Molekiil also nicht in einen der Endzustédnde iibergeht, kann
es jeweils mit Wahrscheinlichkeit pgi/2 in eine der beiden Richtungen entlang der Dimer-
reihe diffundieren [Abbildung 4.11 (I a)]. Diffundiert es dabei gegen einen bereits reagierten
Adsorptionsplatz — unreagierte H4-Konfigurationen und einzelne two-dimer Konfigurationen
wieder ausgenommen — wird es an diesem reflektiert und bleibt zunéchst an dem Dimer, von
dem es gekommen ist [Abbildung 4.11 (I b+c)]. Diffusion iiber die Dimerreihen hinweg bleibt
in dieser Simulation durchweg unberiicksichtigt.

Daneben kann es auf den noch unreagierten Teilen der Oberfliche zur Konversion in one-
dimer und two-dimer Konfiguration kommen, wobei letztere selbstverstindlich nur auftreten
kann, wenn auch zwei unreagierte Dimere nebeneinander vorliegen [Abbildung 4.11 (Il a+b)].
Die jeweiligen Konversionswahrscheinlichkeiten summieren sich zur Gesamtkonversions-
wahrscheinlichkeit pcon = Pcon,1 + Pcon,2- Das Verhiltnis zwischen den beiden Konversi-
onswahrscheinlichkeiten ist R = pcon,2/Peon,1- Sofern man wie in diesem Abschnitt nur die
Experimente zur Wasserstoffvorbedeckung simulieren will, kann fiir das Verhiltnis der entspre-
chende experimentelle Wert aus Abschnitt 4.1.2 benutzt werden, das heilit R = 0.077. Dariiber
hinaus werden zur weiteren Vereinfachung one-dimer Konversionen neben bereits adsorbierten
one-dimer Konfigurationen in diesem Teil der Simulation komplett ausgeschlossen, das heif3t
Peon,NB = 0, da wie oben bereits diskutiert, bei der vorliegenden kleinen Ethenbedeckung
von nur etwa 0.05 ML nur wenige nebeneinander adsorbierte one-dimer Konfigurationen
vorliegen [vgl. Abschnitt 4.1.1 und Abbildung 4.11 (Il ¢)].

Falls ein Molekiil im Precursorzustand durch Diffusion oder durch direkte Adsorption an ei-
ne H4-Konfiguration oder eine einzelne adsorbierte two-dimer Konfiguration gelangt, kommt
es dort mit erhohten Wahrscheinlichkeiten zur Konversion an den noch unreagierten dangling
bonds dieser Konfigurationen [Abbildung 4.11 (IIl a+b)]. Die entsprechenden Konversions-
wahrscheinlichkeiten werden in beiden Fillen zu pconH4 = Pcon2r = 1 angenommen, das
heift, jedes an diese Konfigurationen gelangende Ethenmolekiil adsorbiert dort auch endgiiltig.
In der Simulation werden demnach zur Vereinfachung H4-Konfigurationen und einzelne ad-
sorbierte two-dimer Konfigurationen aufgrund ihrer dhnlichen dangling-bond-Konfigurationen
gleich behandelt, auch wenn eine unterschiedliche Reaktivitit beider Konfigurationen auf-
grund ihrer unterschiedlichen chemischen Umgebung natiirlich denkbar ist. Adsorbiert ein
Ethen an einer bereits adsorbierten, einzelnen two-dimer Konfiguration, wird dies in der
Simulation als ein Paar von two-dimer Konfigurationen gezihlt. An den H3-Konfigurationen,
bei denen im Experiment keine Adsorption festgestellt werden konnte, wird dem Precursor in
der Simulation im Gegensatz zu den H4-Konfigurationen nur die Moglichkeit zur Diffusion
gegeben, das heilt pcon y3 = 0 [Abbildung 4.11 (Id)]. Sollte bei Diffusion oder Konversion,
aus welchem Grund auch immer, eine der Moglichkeiten ausgeschlossen sein, indem zum
Beispiel der entsprechende Nachbarplatz bei der Diffusion bereits besetzt ist, verbleibt das
Molekiil einfach ein Zeitintervall linger im Precursorzustand an seinem Ausgangsplatz, das
hei3t, der Ausschluss einer Moglichkeit ldsst die Wahrscheinlichkeit der anderen Prozesse
unverédndert. Neben den absoluten Zahlen der verschiedenen Endkonfigurationen kann in der
Simulation auch die jeweilige mittlere Anzahl von Diffusionsschritten bestimmt werden, die
die Molekiile im Precursorzustand vor ihrer Konversion in die verschiedenen Endzustinde im
Durchschnitt durchgefiihrt haben.
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Abbildung 4.12.: Relatives Abweichungsquadrat %> von Simulation und Experiment in Abhiingigkeit
der Diffusionswahrscheinlichkeit. Die beste Beschreibung des Experiments mit Wasserstoffvorbe-
deckung liefert die Simulation fiir die Diffusionswahrscheinlichkeit pgir = 0.75, fiir die x? seinen
kleinsten Wert erreicht.

Aufgrund all dieser oben beschriebenen Annahmen und Vereinfachungen und unter der
Beriicksichtigung, dass Diffusion und Konversion wegen pcon + pdir = 1 keine unabhéngigen
Parameter sind, verbleibt als einziger relevanter Fitparameter zur Simulation des Experiments
zur Ethenadsorption bei kleiner Wasserstoffvorbedeckung eine dieser beiden Wahrscheinlich-
keiten. Fiir variierende Werte von pgif wird daher nun das Experiment zur Ethenadsorption
bei kleiner Wasserstoffvorbedeckung jeweils 1000 mal simuliert und aus den gemittelten
Haufigkeiten Ny, i der drei Adsorptionsgeometrien one-dimer, two-dimer sowie der reagierten
H4-Konfiguration die Abweichungen (Nim i — Nexm) zwischen Simulation und Experiment
berechnet. Um hohe Zahlen dabei nicht zu stark zu gewichten, wird fiir die Berechnung der
Gesamtabweichung der Simulation das relative Abweichungsquadrat 2 bestimmt:

=Y (Nsim.i — Nexp.i)® (4.1)
i Nexp,i

Wie in Abbildung 4.12 dargestellt, ergibt sich ein minimales relatives Abweichungsquadrat >
zwischen Simulation und Experiment fiir eine Diffusionswahrscheinlichkeit von pgis = 0.75.
Damit folgt fiir die Konversionswahrscheinlichkeiten in one-dimer beziehungsweise two-
dimer Konfiguration pcon.1 = 0.23 und pcon2 = 0.02, die damit beide deutlich kleiner sind
als die entsprechend auf Eins gesetzte Konversionswahrscheinlichkeit der H4-Konfiguration.
Die genaue Anzahl der verschiedenen Adsorptionsgeometrien fiir diese beste Simulation ist
mit den entsprechenden Vergleichswerten des Experiments in Tabelle 4.4 zusammengefasst.
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one-dimer two-dimer reagierte H4

Experiment 1291 100 119
Simulation 1289 101 120
mittl. Diffusionsschritte 3.5 3.8 1.3

Tabelle 4.4.: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Simulation der Adsorption von Ethen bei kleiner
Wasserstoffvorbedeckung. Gegeniibergestellt sind die absoluten Zahlen der verschiedenen Adsorptions-
geometrien von Experiment und der besten Simulation. Der Vergleich zeigt, dass die experimentellen
Resultate mit Hilfe eines mobilen Precursor-Modells sehr gut beschrieben werden kdnnen. Angegeben
ist auBerdem die Zahl einzelner Diffusionsschritte, die in der Simulation ein Molekiil im Precursorzu-
stand im Mittel durchfiihrt, bevor es in den jeweiligen Endzustand adsorbiert.

Der Vergleich zeigt, dass die experimentell beobachteten Verteilungen durch die Simulation
hervorragend wiedergegeben werden konnen. Die um einen Faktor 3.5 erhohte Reaktivitit
der H4-Konfigurationen bei gleichzeitig maximalem Anfangshaftkoeffizienten der sauberen
Si(001)-Oberflache lasst sich also tatsdchlich mit Hilfe eines mobilen Precursors quantita-
tiv beschreiben. In der Tabelle 4.4 sind dariiber hinaus die Zahl der Diffusionsschritte in
die verschiedenen Endzustinde aufgefiihrt, die die Molekiile im Precursorzustand vor ihrer
Konversion durchschnittlich durchfiihren. Der Vergleich zeigt, dass sich die Mobilitét des Pre-
cursors bei Raumtemperatur tatséchlich auf einige wenige Gitterkonstanten beschrénkt, bevor
es zur Konversion in den jeweiligen Endzustand kommt. Aufgrund der erhohten Reaktivitét
der H4-Konfigurationen kommt es fiir diese zu einer deutlichen Verringerung der mittleren
Diffusionsschritte um etwa einen Faktor 2.5. Zusitzlich zu den in der Tabelle angegebenen
Adsorptionsgeometrien ergeben sich in der Simulation noch 10 quadratische Konfigurationen
zweier nebeneinander adsorbierten two-dimer Konfigurationen — one-dimer Paare waren ja in
diesem Teil der Simulation durch pcon g = 0 grundsitzlich nicht zugelassen. In den Experi-
menten konnten die quadratischen Konfigurationen auflésungsbedingt zwar nicht ausgewertet
werden, der kleine Zahlenwert der Simulation zeigt aber, dass diese Konfigurationen bei solch
kleinen Ethenbedeckungen auch nur eine untergeordnete Rolle spielen sollten.

4.2.2. Simulation des bedeckungsabhéingigen Adsorptionsverhaltens

Im vorigen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass sich die Ergebnisse zur Adsorption von
Ethen auf der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfléiche in sehr guter Ubereinstimmung in-
nerhalb eines mobilen Precursor-Modells simulieren lassen. In diesem Teil der Simulation soll
nun gepriift werden, ob sich innerhalb dieses Modells auch das komplexe Adsorptionsverhalten
von Ethen auf Si(001) fiir kleine bis maximale Bedeckungen von einer Monolage hinreichend
gut beschreiben lidsst. Dazu wird die Simulation entsprechend auf fiinf Teil-Simulationen
ausgeweitet, die zusitzlich zu dem Experiment mit kleiner Wasserstoffvorbedeckung auch
die vier verschiedenen Bedeckungen der sauberen Oberfliche (vgl. Tabelle 4.1) mit einem
einzigen Parametersatz zu beschreiben versuchen. Fiir jede Teil-Simulation werden jeweils fiir
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alle dort auftretenden Adsorptionsgeometrien die einzelnen Abweichungen (Nim i — Nexpﬂ)
von Simulation und Experiment bestimmt und anschlieBend die Gesamtabweichung aller fiinf
Teil-Simulationen iiber das relative Abweichungsquadrat %2 nach Gleichung 4.1 berechnet.
Um das Minimierungsproblem der Gesamtabweichung mit mehreren Parametern im Folgen-
den moglichst effizient zu 16sen, wurde als mehrdimensionaler Minimierungsalgorithmus die
,Downhill Simplex Methode* nach Nelder und Mead an das Problem angepasst [180, 181].
Die Funktionsweise und der Ablauf dieses Algorithmus sind im Anhang A erldutert.

In den einzelnen Teil-Simulationen wird jeweils wieder solange Ethen adsorbiert, bis die in
den verschiedenen Experimenten ausgezéihlte Gesamtzahl von Molekiilen auf der Oberfliche
adsorbiert ist. Da im Experiment der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfliche keine qua-
dratischen Konfigurationen ausgezihlt wurden, werden Paare von one-dimer oder two-dimer
Konfigurationen zwar in der Simulation prinzipiell zugelassen, bleiben bei der Gesamtzahl
adsorbierter Molekiile in diesem Fall aber unberiicksichtigt. Bei der kleinen und den mitt-
leren Bedeckungen der sauberen Si(001)-Oberfliche werden dagegen die simulierten Paare
von one-dimer und two-dimer Konfiguration zwar beriicksichtigt, aber zusammengezéahlt,
da sie im Experiment nicht voneinander zu unterscheiden waren. Bei hohen Bedeckungen
ist die Unterscheidung der verschiedenen Paare dagegen moglich. Allerdings wird hier zur
Vereinfachung eine Zahl von 258 statt 222 two-dimer Konfigurationen fiir den Vergleich
mit der Simulation herangezogen, auch wenn bei diesen zusitzlichen 36 Konfigurationen im
Experiment keine eindeutige Identifikation moglich war (vgl. Abschnitt 4.1.1).

Der Versuch, das experimentell beobachtete Adsorptionsverhalten von Ethen fiir alle Be-
deckungen innerhalb des Precursor-Modells zu beschreiben, fiihrt zu einer komplexeren
Simulation mit mehreren Fitparametern, die hier nochmals kurz beurteilt werden sollen: Wie
im vorigen Abschnitt bleibt die Diffusionswahrscheinlichkeit pgir des mobilen Precursors ein
ganz zentraler Parameter der Simulation. Das Verhiltnis der Konversionswahrscheinlichkeiten
von two-dimer und one-dimer Adsorption R = % wurde im vorigen Abschnitt auf den
experimentellen Wert des Wasserstoff—Experimenté festgesetzt. In diesem Abschnitt wird
R dagegen als freier Parameter variiert, um alle Experimente bestmoglich zu beschreiben.
Letztendlich ist R aber durch die Experimente mit kleinen Bedeckungen bereits weitgehend
vorgegeben, so dass es sich hierbei um keinen echten Fitparameter handelt. Die Wahrschein-
lichkeiten zur Konversion an H4-Konfigurationen, H3-Konfigurationen und einzelnen bereits
adsorbierten two-dimer Konfigurationen werden wieder auf pconH4 = 1, peon3 = 0 sowie
Peon2+« = 1 festgesetzt. Dagegen kann die one-dimer Konversion neben bereits adsorbierten
one-dimer Konfigurationen nicht, wie im vorhergehenden Abschnitt, einfach ausgeschlossen
werden, da auch mittlere und hohe Ethenbedeckungen simuliert werden sollen. Die zugeho-
rige Konversionswahrscheinlichkeit p.on N sollte dabei einerseits deutlich kleiner sein als
die normale one-dimer Konversionswahrscheinlichkeit peon 1, um die p(2 X 2)- und c(4 x 2)-
Uberstrukturen bei mittleren Bedeckungen zu beschreiben. Andererseits kann sie auch nicht
Null sein, da ja auch Bedeckungen ® > 0.5 ML im Experiment beobachtet werden. In der Si-
mulation wird daher der Fitparameter X eingefiihrt, der die Konversionswahrscheinlichkeiten
der one-dimer Adsorption an Nachbarplitzen mit der normalen one-dimer Konversionswahr-
scheinlichkeit iiber peon NB = Pcon,1 - X verkniipft, wobei 0 < X < 1 ist.
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Der Versuch, nur mit diesen drei Fitparametern — also pgir, R und X — die Simulation
durchzufiihren, liefert selbst fiir den besten mit der Downhill-Simplex Methode ermittelten
Parametersatz noch relativ groe Abweichungen zu den experimentellen Verteilungen. Die
Abweichungen liegen in mehreren Fillen im Bereich des zweifachen Fehlerintervalls | /Nexp,
in einem Fall sogar im vierfachen Fehlerintervall. Dariiber hinaus gelingt es mit dieser Simu-
lation mit nur drei Fitparametern nicht, die fiir mittlere und hohe Bedeckungen notwendigen
Gasdosen des Experiments zu reproduzieren. Die simulierten Dosen fiir eine bestimmte Be-
deckung liegen jeweils wesentlich unter den experimentellen Werten und die zugehorige
Uptake-Kurve, die in Abbildung 4.14 gemeinsam mit der besten Simulation und den experi-
mentellen Werten dargestellt wird, suggeriert so, im Widerspruch zum Experiment, dass es mit
einer Dosis von nur 10 L moglich sein sollte, eine Bedeckung von ungefihr einer Monolage
herzustellen. Insgesamt zeigt sich also, dass diese drei Fitparameter nicht ausreichen, um das
Adsorptionsverhalten von Ethen in seiner Gesamtheit richtig zu beschreiben.

Unter anderem auch motiviert durch neue Erkenntnisse zur Adsorptionsdynamik von Ethen
auf Si(001)-Oberfliche, die in einer kiirzlich durchgefiihrten Molekularstrahlstudie innerhalb
unserer Arbeitsgruppe gewonnen wurden, wird die Simulation daher im Folgenden erweitert.
Lipponer und Mitarbeiter konnten in diesem Molekularstrahl-Experiment zeigen, dass der
Anfangshaftkoeffizient bei Raumtemperatur bereits kleiner als bei tiefen Temperaturen und
insbesondere bei diesen schon messbar kleiner als Eins ist [168]. Letzteres weist auf eine
generelle Precursor-Adsorptionswahrscheinlichkeit ppre < 1 hin. Ersteres dagegen kann durch
Desorption aus dem Precursorzustand erklédrt werden. Aus den Daten von Lipponer und Mitar-
beitern lédsst sich bei Probentemperaturen von 300 K das Verhiltnis der Raten von Desorption
zu Konversion zu IZ—‘C’ ~ 23 % abschitzen [168]. Da die Molekularstrahl-Experimente allerdings
stets mit Molekiilen mit enger Energieverteilung ((Eyi,) = 77 meV) durchgefiihrt wurden,
lassen sich die konkreten Zahlenwerte des Haftkoeffizienten beziehungsweise des Verhiltnis-
ses vom Haftkoeffizienten zur Desorptionsrate nicht direkt fiir unseren Fall mit thermischen
Molekiilen (E ~ 25 meV, breite Energieverteilung) tibertragen. Aufgrund dieser neuen Er-
kenntnisse kann aber die Desorptionswahrscheinlichkeit pges nicht, wie bisher angenommen,
vernachldssigt werden, sondern muss in der Simulation beriicksichtigt werden. Das Molekiil
im Precursor hat demnach anders als im letzten Abschnitt neben Diffusion und Konversion
bei jedem Simulationsschritt auch die Moglichkeit zur Desorption. Alle Wahrscheinlichkeiten
summieren sich dann jeweils zu pgif + Peon + Pdes = 1-

Die Einfiihrung einer Desorptionswahrscheinlichkeit aus dem Precursorzustand allein reicht
jedoch selbst bei Annahme recht hoher Werte von pges = 25 % nicht aus, um die oben geschil-
derten Diskrepanzen zwischen Simulation und Experiment vollends aufzuldsen. Dies gelingt
nur, wenn man zum Beispiel zusétzlich die Wahrscheinlichkeit einschrinkt, dass Molekiile an
Adsorptionsplitzen zwischen zwei one-dimer Konfigurationen iiberhaupt in den Precursorzu-
stand gelangen. Andernfalls kommt es an diesen Stellen, sofern es nicht vorher zur Desorption
kommt, zwingend zur Konversion, da der mobile Precursor dort nicht seitlich wegdiffundieren
kann. Um dieses Problem zu 16sen, muss man entweder die Desorptionswahrscheinlichkeit
an diesem speziellen Adsorptionsplatz zwischen zwei one-dimer Konfigurationen separat
behandeln (und erhdhen) oder ihn in seiner Precursor-Adsorptionswahrscheinlichkeit ppre NB«
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Abbildung 4.13.: Schematische Darstellung eines noch unreagierten Adsorptionsplatzes (grau) zwi-
schen zwei bereits adsorbierten one-dimer Konfigurationen (rot). Einem Molekiil im Precursorzustand
(Mitte) bleibt an diesen Plitzen auller der Desorption von der Oberfldche nur die Moglichkeit zur
Konversion, da Diffusion iiber bereits reagierte Plidtze in der Simulation nicht zugelassen wird. Die
reduzierte Konversionswahrscheinlichkeit peon ng an diesen Stellen, die auch fiir Plidtze mit nur einem
besetzten Nachbardimer gilt, reicht allein nicht aus, um die Experimente insbesondere bei hohen
Bedeckungen in der Simulation zu beschreiben. Daher wurde dariiber hinaus die Wahrscheinlich-
keit ppre NB+ €ingeschrinkt, dass Molekiile an diesen speziellen Adsorptionsplidtzen zwischen zwei
one-dimer Konfigurationen iiberhaupt in den Precursorzustand gelangen.

einschrianken, die bisher fiir alle unreagierten Adsorptionsplitze auf Eins gesetzt war. In
beiden Betrachtungen ergibt sich ein weiterer freier Parameter, in der Simulation sollten
beide Ansitze aber die gleichen Ergebnisse liefern. Im Folgenden soll daher die Moglichkeit
einer reduzierten Precursoradsorptionswahrscheinlichkeit ndher besprochen werden. Diese
Annahme scheint aufgrund der bereits in Abschnitt 4.1.3 diskutierten Ergebnisse zur Wech-
selwirkung zwischen adsorbierten Ethenmolekiilen zumindest plausibel [77]. Eine solche
Wechselwirkung konnte dahingehend interpretiert werden, dass auch bei Bedeckungen von
etwa 0.5 ML die Potentiallandschaft der Oberfldche derart beeinflusst ist, dass die Wahr-
scheinlichkeit fiir ein eintreffendes Molekiil, aus der Gasphase in den Precursor zu gelangen,
verringert wird. In der Simulation erfahren diese Plitze zwischen zwei one-dimer Konfigurati-
onen, wie in Abbildung 4.13 schematisch dargestellt, damit neben der bereits eingeschrinkten
Wahrscheinlichkeit fiir die Konversion aus dem Precursor in eine one-dimer Konfiguration
nun also eine zusitzliche Einschrinkung fiir die Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekiil an
dieser Stelle iiberhaupt in den Precursorzustand gelangt.

Mit den beiden zusitzlichen Fitparametern ppre NB« und pges wurde erneut der Minimie-
rungsalgorithmus durchgefiihrt, um den Parametersatz der fiinf Variablen mit dem kleinsten
relativen Abweichungsquadrat %> zu finden. Der minimale Gesamtfehler fiir die erweiter-
te Simulation mit nun fiinf Fitparametern ergibt sich fiir die folgenden Werte: pgir = 0.628,
Pdes = 0.047, R=0.069, X = 0.127 und ppre N+ = 0.014. Fiir die Konversionswahrscheinlich-
keiten der verschiedenen Adsorptionsgeometrien folgt daraus pcon,1 = 0.302, pcon2 = 0.022
sowie pcon,NB = 0.038. Wie der Vergleich der simulierten und experimentellen Verteilungen
in Tabelle 4.5 zeigt, kann das erweiterte Modell das experimentell beobachtete Adsorptions-
verhalten des Ethens fiir kleine, mittlere und hohe Bedeckungen sowie auch die Experimente
mit kleiner Wasserstoffvorbedeckung sehr gut beschreiben.
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Ethenbedeckung one-dimer two-dimer Paare reagierte H4
® ML) sim. exp. sim. exp. sim. exp. sim. exp.
sauberes Si(001)
0.075 1092 1091 82 79 31 33 - -
0.436 462 462 34 34 130 130 - -
0.740 257 268 0.1 0 340 335 - -
0.930 1080 1091 269 258 - - - -
H-vorbedeckt
0.046 1299 1291 91 100 23 * 120 119
mittl. Diffusionsschritte 2.2 2.5 - 0.8

Tabelle 4.5.: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Simulation der Adsorption von Ethen auf der
sauberen und der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfliche fiir den Parametersatz mit dem kleinsten
Gesamtfehler. In der linken Spalte steht jeweils die simulierte Haufigkeit der verschiedenen Kon-
figurationen, rechts der entsprechende experimentelle Wert. Im Fall der wasserstoffvorbedeckten
Si(001)-Oberflache sind dariiber hinaus wieder die mittleren Diffusionsschritte des Precursors vor
seiner Konversion in die verschiedenen Adsorptionsgeometrien angegeben. Die Anzahl quadratischer
Konfigurationen (x) konnte auflosungsbedingt bei den Experimenten mit wasserstoffvorbedeckter
Si(001)-Oberflache nicht bestimmt werden.

Fiir die Desorptionswahrscheinlichkeit aus dem Precursorzustand ergibt sich in dieser
besten Simulation ein Wert von pgqes = 0.047. Das Verhiltnis der Wahrscheinlichkeiten von
Desorption zu Konversion zeigt mit fﬁ ~ 15 % recht gute Ubereinstimmung zu den Ergeb-
nissen der Molekularstrahlexperimente (23 %) [168]. Das Ergebnis der Simulation fiir die
Diffusionswahrscheinlichkeit ist bei Beachtung der Desorption mit pgir = 0.628 kleiner als
fiir die reine Simulation der Experimente mit Wasserstoffvorbedeckung im vorhergehenden
Abschnitt (pgir = 0.75). Dieser Einfluss ldsst sich insofern nachvollziehen, als in der Simulati-
on an H4- und einzelnen adsorbierten two-dimer Konfigurationen mit ihren angenommenen
Konversionswahrscheinlichkeiten von Eins keine Desorption aus dem Precursorzustand zuge-
lassen wurde. Diese erfahren damit indirekt also eine nochmalige Bevorzugung gegeniiber der
sauberen Oberfliche. Um nun aber die Reaktivititserhohung an den Konfigurationen trotzdem
auf dem gleichen experimentellen Wert zu halten, muss die Diffusion im mobilen Precursor-
zustand weniger stark sein als ohne Beriicksichtigung der Desorption. Dies erklért auch die
um etwa einen Faktor 1.5 kleineren Werte fiir die mittlere Zahl an Spriingen des mobilen Pre-
cursors vor seiner Konversion in die verschiedenen Konfigurationen, die beispielhaft wieder
fiir die Simulation mit Wasserstoffvorbedeckung in Tabelle 4.5 angegeben sind. Es muss aber
beachtet werden, dass Anderungen von pgif keinen so groBBen Einfluss haben (Abbildung 4.15).
Von dem relativ starken Effekt auf die Diffusionswahrscheinlichkeit abgesehen, spielt auch der
Einfluss der Desorption auf das Gesamtergebnis der Simulation eher eine untergeordnete Rolle.
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Abbildung 4.14.: Diese Uptake-Kurven stellen die resultierenden Ethenbedeckungen in Abhingigkeit
der verwendeten Gasdosis fiir die Experimente dieser Arbeit sowie fiir zwei verschiedene Simulati-
onsansitze gegeniiber. Die beste Simulation mit fiinf Fitparametern reproduziert die experimentellen
Beobachtungen verhiltnismifBig gut, wihrend die Simulation mit nur drei Fitparametern den experi-
mentellen Verlauf nicht sinnvoll beschreiben kann. Des Weiteren sind zum direkten Vergleich Literatur-
werte aus Referenz [81] eingezeichnet, denen STM- beziehungsweise Photoelektronenspektroskopie-
Experimente zugrunde liegen. Diese implizieren anders als die Ergebnisse dieser Arbeit ein deutlich
fritheres Abknicken des Kurvenverlaufs bei etwa 0.5 ML, was durch keine Simulation beschrieben
werden kann. Der Literaturwert bei hoher Dosis wird dagegen wieder gut durch die beste Simulation
beschrieben.

Setzt man die Desorption beispielsweise wie im vorhergehenden Abschnitt auf pges = 0 und
fithrt die erweiterte Simulation nur mit den verbleibenden vier Fitparametern durch, veridndert
dies bis auf den diskutierten Einfluss auf die Diffusionswahrscheinlichkeit (pgir = 0.758) die
anderen Fitparameter nur geringfiigig und erhcht auch das relative Abweichungsquadrat x> der
Simulation nur um etwa 10 %. Dagegen fiihrt beispielsweise die bereits diskutierte Simulation
mit nur drei Fitparametern zu einem um 400 % hoheren relativen Abweichungsquadrat. Da die
Desorption aber zumindest zu einer leicht besseren Beschreibung des Experiments beitrégt,
erscheint es dennoch sinnvoll, sie innerhalb dieses Simulationsansatzes zu beriicksichtigen.
Die entscheidende Verbesserung der 5-Parameter-Simulation im Vergleich zur 3-Parameter-
Simulation wurde dementsprechend durch die Einfiihrung der reduzierten Precursor-Adsorp-
tionswahrscheinlichkeit zwischen zwei in one-dimer Konfiguration adsorbierten Ethenmolekii-
len erreicht. Die Wahrscheinlichkeit, an diesen Zwischenplitzen iiberhaupt in den Precursorzu-
stand zu gelangen, ergibt sich mit Hilfe der Downhill-Simplex Methode zu pyre g« = 1.4 %.
Verglichen mit den anderen erlaubten Precursor-Adsorptionsplédtzen, deren Precursor-Ad-
sorptionswahrscheinlichkeit ja mit ppe = 1 angenommen wurde, stellt dies eine drastische
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Abbildung 4.15.: Einfluss der einzelnen Fitparameter auf den Gesamtfehler. Das relative Abweichungs-
quadrat x> zeigt fiir steigende Werte von Ppre,NB+ 10 (a) ein flaches Plateau in einem Bereich zwischen
0 —4 % und steigt erst fiir grolere Werte an. Alle anderen Parameter der Simulation werden gleichzeitig
festgehalten. In (b) sind die entsprechenden Abhingigkeiten des relativen Abweichungsquadrats >

der anderen vier Fitparameter pgir, pdes, R und X gezeigt, fiir die jeweils ein eindeutiges Minimum

beobachtet werden kann. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden hierzu jeweils die Abweichungen in

einem Bereich von 2 — 5 % um den Minimalwert des jeweiligen Parameters Py, aufgetragen.

Reduzierung dar. Allerdings muss hier angemerkt werden, dass der simulierte Wert von
Ppre NB+ = 1.4 % einer relativ starken Unsicherheit unterliegt. Diese Erkenntnis ergibt sich aus
Simulationen, in denen jeweils nur einer der Parameter variiert wurde, wihrend alle anderen
Parameter jeweils auf dem Wert der besten Simulation festgehalten wurden. Wie in Abbil-
dung 4.15 deutlich zu erkennen, zeigt das relative Abweichungsquadrat % in Abhingigkeit
von ppre NB+ kein eindeutiges Minimum wie die anderen Fitparameter, sondern ein relativ
flaches Plateau fiir alle Werte pyre N+ < 0.04. Flir verschiedene Werte von ppre NB+ innerhalb
des Plateaus wurde daher ein moglicher Einfluss auf die anderen Fitparameter getestet, in dem
die Downhill-Simplex Methode bei festgehaltenem ppe N+ nur mit den verbleibenden vier
Fitparametern durchgefiihrt wurde. Die Unterschiede in den resultierenden Wahrscheinlichkei-
ten waren allerdings auch hier nur geringfiigig, weshalb sich aus der Simulation letztendlich

ein Wert von ppre NB+ ZWischen 0 — 4 % ergibt. Allerdings ist hier anzumerken, dass ppre NBx«
natiirlich den Verlauf der simulierten Uptake-Kurven relativ stark beeinflusst. Wiirde man
die Abweichung zwischen simuliertem und experimentellem Uptake als zusétzlichen Fehler

in der Simulation miteinbeziehen, sollte sich daraus auch ein eindeutiger Wert von ppre NB«
bestimmen lassen.

Zusiitzlich zu der stark reduzierten Precursor-Adsorptionswahrscheinlichkeit ppre NB+ an un-
reagierten Dimeren zwischen zwei one-dimer Konfigurationen ergibt sich aus der Simulation
auch eine um 1 — X = 87.3 % deutlich reduzierte Konversionswahrscheinlichkeit pcon N an
Adsorptionsplédtzen mit zumindest einer benachbarten one-dimer Konfiguration. In diesem Zu-
sammenhang wurden bereits in einer fritheren Studie STM-Bilder mittlerer Ethenbedeckung
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mittels statistischer Analysen ausgewertet und eine um 76.5 % reduzierte Adsorptionswahr-
scheinlichkeit an den Nachbardimeren festgestellt [182]. Die verschiedenen Analysen fiihren
also zu vergleichbaren Ergebnissen fiir die reduzierte Reaktivitit an den Nachbardimeren,
obwohl in der zitierten Studie nur mittlere Bedeckungen analysiert und dementsprechend
das bei hoheren Bedeckungen veridnderte Adsorptionsverhalten zwischen zwei adsorbierten
one-dimer Konfigurationen gar nicht beriicksichtigt wurde. Im Zusammenhang der reduzierten
Reaktivitdt an den Nachbardimeren sei hier noch angemerkt, dass der Versuch, die Simulation
nur mit ppre N+ durchzufiihren, wihrend die reduzierte Konversionswahrscheinlichkeit mit
X = 1 unberiicksichtigt bleibt, zu deutlich schlechteren Ergebnissen fiihrt. Dies gilt selbst
dann, wenn zusétzlich die Precursor-Adsorptionswahrscheinlichkeit fiir Adsorptionsplitze
mit nur einer benachbarten one-dimer Konfiguration einschriankt wird.

In Abbildung 4.14 sind die simulierten und experimentellen Uptake-Kurven, also die Ver-
laufe der Bedeckung in Abhingigkeit der effektiven Gasdosis gegeniibergestellt. Ebenfalls dar-
gestellt sind dort Literaturwerte, denen STM- und Photoelektronenspektroskopie-Experimente
zugrunde liegen [81]. Der direkte Vergleich der Uptake-Kurven zeigt dabei einerseits, dass
die Simulation mit fiinf Fitparametern die experimentellen Werte dieser Arbeit im Gegensatz
zu der Simulation mit drei Fitparametern gut reproduziert. Andererseits zeigt sich aber auch
eine deutliche Abweichung zwischen den Ergebnissen dieser Arbeit und den Literaturwerten
bei mittleren Bedeckungen. Wihrend die beste Simulation zu den Experimenten dieser Arbeit
ein deutliches Abknicken des Uptake-Verlaufs bei einer Bedeckung von etwa 0.7 ML zeigt,
deutet sich bei den Literaturwerten ein deutlich fritheres Abknicken des Kurvenverlaufs bei
0.5 ML an, was sich durch keine der durchgefiihrten Simulationen reproduzieren lief3. Dass
der Kurvenverlauf, wie in unserem Fall beobachtet, erst bei einer Bedeckung deutlich grofler
als 0.5 ML abknickt, erscheint allerdings recht plausibel, wenn man die experimentellen
Beobachtungen aus Abschnitt 4.1.1 beriicksichtigt. Der Einfluss der wesentlich unreaktiveren
Nachbardimere auf den Kurvenverlauf in Form eines Abknickens sollte im Wesentlichen
erst dann zum Tragen kommen, wenn primir nur noch Adsorptionsplédtze zwischen zwei
one-dimer Konfigurationen vorliegen. Diese Situation tritt aber erst bei Bedeckungen grofler
als 0.5 ML ein, da die two-dimer Konfigurationen durch ihre Adsorptionsgeometrie stets
einen zweiten, sehr reaktiven Adsorptionsplatz fiir eine weitere two-dimer Konfiguration
»reservieren® und so gepaarte reagierte Dimere entstehen konnen.

Uber den Grund der Abweichung zwischen den Ergebnissen dieser Arbeit und der Literatur
lasst sich nur spekulieren, da die vorgenommene Auswertung der Literatur nur eingeschrinkt
beurteilt werden kann. Zwei relativ naheliegende Griinde konnten die Abweichung aber even-
tuell mitverantworten: Auf der einen Seite konnten bei den damaligen STM-Aufnahmen Paare
von two-dimer oder one-dimer Konfigurationen in der Auswertung als Oberflichendefekte
bewertet worden sein, da diese bei Bedeckungen bis 0.5 ML nach der damals vorherrschenden
Vorstellung ja eigentlich so gut wie nicht auftreten sollten. Auf der anderen Seite fehlt in der
Veroffentlichung eine Angabe tiber die Korrektur der Druckmessung des Ethens. Sollten die
Dosierungen tatsdchlich nicht um einen Faktor 2.3 zu kleineren Werten korrigiert worden sein,
wiirde dies — nachtriiglich durchgefiihrt — zumindest zu einer etwas besseren Ubereinstimmung
fithren.
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Abbildung 4.16.: Simulierte STM-Bilder fiir die Parameter mit minimalem Gesamtfehler fiir Bede-
ckungen von (a) 0.075 ML, (b) 0.436 ML und (c) 0.93 ML und im direkten Vergleich die zugehdrigen
experimentellen STM-Topographien (d-f) aus den Abbildungen 4.1 bis 4.3. Unbesetzte Dimere sind
grau, adsorbierte Ethenmolekiile in one-dimer beziehungsweise two-dimer Konfiguration rot be-
ziehungsweise blau dargestellt. Die dangling bonds auf den gegeniiberliegenden Dimeratomen der
two-dimer Konfigurationen sind weill markiert.

Insgesamt kann die hier vorgestellte erweiterte Simulation mit einem Satz von fiinf Fitpa-
rametern das Experiment bezogen auf die experimentellen Verteilungen der verschiedenen
Bedeckungen sowie auf die dafiir notwendigen Gasdosen also sehr gut beschreiben. Die
Fitparameter begriinden sich dabei durch das Experiment selbst und zeigen einen unmittel-
baren Einfluss sowohl bei ihrer Verianderung als auch bei dem Versuch, das Experiment mit
weniger Parametern zu beschreiben. Am geringsten ist der Einfluss der Desorption pges. In der
Simulation ergeben sich fiir die Parameter pgif, pges, R und X jeweils eindeutige Minima, nur
im Fall von ppre N« €rgibt sich ein relativ unsicherer Wert zwischen 0 — 4 %, wenn nur die
mittels STM beobachteten Konfigurationen zur Fehlerminimierung herangezogen werden. Bei
zusitzlicher Betrachtung der Uptake-Kurven sollte sich aber auch fiir ppre NB+ €in eindeutiges
Minimum identifizieren lassen. Die grafische Ausgabe des Simulationsprogramms macht es
auBBerdem moglich, die simulierten Bedeckungen direkt mit dem tatsichlichen Experiment
zu vergleichen. Beispielhaft sind daher in Abbildung 4.16 simulierte Oberflichen mit den
gleichen kleinen, mittleren und hohen Ethenbedeckungen dargestellt, wie sie in den ent-
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sprechenden experimentellen STM-Bildern im Abschnitt 4.1.1 auftraten. In den simulierten
Bildern konnen adsorbierte one-dimer Konfigurationen von two-dimer-Konfigurationen durch
die farbliche Darstellung sehr gut unterschieden werden. Anders als im Experiment ist es
in der Simulation also inbesondere moglich, Paare adsorbierter one-dimer beziehungsweise
two-dimer Konfigurationen auch bei kleinen und mittleren Bedeckungen voneinander zu
unterscheiden. Es zeigt sich, dass jeweils ungefihr ein Drittel aller gepaarten Konfigurationen
durch die Adsorption von zwei two-dimer Konfigurationen zustande kommt. Auf diese Weise
konnen mit Hilfe der Simulation Abschitzungen beziiglich des jeweiligen Verhiltnisses von
two-dimer zu one-dimer Konfigurationen fiir unterschiedliche Bedeckungen getroffen werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Simulation die Aspekte beziehungsweise
Parameter aufzeigt, welche das im Experiment beobachtete Adsorptionsverhalten mehr und
welche es weniger beeinflussen. Sie gibt damit Hinweise auf die grundlegenden Prozesse
der Adsorption. Die wichtigsten ,,Stellschrauben® sind demnach die Diffusionswahrschein-
lichkeit pgif, das Verhiltnis von two-dimer zu one-dimer Konversionswahrscheinlichkeit R,
die um den Faktor X reduzierte Konversionswahrscheinlichkeit an Adsorptionsplédtzen neben
bereits adsorbierten one-dimer Konfigurationen sowie die reduzierte Precursoradsorptions-
wahrscheinlichkeit zwischen zwei one-dimer Konfigurationen ppre NB«. Folgende Annahmen,
die festgelegt wurden, um die Simulation so einfach wie moglich zu halten, konnten im realen
Ablauf der Adsorption allerdings ebenfalls eine Rolle spielen und sollen daher hier zumindest
stichpunktartig Erwidhnung finden: Zum Einen die bereits diskutierte Gleichbehandlung von
H4- und einzelner two-dimer Konfigurationen, deren Reaktivitit hier gleichgesetzt wurde,
aber natiirlich unterschiedlich sein kann. Es wire aulerdem vorstellbar, dass eine verminderte
Precursoradsorptionswahrscheinlichkeit auch an Dimeren mit nur einer benachbarten one-
dimer Konfiguration vorliegt und nicht nur wie in der Simulation angenommen an Plitzen
mit zwei reagierten Nachbardimeren. Des Weiteren konnte auch fiir die two-dimer Konfigura-
tionen an Dimeren neben bereits adsorbierten one-dimer Konfigurationen eine verminderte
Konversionswahrscheinlichkeit und/oder Precursoradsorptionswahrscheinlichkeit vorliegen.
Wechselwirkung zwischen Molekiilen verschiedener Dimerreihen sowie Diffusion iiber die
Reihen hinweg konnten das Adsorptionsverhalten ebenfalls beeinflussen.

Demnach hat die Simulation mit guter Sicherheit die folgenden quantitativen Ergebnisse
gebracht: Der erhohte Haftkoeffizient von Ethen an den H4-Konfigurationen insbesondere im
Vergleich zu one-dimer und two-dimer Konfiguration konnte in guter Ubereinstimmung mit
dem Experiment quantifiziert und somit der Existenz eines mobilen Precursors zugeschrieben
werden. Dessen Mobilitit konnte in der Simulation fiir die Konversion in one-dimer und
two-dimer Konfiguration auf eine mittlere Anzahl von 3 — 4 Spriingen bestimmt werden. An
den H4-Konfigurationen zeigt sich die bevorzugte Konversion durch eine deutlich geringere
mittlere Sprunganzahl. Hier kommt es nach nur durchschnittlich 1.3 Hiipfprozessen zu einer
Reaktion. Innerhalb dieses Precursor-Modells ist es auBerdem moglich, das Adsorptionsverhal-
ten fiir Bedeckungen bis 1 ML ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Resultaten zu beschreiben. Darauf aufbauend sollen die experimentellen Ergebnisse nochmals
eingehend im nédchsten Abschnitt diskutiert werden.
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4.3. Diskussion

Aus Experiment und Simulation, die in den beiden vorhergehenden Abschnitten ausfiihrlich
vorgestellt wurden, ergibt sich ein insgesamt recht schliissiges Gesamtbild der Adsorption
von Ethen auf der Si(001)-Oberfldche, in das sich auch die experimentelle wie theoretische
Literatur der jiingeren Zeit mit groBtenteils guter Ubereinstimmung einfiigen lisst.

Erstmals wurde in dieser Arbeit mit der two-dimer Konfiguration eine zweite Adsorpti-
onsgeometrie fiir Ethen identifiziert und ihr Einfluss von kleinen bis zu fast vollstindigen
Bedeckungen einer Monolage Ethen aufgezeigt. Insbesondere bei hoheren Bedeckungen
liegen etwa 17 % der Molekiile in dieser zweiten Adsorptionsgeometrie vor. Wie bereits
in Abschnitt 4.1.3 erwéhnt, wurde die Existenz der two-dimer Konfiguration nach unserer
Publikation in Referenz [183] innerhalb kurzer Zeit durch eine weitere STM-Studie sowie
durch HREELS- und TPD-Messungen in Kombination mit DFT-Clusterrechnungen besti-
tigt [169, 170]. Kostov und Mitarbeiter, die ihre Messungen an der vollstindig mit Ethen
bedeckten Si(001)-Oberfliche durchfiihrten, schitzen in ihrer Arbeit den Anteil von two-
dimer Konfigurationen zu etwa 14 % ab, was im Rahmen der jeweiligen Messgenauigkeiten
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit darstellt [169]. Die
beobachtete niedrigere Wahrscheinlichkeit fiir die Konversion in eine two-dimer Konfigu-
ration auf der sauberen Si(001)-Oberfliche wird auch durch DFT-Rechnungen untermauert,
in denen fiir die Adsorption eines Ethenmolekiils sowohl fiir den one-dimer als auch den
two-dimer Adsorptionspfad ein Precursor-Zwischenzustand identifiziert wurde [56, 59]. In
diesem Precursor-Zustand ist das Ethenmolekiil dativ an das untere Atom des verkippten
Dimers gebunden, an dem sich im Fall der sauberen Oberfliche das mehr p-artige, energetisch
ungiinstigere dangling bond befindet. Cho und Kleinman berechnen die Energiebarrieren
aus dem Precursor in die one-dimer beziehungsweise two-dimer Endzustidnde zu 0.02 eV
beziehungsweise 0.12 eV [56], wihrend Zhang und Mitarbeiter leicht hhere Energiebarrieren
von 0.07 eV beziehungsweise 0.17 eV bei gleicher Differenz beider Werte finden [59]. Ein
entsprechendes qualitatives Energieschema der Precursor-Adsorption ist in Abbildung 4.17
dargestellt. Der kleine Unterschied der beiden Barrieren warf bereits bei Zhang und Mit-
arbeitern die Frage auf, warum die two-dimer Konfiguration bis dato nicht experimentell
beobachtet wurde [59]. Beriicksichtigt man nur den Unterschied der berechneten Energiebar-
rieren von 0.1 eV, so sollte bei Raumtemperatur 7 = 300 K ein Verhiltnis zwischen two-dimer
zu one-dimer Konfiguration von Ny /N & 2.1 % beobachtet werden konnen. Dies unterschétzt
zwar den experimentellen Wert immer noch deutlich, eine exakte Ubereinstimmung ist in
Anbetracht der relativ groBen Unsicherheiten von 50 — 100 meV, die fiir die theoretischen
Energiebarrieren angegeben sind, aber auch nicht zu erwarten. Der Unterschied der Ener-
giebarrieren der beiden Konfigurationen erklirt gleichzeitig, warum bei Tieftemperatur-STM
Studien von Chung und Mitarbeitern zur Adsorption von Ethen auf der Si(001)-Oberfldche
keine two-dimer Konfigurationen identifiziert werden konnten [84]. Fiir tiefe Temperaturen
von T ~ 100 K kann nd@mlich das zu erwartende Verhiltnis zwischen two-dimer zu one-dimer
Konfiguration aus dem Barrierenunterschied auf N, /Ny < 107> abgeschiitzt werden.

Im Experiment wurde eine deutliche Bedeckungsabhiingigkeit des Verhiltnisses von two-
dimer zu one-dimer Konfigurationen beobachtet. Dies liegt zunichst daran, dass eine einzelne
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Abbildung 4.17.: Diese Schemazeichnung stellt rein qualitativ die energetischen Verhiltnisse wihrend
der Adsorption eines Ethenmolekiils aus der Gasphase in den Precursorzustand P und iiber einen
Ubergangszustand 7' in den Endzustand C fiir die verschiedenen Adsorptionsgeometrien dar. Die
angegebenen Barrieren Ey fiir one-dimer und two-dimer Adsorption entstammen DFT-Rechnungen aus
den Referenzen [56, 59]. Da die H4-Konfiguration eine gegeniiber der one-dimer Adsorption nochmals
deutlich erhohte Reaktivitit zeigt, scheint fiir diese Geometrie eine barrierelose Adsorption plausibel.

two-dimer Konfiguration automatisch noch einen reaktiven Adsorptionsplatz fiir eine weitere
two-dimer Konfiguration erzeugt, dhnlich dem H4-Platz. Allerdings zeigt die Simulation,
dass dieser Effekt allein die experimentellen Verteilungen nicht erkldren kann. Fiir eine ad-
dquate Beschreibung muss die Reaktivitit auf Nachbarplitzen bereits adsorbierter one-dimer
Konfigurationen in der Simulation zusitzlich eingeschrinkt werden in Ubereinstimmung
mit der Beobachtung, dass lokale p(2 x 2)- und c(4 x 2)-Uberstrukturen auftreten. Dies ldsst
sich moglicherweise durch eine Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung der Ethenmolekiile in
one-dimer Konfiguration entlang der Dimerreihe erklidren. Wie bereits in Abschnitt 4.2.2
erwihnt, beobachteten Widdra und Mitarbeiter in winkelaufgelosten Photoemissionsexperi-
menten von den Molekiilorbitalen des Ethens vermittelte Blochzusténde, die parallel zu den
Dimerreihen delokalisiert und senkrecht dazu lokalisiert sind [77]. Dies zeigt also, dass die
entsprechenden Molekiilorbitale so weit ausgedehnt sind, dass sich die Molekiile gegenseitig
beeinflussen konnen. Daher erscheint es nicht unwahrscheinlich, dass es auch bei mittleren
Bedeckungen zumindest im Augenblick der Adsorption zu einer in diesem Fall abstoBenden
Wechselwirkung zwischen bereits adsorbierten und eintreffenden Molekiilen kommt. In die-
sem Zusammenhang sind die Ergebnisse zur Adsorption von Ethen an isolierten Dimeren
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der wasserstoffbedeckten Oberfliche von besonderem Interesse. Obwohl die elektronische
Zustandsdichte des Si-Substrats dieser speziellen Adsorptionsplitze dhnlich wie die der unrea-
gierten Dimere zwischen zwei adsorbierten one-dimer Konfigurationen modifiziert ist, zeigen
die isolierten Dimere auf der wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberfldche fiir Ethen einen sehr
hohen Haftkoeffizienten von nahezu Eins im Gegensatz zu den deutlich unreaktiveren Ethen-
Nachbarplitzen. Auch diese Ergebnisse deuten also daraufhin, dass die niedrigere Reaktivitit
der one-dimer Nachbarplitze weniger durch die elektronische Struktur des Substrates bedingt
ist, als vielmehr auf eine Wechselwirkung der Adsorbate untereinander zuriickzufiihren ist.

Das wohl wichtigste Ergebnis dieser Studie zur Adsorption von Ethen auf der Si(001)-
Oberfldche war die stark erhohte Reaktivitidt der H4-Konfiguration, die sich in einem scheinba-
ren Haftkoeffizienten so g4 > 1 manifestierte. Innerhalb des Modells eines mobilen Precursor-
Zwischenzustandes konnten die experimentellen Beobachtungen qualitativ erkldrt und in der
durchgefiihrten Simulation auch quantitativ sehr gut reproduziert werden: Hier fithren die
adsorbierten Wasserstoffatome zu lokalen, elektronisch stark verdnderten Konfigurationen an
den H4-Plitzen, die moglicherweise die Energiebarriere aus dem Precursor in den Endzustand
beeinflussen. Ahnlich wie im Fall der aktivierten dissoziativen Adsorption von molekularem
Wasserstoff auf Si(001) [140] sprechen die experimentellen Beobachtungen tatséchlich fiir
eine reduzierte Barriere beziehungsweise moglicherweise sogar fiir eine barrierelose Konversi-
on an den H4-Konfigurationen, wie in Abbildung 4.17 angedeutet. Speziell fiir den two-dimer
Adsorptionspfad scheint eine solche erniedrigte Barriere an den H4-Konfigurationen auch
aus energetischen Griinden plausibel. Bei der Konversion aus dem Precursorzustand in den
two-dimer Endzustand muss auf der sauberen Si(001)-Oberfliche ndmlich anders als bei der
one-dimer Konfiguration unter Energieaufwand eine zweite m-artige Bindung zwischen den
dangling bonds eines Dimers gebrochen werden. An den H4-Konfigurationen dagegen muss
diese zusitzliche Bindung nicht gebrochen werden, da die Wechselwirkung beziehungsweise
Bindung der dangling bonds des sauberen Dimers durch die Wasserstoff-Adsorption bereits
aufgehoben wurde, was eine mogliche Reduzierung der Energiebarriere erkldaren wiirde. Da-
riiber hinaus liegen die elektronischen Zustdnde der beiden einzelnen dangling bonds einer
H4-Konfiguration energetisch niher am Ferminiveau und sind beide mit einem Elektron
gefiillt, so dass keine aufwindigere Ladungsumverteilung notwendig ist, wenn die beiden
Si-C o-Bindungen der two-dimer Konfiguration ausgebildet werden, anders als dies zum
Beispiel bei der one-dimer Konfiguration der Fall wire. Bei der Adsorption in einer one-
dimer Geometrie muss niamlich ein Elektron vom energetisch giinstigeren, doppelt besetzten
sp>-artigen dangling bond Dy des verkippten Dimers in die Si-C Bindung des gegeniiber-
liegenden Atoms transferiert werden. Auch letztere Uberlegung spriiche fiir eine hohere
Konversionswahrscheinlichkeit des H4-Adsorptionskanals im Vergleich mit dem one-dimer
Adsorptionspfad. Sie wird zudem unterstiitzt durch Experimente zur Adsorption von Ethen
auf einer gestuften Si(114)-Oberfliche, wo riickgebundene, nicht-dimerisierte Stufenatome
die hochste Reaktivitit fiir eine nachfolgende Ethenadsorption zeigten [184].

Reaktionen an H3-Konfigurationen werden im Experiment dagegen iiberhaupt nicht beob-
achtet. Wihrend die H3-Konfigurationen wie die H4-Konfigurationen im Fall der dissoziativen
Adsorption von molekularem Wasserstoff einen erhohten Haftkoeffizienten zeigen [140],
muss im Fall der Adsorption von Ethen also stattdessen von einer deutlich verminderten
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Reaktivitit der H3-Konfiguration ausgegangen werden. Da die Zahl der dangling-bond-
Konfigurationen bei einer moglichen Reaktion an den H3-Konfigurationen insgesamt gleich
bleibt, erscheint aus energetischer Sicht zumindest plausibel, warum keine erhohte Reaktivitit
der H3-Konfigurationen beobachtet wird. Allerdings kann damit nicht erklirt werden, warum
die platzspezifische Reaktivitit der H3-Konfiguration dann noch unter der Reaktivitét der
beobachteten two-dimer Adsorption auf zwei unreagierten Dimeren liegt, die aus dieser Sicht
eigentlich noch ungiinstiger sein sollte. Dieser scheinbare Widerspruch lésst sich aber eventu-
ell dadurch erkldren, dass es erst iiberhaupt nicht zur Adsorption in den Precursorzustand an
einer H3-Konfiguration kommt. Durch die Adsorption eines einzelnen Wasserstoffatoms wer-
den die m-artige Wechselwirkung sowie die Verkippung des Dimers aufgehoben, der vormals
mogliche Elektronentransfer zwischen den beiden Si-Atomen wird dadurch unterbunden. Da
dieser Elektronentransfer bei der dativen Bindung eines Molekiils an das elektronendrmere Di-
meratom aber notwendig ist, konnte dies dazu fiihren, dass das Ethen moglicherweise gar nicht
mehr dativ an die Oberflache ankoppeln kann. In der bereits in Abschnitt 2.3.2 diskutierten Stu-
die zur Adsorption von Trimethylamin auf Si(001), das bei Raumtemperatur eine metastabile
dative Bindung ebenfalls zum tieferliegenden Dimeratom ausbildet, wurde der Einfluss eines
Wasserstoffatoms auf die nachfolgende Reaktion des Trimethylamins in DFT-Rechnungen
untersucht [60]. Dort wird durch die Adsorption eines einzelnen Wasserstoffatoms eben-
falls die Bindung des Trimethylamins am gegeniiberliegenden Dimeratom unterdriickt. Eine
Ubertragbarkeit dieses Effektes fiir die Adsorption von Ethen auf der Si(001)-Oberfliche
erscheint aufgrund der DFT-Rechnungen zum Adsorptionsmechanismus des Ethens iiber
einen dativ gebundenen Precursorzustand gerechtfertigt [56, 59]. Es kommt hinzu, dass die
energetisch bevorzugte Adsorptionsgeometrie des einzelnen Wasserstoffatoms das vormals
hoherliegende Dimeratom ist [141]. Es scheint daher plausibel, dass es bei Raumtemperatur
trotz des thermisch aktivierten Wechsels der Verkippung der Dimere im Mittel hdufiger zu
einer H3-Geometrie kommt, an dem die direkt benachbarten Si-Atome des dangling bonds
der H3-Konfiguration die jeweils hoherliegenden, elektronenreichen Dimeratome sind. Da in
diesem Fall somit der dativ gebundene Precursor auch an den direkten Nachbarn des dangling
bonds der H3-Konfiguration nicht ankoppeln kann, wird die Reaktivitit der H3-Konfiguration
zusitzlich eingeschrinkt. Dieses Beispiel macht deutlich, dass selbst an reaktiven dangling-
bond-Konfigurationen unterschiedliche Adsorptionsmechanismen zu vollig gegensitzlichen
platzspezifischen Reaktivititen fithren kdnnen.

Die Simulation liefert im Rahmen des vorgestellten Precursor-Adsorptionsmodells weitere
interessante Ergebnisse, die das Verstindnis der Adsorption von Ethen auf der Si(001)-
Oberfldache weiter vertiefen. Das Verhiltnis zwischen Diffusions- und Konversionswahrschein-
lichkeit auf der sauberen Si(001)-Oberfliche wird im Rahmen der Simulation zu

Pdif _ Ddif ~109 4.2)
Pcon  Pcon,1 T Pcon,2

bestimmt. Die Wahrscheinlichkeit zur Konversion ist damit an allen Adsorptionsplitzen ohne
dangling-bond-Konfigurationen etwa halb so gro3 wie die Wahrscheinlichkeit zur Diffusion
auf einen Nachbarplatz. Wie bereits oben erwéhnt, konnten Chung und Mitarbeiter in ihren
Tieftemperatur-STM Studien die Konversion von Ethen aus dem Precursor in den chemisor-
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bierten Endzustand beobachten [84]. Aus den STM-Bildern bei verschiedenen Temperaturen
konnten sie innerhalb eines Kisliuk-Ansatzes die Ubergangsraten fiir Desorption und ins-
besondere Konversion bestimmen. Extrapoliert man die Arrheniuskurve der berechneten
Konversionsraten bei Probentemperaturen zwischen 80 K und 96 K von Chung und Mitarbei-
tern fiir unseren Fall mit der Probe bei Raumtemperatur, so ldsst sich eine Konversionsrate von
keon(300 K) =~ 1 s~ ! abschitzen. Diese Extrapolation iiber mehr als vier Groenordnungen ist
natiirlich mit einem groflen Fehler behaftet, dennoch gibt der Zahlenwert eine grobe Vorstel-
lung davon, in welchem Bereich die Raten der Konversion bei Raumtemperatur in etwa liegen
konnten, das heifit 0.1 s71 < keon(300 K) < 10 s~!. Aus dem durch die Simulation bekannten
Verhiltnis der Wahrscheinlichkeiten von Diffusion und Konversion ergébe sich dann folglich
indirekt durch das Experiment auch eine Information iiber die Hiipfrate des mobilen Precursors
kair(300 K), die dementsprechend in einem Bereich zwischen 0.2 — 20 s~! liegen konnte. Die-
se Hiipfrate des mobilen Precursors soll im Weiteren kurz eingeordnet werden: Auf der einen
Seite werden dhnlich hohe Raten fiir Acetylen auf Cu(001) mit kgif cy (200K)~ 1.3 s~ ! bei al-
lerdings deutlich niedrigeren Probentemperaturen beobachtet [185]. Bei Raumtemperatur sind
dementsprechend hohere Diffusionsraten zu erwarten (kgif,cu (300 K) ~ 3.4 x 10% s71). Auf
der anderen Seite findet man fiir die Diffusion eines Si-Ad-Dimers auf der Si(001)-Oberflache
bei Raumtemperatur mit kgi¢ 5; (300 K) ~ 1 x 1073 s~! oder auch fiir die Wasserstoffdiffusion
entlang der Dimerreihe selbst bei erhohten Temperaturen kdiﬁH(SOO K)~1x 1073 57! deut-
lich kleinere Raten als die erwartete Hiipfrate des Ethens im Precursorzustand [129, 186]. Dies
weist daraufhin, dass die Korrugation, die der mobile Precursor auf der Si(001)-Oberfliche
erfihrt, zwischen der eines organischen Molekiils auf einer Metalloberfliche und der von
relativ stark gebundenen Adsorbaten auf der Si(001)-Oberfliache liegt. Eine solche Vorstellung
erscheint recht plausibel und ist gut vereinbar mit den bereits diskutierten DFT-Rechnungen,
die einen mit 0.4 — 0.5 eV Bindungsenergie schwach gebundenen nt-Komplex Precursor
identifizieren, der am unteren Dimeratom lokalisiert ist [56, 59].

AbschlieBBend sei hier noch anzumerken, dass die zu erwartenden Diffusionsraten in einer
GroBenordnung liegen, die es bei geschickter Konzeption eines Experimentes auch moglich
machen sollten, die Diffusion mittels STM zu beobachten, wenn man es gleichzeitig schafft,
den Precursor selbst mit dem STM aufzulésen, was zumindest Chung und Mitarbeitern in
threm Experiment nicht gelungen ist [84].
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Dieses Kapitel stellt die Ergebnisse der Studien zur Adsorption von Cyclooctin (CgHj2)
auf der Si(001)-Oberflache vor. Cyclooctin zeichnet sich durch die starre Dreifachbindung
und die lineare Geometrie der sp-hybridisierten C-Atome und ihrer direkten Nachbarn aus.
Dadurch ergibt sich eine starke Ring-Verspannung, die eine hohe Reaktivitit des Molekiils
erwarten lidsst [109, 110]. Wihrend die Adsorption von Alkinen (wie beispielsweise Acety-
len [54, 56, 59, 61, 65, 70,71, 76,79, 88—104] oder Butin [187, 188]) sowie von Cycloalkenen
(wie beispielsweise Cyclopenten [58, 189-191], Cyclohexadien [63, 192—-195] oder Cyclooc-
tadien [190, 196]) auf Si(001) bereits eingehend untersucht wurden, stellt dies nach bestem
Wissen die erste experimentelle Forschungsarbeit zur Adsorption von Cycloalkinen auf der
Si(001)-Oberflache dar. Cyclooctin ist das kleinste bei Raumtemperatur stabil vorliegende
Cycloalkin, da die kleineren Ringe eine noch hohere Verspannung aufweisen und damit
leichter polymerisieren oder mit Luftsauerstoff reagieren [111].

Wie eingangs in Abschnitt 2.3 bereits ausgefiihrt wurde, weisen viele organische Adsorbate
mit ihren verschiedensten funktionellen Gruppen eine relativ hohe Reaktivitéit auf der Si(001)-
Oberfldche auf. Im Hinblick auf die Funktionalisierung der Si(001)-Oberfliche steht daher
zwar auch die Reaktivitit eines Molekiils, aber noch mehr eine hohe Selektivitit einer seiner
funktionellen Gruppen fiir eine bevorzugte Adsorption auf der Si(001)-Oberflache im Mittel-
punkt des Interesses. Im Rahmen dieser Experimente zur Adsorption von Cyclooctin soll daher
insbesondere untersucht werden, welche Auswirkung die starke Verspannung des Molekiils bei
seiner Adsorption auf der Si(001)-Oberflache auf den Adsorptionsmechanismus hat. Falls sich
tatsidchlich, wie vermutet, ein direkter Adsorptionspfad ohne (Precursor-) Zwischenzustand
herausstellt und es zusitzlich gelingt, moglichst hohe und geordnete Cyclooctinbedeckung-
en herzustellen, wire das Molekiil ein vielversprechender Kandidat fiir chemo-selektive
Cycloadditionen.

5.1. Experimentelle Ergebnisse

Zur Adsorption von Cyclooctin wurden Experimente auf der sauberen und der wasserstoft-
vorbedeckten Si(001)-Oberflache durchgefiihrt, die in den beiden folgenden Abschnitten
vorgestellt werden. Auf der sauberen Oberflaiche werden zunéchst die prinzipiellen Ad-
sorptionsgeometrien sowie das Verhalten bei steigender Bedeckung und bei verschiedenen
Probentemperaturen untersucht, um den Adsorptionsprozess grundsitzlich zu charakterisieren.
Die Experimente mit Wasserstoffvorbedeckung sollen dagegen, wie bereits im Fall von Ethen,
der Frage nachgehen, ob sich die Adsorption mittels induzierter Storstellen beeinflussen lésst.
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5.1.1. Adsorption von Cyclooctin auf sauberem Si(001)
a) Adsorption von Cyclooctin bei 300 K

Zunichst wurde fiir die saubere Si(001)-Oberflidche die Adsorption von Cyclooctin bei einer
Probentemperatur von 300 K untersucht. Eine kleine Bedeckung von 0.06 ML nach einer Dosis
von etwa 0.015 L Cyclooctin ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Eine Monolage (1 ML) Cyclo-
octin ist hierbei durch ein Cyclooctinmolekiil pro Dimer definiert. Die angegebene Dosis muss
im Prinzip noch um die relative Ionisationswahrscheinlichkeit der Druckmessrohre und die
verfilschte Druckmessung aufgrund der Probenposition korrigiert werden (vgl. Abschnitt 3.5).
In den STM-Aufnahmen ist zunéchst auffillig, dass alle adsorbierten Cyclooctinmolekiile
bei besetzten und unbesetzten Zustandsbildern als helle Signaturen auftreten. Anders als im
Fall der beiden jeweils dunklen Ethenkonfigurationen scheinen hier also die Topographie und
elektronischen Zustdnde des adsorbierten Molekiils und nicht der Oberflache den Beitrag zum
Tunnelstrom zu dominieren. STM-Aufnahmen besetzter Zustinde wie in Abbildung 5.1(a)
losen die Molekiile als entlang der Dimerreihe meist iiber mehrere Dimere ausgedehnte
Scheiben auf, die bei Abbildung der unbesetzten Zustinde, wie in Abbildung 5.1(b) gezeigt,
deutlich diffuser wirken.

Um die Positionen der Molekiile relativ zum Substrat genauer zu bestimmen, wurden die
Hohenprofile von insgesamt 130 auftretenden Konfigurationen ausgewertet, wie beispielhaft
in Abbildung 5.1(c) fiir ein Hohenprofil entlang einer Dimerreihe mit vier adsorbierten
Konfigurationen gezeigt. Die Auswertung ergibt, dass mit 111 Konfigurationen mehr als 85 %
der Molekiile bei dieser kleinen Bedeckung mittig iiber der Dimerreihe sowie symmetrisch
iiber zwei benachbarten Dimeren orientiert sind. Diese Molekiile werden im Folgenden als
Konfiguration ,,A* bezeichnet. Eine Abweichung zu dieser Symmetrie iiber zwei Dimeren tritt
in 9 Fillen bei direkter Nachbarschaft zweier Molekiile auf, wo zusitzlich Konfigurationen ,,B*
beobachtet werden, die symmetrisch zu einem einzelnen Dimer sind. Der kleinste gemessene
Abstand zwischen zwei Molekiilen entspricht 1.5 Dimerabstidnden, Molekiilabstinde von nur
einem Dimerabstand wurden nicht beobachtet. Hier sei bereits angemerkt, dass bei leicht
hoheren Bedeckungen neben den 1.5-fachen Dimerabstinden auch Molekiile mit 2-fachen
Dimerabstinden beobachtet werden, die bei diesen immer noch kleinen Bedeckungen dann
aber beide in der Konfiguration A vorliegen. In Abbildung 5.1(d) sind die Positionen der
beobachteten Konfigurationen A und B relativ zum Substrat schematisch dargestellt.

Zusitzlich zu diesen zur Dimerreihe symmetrischen Konfigurationen A und B werden
auBBerdem 10 Molekiile beobachtet, die {iber einem einzelnen Dimer und asymmetrisch
zur Dimerreihe orientiert sind. Bei diesen asymmetrischen Konfigurationen, die im Folgen-
den mit ,,C* bezeichnet werden, fillt zudem ein deutlich stirkerer Unterschied zwischen
STM-Aufnahmen besetzter und unbesetzter Zustinde auf, was der direkte Vergleich der
Abbildungen 5.1(a) und (b) verdeutlicht.

Nach hoherer Dosierung von etwa 0.05 L Cyclooctin ergibt sich eine Bedeckung von
0.2 ML, die in Abbildung 5.2 dargestellt ist. Besonders auffillig bei diesen Bedeckungen ist
das gehdufte Vorkommen liangerer Ketten von Molekiilen entlang der Dimerreihe. Innerhalb
dieser Ketten treten vor allem 1.5-fache und 2-fache Dimerabstinde auf. Wie im Hohenpro-
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Abbildung 5.1.: STM-Topographien (25 x 25 nm?) (a) besetzter (-2.0 V, 0.3 nA) und (b) unbesetzter
Zustinde (+1.0 V, 0.2 nA) von Si(001) bei einer Bedeckung mit 0.06 ML Cyclooctin. Bei beiden
Probenspannungen werden die adsorbierten Molekiile als helle Konfigurationen aufgeldst. Etwa 90 %
der Molekiile sind bei diesen Bedeckungen mittig {iber der Dimerreihe sowie symmetrisch iiber zwei
benachbarten Dimeren orientiert. Das in (c) dargestellte Hohenprofil entlang einer Dimerreihe zeigt
die Maxima dieser mit ,,A* markierten Konfigurationen mittig zwischen den interpolierten Maxima
der Dimere, auf deren Abstand die Skala normiert ist. Eine Abweichung zu dieser Symmetrie tritt
bei direkter Nachbarschaft zweier Molekiile auf, wo zusitzlich Konfigurationen ,,B*“ symmetrisch zu
einzelnen Dimeren beobachtet werden. Der kleinste gemessene Abstand zwischen zwei Molekiilen
betrdgt somit 1.5 Dimerabstdnde, einfache Dimerabstinde werden nicht gefunden. Die Positionen
dieser beiden zur Dimerreihe symmetrischen Konfigurationen A und B relativ zu den Dimeren sind
schematisch in (d) dargestellt. Zusitzlich zu diesen Konfigurationen werden noch einige wenige
Molekiile beobachtet, die iiber einem einzelnen Dimer und asymmetrisch zur Dimerreihe orientiert
sind. Diese beispielhaft gestrichelt markierten Konfigurationen zeigen zudem einen deutlich stirkeren
Unterschied zwischen STM-Aufnahmen besetzter und unbesetzter Zustinde.
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Abbildung 5.2.: STM-Topographie (45 x 45 nm?) besetzter Zustinde (-2.0 V, 0.5 nA) von Si(001) bei
Bedeckungen mit 0.2 ML Cyclooctin. Teilweise werden ldngere Ketten von Molekiilen mit 1.5-fachem
und/oder 2-fachem Dimerabstand entlang der Dimerreihe beobachtet. In dem vergroBerten Ausschnitt
lassen sich neben den Cyclooctinmolekiilen auch die Dimere der sauberen Oberfldche gut auflosen.
Demnach ist es wie bei kleinen Bedeckungen moglich, die Maxima der Molekiil-Konfigurationen der
relativen Position zu den Dimeren zuzuordnen. Im rot gezeichneten Hohenprofil identifiziert man auf
diese Weise eine Kette von vier Molekiilen mit jeweils 1.5-fachem Dimerabstand untereinander.
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fil in Abbildung 5.2 beispielhaft dargestellt, konnen fiir 1.5-fache Dimerabstinde, wie bei
kleinen Bedeckungen, wieder die sich abwechselnden Konfigurationen A und B identifiziert
werden. Fiir 2-fache Dimerabstinden konnen dagegen anders als bei kleinen Bedeckungen
neben Paaren zweier A-Konfigurationen auch zwei nebeneinander liegende B-Konfigurationen
beobachtet werden. Bei einer Auswertung der Abstinde von insgesamt 985 Molekiilen findet
man in 230 Fillen 1.5-fache Dimerabstinde sowie in 116 Fillen 2-fache Dimerabstinde, 406
Molekiile befinden sich einzeln auf der Oberfliche, das heiit mit mindestens 2.5-fachem
Dimerabstand zum néchsten Molekiil. Dariiber hinaus kann die Lange der Molekiilketten
ausgewertet werden, wobei zwischen Ketten mit nur 1.5-fachen beziehungsweise nur 2-fachen
Dimerabstianden unterschieden wird. Treten also Ketten mit beiden Abstinden auf, werden
die jeweiligen Kettenabschnitte jeweils separat ausgewertet. Die in Tabelle 5.1 aufgefiihr-
ten Ergebnisse machen deutlich, dass beim Vergleich von Molekiilketten mit 1.5-fachen
beziehungsweise 2-fachen Dimerabstinden erstere nicht nur hidufiger auftreten, sondern im
Mittel die Ketten auch lidnger sind. Es sei noch darauf hingewiesen, dass aufgrund der er-
schwerten Auflosung bei hoheren Bedeckungen die bei kleinen Bedeckungen beobachteten
asymmetrischen C-Konfigurationen nicht mehr zweifelsfrei von den ebenfalls entlang der
Dimerreihe zu einem Dimer symmetrischen B-Konfigurationen unterschieden werden konnen.
Sie werden daher moglicherweise zu Letzteren hinzugezéhlt. In der Tabelle 5.1 wurden die
Paare aus A- und C-Konfiguration, die bei kleinen Bedeckungen beobachtet werden, daher
dementsprechend ebenfalls zu den Paaren aus A- und B-Konfiguration hinzugezéhlt.

Nach einer nochmals hoheren Dosis von etwa 0.3 L. Cyclooctin kann mit 0.51 ML eine
relativ hohe Bedeckung beobachtet werden, wie in Abbildung 5.3 dargestellt. Die fast voll-
standige Cyclooctinbedeckung zeigt eine recht wohlgeordnete Anordnung von Molekiilen mit
hauptsichlich 1.5- und 2-fachen Dimerabstinden. Mit 412 ausgezihlten Fillen dominieren
die 1.5-fachen Dimerabstinde wieder die 2-fachen Dimerabstinde mit nur 198 Fillen bei ins-
gesamt 695 ausgezihlten Molekiilen. Unterbrochen werden die Molekiilketten durch einzelne
unreagierte Bereiche, die allerdings nur noch ungeféahr 12 % der Gesamtflache ausmachen.
Bei Annahme eines Platzbedarfs von 2 x 1.5 = 3 Dimerabstédnden fiir die Adsorption eines
Cyclooctinmolekiils, wire an iiber 90 % der unreagierten Bereiche mindestens eine weitere
Adsorption moglich. Eine nahezu perfekt priparierte Monolage Cyclooctin sollte sich bei
nochmals hoherer Dosierung also herstellen lassen. Auf der in Abbildung 5.3 dargestellten
Oberfliche konnten beispielsweise insgesamt noch etwa 75 weitere Molekiile adsorbieren.
Daraus kann eine maximal mogliche Bedeckung von Opax exp. &~ 0.57 ML abgeschitzt wer-
den. Dieser Wert liegt erwartungsgemail} zwischen 0.5 ML und 0.66 ML. Diese Bedeckungen
wiirden sich rechnerisch ergeben, wenn alle Molekiile entweder nur 2-fache oder nur 1.5-fache
Dimerabstdnde aufweisen wiirden. Auch fiir diese hohen Bedeckungen konnen die Ketten-
langen wieder differenziert nach Ketten mit nur 1.5-fachen beziehungsweise nur 2-fachen
Dimerabstinden ausgewertet werden. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 5.1 dargestellt
und setzen den bei mittleren Bedeckungen beobachteten Trend, dass Ketten mit 1.5-fachen
Dimerabstinden im Mittel deutlich ldnger sind als Ketten mit 2-fachen Dimerabstiinden,
weiter fort.
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5. Cyclooctin auf Si(001)

Abbildung 5.3.: STM-Topographie (20 x 20 nm?) besetzter Zustande (-2.0 V, 0.2 nA) von Si(001)
bei mit 0.5 ML fast vollstdndiger, wohlgeordneter Cyclooctinbedeckung. Beobachtet werden lange
Ketten von Molekiilen mit 1.5- und 2-fachem Dimerabstand. Unterbrochen werden diese Ketten von
den wenigen verbliebenen unreagierten Bereichen, die ungefihr 12 % der Gesamtfliche ausmachen.
Da diese grofitenteils ausreichend Platz fiir weitere Adsorptionen bieten, sollte es moglich sein, die
Bedeckung bei hoherer Dosis noch leicht zu erhShen.

Der Anfangshaftkoeffizient des Cyclooctins auf der Si(001)-Oberfldache bei 300 K konnte
nicht absolut bestimmt werden, da einerseits fiir den Korrekturfaktor der Druckmessrohre nur
eine Abschitzung vorliegt und andererseits auch die vorgenommene Kalibration mit Wasser
fiir Cyclooctin moglicherweise zu ungenau ist.

b) Adsorption von Cyclooctin bei 50 K

Nach diesen Experimenten bei Raumtemperatur wurde die Adsorption von Cyclooctin auf
der Si(001)-Oberflache bei Probentemperaturen von etwa 50 K untersucht. Die Ergebnisse
fiir Bedeckungen mit 0.14 ML und 0.37 ML sind in Abbildung 5.4 zusammengefasst. Der
direkte Vergleich der STM-Aufnahmen bei 50 K mit den Ergebnissen bei Probentempera-
turen von 300 K ist aufgrund der leicht unterschiedlichen Bedeckungen und der deutlich
schlechteren Auflosung bei tiefen Temperaturen nicht ganz einfach, dennoch lassen sich
wesentliche Ubereinstimmungen ausmachen. Wie bei Raumtemperatur liegen auch bei tiefen
Probentemperaturen zwischen nichsten Nachbarn wieder 1.5- und 2-fache Dimerabstiinde vor,
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® (ML)  Ketten 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 > 14

1.5—fach 12 - - -~ .
0.06 106

2—fach - - - - - L .

1.5—fach 27 31 8 3 1 - - - - - - - .
0.20 406

2—fach 68 5 6 - - - - - - - - - -

1.5—fach 13 22 11 1 2 - 2
0.51 S—fac 6 65 3 5 6 53 3

2—fach 68 18 15 8 1 2 - - - - - - _

Tabelle 5.1.: Haufigkeit der Ketten einer bestimmen Anzahl von Molekiilen, die untereinander ent-
weder nur 1.5- oder nur 2-fache Dimerabstinde haben, bei verschiedenen Cyclooctinbedeckungen ©.
In der ersten Spalte sind die Zahlen einzelner Molekiile angegeben, die sich dementsprechend keiner
der beiden Kategorien von Ketten zuordnen lassen. Einige Molekiile gehoren Ketten unterschiedlicher
Typen an: Bei mittleren Bedeckungen tritt dies 26 mal auf, bei hohen Bedeckungen 171 mal.

Abbildung 5.4.: STM-Topographien (20 x 20 nm?) unbesetzter Zustinde (+2.0 V, 0.2 nA) von Si(001)
bei Bedeckungen mit (a) 0.14 ML und (b) 0.37 ML nach Adsorption von Cyclooctin bei Proben-
temperaturen von etwa 50 K. Bei tiefen Temperaturen werden wie bei Raumtemperatur zwischen
ndchsten Nachbarn 1.5-fache (durchgezogene Kreise) und 2-fache (gestrichelte Kreise) Dimerabstéinde
beobachtet. Zudem treten insbesondere bei hoheren Bedeckungen ebenfalls wie bei Raumtemperatur
langere Ketten von adsorbierten Molekiilen auf.
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5. Cyclooctin auf Si(001)

wie fiir einige Beispiele bei der kleineren Bedeckung in Abbildung 5.4(a) markiert. Einfache
Dimerabstinde werden auch hier nicht beobachtet. Neben sehr vielen einzelnen Molekiilen
lassen sich bei kleinen Bedeckungen bereits viele Paare, aber auch schon Ketten mehrerer
Molekiile beobachten, wihrend andere, groflere Bereiche der Oberfldche noch unreagiert
vorliegen. Diese Bildung von Molekiilketten bei kleineren Bedeckungen zeigt sehr dhnliches
Verhalten wie bei Raumtemperatur. Bei hoheren Bedeckungen treten ebenfalls wie bei der
Adsorption bei Raumtemperatur wieder teilweise sehr lange Ketten von Molekiilen auf, die
von unreagierten Bereichen unterbrochen werden. Die Verteilung der Molekiile beziehungs-
weise der unreagierten Bereiche liber die Oberflidche ist weitgehend homogen und den hohen
Bedeckungen bei Raumtemperatur somit sehr dhnlich. Im Rahmen der bei tiefen Tempe-
raturen schlechteren Auflésung lassen sich hier also keine wesentlichen Unterschiede im
Adsorptionsverhalten von Cyclooctin bei tiefen Temperaturen feststellen.

¢) Tempern einer cyclooctinbedeckten Si(001)-Oberfliche

Untersucht wurde aulerdem die Auswirkung eines fiinfminiitigen Temperns bei Temperaturen
von etwa 700 K auf eine mit 0.05 ML Cyclooctin bedeckte Si(001)-Oberfliche. Abbildung 5.5
zeigt die nach dem Tempern sehr stark facettierte Oberfliche mit diversen lokal separierten
Konglomeraten. Diese Inseln sind teilweise bis zu 1.5 nm hoch. Die Ergebnisse dhneln sehr

Abbildung 5.5.: STM-Topographie (40 x 40 nm?) besetzter Zustinde (-2.0 V, 0.2 nA) einer mit
0.05 ML Cyclooctin bedeckten Si(001)-Oberfliche nach fiinfminiitigem Tempern auf Temperaturen von
etwa 700 K. Beobachtet werden lokal separierte Inseln auf ansonsten sauberen, aber stark facettierten
Si-Terrassen.
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stark Experimenten von Li und Mitarbeitern zu Acetylen auf Si(001) [100]. Dort wurde —
allerdings bei deutlichen hoheren Temperaturen von etwa 1275 K — ebenfalls von einer starken
Facettierung sowie der Bildung von Inseln berichtet, was auf die Bildung von SiC-Inseln
auf sonst sauberen Si(001)-Oberfldchen zuriickgefiihrt wurde. In diesem Zusammenhang sei
hier anzumerken, dass sich in unserem Fall von Cyclooctin bereits nach einem Heizzyklus
auf Temperaturen von etwa 1300 K wieder eine weitgehend saubere Si(001)-Oberflache
einstellt. Man kann demnach davon ausgehen, dass, falls es beim Tempern tatsidchlich zu einer
chemischen Reorganisation des Adsorbat-Substrat-Komplexes kommt, zumindest alle dabei
entstehenden Verbindungen innerhalb dieses Temperaturbereichs vollstindig desorbieren.

5.1.2. Adsorption von Cyclooctin auf H-vorbedecktem Si(001)

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt das Adsorptionsverhalten von Cyclooctin auf der
sauberen Si(001)-Oberfliche von kleinen bis fast vollstandigen Bedeckungen vorgestellt
wurde, soll in diesem Abschnitt der Einfluss verschiedener dangling-bond-Konfigurationen
auf die platzspezifische Reaktivitdt des Cyclooctins untersucht werden. Diese dangling-
bond-Konfigurationen werden wieder durch Vorbedeckung der Oberfliche mit atomarem
Wasserstoff erzeugt. Zunichst werden die Ergebnisse bei kleiner Wasserstoffvorbedeckung,
danach bei fast vollstandiger Wasserstoffvorbedeckung vorgestellt.

a) kleine Wasserstoffbedeckung

Abbildung 5.6 zeigt einen Ausschnitt einer wasserstoffvorbedeckten Oberfliche vor und nach
einer zusitzlichen Dosierung von Cyclooctin. Vor der Cyclooctinadsorption (Abbildung 5.6(a))
lassen sich wieder die bekannten H3- und H4-Konfigurationen beobachten. Fiir die nachfol-
gende Dosierung von etwa 0.9 L Cyclooctin wurde die STM-Spitze nicht wie im Fall von
Ethen 100 nm von der untersuchten Stelle ,,geparkt*, sondern rasterte diese wihrenddessen
mehrfach ab. Dies war notwendig, da die Cyclooctinmolekiile im Gegensatz zu Ethen als helle
Signaturen in den STM-Aufnahmen auftreten und damit schwerer von den ebenfalls hellen
H3- und H4-Konfigurationen zu unterscheiden sind. Dies macht ein Wiederauffinden der
gleichen Stelle im Nachhinein sehr viel schwieriger. Abbildung 5.6(b) zeigt die gleiche Stelle
der Oberfliche wie in (a) nach der zuséitzlichen Adsorption von Cyclooctin. Nur durch einen
sorgfiltigen Vergleich beider Bilder und teilweise nur aufgrund leichter Kontrastunterschiede
lassen sich die im Folgenden beschriebenen Verdnderungen beobachten.

Im Vergleich der Bilder tauchen zunéchst helle Konfigurationen in vorher sauberen Berei-
chen der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberflidche auf, die aus dem vorigen Abschnitt 5.1.1
bekannt sind und somit als Cyclooctinadsorptionen identifiziert werden konnen. Auflosungsbe-
dingt konnte hier keine Unterscheidung der Konfigurationen A und B oder der asymmetrischen
C-Konfiguration vorgenommen werden. Neben diesen Adsorptionsereignissen auf den saube-
ren Teilen der Oberfliche sind, anders als bei Ethen, Reaktionen an beziehungsweise in der
direkten Umgebung von H3-Konfigurationen zu beobachten. In etwa 80 % der Fille treten
diese in Form einer, verglichen mit den unreagierten H3-Konfigurationen, deutlich helleren
und ausgedehnteren Signatur auf. Diese ist allerdings so grof3, dass nicht genau unterschieden
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5. Cyclooctin auf Si(001)

Abbildung 5.6.: STM-Topographien (12 x 12 nm?) unbesetzter Zustinde (+1.0 V, 0.2 nA) (a) nach
Vorbedeckung mit atomarem Wasserstoff und (b) nach einer zusitzlichen Cyclooctindosierung. Nach
der Wasserstoffvorbedeckung werden zahlreiche H3- und H4-Konfigurationen beobachtet, von denen
einige beispielhaft mit grau gestricheltem Kreis beziehungsweise blau gestrichelter Ellipse gekenn-
zeichnet sind. Die Cyclooctindosierung fiihrt fast ausschlieBlich zu zusitzlichen Konfigurationen, die
ebenfalls hell sind und sich nur im direkten Vergleich von (a) und (b) genauer zuordnen lassen. Ad-
sorption auf vorher sauberen Teilen der wasserstoffvorbedeckten Oberfldche ist an einigen Beispielen
mit rotem Kreis markiert. Zahlreiche Reaktionen finden aber auch an oder in direkter Ndhe von H3-
Konfigurationen statt. In etwa 80 % der Fille macht sich dies durch einen deutlich stidrkeren Kontrast
bemerkbar, was mit entsprechend durchgezogenen grauen Kreisen markiert ist. Bei den restlichen
20 % der Reaktionen beobachtet man dagegen ein Verschwinden des einzelnen dangling bond der
H3-Konfiguration. Eine dhnliche Reaktion zeigt sich an H4-Konfigurationen, deren dangling bonds
durch die Dosierung in einigen Féllen ebenfalls verschwinden. Das einzige Beispiel einer reagierten
H4-Konfiguration ist im Bild mit einer durchgezogenen blauen Ellipse gekennzeichnet.

werden kann, ob die Reaktion an der H3-Konfiguration und/oder einem benachbarten Dimer
stattgefunden hat. In den restlichen 20 % der beobachtbaren Reaktionen scheint das dang-
ling bond der H3-Konfiguration durch die Dosierung des Cyclooctins zu verschwinden. Ob
dies aber tatsdchlich durch die Adsorption eines Cyclooctinmolekiils oder durch eine andere
Reaktion begriindet ist oder ob durch benachbarte Cyclooctinadsorptionen der Kontrast der
H3-Konfiguration einfach nur schwicher wird, lisst sich leider im Rahmen dieser Arbeit
nicht vollstindig aufkldren. Zusétzlich lassen sich auch Reaktionen an H4-Konfigurationen
beobachten. Anders als bei der Mehrheit der H3-Konfigurationen geht die Reaktion an diesen
auch mit dem Verschwinden der beiden dangling bonds einher, dhnlich wie dies auch im
Fall von Ethen beobachtet wurde. Helle Signaturen, die durch Cyclooctinadsorption direkt
an H4-Konfigurationen entstehen, werden dagegen nicht gefunden. Zur quantitativen Be-
stimmung der relativen Adsorptionswahrscheinlichkeiten auf der wasserstoffvorbedeckten
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Adsorptionsplatz Ausgangszahl Reaktionen Verhiltnis
No N N/Ny
saubere Dimere 4900 260 0.053
H3-Konfig. inkl. Nachbardimere 3200 161 0.050
H4-Konfigurationen 181 14 0.077

Tabelle 5.2.: Zahl der Konfigurationen vor und nach der Adsorption von Cyclooctin auf einer mit
Wasserstoff vorbedeckten Si(001)-Oberflidche. Ny stellt die Gesamtanzahl moglicher Adsorptionsplitze
der verschiedenen Reaktionspfade dar, das hei3t H4-Konfigurationen, H3-Konfigurationen inklusive
ihrer (sauberen) Nachbardimere sowie die verbleibenden sauberen Dimere. N ist die Zahl der mit
Cyclooctin reagierten Konfigurationen und N /Ny damit deren relative Haufigkeit. Der Vergleich von
N/Ny der verschiedenen Konfigurationen verdeutlicht, dass im Rahmen der Messgenauigkeit des
Experimentes keine Erhohung der platzspezifischen Reaktivitit der H4- oder H3-Konfigurationen
gegeniiber der Adsorption auf den sauberen Teilen der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfliche zu
beobachten ist.

Si(001)-Oberfliche wurden die relevanten Konfigurationen vor und nach der Ethendosierung
ausgezdhlt. Die Ergebnisse in Form der absoluten Zahlen von Anfangs- und Endkonfiguration
der verschiedenen Adsorptionsgeometrien sowie der relativen Haufigkeiten der jeweiligen
Endkonfiguration verglichen mit ihrer Anfangskonfiguration sind in Tabelle 5.2 zusammenge-
fasst.

Das Experiment wurde fiir eine Oberfldche mit insgesamt etwa 8500 Dimeren durchge-
fiihrt und ausgewertet. Auf der wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfliche wurden 181
H4- und 1067 H3-Konfigurationen gezihlt, was bezogen auf jeweils ein Dimer einer Bede-
ckung von 0.02 ML beziehungsweise 0.13 ML entspricht. Da die meisten Reaktionen an
H3-Konfigurationen aber zu ausgedehnten hellen Signaturen fithren, werden im Folgenden in
der Auswertung die Nachbardimere der H3-Konfigurationen ebenfalls zu diesen hinzugezihlt.
Demnach verbleiben neben diesen wasserstoffinduzierten dangling-bond-Konfigurationen
(beziehungsweise den H3-Nachbarn) etwa 4900 saubere Dimere. Auf diesen sauberen Teilen
der wasserstoffvorbedeckten Oberflache adsorbieren 260 Cyclooctinmolekiile, was einer Be-
deckung auf diesen Teilen der Oberfliche von etwa 5 % entspricht. An den etwa 3200 Dimeren
der H3-Konfigurationen und ihrer Nachbarn wurden dagegen 133 helle, ausgedehnte Konfi-
gurationen sowie in 28 Fillen das Verschwinden des dangling bonds beobachtet. Zihlt man
beiden Fille zusammen, entspricht dies ebenfalls einer Reaktion an 5 % der Konfigurationen.
An H4 Konfigurationen wurden 14 Reaktionen ausgezéhlt, was etwa einer relativen Bedeckung
von 7.5 % entspricht. Die dhnlichen Ergebnisse machen deutlich, dass verglichen mit der
Reaktivitit der sauberen Oberfliche Cyclooctin im Rahmen der Messgenauigkeit dieses Expe-
rimentes keine erhohte platzspezifische Reaktivitit an den dangling-bond-Konfigurationen H3
und H4 aufweist.
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Abbildung 5.7.: STM-Topographien (30 x 23 nm?) besetzter Zustinde (-1.9 V, 0.2 nA) zur Adsorption
von Cyclooctin auf der fast vollstindig mit Wasserstoff bedeckten Si(001)-Oberfliche. (a) zeigt einzelne
dangling bonds (Kreise) und isolierte Dimere (Ellipsen), die durch kurzzeitiges Erhitzen der komplett
mit Wasserstoff bedeckten Si(001)-Oberfliche erzeugt wurden und in (d) schematisch dargestellt sind.
(b) und (c) zeigen das gleiche Oberflachenareal nach der Dosierung von 1.3 L beziehungsweise 6.5 L
Cyclooctin. An fast allen unbesetzten Konfigurationen werden Reaktionen durch Verinderung von
GroBe und Kontrast beobachtet, wihrend auf den wasserstoffbedeckten Stellen der Oberfldche weitge-
hend keine Reaktionen auftreten. Teilweise erscheinen die adsorbierten Konfigurationen ungewohnlich
grof}, was auf Folgereaktionen schliefen ldsst.

b) hohe Wasserstoffbedeckung

Die Adsorption von Cyclooctin auf einer fast vollstindig mit Wasserstoff bedeckten Si(001)-
Oberfldche ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Durch kurzzeitiges Erhitzen und damit einher-
gehender Desorption einiger Hy-Molekiile wurde zunichst wieder, wie schon im Fall von
Ethen, eine Oberfliche mit isolierten Dimeren und einzelnen dangling bonds erzeugt. Die so
praparierte Oberfliche wurde nun verschiedenen Dosierungen von Cyclooctin ausgesetzt, um
zu untersuchen, ob an den erzeugten dangling-bond-Konfigurationen beziehungsweise viel-
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leicht sogar auf den wasserstoffbesetzten Teilen der Oberflidche eine Reaktion des Cyclooctins
stattfindet. Wéhrend des Dosierens blieb die Spitze wie bei kleinen Wasserstoffvorbedeckun-
gen an der gleichen Stelle und rasterte das entsprechende Oberflichenareal mehrmals ab. Wie
man in der Entwicklung in Abbildung 5.7(b) und (c) beobachten kann, kommt es an fast allen
unbesetzten Konfigurationen aus (a) zu einer Reaktion mit Cyclooctin. Teilweise scheinen
die reagierten Konfigurationen ungewohnlich grof3 und iiber mehrere Dimere ausgedehnt,
dhnlich wie dies bei den hellen reagierten H3-Konfigurationen der Fall war. Mit steigender
Bedeckung erscheinen diese Bereiche ungewohnlich ungeordnet und dehnen sich auch auf
eigentlich wasserstoffbesetzte Teile der Si(001)-Oberfliche aus. Diese Effekte lassen auf
Folgereaktionen an schon reagierten dangling-bond-Konfigurationen schlieen, worauf in der
Diskussion in Abschnitt 5.3 noch nédher eingegangen wird. Auf den wasserstoffbedeckten
Teilen der Si(001)-Oberfliche werden im Rahmen der Messgenauigkeit keine Reaktionen
beobachtet.

5.2. Monte-Carlo-Simulation zur Cyclooctinadsorption

Wie in der anschlieenden Diskussion in Abschnitt 5.3 noch niher ausgefiihrt werden soll,
deuten alle experimentellen Ergebnisse darauf hin, dass Cyclooctin iiber einen direkten
Adsorptionspfad ohne (mobilen) Zwischenzustand auf der Si(001)-Oberflache adsorbiert.
Dennoch wird mit der Ausbildung von relativ langen, kettenartigen Anordnungen von Mo-
lekiilen entlang der Dimerreihe eine langreichweitige Ordnung beobachtet, die bei rein sta-
tistischer Adsorption nach dem Langmuir-Modell nicht auftreten sollte. In der folgenden
Simulation soll daher gepriift werden, ob die Verteilung der Cyclooctinmolekiile tatsdchlich
als nicht-statistisch betrachtet werden kann und mit welchen Simulationsansitzen es gege-
benenfalls moglich ist, die experimentell beobachteten Verteilungen zu beschreiben. Da die
asymmetrischen C-Konfigurationen im Experiment nur bei kleinen Bedeckungen von den
Konfigurationen B zu unterscheiden sind, wurden in der Simulation zur Vereinfachung nur
zwei Konfigurationen betrachtet, namlich die Adsorptionsgeometrien symmetrisch zu zwei
Dimeren (K3) beziehungsweise zu einem Dimer (Kj). Die vom Experiment abweichende
Bezeichnung wurde gewihlt, da die Konfigurationen K; sowohl die Konfigurationen B und C
enthalten. Warum gerade diese beiden Symmetrien bei adsorbierten Konfigurationen auftre-
ten, kann und soll durch die Simulation nicht geklirt werden. Darauf wird aber noch in der
Diskussion in Abschnitt 5.3 eingegangen werden.

In einem ersten statistischen Simulationsansatz treffen die Molekiile zufillig auf ein si-
muliertes Array von Dimeren, wobei es an bereits besetzten Adsorptionsplitzen zur Re-
flektion der eintreffenden Molekiile zuriick in die Gasphase kommt. An unreagierten Dime-
ren kommt es mit den Adsorptionswahrscheinlichkeiten p; und p; zur Adsorption in die
Konfigurationen K; und K3, wobei p; + p» = 1. Die Werte von p; und p; werden an das
experimentell beobachtete Verhiltnis der beiden Konfigurationen bei kleinen Bedeckungen
angepasst. Mit N(K;) = 10+9 = 19, N(K;) = 111 folgt demnach p; = N(K;)/130 =0.15
und py = N(K3)/130 = 0.85. Das heifit, jedes auf die Oberfliche eintreffende Cyclooctin-
molekiil adsorbiert auch in einer der beiden Konfigurationen, wie in Abbildung 5.8(I, a)

89



5. Cyclooctin auf Si(001)

>
N
oY)

——
N
Y]

ook

I1 .5a

K, adsorption K, adsorption stochastic pairs

23¢2 -
2082
%02

1.5a

‘2a

25

(Y

3020 -

1.5a

2332222 -
2982222 -
130332
2380082 -
32738 -

é
é

~_ 7

K, adsorption K adsorption K, adsorption vacancies

Abbildung 5.8.: Schematische Darstellung zur Simulation der Cyclooctinadsorption. In einem sta-
tistischen Ansatz (I) kommt es bei jeder Adsorption auf saubere Dimere (dunkelgrau) zufillig zur
Adsorption in die Konfigurationen K, (blau) oder K; (griin). An allen bereits reagierten Adsorptionsplét-
zen werden die eintreffenden Molekiile dagegen in die Gasphase reflektiert. Durch zufillige Anordnung
kommt es dann zu Paaren und Ketten von Molekiilen [(c) bis (e)]. In einem nicht-statistischen Ansatz
(II) kommt es dagegen auf unreagierten Stellen der Oberfldche ohne bereits reagierte Nachbarn nur zur
Adsorption in die Konfiguration K> (b). Lediglich fiir den Fall, dass ein Molekiil zufillig auf ein bereits
adsorbiertes Dimer mit noch unreagiertem Nachbarplatz oder direkt auf diesen noch unreagierten
Nachbarplatz trifft — die entsprechenden méglichen Stellen sind hellgrau markiert —, kann es dort in der
Konfiguration K adsorbieren (c). Analog wird auch ein auf eine reagierte K;-Konfiguration treffendes
Molekiil zum Nachbarplatz abgelenkt und adsorbiert dort in Konfiguration K, sofern noch ein freier
Adsorptionsplatz zur Verfiigung steht (d). Auf diese Weise konnen liangere Ketten von Molekiilen
entstehen, die Fehlstellen von 2-fachen (f) und 2.5-fachen (e) Dimerabstinden aufweisen.

und (I, b) dargestellt. Die einzige Einschriankung bei dieser rein statistischen Adsorption ist,
dass zwischen zwei Konfigurationen K; mindestens ein freies Dimer bleiben muss, da im
Experiment keine Abstinde zwischen Molekiilen von nur einem Dimer beobachtet wurden.
Durch rein zufillige Anordnung treten mit steigenden Bedeckungen Paare und auch liangere
Ketten von Molekiilen auf [Abbildung 5.8(1, c-e)].

In einem zweiten Ansatz wird dagegen versucht, der beobachteten Bildung von Mole-
kiilketten wie folgt Rechnung zu tragen: Alle auf noch unreagierte Stellen der Oberfldche
eintreffenden Molekiile konnen zunédchst nur mit p, = 1 in der Konfiguration K> adsorbieren,
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5.2. Monte-Carlo-Simulation zur Cyclooctinadsorption

wie Abbildung 5.8(Il, a+b) zeigt. Nur falls ein Molekiil zuféllig auf einen bereits reagierten
Adsorptionsplatz mit noch unreagiertem Nachbardimer oder direkt auf dieses noch unrea-
gierte Dimer trifft, adsorbiert es dort wiederum mit p; = 1 immer in der Konfiguration K
[Abbildung 5.8(Il, b+c)]. Dieser Ansatz ist durch die experimentellen Ergebnisse mit klei-
nen Cyclooctinbedeckungen motiviert: Abgesehen von den C-Konfigurationen, liegen bei
kleinen Bedeckungen alle einzelnen Molekiile auf der Oberflache in der A-Konfiguration,
also symmetrisch auf zwei Dimeren vor. Dagegen ist nur bei benachbarten Molekiilen eines
der beiden Molekiile in der B-Konfiguration zu finden. Physikalisch konnte dieser Ansatz
dadurch motiviert werden, dass ein einzelnes adsorbiertes Cyclooctinmolekiil die Potenti-
allandschaft entsprechend so beeinflusst, dass ein auf die selbe Stelle eintreffendes Molekiil
entsprechend von diesem Potential an den noch freien Nachbarplatz ,,abgelenkt* wird. Analog
zum Prozess an der K;-Konfiguration werden in der Simulation Molekiile, die auf adsorbierte
K;-Konfigurationen treffen, zur Seite abgelenkt, sofern daneben noch zwei Dimere unreagiert
vorliegen, also noch ein K>-Adsorptionsplatz zur Verfiigung steht [Abbildung 5.8(Il, c+d)].
Steht kein ausreichender Platz zur Verfiigung, wird das Molekiil in die Gasphase zuriick
reflektiert und es verbleiben auf diese Weise Fehlstellen von 2-fachen und 2.5-fachen Dimer-
abstinden [Abbildung 5.8(11, e+f)], die nicht mehr gefiillt werden konnen. Fehlstellen mit
3-fachem Dimerabstand bieten dagegen die Moglichkeit fiir eine weitere Adsorption. Von der
diskutierten Ablenkung um maximal eine Gitterkonstante auf einen unreagierten Nachbar-
platz abgesehen, bleiben Diffusion oder Desorption in beiden Ansitzen dieser Simulation zur
Cyclooctinadsorption unberiicksichtigt.

Die GroBe des simulierten Arrays und die Anzahl der darauf adsorbierenden Molekiile
werden jeweils an die Raumtemperatur-Experimente mit kleiner, mittlerer und hoher Cy-
clooctinbedeckung angepasst. Fiir einen ersten Uberblick konnen die simulierten Cyclooctin-
Verteilungen der verschiedenen Ansitze iiber die graphische Ausgabe direkt miteinander und
mit dem Experiment verglichen werden. Wie in Abbildung 5.9 zu erkennen ist, fithren die
beiden Ansitze erwartungsgemil zu unterschiedlichen Adsorbat-Verteilungen. Innerhalb des
statistischen Ansatzes zeigen sich bei mittleren Bedeckungen deutlich weniger und insbeson-
dere kiirzere Ketten von adsorbierten Molekiilen. Anders als im nicht-statistischen Fall weisen
diese fast ausschlieBlich Abstidnde zwischen den Molekiilen von 2-fachen Dimerabstinden
auf. Bei hohen Bedeckungen lésst sich im statistischen Ansatz eine recht homogen wirkende
Verteilung iiber die gesamte Oberfliche beobachten, allerdings liegen auch hier primér 2-fache
Dimerabstidnde zwischen den adsorbierten Molekiilen vor. Im Gegensatz dazu sind im nicht-
statistischen Ansatz noch einige unreagierte Stellen zu erkennen, die weitere Adsorptionen
moglich machen wiirden, genau wie dies auch im Experiment beobachtet wurde. Die Vertei-
lung wirkt bei dieser Bedeckung zwar inhomogener, was aber auf die lokal dichtere Packung
bei gleicher mittlerer Bedeckung zuriickzufiihren ist. Schon dieser rein qualitative Vergleich
der simulierten Verteilungen mit den entsprechenden STM-Bildern aus Abschnitt 5.1.1 ldsst
vermuten, dass der nicht-statistische Ansatz die experimentellen Verteilungen insgesamt besser
beschreibt.

Zum quantitativen Vergleich werden die beiden Simulationen jeweils 1000 mal durchgefiihrt
und die Haufigkeiten der auftretenden Ketten mit einer bestimmten Anzahl von Molekiilen
mit nur 1.5-fachem beziehungsweise mit nur 2-fachem Dimerabstand statistisch ausgewertet.
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Abbildung 5.9.: Simulierte und experimentelle STM-Bilder (25 x 25 nm?) fiir Bedeckungen von
0.06 ML (a,d,g), 0.20 ML (b,e,h) und 0.51 ML (c.f,i) fiir den statistischen (oben) sowie den nicht-
statistischen (mittig) Simulationsansatz. Unreagierte Dimere sind dunkelgrau, adsorbierte Cyclooc-
tinmolekiile in Konfiguration K, blau beziehungsweise in Konfiguration K; griin dargestellt. Zum
direkten Vergleich sind unten die entsprechenden STM-Aufnahmen aus den Abbildungen 5.1, 5.2
und 5.3 eingefiigt.
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Abbildung 5.10.: Hiufigkeiten der Molekiilketten mit (links) 1.5-fachen und (rechts) 2-fachen Di-
merabstinden mit steigender Kettenlinge bei einer Bedeckung mit @ = 0.2 ML. Die experimentellen
Werte sind grau, die Simulationsergebnisse fiir den nicht-statistischen Ansatz rot beziehungsweise fiir
den statistischen Ansatz blau dargestellt. Der Inset zeigt zudem die Zahl einzelner Molekiile, die keiner
Kette angehoren. Die nicht-statistische Simulation kann insbesondere die langen Ketten mit 1.5-fachen
Dimerabstinden deutlich besser beschreiben, allerdings wird ihr Auftreten leicht liberschitzt, das der
Ketten mit 2-fachen Dimerabstinden dagegen deutlich unterschétzt.
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Abbildung 5.11.: Haufigkeiten der Molekiilketten mit (links) 1.5-fachen und (rechts) 2-fachen Dimer-
abstdnden mit steigender Kettenlidnge bei einer Bedeckung mit ® = 0.51 ML. Die experimentellen
Werte sind grau, die Simulationsergebnisse fiir den nicht-statistischen Ansatz rot beziehungsweise
fiir den statistischen Ansatz blau dargestellt. Der Inset zeigt zudem die Zahl einzelner Molekiile, die
keiner Kette angehoren. Dort zeigt sich fiir beide Simulationen eine stiarkere Abweichung. Insgesamt
reproduziert aber auch bei dieser Bedeckung die nicht-statistische Simulation die langen Ketten mit
1.5-fachen Dimerabstinden deutlich besser. Ketten mit 2-fachen Dimerabstéinden werden dagegen
wieder deutlich unterschitzt.
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Abbildung 5.12.: Dosisabhingige Bedeckung mit Cyclooctin wie fiir die Simulation ermittelt. Die
beiden verschiedenen Simulationsansitze zeigen unterschiedliche Abhéngigkeiten zwischen simulierter
Gasdosis und resultierender Bedeckung. Die nicht-statistische Simulation sittigt deutlich schneller
und auf einem hoheren Niveau. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit der abgeschitzten
experimentellen Maximalbedeckung Opax exp. ~ 0.57 ML (gestrichelte Linie). Die simulierten und die
experimentellen Dosen wurden fiir kleine Bedeckungen auf den gleichen Anfangshaftkoeffizienten
so = 1 bei kleinen Bedeckungen normiert.

Die Ergebnisse sind in jeweils einem Balkendiagramm fiir die Bedeckung von ® = 0.2 ML in
Abbildung 5.10 und fiir die Bedeckung von ® = 0.51 ML in Abbildung 5.11 zusammengefasst.
Die zugehorigen Zahlenwerte sind zudem im Anhang in den Tabellen B.1 und B.2 zu finden.
In den beiden Abbildungen 5.10 und 5.11 wird sichtbar, dass der nicht-statistische Ansatz die
experimentellen Verteilungen fiir beide Bedeckungen insgesamt besser beschreibt. Allerdings
wird das Auftreten von Ketten mit 1.5-fachen Dimerabstinden in diesem Ansatz leicht tiber-
und Ketten mit 2-fachen Dimerabstinden dagegen unterschitzt. Dies kann unterschiedlich
gedeutet werden: Einerseits konnte dies bedeuten, dass das nicht-statistische Verhalten in der
Realitit weniger stark ist als hier angenommen. Eine Ablenkung auf unreagierte Nachbarn
wiirde also nicht in jedem Fall auftreten und es kidime hiufiger zur Reflektion der Molekiile
zuriick in die Gasphase. Andererseits konnte umgekehrt aber auch eine stiarkere Ablenkung
der auf bereits reagierte Adsorptionsplitze treffenden Molekiile diesen Effekt erkldren. Kime
es beispielsweise nicht nur zur Ablenkung und Adsorption auf dem Nachbardimer, sondern
gelegentlich auch auf dem iibernichsten Dimer, wiirde dies ebenfalls zu hiufigeren 2-fachen
Dimerabstédnden fiihren.

Wie in Abschnitt 5.1.1 bereits ausgefiihrt, konnte der Anfangshaftkoeffizient von Cyclooctin
auf Si(001) nicht bestimmt werden. Deshalb werden in den entsprechenden Uptake-Kurven
in Abbildung 5.12 die experimentellen und simulierten Dosierungen auf den gleichen An-
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fangshaftkoeffizienten bei kleinen Bedeckungen normiert — in diesem Fall jeweils auf 5o = 1.
Die dort angegebenen absoluten Dosiswerte sind also gegebenenfalls durch den tatsichlichen
Anfangshaftkoeffizienten zu dividieren, falls dieser von so = 1 abweichen sollte. Wie die
Abbildung 5.12 zeigt, ergibt sich in der nicht-statistischen Simulation eine maximale Cy-
clooctinbedeckung ®max n—star. = 0.58 ML bereits ab einer Dosierung von 1.3 L Cyclooctin.
Diese liegt damit nur knapp iiber dem aus dem Experiment abgeschitzten Maximalwert von
Omax,exp. & 0.57 ML (gestrichelte Linie in Abbildung 5.12). Die statistische Simulation zeigt
dagegen einen langsameren Anstieg der Bedeckung und sittigt erst bei deutlich hoheren
Dosen von etwa 17 L Cyclooctin auf einem niedrigeren Wert von ®Opax star. = 0.55 ML. Dass
der experimentelle Messwert mit hochster Bedeckung in Abbildung 5.12 genau zwischen
den beiden simulierten Uptake-Kurven liegt, konnte suggerieren, dass tatsdachlich nur ein
schwaches nicht-statistisches Adsorptionsverhalten vorliegt. Diesbeziiglich sei zunédchst noch-
mals darauf hingewiesen, dass die nicht-statistische Simulation mit einer simulierten Dosis
von ~ (0.8 L fiir eine Bedeckung von 0.51 ML die experimentelle Dosis (1.2 L) deutlich
besser beschreibt als die statistische Simulation, wo sich solche Bedeckungen erst nach einer
Dosis von > 5 L einstellen. Dariiber hinaus lédsst sich aus der Abweichung auch hier nicht
zwingend ein schwicheres nicht-statistisches Adsorptionsverhalten schlussfolgern. Wie im
Zusammenhang mit den beobachteten Molekiilketten bereits diskutiert, wiirde beispielsweise
eine stirkere Ablenkung der auf bereits reagierte Adsorptionsplitze treffenden Molekiile
auch in der simulierten Uptake-Kurve zu einer kleineren Steigung und einer etwas kleineren
Maximalbedeckung fithren, was wiederum die experimentellen Ergebnisse noch besser be-
schreiben konnte. Insgesamt ist daher festzuhalten, dass die nicht-statistische Simulation die
experimentellen Ergebnisse deutlich besser wiedergibt.

5.3. Diskussion

Durch die in den beiden vorhergehenden Abschnitten vorgestellten Ergebnisse aus Experiment
und Simulation ergibt sich folgendes Gesamtbild zur Adsorption von Cyclooctin auf der
Si(001)-Oberfldache:

Cyclooctin zeigt auf der sauberen und wasserstoffvorbedeckten Si(001)-Oberfldche eine
hohe Reaktivitit, der entsprechende Anfangshaftkoeffizient ist in der Gro3enordnung von
Eins, konnte aufgrund der Unsicherheit in der Druckmessung hier allerdings nicht exakt
bestimmt werden. In den Tieftemperaturexperimenten bei Probentemperaturen von etwa 50 K
wurden keine wesentlichen Unterschiede im Adsorptionsverhalten des Cyclooctins beobachtet.
Hier unterscheidet sich Cyclooctin also ganz erheblich von den anderen in dieser Arbeit
untersuchten Adsorbaten. Wie bereits in Kapitel 4 diskutiert, wurde bei der Adsorption von
Ethen auf Si(001) in Tieftemperaturexperimenten ein ganz anderes Adsorptionsverhalten als
bei Raumtemperatur beobachtet [83, 84]. Selbiges wird sich auch bei der Adsorption des
Tetrahydrofurans auf der Si(001)-Oberflidche in Kapitel 6 zeigen. Dass bei der Adsorption von
Cyclooctin keine solche Temperaturabhingigkeit beobachtet werden kann, deutet auf einen
direkten Adsorptionspfad hin. In Anbetracht des ebenfalls vorliegenden nicht-statistischen
Adsorptionsverhaltens, auf das unten noch eingegangen wird, ist dies eine dulerst wichtige
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Beobachtung. Abweichungen vom Langmuir-Adsorptionsmodell konnten moglicherweise
auf die Existenz eines mobilen Precursorzustandes hinweisen, was im Zusammenhang mit
dem Kisliuk-Modell in Kapitel 4 bereits eingehend diskutiert wurde [172]. Sofern tatséchlich
vorhanden, sollte dieser Precursorzustand allerdings eine Temperaturabhingigkeit aufweisen,
was fiir Cyclooctin nun aber gerade nicht beobachtet werden kann. Auch die Experimente
bei kleiner Wasserstoffvorbedeckung deuten eher auf einen direkten Adsorptionspfad ohne
mobilen Zwischenzustand hin. Anders als beispielsweise bei Ethen konnte fiir Cyclooctin an
den dangling-bond-Konfigurationen H3 und H4 keine erhohte platzspezifische Reaktivitét
nachgewiesen werden. Sofern ein mobiler Precursorzustand existieren wiirde, hitte man auch
hier andere experimentelle Befunde erwartet.

Cyclooctin zeigt primir zwei unterschiedliche Adsorptionsgeometrien, von denen die eine
eine Symmetrie entlang der Dimerreihe zu zwei Dimeren, die andere eine Symmetrie zu
einem Dimer aufweist. Dariiber hinaus findet man bei kleinen Bedeckungen in deutlich gerin-
gerer Zahl Konfigurationen, die asymmetrisch auf einem Dimer lokalisiert sind. Der kleinste
Abstand zwischen zwei adsorbierten Molekiilen betrdgt 1.5 Dimerabstinde. Mit steigenden
Bedeckungen treten ldngere Ketten von Molekiilen auf. Mit Hilfe der in Abschnitt 5.2 beschrie-
benen Simulation konnte nachgewiesen werden, dass die experimentellen Verteilungen bei
hoheren Bedeckungen nicht rein statistischen Ursprungs sein konnen. Dieser nicht-statistische
Effekt konnte, wie die Simulation zeigt, dadurch erklért werden, dass die auf ein Adsorbat
am Kettenende eintreffenden Molekiile nicht in die Gasphase reflektiert, sondern durch eine
von dem adsorbierten Cyclooctin gestorte Potentialflache bei der Annéherung zum freien
Nachbarplatz abgelenkt werden. Analog kann dieser Effekt auch im Bild eines extrinsischen
Precursors betrachtet werden, in den ein Molekiil an bereits reagierten Stellen der Oberfliche
gelangen kann und dort die Moglichkeit zur Diffusion bis zu einem freien Adsorptionsplatz
hat. Ubertragen auf den hier verwendeten nicht-statistischen Ansatz wiirde dem extrinsischen
Precursor diesbeziiglich eine Diffusion von maximal einer Gitterkonstante zur Verfiigung
stehen, bevor es wieder zur Desorption kommt. Die Ergebnisse der Simulation lassen sich
also innerhalb beider Interpretationen deuten.

Auf der fast vollstindig mit Wasserstoff bedeckten Si(001)-Oberfliche werden Reaktionen
an isolierten Dimeren und auch einzelnen dangling-bond-Konfigurationen beobachtet. Reak-
tionen direkt auf der wasserstoffpassivierten Oberflache werden jedoch im Rahmen der Mess-
genauigkeit nicht beobachtet. In der Nihe der urspriinglichen dangling-bond-Konfigurationen
kommt es aber zu stark ungeordneten Bereichen, die sich mit steigender Dosierung auch
auf die wasserstoffbesetzten Teile der Oberflache auszudehnen scheinen. Diese Ergebnisse
deuten auf Folgereaktionen hin, was insbesondere bei einer Reaktion eines Cyclooctinmo-
lekiils an einem einzelnen dangling bond nicht unwahrscheinlich erscheint, da eine solche
Reaktion zu einer gebrochenen Bindung des Cyclooctins — sprich einem Radikal — fithren
wiirde. Die STM-Aufnahmen in Abbildung 5.7 lassen hier leider keine exakte Interpretation
der stattfindenden Reaktionen zu, dennoch sollen zumindest zwei mogliche Reaktionsme-
chanismen kurz diskutiert werden. Angenommen es kdme tatsdchlich zu einer Adsorption
des Cyclooctinmolekiils mit einem einzelnen dangling bond und es bliebe durch den Bruch
der Dreifachbindung somit ein Radikal zuriick, konnte ein Wasserstoffatom der passivierten
Si(001)-Oberflache dieses Radikal des reagierten Cyclooctins absittigen. Durch den damit
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verbundenen Bruch einer Si-H Bindung bliebe auch nach dieser Reaktion wieder ein dang-
ling bond auf der Si(001)-Oberfliche zuriick. Eine andere Moglichkeit wire, dass es bereits
wihrend des Adsorptionsprozesses von Cyclooctin an einem einzelnen dangling bond zur
Desorption von Hj an dieser Stelle kiime. Das Cyclooctinmolekiil kénnte somit an einem
freien Dimer durch den Bruch der Dreifachbindung und Ausbildung zweier 6-Bindungen rea-
gieren. Auch hier bliebe nach der Reaktion wieder ein freies dangling bond zuriick. Betrachtet
man lediglich die mittleren Bindungsenergien der Anfangs- und Endzustinde der beiden
hier diskutierten Mechanismen, so wéren diese in beiden Fillen mit einem Energiegewinn
von etwa 2.5 — 3 eV verbunden und damit prinzipiell, zumindest aus energetischer Sicht
vorstellbar. Beide Reaktionen wiirden auf der Oberflache letztendlich wieder zu unreagierten
dangling-bond-Konfigurationen fiihren, an denen weitere Reaktionen moglich wiren und
konnten somit insbesondere die sich ungeordnet ausdehnenden Bereiche erklidren. Da ein
genaueres Verstandnis dieser Reaktionen und der zugrunde liegenden Mechanismen besonders
fiir eine Prédparation von Cyclooctin auf Si(001) mittels organischer Chemie in Lésung von
Bedeutung ist, sind weitergehende Experimente und auch theoretische Betrachtungen zu
diesem Aspekt wiinschenswert.

Die Ergebnisse des Experiments und der beziiglich der Adsorptionsplitze rein beschrei-
benden Simulation lassen einige Fragen offen, die durch die vorliegende Arbeit leider nicht
geklirt werden konnen, beispielsweise zur genauen Geometrie der Adsorbate und insbe-
sondere zum Unterschied zwischen den beiden beobachteten Adsorptionsgeometrien. Zwei
unterschiedliche, relativ naheliegende Modelle, die das beobachtete Adsorptionsverhalten
und die Abstdnde von 1.5 Dimeren erkldren konnten, sollen im Folgenden zumindest kurz
skizziert werden.

Modell 1: Angenommen es existieren tatsidchlich zwei verschiedene Adsorptionsgeometrien
K> und K1, die hier gemil der in der Simulation vorgenommenen Nomenklatur bezeichnet
werden sollen, so reagiert K, demnach mit zwei Dimeren, K; dagegen mit einem einzelnen
Dimer. Durch die in Abbildung 5.13(a) schematisch dargestellte Position der K>-Konfiguration
ist anzunehmen, dass eine solche Adsorptionsgeometrie mit den beiden beteiligten Dimeren
insgesamt vier 6-Bindungen ausbildet. Dafiir kimen wiederum zwei naheliegende Moglich-
keiten in Betracht. Einmal konnten Dreifach- und Doppelbindung des Cyclooctins brechen
und das Molekiil zwischen den beiden Dimeren einen tetra-c Adsorptionsplatz einnehmen.
Wie bereits im Abschnitt 2.3.2 diskutiert, wurde eine solche Adsorptionsgeometrie bereits
fiir die Adsorption von Acetylen auf Si(001) in Betracht gezogen [48, 79, 88, 91]. Dies
wurde allerdings kontrovers diskutiert und aufgrund neuerer Daten aus Experiment und
Theorie wieder verworfen [90, 92, 93, 95, 96, 98, 102, 104]. Nichtsdestotrotz konnte eine
solche Adsorptionsgeometrie im Fall von Cyclooctin existieren. Eine andere Moglichkeit,
vier 6-Bindungen mit der Oberflache auszubilden, wire eine Art ,,Briicke* des Cyclooctins,
wobei jeweils zwei sich gegeniiberliegende Kohlenstoffpaare des Molekiils mit den beiden
benachbarten Dimeren jeweils zwei mal zwei 6-Bindungen ausbilden. Eine solche Geometrie
wird unter anderem fiir die Adsorption von Cyclooctatetraen diskutiert [190, 197, 198]. Diese
Variante erfordert im Fall von Cyclooctin allerdings aufwindigere chemische beziehungsweise
elektronische Umordnungen und ist deshalb wohl unwahrscheinlich. Die wie auch immer
geartete Kp-Konfiguration sollte jedenfalls bei der Adsorption auf der unreagierten Oberfliache
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Abbildung 5.13.: Schematische Darstellung zur moglichen Erkldrung der beobachteten Adsorptions-
geometrien des Cyclooctins zu Modell 1. (a) Adsorptionsgeometrie des Cyclooctins K, auf zwei
benachbarten Dimeren. Mit einem Stern ist eine Variante von K, gekennzeichnet, die sich im Wesentli-
chen durch die gedrehte Molekiilachse unterscheidet. Die Adsorptionsgeometrie auf zwei Dimeren
lasst die Ausbildung von vier 6-Bindungen vermuten und sollte gegeniiber der Konfiguration K; auf
einem Dimer stark bevorzugt adsorbieren. (b) Lediglich an bereits adsorbierten K,-Konfigurationen
ergibt sich durch die Storung ein weiterer Adsorptionskanal, der die Adsorption in einer Konfiguration
K; auf einem Dimer zulésst.

gegeniiber der Konfiguration K; deutlich bevorzugt sein, so dass sich nur an bereits adsorbier-
ten Stellen durch die Stérungen ein weiterer Reaktionskanal erdffnet. Dieser Reaktionskanal
fiihrt entsprechend zur Adsorption in einer di-o Adsorptionsgeometrie mit nur einem Dimer,
K; (Abbildung 5.13(b)).

Modell 2: Eine andere sehr viel einfachere Erkldarung der Adsorptionsgeometrien und
insbesondere der Abstinde wire eine sterische Hinderung der Adsorbate untereinander, wie
in Abbildung 5.14 dargestellt. Adsorbiert ein Cyclooctin auf einem Dimer durch Bruch der
Dreifachbindung und Ausbildung zweier 6-Bindungen mit den beiden Dimeratomen, konnte
das in Modell 1 als aufrecht stehend angenommene Molekiil stattdessen auch zu einer Seite
der Dimerreihe verkippt vorliegen. Der entsprechende Nachbarplatz konnte dann fiir eine
weitere Adsorption eines Cyclooctinmolekiils fiir weitere eintreffende Molekiile nicht mehr
zu erreichen sein und bliebe unreagiert, wihrend dies auf der anderen Seite des Molekiils
nicht der Fall wire. Von jeweils drei Dimeren wiirden somit maximal nur zwei Dimere
reagieren konnen. Durch eine Wechselwirkung der Molekiile untereinander erscheint es
nicht unwahrscheinlich, dass sich bei hoheren Bedeckungen die Verkippungen der Molekiile
entlang der Dimerreihe entsprechend so anpassen, dass dadurch im Mittel die Schwerpunkte
der Molekiile gerade 1.5-Dimerabsténde auseinander liegen. Eine dhnliche Begriindung wurde
bereits fiir die Adsorption von 1,4-Cyclohexadien auf Si(001) herangezogen, wo mittels
STM bei Bedeckungen von 0.6 ML ebenfalls Ketten von Molekiilen entlang der Dimerreihe
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Abbildung 5.14.: Schematische Darstellung zur moglichen Erkldrung der beobachteten Adsorptions-
geometrien des Cyclooctins zu Modell 2. (a) Adsorptionsgeometrie eines Cyclooctinmolekiils, das
nach der Adsorption auf einem einzelnen Dimer zu einer Seite entlang der Dimerreihe verkippt und
daher in den STM-Aufnahmen symmetrisch zu zwei Dimeren aufgelost wird. Durch die Verkippung
konnte eine weitere Adsorption an dem entsprechenden Nachbarplatz des Molekiils sterisch verhindert
werden, wihrend eine Adsorption an dem anderen Nachbardimer dagegen moglich ist. Eine zusétzliche
Anpassung der Kippwinkel insbesondere bei hoheren Bedeckungen kénnte dann die im Experiment
beobachteten Abstinde erkléren.

mit Molekiilabstinden von etwa 1.5 Dimeren beobachtet wurden [195]. In begleitenden
DFT-Rechnungen wurde untersucht, ob sich diese Abstinde durch zwei unterschiedliche
Adsorptionsgeometrien wie in dem hier diskutierten Modell 1 oder durch sterische Hinderung
(Modell 2) erklédren lassen. Ersteres fiihrt in den Rechnungen zwar zu einem Zustand mit
hoherer Bindungsenergie, weist allerdings auch die deutlich hohere Energiebarriere auf,
weshalb Akagi und Mitarbeiter sich fiir die sterische Hinderung als Grund fiir den beobachteten
Molekiilabstand aussprechen.

Dass das Modell der sterischen Hinderung auch fiir Cyclooctin nicht unplausibel ist, zeigt
Abbildung 5.15, in der mit Hilfe des Programms Chem3D die Struktur eines einzelnen
Cyclooctinmolekiils, das mit einem Si-Dimer reagiert ist, visualisiert wurde. Wie in der
Seitenansicht des reagierten Molekiils in Abbildung 5.15(b) zu erkennen ist, verkippt das
Molekiil deutlich zu einer Seite. Eine dhnliche Verkippung von einem im Prinzip an zwei
Si-Atomen reagierten Cyclooctinmolekiil konnte auch experimentell mittels Rontgenbeugung
an Disilacyclobuten-Festkorpern nachgewiesen werden [199]. Jedoch ist auch dies nur als ein
Indiz zu werten. Diese eher spekulativen Uberlegungen kénnen nur Grundlage fiir weitere
Experimente und Rechnungen zur Adsorption von Cyclooctin auf der Si(001)-Oberfliche
sein, die hoffentlich schon bald mehr Klarheit in die noch offenen Fragen bringen.

Abschlielend sei noch einmal auf die Bedeutung der experimentellen Ergebnisse dieser
Studie zur Adsorption von Cyclooctin auf Si(001) hingewiesen. Es konnte gezeigt werden,
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5. Cyclooctin auf Si(001)

(a)

Abbildung 5.15.: Mit dem Programm Chem3D visualisierte Struktur eines Cyclooctinmolekiils, das
mit einem Si-Dimer (blau) reagiert ist, in zwei verschiedenen Ansichten: (a) entlang der virtuellen
Dimerreihe, (b) von der Seite.

dass Cyclooctin von kleinen bis zu fast vollstindigen und wohlgeordneten Bedeckungen
mit hoher Reaktivitit auf der Si(001)-Oberfliiche adsorbiert. In guter Ubereinstimmung von
Experiment und Simulation konnte als Maximalbedeckung des Cyclooctins ein Wert von
® =~ 0.58 ML bestimmt werden. Eine so préparierte Oberfliache zeigt neben den wechselnden
Molekiilabstinden von 1.5- beziehungsweise 2-fachen Dimerabstidnden dariiber hinaus nur
noch sehr wenige Fehlstellen von 2.5-fachen Dimerabstinden, an denen keine Adsorption
mehr moglich erscheint.

Wie bereits in Abschnitt 2.3 diskutiert, zeigen viele organische Molekiile mit ihren funk-
tionellen Gruppen einen hohen Haftkoeffizienten sy ~ 1 auf der Si(001)-Oberfliche. Am
Beispiel der Adsorption von Ethen auf Si(001) wurde deutlich, dass im Zusammenhang der
platzspezifischen Reaktivitit die Details des jeweiligen Adsorptionsmechanismus von hoher
Bedeutung sind. Im Fall von Cyclooctin deuten die Ergebnisse auf einen direkten Adsorpti-
onspfad ohne Precursorzustand hin, der eine bevorzugte Adsorption iiber diese funktionelle
Gruppe ermoglichen konnte. Falls sich die dadurch erwartete hohe chemische Selektivitit
tatsdchlich im direkten Vergleich mit anderen funktionellen Gruppen bestitigt, konnte Cyclo-
octin damit eine geeignete Ausgangsbasis beziechungsweise Untereinheit einer komplexeren,
multifunktionellen Verbindung darstellen.
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6. Tetrahydrofuran auf Si(001)

Nachdem in den letzten beiden Kapiteln die Adsorption zweier ungeséttigter Kohlenwas-
serstoffe untersucht wurde, widmet sich dieses Kapitel der Adsorption von Tetrahydrofuran
(C4HgO) auf der Si(001)-Oberfliche. Tetrahydrofuran ist ein organisches Losungsmittel und
gehort zu der Stoffklasse der cyclischen Ether. Als einzige funktionelle Gruppe des Tetrahydro-
furans kann das Sauerstoffatom angesehen werden, da der Fiinfring keine Mehrfachbindungen
aufweist, anders als beispielsweise Furan (C4H40). Wihrend Furan/Si(001) bereits in experi-
mentellen und theoretischen Arbeiten untersucht wurde [200-205], stellt diese Untersuchung
nach bestem Wissen die erste Arbeit iiberhaupt zur Adsorption von Tetrahydrofuran auf der
Si(001)-Oberfliche dar. Die experimentellen Ergebnisse, die im nidchsten Abschnitt vorgestellt
werden, zeigen trotz der Reaktionstragheit von Tetrahydrofuran in der fliissigen Phase eine
sehr komplexe Oberflichenchemie auf der Si(001)-Oberflache. Insbesondere zeigt sich eine
sehr starke Abhingigkeit des Adsorptionsverhaltens von der Probentemperatur.

6.1. Experimentelle Ergebnisse

6.1.1. Adsorption von Tetrahydrofuran auf Si(001) bei 300 K

In diesem Abschnitt werden zunichst die experimentellen Ergebnisse zur Adsorption von
Tetrahydrofuran bei Probentemperaturen von 300 K présentiert. Abbildung 6.1 zeigt die
Si(001)-Oberfliche mit kleiner Bedeckung von 0.02 ML Tetrahydrofuran. Eine Monolage
(1 ML) ist auch hier wieder durch ein Tetrahydrofuranmolekiil pro Dimer definiert. Wie in
der Abbildung 6.1 gut zu erkennen ist, wird ausschlieBlich eine Adsorptionsgeometrie des
Tetrahydrofurans beobachtet, die sich iiber zwei Dimere benachbarter Dimerreihen ausdehnt.
Besonders charakteristisch fiir diese Konfigurationen sind bei STM-Aufnahmen unbesetzter
Zustinde, wie in Abbildung 6.1(a) zu sehen, die hellen Signaturen an den jeweils au3enlie-
genden Atomen der beiden beteiligten Dimere. Das Zentrum der Adsorptionsgeometrie ist
dagegen bei beiden Probenpolarititen deutlich dunkler als die umgebenden Dimere, wie der
Vergleich mit Abbildung 6.1(b) verdeutlicht. Je nach Auflosung zeigt das Zentrum manchmal
eine Asymmetrie zwischen den beiden Dimeren, was beispielsweise bei manchen Konfigurati-
onen in Abbildung 6.2(a) beobachtet werden kann. Die dort abgebildete STM-Aufnahme bei
leicht hoherer Tetrahydrofuranbedeckung von 0.04 ML zeigt wieder die charakteristischen
Konfigurationen iiber zwei Dimere. Zusitzlich konnen hier jedoch auch Konfigurationen
beobachtet werden, die symmetrisch zu drei oder vier Dimerreihen sind. Diese Konfigu-
rationen zeigen ebenfalls sehr helle Signaturen an den auflenliegenden Dimeratomen, ihr
dunkles Zentrum erstreckt sich jedoch nun iiber zwei oder drei benachbarte Dimere. Diese
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6. Tetrahydrofuran auf Si(001)

Abbildung 6.1.: STM-Topographien (35 x 33 nm?) und jeweils vergroBerte Ausschnitte (6 x 6 nm?)
(a) unbesetzter (+0.8 V, 0.5 nA) und (b) besetzter Zustinde (-2.0 V, 0.5 nA) von Si(001) bei einer
Bedeckung mit 0.02 ML Tetrahydrofuran. Es wird ausschlielich eine Adsorptionsgeometrie beob-
achtet, die sich iiber zwei Dimere benachbarter Dimerreihen erstreckt. Besonders charakteristisch fiir
diese Adsorptionsgeometrie bei STM-Aufnahmen unbesetzter Zustinde in (a) sind die beiden sehr
hellen Signaturen an den jeweils aulenliegenden Dimeratomen bei gleichzeitig dunklem Zentrum. Die
Auflésung bei negativer Probenspannung wie in (b) wirkt verglichen dazu meist verschwommener und
kontrastdarmer, aber prinzipiell dhnlich mit helleren Aulenbereichen und dunklem Zentrum.

Beobachtung deutet darauf hin, dass die eigentliche Tetrahydrofuran-Adsorptionsgeometrie
jeweils das dunkle Zentrum zwischen den Dimerreihen darstellt und das Tetrahydrofuranmo-
lekiil demnach also mit zwei benachbarten Si-Atomen verschiedener Dimerreihen reagiert.
Die hellen Signaturen konnten dann als unabgesittigte dangling bonds interpretiert werden,
die durch den Bruch der m-artigen Dimerbindungen an den jeweils auenliegenden Atomen
auftreten. In diesem Fall konnte ein weiteres Tetrahydrofuranmolekiil an einem dieser dang-
ling bonds und einem Si-Atom der benachbarten Dimerreihe reagieren. Durch die Reaktion
wiirde das bestehende dangling bond abgesittigt, dafiir wiirde aber auf der ndchsten Dimer-
reihe ein neues dangling bond erzeugt. Auf diese Weise konnten die tiber mehrere Reihen
auftretenden Konfigurationen recht plausibel erkldrt werden, wie in Abbildung 6.2(b) sche-
matisch dargestellt ist. Im Umkehrschluss folgt aus der Interpretation der hellen Signaturen
als dangling bonds wiederum die Annahme, dass die Tetrahydrofuran-Adsorptionsgeometrie
zwel neue Bindungen mit den beiden anderen Si-Atomen der benachbarten Dimerreihen
ausgebildet hat, da es ansonsten ja nicht zum Bruch der mt-artigen Dimerbindungen und damit
den ungesittigten dangling bonds kidme. Ein weiteres Indiz fiir eine recht stabile Bindung
der beobachteten Adsorptionsgeometrie des Tetrahydrofurans auf der Si(001)-Oberfldche
ist, dass auch nach mehrmaligem Abrastern der gleichen Stelle keinerlei Verdnderungen der
Adsorptionsgeometrien an sich oder Diffusion beobachtet werden konnte.
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6.1. Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 6.2.: (a) STM-Topographie (20 x 20 nm?) unbesetzter Zustinde (+1.2 V, 0.25 nA) von
Si(001) bei einer Bedeckung mit 0.04 ML Tetrahydrofuran. Neben den iiber zwei Dimerreihen aus-
gedehnten Adsorptionsgeometrien, von denen einige eine leichte Asymmetrie zwischen den beiden
beteiligen Dimeren zeigen, treten bei hoheren Bedeckungen auch Konfigurationen auf, die symmetrisch
zu drei oder sogar vier Dimerreihen sind. Diese sind ebenfalls durch zwei helle Signaturen an den
auBlenliegenden Dimeratomen und ein dunkles Zentrum gekennzeichnet. Wie in (b) schematisch darge-
stellt, deutet dies darauf hin, dass die hellen Signaturen unbesetzte dangling bonds darstellen und die
breiteren Konfigurationen durch Adsorption mehrerer Molekiile nebeneinander entstehen. Unreagierte
Dimere sind grau, Tetrahydrofurankonfigurationen schwarz und dangling bonds weif3 dargestellt.

Nach einer hoheren Dosierung von etwa 0.05 L werden die STM-Aufnahmen deutlich
uniibersichtlicher, wie in Abbildung 6.3(a) dargestellt ist. Nur noch in Teilen des Bildes
konnen hier die charakteristischen Konfigurationen mit jeweils zwei dangling bonds auf den
auBenliegenden Dimeratomen identifiziert werden. Bei einem Grofteil der Tetrahydrofu-
rankonfigurationen lésst sich zudem wieder eine — in diesem Fall sehr hell aufscheinende
— Asymmetrie im Zentrum zwischen den beiden Dimeren erkennen. Teilweise adsorbieren
bei diesen Bedeckungen auch mehrere Tetrahydrofuranmolekiile entlang der Dimerreihe
nebeneinander, so dass die jeweiligen dangling bonds nicht mehr einzeln, sondern als kurze
Linien entlang der Dimerreihe aufgelost werden. In einigen Bereichen des Bildes konnen die
auftretenden Konfigurationen allerdings nicht mehr eindeutig zugeordnet werden, so dass auch
eine Auswertung der Bedeckung hier nicht mehr sinnvoll durchgefiihrt werden konnte. Bei
noch hoheren Dosierungen von etwa 0.2 L konnte mit positiven Probenspannungen keine ver-
niinftige Auflosung mehr erzielt werden. Abbildung 6.3(b) zeigt daher eine STM-Aufnahme
besetzter Zustidnde (negative Probenspannung). Auch hier ist eine Zuordnung und Interpre-
tation der einzelnen Tetrahydrofuranmolekiile und damit eine Bestimmung der Bedeckung
schwierig. Die Dimerreihen sind nur noch schwer zu erkennen, der Gesamteindruck des
Bildes ldsst jedoch erahnen, dass sie von unten links nach oben rechts verlaufen. Aufféllig ist,
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6. Tetrahydrofuran auf Si(001)

Abbildung 6.3.: STM-Topographien (15 x 15 nm?) von Si(001) bei hheren Bedeckungen nach der
Dosierung von (a) 0.05 L und (b) 0.2 L Tetrahydrofuran. (a) Die STM-Aufnahme unbesetzter Zustéinde
(+1.0 V, 1.0 nA) zeigt in Teilen des Bildes die charakteristischen Adsorptionsgeometrien des Tetra-
hydrofurans (Ellipsen), die allerdings teilweise eine sehr hell aufscheinende Asymmetrie im Zentrum
der beiden Dimere aufzeigen (Pfeile). Dariiber hinaus werden hellere ldngliche Konfigurationen entlang
der Dimerreihe beobachtet (Kreis). Diese lassen sich auf direkt nebeneinander adsorbierte Molekiile
zuriickfiihren, deren zugehorige dangling bonds nicht mehr einzeln aufgelost werden. Insbesondere
am unteren rechten Rand der STM-Aufnahme ist die Situation aber so uniibersichtlich, dass sich
die adsorbierten Konfigurationen nicht mehr eindeutig identifizieren lassen. (b) Bei noch hoheren
Bedeckungen ergab sich nur fiir STM-Aufnahmen besetzter Zustinde (-2.1 V, 0.4 nA) eine addquate
Auflosung, jedoch ist auch hier eine eindeutige Zuordnung nicht moglich. Im Inset, der einen etwas
groBeren Ausschnitt (30 x 30 nm?) zeigt, lisst sich allerdings erkennen, dass Anordnungen adsorbierter
Konfigurationen vermehrt nicht entlang der Dimerreihe, sondern in Winkeln von etwa 30 — 45° zu
diesen orientiert sind. Einige dieser Anordnungen sind beispielhaft mit Linien gekennzeichnet.

dass die Molekiile in ldngeren kettenartigen Anordnungen auftreten. Diese Anordnungen von
Molekiilen scheinen allerdings nicht parallel zu den Dimerreihen, sondern mit einem Winkel
von etwa 30 —45° zu diesen zu verlaufen, wie im Inset von Abbildung 6.3(b) in einigen Fillen
markiert ist.

6.1.2. Adsorption von Tetrahydrofuran auf Si(001) bei 50 K

Die Dosierung von Tetrahydrofuran bei Probentemperaturen von etwa 50 K fiihrt, wie in Abbil-
dung 6.4 gezeigt, wieder zu einer einzigen, aber vollig andersartigen Adsorptionskonfiguration
als sie bei den Raumtemperatur-Experimenten beobachtet wurde. Die fiir die Adsorption bei
300 K charakteristischen Konfigurationen symmetrisch zu zwei Dimeren mit ihren pridgnan-
ten dangling bonds werden bei tiefen Temperaturen nicht beobachtet. Stattdessen sind bei
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Abbildung 6.4.: STM-Topographien (47 x 50 nm?) unbesetzter Zustinde einer mit 0.02 ML Tetra-
hydrofuran bedeckten Si(001)-Oberflache bei einer Probentemperatur von 50 K aufgenommen bei
unterschiedlichen Tunnelspannungen (a: +0.8 V, b: +2.4 V, jeweils 0.3 nA). Im Gegensatz zu der
prignanten Raumtemperatur-Adsorptionsgeometrie mit zwei hellen dangling bonds treten bei tiefen
Temperaturen elliptische Konfigurationen auf, die asymmetrisch auf einer Seite des Dimers und mit ih-
rer langeren Halbachse in Richtung der Dimerreihe orientiert sind. Wie in dem Inset in (a) (vergroBerter
Ausschnitt, 7 x 7 nm?) gut zu erkennen ist, sind die elliptischen Zentren bei kleinen Tunnelspannun-
gen von einem im Vergleich zur sauberen Oberfliche dunkleren Bereich umgeben, wihrend man
bei hoheren Spannungen wie in (b) nur die hellen elliptischen Zentren der Adsorptionsgeometrie
beobachtet.

positiven Probenspannungen mit deutlich schwicherem Kontrast elliptische Konfigurationen
zu erkennen, die asymmetrisch auf einer Seite eines einzelnen Dimers und mit ihrer lingeren
Halbachse entlang der Dimerreihe orientiert sind. Die elliptische Signatur ist bei kleineren
positiven Probenspannungen, wie in Abbildungen 6.4(a), von einem verglichen mit der saube-
ren Oberflache deutlich dunkleren Bereich umgeben. Dies erleichtert die Identifikation trotz
des schwachen Kontrastes der elliptischen Konfiguration zumindest etwas. Bei hoheren Tun-
nelspannungen verbessert sich der Kontrast durch die deutlich heller wirkenden elliptischen
Konfigurationen, was der Vergleich der Abbildungen 6.4(a) und (b) zeigt.

Abbildung 6.5 zeigt einen groBeren Detailausschnitt einer einzelnen Terrasse der in Ab-
bildung 6.4 bereits dargestellten STM-Aufnahme. Durch die sehr gut aufgeldste c(4 x 2)-
Uberstruktur der eingekiihlten Si(001)-Oberfliiche lassen sich hier die Positionen der einzelnen
adsorbierten Tieftemperatur-Konfigurationen genauer auswerten. Die elliptischen Konfigu-
rationen sind, wie Abbildung 6.5 nochmals zeigt, entlang der Dimerreihe symmetrisch zu
einem einzelnen Dimer orientiert. Senkrecht zur Dimerreihe zeigt sich jedoch eine Asymme-
trie. Die Tieftemperatur-Konfigurationen liegen jeweils deutlich nidher an einem Dimeratom
orientiert. Zwar ldsst sich an dem reagierten Dimer nicht direkt feststellen, iiber welchem
Atom des (ehemals) verkippten Dimers das Molekiil orientiert ist, jedoch kann dies aufgrund
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side view

top view

Abbildung 6.5.: STM-Topographie (15 x 15 nm?) unbesetzter Zustinde (+0.8 V, 0.3 nA) der mit
0.02 ML Tetrahydrofuran bedeckten Si(001)-Oberfliche bei einer Probentemperatur von 50 K. Auf-
grund der hier sehr schon aufgelosten c(4 x 2)-Uberstruktur kann die Position der beobachteten
Tieftemperatur-Konfiguration bestimmt werden. Die Pfeile markieren jeweils die Dimere, die den
auf der benachbarten Dimerreihe adsorbierten Tetrahydrofurankonfigurationen am néchsten sind. Die
Orientierung der Pfeile stimmt dabei stets mit der asymmetrischen Verkippung der Dimere iiberein,
wie in der nebenstehenden Abbildung entsprechend eingezeichnet ist. Die Pfeilspitzen zeigen dabei
jeweils auf das heller aufgeloste Dimeratom, bei dem es sich im Fall der Topographie unbesetzter
Zustinde demnach um das tieferliegende Dimeratom mit seinem unbesetzten Dgown-Orbital handelt.
Aufgrund der vorliegenden c(4 x 2)-Struktur kann daraus geschlossen werden, dass die Tetrahydrofu-
rankonfigurationen (THF) bei tiefen Temperaturen also immer an diesem tieferliegenden Dimeratom
orientiert sind, wie rechts ebenfalls schematisch dargestellt ist.

der durchgiingigen c(4 x 2)-Struktur aus der Verkippung des jeweils benachbarten Dimers
der angrenzenden Dimerreihe geschlossen werden. Wie in der Abbildung 6.5 ersichtlich
ist, handelt es sich in allen Fillen der adsorbierten Tieftemperatur-Konfigurationen bei den
jeweils direkt benachbarten Si-Atomen um das jeweils tieferliegende Dimeratom. Da sich die
verkippten Dimere entlang und senkrecht zu den Dimerreihen in einer c(4 x 2)-Uberstruktur
stets alternierend anordnen, folgt daraus direkt, dass auch die Tieftemperatur-Konfiguration
immer nur {iber einem solchen (ehemals) tieferliegenden und elektronenidrmeren Dimeratom
orientiert ist. Die entsprechende Position der Tieftemperatur-Adsorptionsgeometrie ist in der
schematischen Darstellung der Oberflache in Abbildung 6.5 beispielhaft markiert. Diesbeziig-
lich sei hier jedoch angemerkt, dass die eingezeichnete Verkippung des reagierten Dimers in
der Seitenansicht der schematischen Darstellung lediglich die Ausgangssituation der noch
unreagierten Oberfliche wiedergeben soll. Uber die Geometrie des Dimers nach der Reaktion
lasst sich aus den STM-Aufnahmen keine Aussage treffen.

106



6.1. Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 6.6.: STM-Topographie (30 x 30 nm?) unbesetzter Zustinde (+0.8 V, 0.3 nA) einer bei
50 K mit 0.02 ML Tetrahydrofuran bedeckten Si(001)-Oberfliche nach kurzzeitigem Auftauen auf dem
Manipulator und anschlieBendem Wiedereinkiihlen auf 50 K. Neben einigen verbleibenden dunklen
Bereichen, die den Tieftemperatur-Konfigurationen zuzuordnen sind, tauchen nach dem kurzzeitigen
Erwiédrmen zahlreiche helle Konfigurationen auf. Bis auf einige wenige Ausnahmen sind darunter
vor allem die charakteristischen Raumtemperatur-Konfigurationen mit ihren zwei hellen dangling
bonds ausgedehnt iiber zwei Si-Dimere benachbarter Dimerreihen zu beobachten. Dies deutet auf eine
temperaturbedingte Konversion aus der Tieftemperatur- in die Raumtemperatur-Konfiguration hin.

Nach der Identifikation einer Tieftemperatur-Konfiguration des Tetrahydrofurans soll im
folgenden Experiment iiberpriift werden, ob und wenn ja, wie sich diese durch thermische
Anregung beeinflussen ldsst. Dazu wurde die Probe durch ihre Lagerung auf dem ungekiihlten
Manipulator fiir eine Dauer von zehn Minuten kurzzeitig erwidrmt und anschlieend wie-
der im STM auf Temperaturen von 50 K eingekiihlt. Wie in Abbildung 6.6 dargestellt ist,
sind nach der kurzzeitigen Erwdrmung nur noch wenige Tieftemperatur-Konfigurationen zu
beobachten. Stattdessen treten gehéduft die aus Abschnitt 6.1.1 bekannten Raumtemperatur-
Konfigurationen mit ihren charakteristischen beiden dangling bonds auf. Dies deutet darauf
hin, dass es durch thermische Anregung zur Konversion aus der Tieftemperatur- in die
Raumtemperatur-Konfiguration kommt. Diese Folgerung ist natiirlich nicht zwingend, da
man sich die experimentellen Befunde auch anders erkldren konnte, beispielsweise durch
Desorption und Re-Adsorption wihrend des Aufwédrmens. Sie wird jedoch dadurch erhirtet,
dass es wihrend des Tunnelns an der gekiihlten Si(001)-Oberfldche bei bestimmten Tun-
nelbedingungen auch zu spitzeninduzierter Konversion der Tieftemperatur-Konfiguration in
die Raumtemperatur-Konfiguration kommen kann, worauf in Abschnitt 6.1.5 ausfiihrlich
eingegangen wird. Hier soll nun zunichst das Verhalten bei noch hoheren Temperaturen
vorgestellt werden.
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6.1.3. Umordnung durch Tempern

Zusitzlich zu den Experimenten bei 300 K und 50 K wurde untersucht, wie sich die bei
Raumtemperatur adsorbierten Tetrahydrofurankonfigurationen beim Heizen der Probe auf
etwa 700 K verhalten. Dazu wurde die Probe fiinf Minuten auf dem Manipulator bei dieser
Temperatur gehalten und erst nach dem Wiederabkiihlen auf Raumtemperatur das STM-
Experiment fortgesetzt. Abbildung 6.7 zeigt die Situation vor und nach dem Tempern fiir zwei
unterschiedliche Ausgangsbedeckungen mit Tetrahydrofuran. Fiir die mit 0.01 ML kleinste
Tetrahydrofuranbedeckung, mit der das Temperexperiment durchgefiihrt wurde, beobachtet
man in Abbildung 6.7(c) nach dem Tempern zahlreiche dunkle Konfigurationen auf einzelnen
Dimeren, die teilweise lange Ketten senkrecht zu den Dimerreihen zu bilden scheinen. Da
diese den bekannten Nickeldefekten der Si(001)-Oberfldche sehr dhnlich sind [206], wurde zur
Kontrolle ein Temperexperiment ohne Tetrahydrofuranvorbedeckung durchgefiihrt. Bei die-
sem wurden jedoch nach dem Heizen keine solchen Defekte beobachtet, weshalb die dunklen
Konfigurationen also auf Reaktionen des Tetrahydrofurans zuriickgefiihrt werden kénnen.
Neben diesen dunklen Konfigurationen auf einzelnen Dimeren beobachtet man zusétzlich,
wenn auch deutlich seltener, Konfigurationen, die sich iiber zwei Dimere ausdehnen. Eines
der Dimere liegt dabei dunkler vor, das andere weist dagegen eine etwas hellere Signatur auf.
Bei leicht hoheren Bedeckungen treten diese iiber zwei Dimere ausgedehnten Konfigurati-
onen deutlich hdufiger auf [Abbildung 6.7(d)]. Dariiber hinaus lassen sich bei etwas hoheren
Bedeckungen helle Konfigurationen beobachten, die ausgehend von einer Stufenkante des
Siliziums in groeren Gruppen angeordnet sind und dabei senkrecht zu den unterliegenden
Dimerreihen zu verlaufen scheinen. Diese Cluster werden nach dem Tempern einer noch-
mals hoheren Tetrahydrofuranbedeckung, wie in Abbildung 6.8 gezeigt, auch auf einzelnen
Terrassen beobachtet. In STM-Bildern unbesetzter Zustiande [Abbildung 6.8(b)] lassen sich
innerhalb der Cluster auflerdem zwei Unterstrukturen identifizieren, aus denen diese ,,zusam-
mengesetzt* scheinen. Diese Strukturen lassen sich insbesondere auch auf den dunkleren
Terrassenteilen wiederfinden, dort allerdings um einen Winkel von 90° gedreht. Diese Beob-
achtung in Verbindung mit der Tatsache, dass sich die Cluster senkrecht zu den unterliegenden
Dimerreihen ausbilden, konnte darauf hinweisen, dass diese hellen Cluster moglicherweise
auf die Bildung einer zusitzlichen Si-Atomlage zuriickzufiihren sind. Der direkte Vergleich
der STM-Topographien besetzter und unbesetzter Zustinde des gleichen Oberflachenareals in
den Abbildungen 6.8(a) und (b) deutet zudem darauf hin, dass die identifizierten Unterein-
heiten der Cluster, die sich auf den dunkleren Terrassenteilen wiederfinden, moglicherweise
identisch sind mit den bei kleineren Bedeckungen beobachteten Konfigurationen, die sich
iber zwei Dimere ausdehnen. Hingewiesen sei hier noch auf die in Abbildung 6.8 beispielhaft
mit einer gestrichelten Ellipse gekennzeichneten hellen Signaturen, die anders als die Cluster
senkrecht zu den Dimerreihen durchgehend erscheinen und bei unbesetzten Zustinden ein
dunkles Zentrum aufweisen, das ebenfalls senkrecht zu den Dimerreihen verlduft. Ahnlich
aussehende Konfigurationen wurden bei Experimenten zur Adsorption von Sauerstoff auf
der Si(001)-Oberflache beobachtet, was fiir die spitere Interpretation der Ergebnisse dieser
Tetrahydrofuran-Temperexperimente von Interesse sein wird.
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Abbildung 6.7.: STM-Topographien (40 x 40 nm?) unbesetzter Zustinde (+0.8 V, 0.4 nA) von Si(001)
bei Bedeckungen mit (a) 0.01 ML beziehungsweise (b) 0.02 ML Tetrahydrofuran. (c) beziehungsweise
(d) sind jeweils die zugehorigen STM-Topographien (40 x 40 nm?) besetzter Zustinde (-2.0 V, 0.4 nA)
nach Tempern fiir fiinf Minuten auf Temperaturen von etwa 700 K. Fiir kleine Bedeckungen zeigen
sich nach dem Tempern in (c¢) vor allem dunkle Konfigurationen auf einzelnen Dimeren, die teilweise
lange Ketten senkrecht zu den Dimerreihen bilden (gestrichelte Ellipsen). Auffillig sind auerdem
Konfigurationen, die sich iiber zwei Dimere der gleichen Dimerreihe ausdehnen und bei denen ein
Dimer deutlich dunkler und das andere heller im Vergleich mit unreagierten Dimeren wirken (Kreise).
Diese treten bei etwas hoheren Bedeckungen (d) deutlich gehéufter auf. Zudem konnen bei hoheren
Ausgangsbedeckungen helle Konfigurationen beobachtet werden, die sich zunéchst von den Stufenkan-
ten ausgehend, senkrecht zu den Dimerreihen in groleren Clustern auszubilden scheinen (gepunktete
Ovale, vergleiche Abbildung 6.8).
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6. Tetrahydrofuran auf Si(001)

Abbildung 6.8.: STM-Topographien (35 x 35 nm?) (a) besetzter (-1.5 V, 0.35 nA) und (b) unbesetzter
Zustiande (+1.5 'V, 0.35 nA) einer mit 0.04 ML Tetrahydrofuran bedeckten Si(001)-Oberfliche nach
Tempern fiir fiinf Minuten auf Temperaturen von etwa 700 K. Der Inset zeigt einen vergroferten
Ausschnitt (7 x 7 nm?) aus (b). Die bei hoheren Bedeckungen in Abbildung 6.7 beobachteten Cluster
treten bei diesen noch hoheren Ausgangsbedeckungen auch direkt auf den Terrassen der Si(001)-
Oberflidche auf. Bei unbesetzten Zustdnden lassen sich in den Clustern zwei Unterstrukturen erkennen,
zum einen eine Konfiguration mit vier hellen Signaturen und dunklem Zentrum (rote Ellipse) sowie
zum anderen Konfigurationen mit zwei hellen Signaturen und dunklem Zentrum (blaue Ellipse).
Beide Strukturen lassen sich auch auf den dunkleren Terrassenteilen wiederfinden, dort aber um 90°
gedreht (jeweils als gepunktete Ellipsen mit gleicher Farbe markiert), was auf die Bildung einer neue
Si-Atomlage hindeutet. Dariiber hinaus lassen sich einige hellere und breitere Ketten erkennen, die
bei unbesetzten Zustinden in der Mitte ein dunkles Zentrum haben, das entlang der Ketten verlduft
(gestrichelte Ellipse).

Fiir die kleinste Cyclooctinbedeckung von 0.01 ML wurde die Anzahl der vor und nach dem
Tempern auftretenden Konfigurationen fiir eine Flidche von iiber 42000 Dimeren ausgewertet.
Vor dem Tempern findet man 530 Raumtemperatur-Konfigurationen. Nach dem Tempern
werden demgegeniiber 1520 dunkle Konfigurationen der GroB3e eines Dimers gezihlt. Diese
im Vergleich zur Ausgangszahl von Raumtemperatur-Konfigurationen fast einen Faktor 3
hohere Zahl an dunklen Konfigurationen nach dem Tempern deutet auf eine Zerlegung
des Tetrahydrofurans in mehrere Bruchstiicke hin, worauf in der Diskussion noch néher
eingegangen wird. Darliber hinaus werden aber noch 285 der iiber zwei Dimere ausgedehnten
Konfigurationen beobachtet, bei denen eines der Dimere eine dunkle und das andere eine helle
Signatur aufweist. Bei positiven Probenspannungen konnten zusétzlich 92 asymmetrische
Konfigurationen der Gré8e eines Dimers beobachtet werden, bei denen ein Dimeratom heller
und sein Konterpart dunkler als die unreagierten Si-Dimere vorlagen.
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6.1. Experimentelle Ergebnisse

6.1.4. XPS-Messungen von Tetrahydrofuran auf Si(001)

Wie in den vorhergehenden Abschnitten ausgefiihrt wurde, konnte in den temperaturabhingi-
gen STM-Experimenten ein unerwartet komplexes Verhalten des Tetrahydrofurans beobachtet
werden. Um den Adsorptionsmechanismus und die Adsorptionsgeometrien bei den verschie-
denen Temperaturen genauer zu untersuchen, wurden von Herrn Benjamin Schmidt innerhalb
seiner Masterarbeit temperaturabhéiingige XPS-Messungen zur Adsorption von Tetrahydro-
furan auf Si(001) durchgefiihrt [207]. Die fiir die spiteren Betrachtungen in Abschnitt 6.2
wichtigen Ergebnisse sind in Abbildung 6.9 zusammengefasst [207].

Bei relativ hohen Dosierungen von etwa 6 L. beobachtet man bei Probentemperaturen
von 85 K in den zugehorigen XP-Spektren die gut aufgelosten Signale einer Multilage
von Tetrahydrofuran auf Si(001). Zwar wurden solch hohe Dosierungen und Bedeckungen
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C(].S) ..'._.-‘-... 850 K o] (13)

85 K (x 0.05) __A 85 K (x 0.05)
\ \ \ \ \ ‘ i g
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Abbildung 6.9.: XP-Spektren von Tetrahydrofuran auf Si(001) bei unterschiedlichen Adsorptions-
beziehungsweise Temper-Temperaturen aus Referenz [207]. Dosierungen von 6 L fiihren bei Proben-
temperaturen von 85 K (blau) zu der Ausbildung einer Multilage Tetrahydrofuran. In dem zugehérigen
C(1s)-Spektrum (links) ldsst sich die unterschiedliche chemische Verschiebung aufgrund der unter-
schiedlichen Positionen der Kohlenstoffatome zum Sauerstoff des Molekiils gut erkennen. Nach der
Dosierung von 4 L bei 300 K (violett) beobachtet man ebenfalls zwei gleich hohe Maxima allerdings
bei kleineren Bindungsenergien. Zusitzlich ist dort bereits eine kleine Schulter bei etwa 283 eV zu
erkennen. Nach dem Tempern einer bei 85 K mit einer Dosierung von 12 L aufgebrachten Multilage
von Tetrahydrofuran auf Temperaturen von 850 K (rot) zeigt sich an der gleichen Stelle ein einziger
Peak im C(1s)-Spektrum. Im O(1s)-Spektrum (rechts) kommt es bereits fiir die Adsorption bei Raum-
temperatur zu einer deutlichen Verschiebung des grofiten Maximums, allerdings treten auch hier einige
kleinere Nebenmaxima bei hoheren Bindungsenergien auf. Tempern auf 850 K fiihrt zu keiner weiteren
merklichen chemischen Verschiebung des Raumtemperatur-Maximums. Die XPS-Messungen wurden
jeweils bei einer Probentemperatur von 85 K durchgefiihrt.

111



6. Tetrahydrofuran auf Si(001)

in den STM-Experimenten nicht untersucht, jedoch konnen durch die Messungen an der
Multilage die auftretenden chemischen Verschiebungen der beteiligen Kohlenstoffatome im
XPS-Signal gut identifiziert werden. Die beiden Kohlenstoffatome, die jeweils mit dem Sauer-
stoffatom im Tetrahydrofuran binden, verschieben dabei zu hoheren Bindungsenergien im
C(1s)-Spektrum. Anzumerken sei hier auBerdem, dass die absoluten Werte der Dosierungen
des STM- und des XPS-Experimentes nur bedingt vergleichbar sind, da die Messungen an
unterschiedlichen Apparaturen durchgefiihrt wurden. Begleitende TPD-Messungen der bei
85 K aufgebrachten Multilage fiir Massen von m = 72 u zeigen ein wesentliches Desorptions-
maximum des Molekiils bei einer Temperatur von etwa 140 K [207]. Dies weist darauf hin,
dass bei Raumtemperatur keine Multilagenadsorption mehr zu erwarten ist. Die Adsorption
bei Probentemperaturen von 300 K fiihrt selbst bei Dosierungen von etwa 4 L dann auch in
den XP-Spektren zu deutlich schwicheren Sauerstoff- und Kohlenstoffsignalen.

Im C(1s)-Spektrum sind nach der Dosierung von Tetrahydrofuran bei 300 K im Wesentli-
chen wieder zwei Maxima vergleichbarer Intensitét zu erkennen, die allerdings verglichen mit
den Multilagen-Spektren jeweils um etwa 2 eV zu kleineren Bindungsenergien verschoben
sind. Zusitzlich ist dort bereits eine kleine Schulter bei etwa 283 eV zu erkennen. Bei der
gleichen Energie wird nach dem Tempern auf Temperaturen von 850 K im Wesentlichen
nur noch ein ausgeprigtes Maximum mit kleinerer Schulter zu hoheren Bindungsenergien
beobachtet. Im O(1s)-Spektrum kommt es bei Temperaturen von 300 K ebenfalls zu einer
starken chemischen Verschiebung im Vergleich zur Multilage. Der stirkste Peak liegt nun
um etwa 3 eV zu kleineren Bindungsenergien verschoben bei etwa 531 eV. Bei hoheren Bin-
dungsenergien sind noch zwei weitere aber deutlich kleinere Peaks auszumachen. Nach dem
Tempern auf deutlich hohere Temperaturen von 850 K, wird nur noch ein Maximum bei einer
Bindungsenergie von 531 eV beobachtet. Im Vergleich zu der Adsorption bei 300 K kommt
es also durch das Tempern hier zu keiner weiteren chemischen Verschiebung. Die Ergebnisse
dieser XPS-Messungen werden in die Diskussion der moglichen Adsorptionsgeometrien des
Tetrahydrofurans in Abschnitt 6.2.1 mit einflieBen.

6.1.5. Spitzeninduzierter Effekt bei tiefen Temperaturen

Nachdem in Abschnitt 6.1.2 beobachtet werden konnte, dass es zu thermisch induzierten Kon-
versionen zwischen den Tieftemperatur- und den Raumtemperatur-Konfigurationen kommt,
sollen in diesem Abschnitt Experimente vorgestellt werden, die untersuchen, ob auch elek-
tronische Anregungen durch den Tunnelprozess eine Konversion zwischen den beiden Kon-
figurationen ermoglichen. Dazu werden strom- und spannungsabhingige STM-Messungen
durchgefiihrt, die wie folgt ablaufen: Zunéichst wird eine STM-Aufnahme bei normalen Tun-
nelbedingungen aufgenommen, bei welchen sich keine Anderungen der Konfigurationen
feststellen lassen. AnschlieBend wird diese Stelle einmal mit den erhdhten Strom- bezie-
hungsweise Spannungswerten abgerastert und anschlieBend wieder eine Vergleichsmessung
mit den Anfangswerten durchgefiihrt. Abbildung 6.10 zeigt das bereits aus Abbildung 6.4
bekannte Oberflachenareal vor und nach einem Abrastern bei einer Spannung von 2.8 V und
einem Tunnelstrom von 0.3 nA. Der direkte Vergleich der Abbildungen 6.10(a) und (b) zeigt
diverse Umwandlungen von Tieftemperatur-Konfigurationen in verschiedene Konfigurationen,
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Abbildung 6.10.: (a) und (b) STM-Topographien (47 x 50 nm?) unbesetzter Zustinde (+0.8 V, 0.3 nA)
einer mit 0.02 ML Tetrahydrofuran bedeckten Si(001)-Oberflache bei 50 K. (b) zeigt die gleiche
Stelle wie in (a) nach einmaligem Abrastern der Oberfliche bei U = 2.8 V und 0.3 nA. Durch das
Abrastern mit hoher Tunnelspannung werden viele Tieftemperatur-Konfigurationen in deutlich hellere
Konfigurationen umgewandelt, die in den vergroBerten Ausschnitten [(c) bis (g), 3 x 3 nm?] im Detail
und darunter schematisch dargestellt sind. Uberwiegend treten dabei Konfigurationen mit zwei hellen
dangling-bond-artigen Signaturen @hnlich der bei Raumtemperatur adsorbierten Konfigurationen auf
[(c) bis (e)], hier allerdings gehéuft auch um ein Dimer gegeneinander versetzt [(d),(e)]. Seltener treten
auch Konfigurationen auf einer Dimerreihe auf [(f),(g)].
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6. Tetrahydrofuran auf Si(001)

die alle durch helle dangling bonds gekennzeichnet sind. Anders als bei der thermischen
Anregung treten hier jedoch nicht nur die typischen Raumtemperatur-Konfigurationen mit
den beiden dangling bonds auf zwei Dimeren benachbarter Dimerreihen auf. Diese Konfigura-
tionen werden zwar am haufigsten beobachtet [Abbildung 6.10(c)], zusitzlich sind aber auch
zahlreiche dangling-bond-Paare auf benachbarten Dimerreihen zu erkennen, die um ein Dimer
versetzt vorliegen, wie die Abbildungen 6.10(d) und (e) zeigen. Dariiber hinaus werden auch
elliptische Signaturen entlang der Dimerreihe dhnlich den H4-Konfigurationen beobachtet,
die analog als zwei dangling bonds auf benachbarten Dimeren der gleichen Dimerreihe identi-
fiziert werden konnten, wie in Abbildung 6.10(f) dargestellt. Einige wenige Konfigurationen
lassen sich nicht eindeutig einer bestimmten Adsorptionsgeometrie zuordnen. So konnte das
Beispiel in Abbildung 6.10(g) eventuell als einzelnes dangling bond oder auch als sogenannte
trans-Konfiguration mit zwei auf benachbarten Dimeren schrig versetzt sitzenden dangling
bonds interpretiert werden. Die helle Signatur muss auch nicht durch Tetrahydrofuran ver-
ursacht sein. In diesem Zusammenhang sei angemerkt, dass die generelle Interpretation der
hellen Konfigurationen als dangling bonds natiirlich wieder einer gewissen Unsicherheit
unterliegt. Aufgrund der Ahnlichkeit zu der charakteristischen Raumtemperatur-Konfiguration
und aufgrund der experimentellen Ergebnisse der Experimente bei 300 K aus Abschnitt 6.1.1
scheint diese Annahme aber gerechtfertigt. Dies bedeutet dann allerdings, dass durch die
spitzeninduzierte Anregung die Tetrahydrofuranmolekiile nicht nur wie bei Raumtemperatur
mit direkt benachbarten Si-Atomen verschiedener Reihen, sondern auch mit zwei Si-Atomen
mit leicht groBeren Abstinden [Abbildungen 6.10(d) und (e)] sowie auch deutlich kleineren
Abstinden [Abbildung 6.10(f)] reagieren. Warum diese Konfigurationen nur hier und nicht bei
den Raumtemperatur-Experimenten beobachtet werden, konnte einerseits thermodynamische
Ursachen haben. Andererseits ist auch sehr gut vorstellbar, dass die Tunnelspitze die Konver-
sion nicht nur anregt, sondern durch ihre Bewegung oder reine Anwesenheit das Molekiil bei
der Konversion auch stark beeinflusst und auf diese Weise weitere Reaktionskanile erdffnet.

Um die Abhédngigkeit der Konversion von der angelegten Tunnelspannung iiber einen
moglichst grolen Spannungsbereich zu untersuchen, wird der Tunnelstrom fiir die folgende
Messserie mit 0.025 nA sehr klein gewihlt. Fiir verschiedene Tunnelspannungen werden nun
Oberfldachenareale, auf denen zu Beginn jeweils nur Tieftemperatur-Konfigurationen vorliegen,
einmal mit der entsprechenden Spannung abgerastert und die Zahl der dadurch umgewan-
delten Konfigurationen ausgewertet. Abbildung 6.11 zeigt beispielhaft die STM-Aufnahmen
nach der spitzeninduzierten Umwandlung fiir drei verschiedene Tunnelspannungen. Fiir kleine
Spannungen werden bei diesen kleinen Tunnelstrémen nur einige wenige spitzeninduzierte
Umwandlungen beobachtet [Abbildung 6.11(a)], wihrend die Zahl mit nur einer geringfiigig
groBeren Tunnelspannung deutlich ansteigt [Abbildung 6.11(b)]. Nach einem Abrastern bei
4 V sind hingegen fast alle vorher vorhandenen Tieftemperatur-Konfigurationen umgewan-
delt worden [Abbildung 6.11(c)]. Fiir die quantitative Auswertung werden jeweils alle in
den Abbildungen 6.10(c) bis (f) dargestellten Konfigurationen zusammengezéhlt und die
Anzahl umgewandelter Konfigurationen relativ zur Zahl der urspriinglichen Tieftemperatur-
Konfigurationen in Abhéngigkeit der Tunnelspannung aufgetragen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 6.12 zusammengefasst. Es zeigt sich, dass die spitzeninduzierte Konversion bei
diesem gewihlten Tunnelstrom erst fiir Tunnelspannungen von etwa 2.5 V einsetzt. Die Zahl
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Abbildung 6.11.: STM-Topographien (40 x 40 nm?) unbesetzter Zustinde (+0.8 V, 0.025 nA) einer
mit 0.03 ML Tetrahydrofuran bedeckten Si(001)-Oberflache bei 50 K nach vorherigem Abrastern
der Probe mit unterschiedlichen Tunnelspannungen und kleinem Tunnelstrom von 0.025 nA. Nach
Abrastern mit (a) U = 2.75 V lassen sich nur sehr wenige spitzeninduzierte Umwandlungen registrieren.
Hohere Tunnelspannungen wie in (b) U = 3.0 V oder (¢) U = 4.0 V fiihren an jeweils neuen Stellen
der Probe zu deutlich héufigeren Umwandlungen.
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Abbildung 6.12.: Relative Zahl der umgewandelten Konfigurationen in Abhéngigkeit der Tunnelspan-
nung bei kleinem Tunnelstrom von 0.025 nA. Die Zahl der spitzeninduzierten Umwandlungen N wurde
dabei jeweils auf die anfingliche Anzahl der Tieftemperatur-Konfigurationen des Tetrahydrofurans Ny
normiert. Erst fiir Spannungen groer 2.5 V werden bei diesen Stromen spitzeninduzierte Konversionen
beobachtet. Durch die experimentellen Bedingungen sittigt die Kurve bereits fiir Spannungen von etwa
4 V.
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Abbildung 6.13.: Links: Stromabhingigkeit der spitzeninduzierten Konversion fiir U = 2.0 V. Die
relative Anzahl umgewandelter Konfigurationen ist fiir Werte bis etwa 2 nA sehr klein. Erst fiir hohere
Tunnelstrome zeigt sich dann ein sehr starker Anstieg. Rechts: Stromabhéngigkeit der spitzeninduzier-
ten Konversion fiir U = 2.6 V. Bereits fiir kleine Strome kann ein linearer Anstieg der relativen Zahl
umgewandelter Konfigurationen in Abhingigkeit des Tunnelstroms beobachtet werden, der bei hoheren
Stromen in seiner Steigung leicht zuriickgeht und bereits bei Werten von etwa 3 nA die experimentell
bedingte Sittigung erreicht.

umgewandelter Konfigurationen steigt dann sehr stark mit der Tunnelspannung an und sittigt
bereits bei Werten von etwa 4 V. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass nahezu alle vorhandenen
Tieftemperatur-Konfigurationen bei diesen Tunnelspannungen und -strdomen umgewandelt
werden. Um einen groBeren Spannungsbereich zu untersuchen, miisste man entweder den
Tunnelstrom weiter reduzieren oder aber schneller rastern, um die Zeit der STM-Spitze iiber
einem einzelnen Tetrahydrofuranmolekiil zu reduzieren. Eine Erhohung der Ausgangsbede-
ckung der Tieftemperatur-Konfigurationen allein wiirde zwar die Statistik an sich verbessern,
hitte aber nur wenig Auswirkung auf den Dynamikbereich, zumindest was die Untersuchung
der hoheren Tunnelspannungen anbelangt. Mit Hilfe der durchgefiihrten Experimente konnte
aber klar eine Schwellenspannung U = 2.5 V identifiziert werden.

Nach der Bestimmung der Schwellenspannung wurden stromabhédngige Messungen bei
Tunnelspannungen ober- und unterhalb dieser Schwellenspannung durchgefiihrt, um dadurch
moglicherweise mehr tiber den Mechanismus der spitzeninduzierten Konversion und insbe-
sondere die Art der Anregung zu erfahren. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.13 fiir beide
Messserien dargestellt. Fiir U = 2.0 V, das heif3t eine Tunnelspannung unterhalb der Schwel-
lenspannung, liegt die relative Anzahl umgewandelter Konfigurationen fiir Tunnelstréme bis
etwa 2 nA bei sehr kleinen Werten und steigt erst fiir Strome groBer 4 nA relativ stark an. Fiir
Tunnelspannungen oberhalb der Schwellenspannung kann ein linearer Anstieg der relativen
Anzahl umgewandelter Konfigurationen mit dem Tunnelstrom beobachtet werden. Fiir Werte
grofer 1 nA kommt es bereits wieder zu der experimentell bedingten Sattigung.

Bei hoheren Tunnelspannungen U > 5 V lassen sich zusitzliche Effekte beobachten, die in
Abbildung 6.14 dargestellt sind. Nach einem Abrastern bei hoheren Tunnelspannungen kommt
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Abbildung 6.14.: STM-Topographien (85 x 85 nm?) unbesetzter Zustinde (+0.8 V, 0.05 nA) einer bei
50 K mit 0.04 ML Tetrahydrofuran bedeckten Si(001)-Oberflache nach dem Abrastern der mit weilem
Kasten markierten 40 x 40 nm? groBen Fliche mit unterschiedlichen Tunnelspannungen und kleinem
Tunnelstrom von 0.05 nA. In allen Fillen lassen sich auch Konversionen auBlerhalb des eigentlich mit
hoher Tunnelspannung abgerasterten Bereichs beobachten. (a) Nach Abrastern mit U = 3.5 V sind
diese noch weitgehend auf die direkte Umgebung beschrinkt. Die Umwandlungen unten links im
Bild lieBen sich eventuell noch durch stdrkeren Drift erklédren. (b) Bei U =5 V kommt es jedoch iiber
den gesamten Bildausschnitt zu Konversionen, also auch dort, wo die Spitze nicht unmittelbar mit
hoher Spannung die Oberflidche abrasterte. (c) Bei sehr hohen Spannungen von U =7 V treten dariiber
hinaus noch zusétzliche Effekte auf, da grofle dunkle Bereiche, vor allem im direkt abgerasterten
Oberflichenareal auf weitergehende Reaktionen schlieen lassen.

es dort zum Einen auch auflerhalb des eigentlich abgerasterten Bereichs zur Konversion der
Tieftemperatur-Konfigurationen. So zeigt sich beispielsweise bei einem 40 x 40 nm? grofen
mit 5 V abgerasterten Oberflachenareal eine recht homogene Umwandlung auch noch mehr als
25 nm auBlerhalb des mit hoher Spannung abgerasterten Areals [Abbildung 6.14(b)]. Zum An-
deren treten, wie in Abbildung 6.14(c) gezeigt, bei Spannungen von 7 V dunkle, passiviert wir-
kende Areale tiber gro3e Teile der Oberfliche auf. Dies deutet auf weitergehende Reaktionen
hin — moglicherweise eine weitergehende Dissoziation der Tetrahydrofurankonfigurationen.
Um zu iiberpriifen, ob die dunklen Areale tatsidchlich auf die Tetrahydrofurankonfigurationen
zuriickzufiihren sind, wurden Kontrollmessungen an der sauberen Si(001)-Oberfliche mit
Spannungen von bis zu 8 V durchgefiihrt, die keinerlei Verdnderungen der Oberflache nach
Rastern mit solch hohen Tunnelspannungen aufzeigten.

6.2. Diskussion

Wie die Ergebnisse der STM- und XPS-Experimente aus Abschnitt 6.1 zeigen, beobachtet man
in den unterschiedlichen Temperaturbereichen ein vollig unterschiedliches Reaktionsverhalten
des Tetrahydrofurans auf der Si(001)-Oberfliche. Im Folgenden sollen in Abschnitt 6.2.1
zunichst die einzelnen Beobachtungen mit steigender Probentemperatur diskutiert werden.
Auf die spitzeninduzierten Effekte wird dann in Abschnitt 6.2.2 eingegangen.
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6.2.1. Temperaturabhingiges Reaktionsverhalten von Tetrahydrofuran
a) Tieftemperatur-Konfiguration von Tetrahydrofuran

Bei tiefen Probentemperaturen von 50 K zeigen die STM-Aufnahmen eine einzige Adsorpti-
onsgeometrie des Tetrahydrofurans, welche iiber dem tieferliegenden Dimeratom positioniert
ist. Die Tatsache, dass diese Konfiguration einerseits nur bei tiefen Temperaturen beobachtet
wird und sie andererseits irreversibel durch spitzeninduzierte oder thermische Anregung
in die noch zu diskutierende Raumtemperatur-Konfiguration umgewandelt werden kann,
deutet auf einen metastabilen Zwischenzustand hin. Tetrahydrofuran hat aufgrund seiner
beiden freien Elektronenpaare des Sauerstoffs eine gewisse Ahnlichkeit mit dem in Ab-
schnitt 2.3.2 vorgestellten Trimethylamin, bei welchem ebenfalls ein freies Elektronenpaar
an seinem Stickstoffatom vorliegt. Wie bei Tetrahydrofuran wurde auch bei Trimethylamin
bei gekiihlter Probe eine Adsorption am unteren Dimeratom beobachtet [107, 108]. Im Fall
von Trimethylamin wurde diese Adsorptionsgeometrie als dativ gebundener, metastabiler
Zwischenzustand identifiziert [60, 105-108].

Da insbesondere die experimentelle Datenlage zu dativ-gebundenen Adsorbaten auf Si(001)-
Oberflidchen relativ schlecht ist, sollen hier kurz auch entsprechende Reaktionen auf einer
Ge(001)-Oberfliche betrachtet werden, die der Si(001)-Oberfliche sehr dhnlich ist [208]. Fiir
Trimethylamin kann experimentell auch bei der Adsorption auf einer Ge(001)-Oberfliche eine
dative Bindung des Stickstoffatoms beobachtet werden [106]. Anders als bei der Adsorption
von Trimethylamin auf Si(001) wird im Fall von Ge(001) bei Raumtemperatur aber noch keine
Dissoziation des Trimethylamins beobachtet [60, 106]. Da die berechneten Bindungsenergien
des dativ-gebundenen Zustands des Trimethylamins auf Si(001) und Ge(001) mit jeweils
etwa 1 eV nahezu identisch sind, fithren Mui und Mitarbeiter eine hohere Barriere in den
dissoziierten Endzustand im Fall von Ge(001) auf die im Vergleich zu Silizium geringere
Nukleophilie des elektronenreichen und hoherliegenden Dimeratoms zuriick [106]. Fiir die
Adsorption von Aceton auf Ge(001) konnte in Tieftemperaturexperimenten auch eine dative
Bindung eines Sauerstoffatoms nachgewiesen werden [209]. Fiir die Adsorption von Aceton
und auch von Tetrahydrofuran auf Ge(001) berechnen Wang und Mitarbeiter jeweils die Bin-
dungsenergie eines dativ-gebundenen Precursor zu 0.5 eV, jedoch konnte bei Raumtemperatur
auf der Ge(001)-Oberfliche experimentell keine signifikante Adsorption von Tetrahydrofuran
beobachtet werden [209]. Der Vergleich verschiedener DFT-Rechnungen zur Adsorption
unterschiedlicher organischer Molekiile auf der Ge(001)-Oberflache zeigt, dass die iiber ein
Sauerstoffatom dativ-gebundenen Zustinde im Vergleich zu Stickstoff in der Regel einerseits
kleinere Bindungsenergien und andererseits auch kleinere Barrieren in stabiler gebundene
Endzustinde aufweisen, was auf die groBBere Elektronegativitit des Sauerstoffs zuriickgefiihrt
wird [106, 209]. Dies stimmt mit der Beobachtung iiberein, dass der iiber ein Sauerstoffatom
dativ-gebundene Zustand im Fall von Aceton auf Ge(001), wie auch in unserem Fall von Tetra-
hydrofuran auf Si(001), nur bei tiefen Probentemperaturen beobachtet wird — im Gegensatz
zu Trimethylamin, wo dies fiir beide Oberflichen auch noch bei Raumtemperatur moglich ist.

Auf der Basis unterschiedlicher DFT-Rechnungen wird in der Literatur eine dative Bin-
dung des Sauerstoffatoms auch fiir verschiedene Adsorbate auf der Si(001)-Oberfliche als
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moglicher Zwischenzustand bei ihrer Adsorption diskutiert. Rechnungen zur Cycloadditi-
on verschiedener Carbonylverbindungen — unter anderem Formaldehyd, Acetaldehyd und
Aceton — zeigen, dass deren Reaktionsmechanismen durch eine Wechselwirkung der freien
Elektronenpaare des Sauerstoffs mit der Oberfliche initiiert werden [210, 211]. Auch bei der
Adsorption ungesittigter Ketone wie Ethylvinylketon auf Si(001) deuten die theoretischen
Ergebnisse fiir die Si(001)-Oberfliche auf eine dative Bindung des Sauerstoffatoms in einem
Precursorzustand hin [212]. Demnach erscheint es insgesamt wahrscheinlich, dass es sich
bei der Tieftemperatur-Konfiguration des Tetrahydrofurans ebenfalls um eine dative Bindung
handelt, bei der ein freies Elektronenpaar des Sauerstoffatoms mit dem unbesetzten dangling-
bond-Orbital Dyowy, des tieferliegenden Dimeratoms eine gerichtete Bindung ausbildet. Mittels
thermischer Anregung oder elektronischer Anregung durch den Tunnelprozess selbst konnen
dann aufgrund der oben diskutierten kleinen Bindungsenergien und Barrieren Umwandlun-
gen in stabilere Adsorptionskonfigurationen stattfinden, wie sie in den Experimenten in den
Abschnitten 6.1.2 und 6.1.5 auch beobachtet werden konnten.

b) Raumtemperatur-Konfiguration von Tetrahydrofuran

Auch bei einer Probentemperatur von 300 K kann eine Adsorption von Tetrahydrofuran auf
der Si(001)-Oberflache nachgewiesen werden. Es wird dabei in den STM-Experimenten wie
bei tiefen Temperaturen nur eine einzige Adsorptionsgeometrie beobachtet, die allerdings eine
vollig andere Signatur als die Tieftemperatur-Konfiguration aufweist. Diese Raumtemperatur-
Adsorptionsgeometrie ist symmetrisch zu zwei Dimeren benachbarter Dimerreihen. Beson-
ders charakteristisch sind bei STM-Aufnahmen unbesetzter Zustidnde die hellen punktfor-
migen Signaturen auf den jeweils auBlenliegenden Dimeratomen [Abbildung 6.1(a)]. Die
bei leicht hoheren Bedeckungen beobachteten Konfigurationen symmetrisch zu mehr als
zwei Dimerreihen deuten klar darauf hin, dass es sich bei diesen hellen Signaturen um
dangling-bond-Konfigurationen handelt. Das dunkle Zentrum, das je nach Auflésung manch-
mal auch eine leichte [Abbildung 6.2(a)] bis teilweise sehr deutliche Asymmetrie aufweist
[Abbildung 6.3(a)], sollte demnach auf die Reaktion des Tetrahydrofurans mit Ausbildung
zweier kovalenter Bindungen an den beiden innenliegenden Atomen der benachbarten Dimere
zuriickzufiihren sein [Abbildung 6.2(b)]. Dass das Sauerstoffatom mit seinen zwei freien
Elektronenpaaren diese beiden Bindungen zu den Si-Atomen der verschiedenen Dimerreihen
ausbildet, erscheint schon allein aus geometrischen Uberlegungen sehr unwahrscheinlich, da
der Abstand der Si-Atome zweier Dimerreihen ja etwa 5.2 — 5.4 A betriigt. Da Tetrahydrofuran
keine Doppelbindungen aufweist, kann daher wohl eine Adsorptionsgeometrie mit intakt
bleibendem Molekiil ausgeschlossen werden.

Die néchst kompliziertere Erkldarung wire eine Ring6ffnung des Tetrahydrofurans durch das
Aufbrechen einer der bestehenden C-O-Bindungen. Dies erscheint zunichst ganz plausibel,
da beispielsweise die dadurch entstehende Molekiilkette aus vier Kohlenstoffatomen und
einem Sauerstoffatom nach rein geometrischen Uberlegungen eine Art ,,Briicken“-Geometrie
zwischen den beiden Dimerreihen einnehmen konnte. Die Position des Sauerstoffatoms
konnte dann auch die teilweise in den STM-Aufnahmen beobachtete Asymmetrie erkliren.
Aus energetischer Sicht wire der Bruch einer C-O-Bindung und die Ausbildung einer neuen Si-
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O- sowie einer neuen Si-C-Bindung mit einem Energiegewinn von etwa 3.7 eV verbunden und
damit ebenfalls plausibel. Ahnliche Briickengeometrien zwischen zwei Dimerreihen wurden
bereits fiir die Adsorption verschiedener anderer Molekiile — darunter Pyrazin [213, 214],
Acrylnitril [215-218] und Maleinsdureanhydrid [219-221] — auf der Si(001)-Oberfliche
diskutiert.

Die XPS-Experimente zur Adsorption von Tetrahydrofuran auf der Si(001)-Oberfldche bei
Probentemperaturen von 300 K sind mit der Vorstellung einer Briickengeometrie aus einer
Kette aus vier Kohlenstoffatomen und einem Sauerstoffatom (Si-O-C-C-C-C-Si) allerdings
nicht in Einklang zu bringen. Im C(1s)-Spektrum werden, wie in Abbildung 6.9 dargestellt,
auch bei 300 K im Wesentlichen wieder nur zwei Maxima gleicher Intensitét beobachtet, die
allerdings verglichen mit dem Multilagen-Spektrum zu kleineren Bindungsenergien verscho-
ben sind. Wiirde es tatsdchlich zu einer solchen Briickengeometrie kommen, wiéren durch die
chemische Verschiebung des zusitzlich an die Siliziumoberfliche angebundenen Kohlenstoffs
im C(1s)-Spektrum drei Peakmaxima mit einem Verhéltnis von 1 : 2 : 1 zu erwarten gewesen.
Ebenso kann aufgrund der XPS-Ergebnisse bei 300 K wohl auch eine symmetrischen An-
ordnung des Sauerstoffatoms in einer Briickengeometrie (Si-C-C-O-C-C-Si) ausgeschlossen
werden, da im C(1s)-Spektrum bei 300 K der entsprechende Peak, welcher in der Multilage
den mit dem Sauerstoff gebundenen Kohlenstoffatomen zugeordnet wurde, nicht mehr vorliegt.
Auch sollte in dieser Geometrie der O(1s)-Peak bei 300 K nicht verschoben sein.

Daher muss wohl stattdessen von mehreren Bindungsbriichen und einer Teilung des
Molekiils in mehrere Bruchstiicke ausgegangen werden. Hierfiir sind eine ganze Reihe
moglicher Varianten vorstellbar, jedoch zeigen die STM-Aufnahmen eine einzige stabile
Raumtemperatur-Konfiguration des Tetrahydrofurans. Es erscheint daher unwahrscheinlich,
dass es zu Bruchstiicken kommt, die nach der Bindung an je ein Si-Atom mit einer weiteren
gebrochenen Bindung als Radikal auf der Oberfliache vorliegen wiirden. Dies wire energetisch
ungiinstig und Folgereaktionen wiren zu erwarten. Solche werden aber auf der Zeitskala
des Experimentes nicht beobachtet. Da insbesondere die beobachteten dangling bonds der
Raumtemperatur-Konfiguration bereits durch ihre Anordnung auf verschiedenen Dimeren eine
energetisch ungiinstige Verteilung einnehmen (vgl. Abschnitt 2.4) [125-128], ist nicht ersicht-
lich, warum ein moglicherweise vorhandenes Radikal nicht mit diesem direkt benachbarten
dangling bond reagieren sollte.

Weitergehende Umordnungen und die Bildung zusétzlicher Radikale werden also wegen
der oben genannten Griinde eher ausgeschlossen. Dass es nach dem Tempern auf Tempe-
raturen von 850 K in den XPS-Spektren zu keiner weiteren chemischen Verschiebung des
O(1s)-Peaks im Vergleich zu der Adsorption bei 300 K kommt, deutet stark darauf hin, dass
es bereits bei der Raumtemperatur-Adsorption des Tetrahydrofurans zu einer Abspaltung
des Sauerstoffatoms kommt. Das abgespaltene Sauerstoffatom konnte dann separat mit der
Si(001)-Oberfliche reagieren, was mit einem Energiegewinn von etwa 6.5 eV verbunden wire.
Die zuriickbleibende Kette von vier C-Atomen konnte dann die besagte Briickengeometrie
(Si-C-C-C-C-Si) einnehmen, was nach einfachen geometrischen Uberlegungen prinzipiell
moglich sein sollte. Energetisch wére ein solcher hypothetischer Adsorptionsmechanismus
mit einem Gesamtenergiegewinn von etwa 5.2 eV ebenfalls gut vorstellbar. Auch wenn fiir
eine definitive Bestimmung der Adsorptionsgeometrie also weitere Experimente notwendig
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und auch DFT-Rechnungen wiinschenswert sind, erscheint dieser skizzierte Adsorptionsme-
chanismus nach derzeitigem Kenntnisstand am geeignetsten, um die Ergebnisse der STM-
und XPS-Experimente zur Adsorption von Tetrahydrofuran bei 300 K zu erkléren.

¢) Reaktionen bei hohen Temperaturen

Auch die STM-Experimente, bei denen die mit Tetrahydrofuran bedeckte Si(001)-Oberfldache
auf Temperaturen von 700 K getempert wurden, lassen sich innerhalb dieses Adsorptions-
mechanismus nachvollziehen. Wie bereits in Abschnitt 6.1.3 angedeutet, weisen die dort
beobachteten Konfigurationen sehr stark auf einen Zusammenhang mit der Adsorption bezie-
hungsweise einer Reaktion von Sauerstoff mit der Si(001)-Oberflache hin. Avouris und Cahill
beobachten bei ihren STM-Experimenten zur Adsorption von O, auf der Si(001)-Oberfliche
ebenfalls zahlreiche dunkle Konfigurationen der GroBe eines, zweier oder auch mehrerer
Dimere [222]. Zusitzlich treten auch hier helle Konfigurationen auf, die sich senkrecht zu den
eigentlichen Dimerreihen ausbilden, wie in Abbildung 6.15(a) dargestellt. Der Vergleich mit
den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit in den Abbildungen 6.7 und 6.8, insbesondere
der Vergleich der dort mit gestrichelter Ellipse markierten Konfiguration mit dem Inset der
Abbildung 6.15(a), macht die markanten Ahnlichkeiten deutlich. Adsorptionsexperimente zu
O, auf Si(001) bei etwas hoheren Temperaturen von 820 K weisen ebenfalls Ahnlichkeiten
mit den Ergebnissen dieser Arbeit auf [223]. Hier fiihren die erhohten Temperaturen zu gro-
Beren Clustern der hellen Konfigurationen und auch die dunklen Konfigurationen scheinen
teilweise in ldngeren Ketten senkrecht zu den Dimerreihen angeordnet. Bei noch héheren
Probentemperaturen von 870 — 970 K beobachteten Wei und Mitarbeiter im Wesentlichen nur
noch die dunklen Konfigurationen, die sich aber ebenfalls wieder in langen Ketten senkrecht
zu den Dimerreihen anordnen [224], wie in Abbildung 6.15(b) dargestellt ist. All diese bei
der Adsorption von O beobachteten Konfigurationen wurden in der Literatur unterschiedlich
gedeutet. Unter anderem wird davon ausgegangen, dass die fehlenden Konfigurationen durch
Desorption von Si-O entstehen konnten, es also zu einem sauerstoffinduzierten Atzen kommt.
Die hellen Konfigurationen wurden zunéchst als Adsorptionsgeometrien des Sauerstoffs inter-
pretiert [225]. Aufgrund der bei hoheren Dosierungen auftretenden Kettenbildung senkrecht
zu den Dimerreihen deuteten Avouris und Cahill diese aber stattdessen als herausgeschleuderte
Si-Dimere. DFT-Rechnungen von Yu und Mitarbeitern bestéirken diese Interpretation [226].
Ubertragen auf die in Abschnitt 6.1.3 beobachteten Konfigurationen nach dem Tempern
der tetrahydrofuranbedeckten Si(001)-Oberfliche, konnte demnach der Sauerstoff des Tetra-
hydrofurans bei der Adsorption bei 300 K durch den Bruch der zwei C-O-Bindungen mit
der Si(001)-Oberflache reagieren und dabei eine energetisch giinstige Position beispielsweise
an den sogenannten ,,backbonds* zwischen einem Dimeratom und einem Si-Atom der un-
terliegenden Atomlage einnehmen [226-228]. Durch das Tempern kommt es dann zu einer
Umordnung und dabei moglicherweise zu dem Herausschleudern von Si-Dimeren, wie von Yu
und Mitarbeitern als energetisch giinstigere Anordnung berechnet [226]. Durch die bei diesen
erhohten Probentemperaturen erleichterte Diffusion der herausgeschleuderten Si-Ad-Dimere
konnen sich diese in den beobachteten hellen Ketten und Clustern anordnen [186]. Durch die
Sauerstoff-Adsorption und die thermisch induzierten Umordnungen konnten also die hellen
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Abbildung 6.15.: STM-Topographien besetzter Zustinde (-2 V) der Si(001)-Oberfliche nach der
Dosierung von molekularem Sauerstoff bei unterschiedlichen Probentemperaturen. (a) zeigt die ent-
sprechende STM-Aufnahme nach einer Dosierung 1 L O, bei einer Probentemperatur von 570 K aus
Referenz [222]. Der Inset zeigt eine Topographie besetzter Zustinde (A) und unbesetzter Zustinde (B)
einer sauerstoffinduzierten hellen Konfiguration. (b) zeigt eine STM-Aufnahme nach der Dosierung
von 40 L O; bei einer Probentemperatur von 880 K aus Referenz [224].

und dunklen Konfigurationen in den Abbildungen 6.7 und 6.8 zumindest teilweise erklirt
werden. Dass die Zahl der dunklen Konfigurationen nach dem Tempern die Zahl der Ausgangs-
konfigurationen deutlich tibertrifft, ist in Anbetracht der zusétzlich erwarteten Reaktionen der
Kohlenwasserstoff-Kette mit der Oberfliche wihrend des Temperns nachvollziehbar. In den
STM-Aufnahmen in Abbildung 6.7 lassen sich bei den dunklen Konfigurationen der Grof3e
eines Dimers bei genauerer Betrachtung auch damit verbundene Unterschiede feststellen, die
in dieser Interpretation auf unterschiedliche Ursachen — wie zum Beispiel Sauerstoff-Atzen
und Kohlen(wasser)stoff-Adsorption — zuriickgefiihrt werden konnen. In den C(1s)-Spektren
wird zudem nach dem Tempern auf Temperaturen von 850 K ein nochmals deutlich ver-
schobenes Maximum bei etwa 283 eV beobachtet, was auf die Bildung von Siliziumkarbid
hindeutet [229]. Die in dem angenommenen Adsorptionsmodell nach dem Abspalten des
Sauerstoffatoms zuriickbleibende Kette aus vier C-Atomen konnte demnach bei den erhShten
Temperaturen zumindest teilweise dissoziieren und in Form von Si-C auf der Oberfliche
zuriickbleiben. Da die Peakintensitit des C(1s)-Spektrums nach dem Tempern auf 850 K
nur noch etwa 60 % des entsprechenden Spektrums bei 300 K entspricht, kann auch eine
Desorption von Kohlenwasserstoff-Bruchstiicken nicht ausgeschlossen werden.
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6.2.2. Spitzeninduzierte Effekte

Abschlielend sollen nun noch die in den Tieftemperaturexperimenten beobachteten spitzenin-
duzierten Effekte zur Konversion der Tieftemperatur-Konfiguration in die Raumtemperatur-
Konfiguration diskutiert werden. Solche spitzeninduzierten Effekte wurden bereits verschie-
dentlich auch in anderen STM-Studien insbesondere auf Metalloberflichen [230-233] beob-
achtet. Auf Halbleiteroberflachen konnten im Wesentlichen spitzeninduzierte Desorption, wie
im Fall der vollstindig wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberfliche [234-237], oder auch spitzen-
induzierte Dissoziation von einzelnen adsorbierten Molekiilen beobachtet werden [238, 239].
In den meisten Fillen wurden die beobachteten Reaktionen einer elektronischen Anregung
zugeschrieben, beispielsweise wurde die spitzeninduzierte Desorption von der wasserstoff-
bedeckten Si(001)-Oberflache auf eine elektronische Anregung der Si-H-Bindung zuriickge-
fiihrt [235, 236].

In dieser Arbeit konnte nun die spitzeninduzierte und irreversible Konversion eines metasta-
bilen Zwischenzustandes in Form der Tieftemperatur-Konfiguration des Tetrahydrofurans in
den ansonsten nur bei thermischer Anregung beobachteten Endzustand nachgewiesen werden.
Auch in unserem Fall passen die Ergebnisse der beiden in Abbildung 6.13 dargestellten
Messserien fiir Spannungen U < 5 V ebenfalls sehr gut in das Bild einer elektronischen
Anregung. Fiir Spannungen oberhalb der Schwellenspannung U = 2.5 V beobachtet man
einen linearen Anstieg der relativen Anzahl umgewandelter Konfigurationen mit dem Tun-
nelstrom. Da naturgemél} auch die Zahl der Elektronen linear mit dem Tunnelstrom ansteigt,
deutet dies darauf hin, dass bereits die Anregung eines einzelnes Elektrons zur Umwandlung
in den Endzustand fiihrt. Unterhalb der Schwellenspannung U = 2.5 V zeigt sich ein stark
nicht-lineares Verhalten der relativen Umwandlungen in Abhédngigkeit des Tunnelstroms. Die
Energie eines einzelnen Elektrons reicht hier also nicht mehr aus, um den Endzustand zu
erreichen. Stattdessen sind Mehrelektronen-Anregungen notwendig.

Fiir einen Plausibilititstest dieser Mehrelektronen-Anregung unterhalb der Schwellenspan-
nung erscheint es zunéchst sinnvoll, den mittleren Zeitabstand zwischen zwei Tunnelelektro-
nen zu betrachten. Bei einem Tunnelstrom von 4 nA, bei dem im Experiment im Wesentlichen
das Einsetzen der spitzeninduzierten Konversion beobachtet wurde, betréigt dieser mittlere
Zeitabstand zwischen zwei Tunnelelektronen etwa 40 ps. Dies scheint im Zusammenhang
eines Mehrelektronenprozesses zumindest fiir Adsorbate auf einer Halbleiteroberfliache eine
ausreichend kurze Zeit zu sein, so dass eine Anregung des Molekiils bis zum Eintreffen
eines weiteren Elektrons noch nicht vollstidndig dissipiert ist. Kuhnke und Mitarbeiter be-
richten beispielsweise in ihren Experimenten an wasserstoffbedeckten Si(111)-Oberflachen
von Lebensdauern der vibronischen Anregungen der Molekiile im Bereich von 60 ps bis zu
1.4 ns [240], also lang im Vergleich zu Experimenten an Metalloberflichen [241]. Zusétzlich
kann auch die Anzahl der Tunnelelektronen abgeschitzt werden, die wihrend eines einmaligen
Abrasterns durch das Molekiil flieBen. Aus den STM-Aufnahmen wird dazu die ungefihre
GroBe der Tieftemperatur-Konfiguration des Tetrahydrofurans auf etwa 10 A? abgeschitzt.
Aus der Scangeschwindigkeit der Spitze (595 nm/s) und dem Zeilenabstand von etwa 0.03 nm
kann dann die Zeit des Spitzenaufenthaltes iiber dem Molekiil und daraus wiederum die
durch das Molekiil geflossene Ladung bestimmt werden. Bei Tunnelstrémen von 4 nA ergibt
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sich eine Zahl von etwa 1 x 10% Elektronen. Fiir die Konversionswahrscheinlichkeit bezie-
hungsweise -effizienz ergibt sich dann unterhalb der Schwellenspannung bei U =2 V und
einem Tunnelstrom von 4 nA ein Wert von p ~ 1 x 10~° Konversionen pro Molekiil und
Elektron, dagegen oberhalb der Schwellenspannung bei U = 2.6 V und einem Tunnelstrom
von 0.125 nA ein Wert von p ~ 4 x 1073 Konversionen pro Molekiil und Elektron. Auch
diese Werte erscheinen im Zusammenhang einer elektronischen Anregung plausibel [235].

Von besonderem Interesse ist nun, die identifizierte Schwellenspannung von U = 2.5 V
einem elektronischen Ubergang des Tetrahydrofurans in seiner auf der Oberfliche gebundenen
Tieftemperatur-Konfiguration zuordnen zu kénnen. Unterschiedliche Photoemissionsexpe-
rimente geben die Ionisierungsenergie des Tetrahydrofurans mit 9.5 — 9.7 eV an [242, 243].
DFT-Rechnungen zum freien Tetrahydrofuran ergeben in guter Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten eine lonisierungsenergie von etwa 10 eV [244]. Der energetische
Abstand von HOMO und LUMO wird zu etwa 6.2 — 6.4 eV berechnet [244]. Beriicksich-
tigt man nun die Ionisierungsenergie des Si-Substrats von 5.4 eV [245] und nimmt man
ferner ndherungsweise ein Fermilevelpinning durch die Oberflichenzustinde genau in der
Mitte der Bandliicke des Siliziums (1 eV) an, so ldge ohne eine zusitzlich angenommene
Wechselwirkung des Adsorbats mit dem Substrat das LUMO des Tetrahydrofurans etwa
1.4 — 1.8 eV iiber dem Ferminiveau. Diese einfach Abschitzung kommt der experimentell
beobachteten Schwelle von U = 2.5 V schon sehr nahe. Fiir eine genauere Betrachtung muss
natiirlich auch die konkrete Wechselwirkung des Adsorbats im Zwischenzustand mit dem
Substrat beriicksichtigt werden. DFT-Rechnungen zur Adsorption von Tetrahydrofuran auf
der Si(001)-Oberfldche sollten demnach auch in diesem Zusammenhang sehr hilfreich sein,
die Mechanismen der spitzeninduzierten Konversion genauer aufzukléren.

Nachdem also die Annahme einer elektronischen Anregung fiir die Konversion von der
Tieftemperatur- in die Raumtemperatur-Konfiguration gerechtfertigt scheint, sollen nun noch
abschlieend die bei hohen Tunnelspannungen beobachteten Effekte diskutiert werden. Die
bei Spannungen U > 5 V (I = 0.05 nA) beobachteten Konversionen auflerhalb des eigentli-
chen Scanbereichs scheinen im Zusammenhang mit einer elektronischen Anregung zunéchst
unverstindlich, da diese aufgrund der lokalen Natur des Tunnelstroms nicht erwartet werden.
Allerdings muss hier beriicksichtigt werden, dass die auftretenden elektrischen Felder bei
diesen hohen Spannungen und einem angenommenen Abstand zwischen Probe und Spitze
von etwa 5 A in der GroBenordnung von E > 1 X 1010 V/m liegen. Somit befindet man sich
im Ubergangsbereich zum Fowler-Nordheim-Regime, in dem Feldemission von Elektronen
aus der metallischen Spitze zu beriicksichtigen ist [17, 26, 246]. Die Elektronen konnten
demnach allein aufgrund des hohen elektrischen Feldes von der Spitze emittiert und dem
elektrischen Feld der Spitze folgend auf einem groeren Bereich der Probe eintreffen. Diese
Feldemission der STM-Tunnelspitze wurde unter anderem in Experimenten zur Lithographie
genutzt, um mit dem resultierenden Elektronenstrahl Strukturen auf einer Nanometerskala auf
die Oberflache zu ,,schreiben® [17, 247]. In diesem Zusammenhang sei die Arbeit von Marian
und Colton hervorgehoben, die bei relativ kleinen Spannungen von U > 8 V und kleinen
Tunnelstromen von 0.05 — 0.5 nA Strukturen mit Durchmessern von 20 — 60 nm auf der
Oberfliache lithographisch herstellten [247]. In Anbetracht dessen erscheint es plausibel, dass
aufgrund der vergleichbaren Tunnelparameter in der hier vorliegenden Arbeit Konversionen
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aus der Tieftemperatur- in die Raumtemperatur-Konfiguration auch 25 nm auflerhalb des
abgerasterten Bereichs gefunden werden. Natiirlich ist es stattdessen auch vorstellbar, dass
allein das hohe elektrische Feld die Konversion entweder selbst verursacht oder zumindest
begiinstigt und dass es sich demnach um eine Kombination aus einer elektronischen Anregung
und einem Einfluss des elektrischen Feldes handeln konnte.
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7. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die selektive Reaktivitit dreier prototypischer organischer
Adsorbate (Ethen, Cyclooctin und Tetrahydrofuran) mit der Si(001)-Oberfliche mittels Ras-
tertunnelmikroskopie untersucht. Das Rastertunnelmikroskop ermoglicht hierbei die direkte
Beobachtung der Oberfliche im Realraum mit atomarer Auflésung. Auf diese Weise ist es
moglich, die auftretenden Adsorptionsgeometrien relativ zur Struktur der Oberfldache zu iden-
tifizieren. Ein einzelnes Adsorbat kann dabei durchaus mehrere Adsorptionsgeometrien mit
teilweise stark verschiedenen Hiufigkeiten aufweisen. Durch sorgfiltige, bedeckungsabhéngi-
ge Experimente konnen diese relativen Reaktivitdtsunterschiede untersucht werden. Durch
Variation der Probentemperatur wéihrend der Dosierung der Adsorbate sind zudem weitere
Riickschliisse auf die zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen der Adsorption méglich,
beispielsweise die Existenz von Zwischenzustinden. Dariiber hinaus wurden in dieser Arbeit
gezielt lokal gestorte Adsorptionsplitze durch verschiedene Wasserstoffvorbedeckungen her-
gestellt und deren platzspezifische Reaktivitit fiir die Adsorption der verschiedenen Molekiile
untersucht, was ebenfalls Riickschliisse auf den jeweiligen Reaktionsmechanismus zulisst.
Ethen ist das kleinste einfach-ungesittigte organische Molekiil, dessen nicht-dissoziative Ad-
sorption an einem Dimer der Si(001)-Oberfldche bereits seit vielen Jahren intensiv untersucht
wurde. Uberraschenderweise konnte in dieser Arbeit eine zweite, bisher nicht identifizierte
Adsorptionsgeometrie nachgewiesen werden, die tiber zwei Dimere erfolgt. Obwohl die neue
Adsorptionsgeometrie mit einer geringeren platzspezifischen Reaktivitidt verbunden ist, liegen
bei hoheren Bedeckungen annédhernd 20 % der Molekiile in dieser Adsorptionsgeometrie vor.
Als wichtigstes Ergebnis der Untersuchungen zu Ethen auf Si(001) ist allerdings die — im
Vergleich zur Adsorption auf der sauberen Oberfliche — deutlich erhohte platzspezifische
Reaktivitit von Ethen an lokal gestorten Konfigurationen des voradsorbierten Wasserstoffs
hervorzuheben. Durch diese Experimente konnte somit erfolgreich gezeigt werden, dass es
auch im Fall einer nicht-dissoziativen Adsorption eines organischen Molekiils auf Si(001)
prinzipiell moglich ist, das Adsorptionsverhalten durch lokale Storungen stark zu beeinflus-
sen beziehungsweise zu steuern. Die beobachteten Effekte konnen durch die Adsorption
des Ethens iiber einen mobilen Precursorzustand erkliart werden, was durch Monte-Carlo-
Simulationen bestétigt wurde. Innerhalb eines Precursor-Modells konnten weitergehende
Simulationen auch die experimentell beobachteten Adsorbatverteilungen des Ethens auf der
sauberen Si(001)-Oberfldche von kleinen bis maximalen Bedeckungen von einer Monolage
zufriedenstellend beschreiben. Insgesamt konnte somit in dieser Arbeit ein schliissiges neues
Gesamtbild der Adsorption von Ethen auf der sauberen Si(001)-Oberfliche entwickelt werden.
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7. Zusammenfassung

Cycloalkine sind cyclische Kohlenwasserstoffe, die sich durch eine Dreifachbindung und
eine damit zusammenhédngende starke Verspannung des Molekiilrings auszeichnen. Der
Einfluss dieser Kombination aus Dreifachbindung und zusitzlicher Ringspannung auf den
Adsorptionsmechanismus wurde in dieser Arbeit am Beispiel von Cyclooctin untersucht. Als
wichtigstes Ergebnis kann zunichst festgehalten werden, dass sich bei der Adsorption von
Cyclooctin auf der Si(001)-Oberfliche in Raumtemperatur- und Tieftemperaturexperimen-
ten im Wesentlichen das gleiche Adsorptionsverhalten beobachten lédsst, im Gegensatz zu
vielen anderen untersuchten Molekiilen. Diese Beobachtung deutet auf einen direkten (bar-
rierelosen) Adsorptionspfad ohne Precursorzustand hin. Ferner konnte gezeigt werden, dass
Cyclooctin von kleinen bis zu fast vollstindigen und wohlgeordneten Bedeckungen mit hoher
Reaktivitit auf der Si(001)-Oberfliche adsorbiert. Cyclooctin zeigt dabei primér zwei unter-
schiedliche Adsorptionsgeometrien, die symmetrisch zu einem Dimer beziehungsweise zu
zwei Dimeren sind. Dies fiihrt entlang der Dimerreihe zu wechselnden Molekiilabstinden von
1.5- beziehungsweise 2-fachen Dimerabstinden. In guter Ubereinstimmung von Experiment
und ebenfalls durchgefiihrten Monte-Carlo-Simulationen konnte die Maximalbedeckung des
Cyclooctins zu ® ~ 0.58 ML bestimmt werden. In Experimenten an wasserstoffvorbedeckten
Si(001)-Oberflichen konnte keine erhohte platzspezifische Reaktivitit an lokal gestorten
Adsorptionsplitzen festgestellt werden. Diese Beobachtung untermauert das Vorliegen eines
direkten Adsorptionsmechanismus, wodurch sich Cyclooctin sehr wahrscheinlich durch eine,
verglichen mit anderen Molekiilen, erhohte chemische Selektivitit fiir die Adsorption auf der
Si(001)-Oberflache auszeichnet. Aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit gilt Cyclooctin im
Zusammenhang der Funktionalisierung von Halbleitern daher als vielversprechender Kandidat
fiir den Ubergang von einer Halbleiteroberfliiche zu einer organischen Multilage.

Die Untersuchungen zur Adsorption von Tetrahydrofuran auf der Si(001)-Oberflache sollten
unter anderem der Frage nach moglichen Reaktionen eines Losungsmittels mit der Halbleiter-
oberfliche nachgehen. Trotz der Reaktionstrigheit von Tetrahydrofuran in der fliissigen Phase
konnte eine unerwartete und erstaunlich komplexe Oberflichenchemie des Tetrahydrofurans
auf der Si(001)-Oberfliche festgestellt werden. So werden bei unterschiedlichen Proben-
temperaturen grundverschiedene Adsorptionsgeometrien und aulerdem eine vielschichtige
Umordnung nach dem Tempern auf hthere Temperaturen beobachtet. Bei tiefen Temperaturen
deuten die Ergebnisse auf einen dativ-gebundenen, metastabilen Zwischenzustand hin, der
sich durch thermische Anregung irreversibel in die bei Raumtemperaturexperimenten beob-
achtete Adsorptionsgeometrie umwandeln lidsst. Tempern der mit Tetrahydrofuran bedeckten
Si(001)-Oberflache auf Temperaturen von 700 K fiihrt zu einer Reihe von unterschiedlichen
Konfigurationen, die auf eine Zerlegung des Molekiils und insbesondere den Einbau von
Sauerstoff in das Siliziumsubstrat hindeuten. Die bei thermischer Anregung beobachtete Um-
wandlung der Tieftemperatur-Konfiguration in die Raumtemperatur-Konfiguration kann auch
durch den Tunnelprozess selbst, das heifit spitzeninduziert, hervorgerufen werden. Diese Effek-
te wurden eingehend untersucht und konnten auf eine elektronische Anregung zuriickgefiihrt
werden.
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8. Summary

The site-selective reactivity of three prototypic organic molecules (ethylene, cyclooctyne and
tetrahydrofuran) on a Si(001) surface was studied by means of scanning tunneling microscopy
(STM). This technique permits the real-space study of clean and adsorbate covered surfaces
with atomic resolution; detailed information on adsorbate geometry was obtained with respect
to the underlying substrate structure. As a local probe, STM furthermore allows to distinguish
between different adsorption geometries of one and the same adsorbate on the surface which
may occur with varying frequency due to different site-selective reactivities. By means of
careful coverage dependent measurements, the reactivity of different adsorption sites was
deduced for all three molecules. Details of the adsorption mechanisms were accessible
by varying the surface temperature during adsorption. Precoverage of atomic hydrogen
leads to locally distorted configurations on the surface. The site-selective reactivity of these
configurations for the respective molecules was studied in order to get deeper insight into the
adsorption mechanism of the adsorbates.

Ethylene is the smallest unsaturated organic molecule. The adsorption of ethylene on
Si(001) surfaces has been studied extensively over the last years. It is well established that
ethylene adsorbs non-dissociatively on one silicon dimer. In the present study, a second
adsorption geometry was identified with an ethylene molecule adsorbed on two dimers.
Although this second reaction path exhibits much lower reactivity on the clean Si(001) surface,
nearly 20 % of the molecules adsorb via this two-dimer pathway at high ethylene coverage.
Preadsorption of atomic hydrogen is found to increase the site-selective reactivity of ethylene
at locally distorted dangling bond configurations in comparison to the clean surface. Thus,
also in the case of non-dissociative adsorption of an organic molecule, the site-selective
reactivity can be controlled by changing the local electronic structure. This can be explained
by a precursor mediated chemisorption process which was corroborated by means of Monte
Carlo simulations. In the framework of this precursor model, the adsorbate distributions for
different coverages were simulated and good agreement with the experimental results was
obtained. In summary, a conclusive and advanced understanding of the adsorption process of
ethylene on Si(001) has been achieved.

Cycloalkynes are cyclic hydrocarbons with one triple bond leading to high ringstrain,
especially in the case of smaller rings. The influence of these characteristics on the adsorption
mechanism was studied for the adsorption of cyclooctyne on Si(001). Interestingly, the
same adsorption behavior was found at low and at room temperatures, in contrast to most
other organic adsorbates. This observation indicates a direct (barrierless) adsorption pathway.
Two adsorption geometries were identified with the molecule situated symmetrically above
one and two surface dimers, respectively. This leads to varying nearest neighbor distances
of the adsorbed molecules of 1.5 and 2 dimer distances. At high coverage, cyclooctyne
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8. Summary

forms a well-ordered first layer on Si(001). Both the experimental results and Monte Carlo
simulations yield a maximum coverage of ® ~ 0.58 ML. Preadsorption of atomic hydrogen
does not influence the site-selective reactivity of cyclooctyne at locally distorted dangling
bond configurations. This result supports the interpretation of a direct adsorption mechanism.
Based on these results, cyclooctyne is likely to show a higher chemical selectivity for the
reaction with Si(001) than other molecules. As a consequence, cyclooctyne is a promising
candidate for the synthesis of semiconductor-organic interfaces.

The adsorption of tetrahydrofuran on Si(001) was studied in order to investigate possible
reactions of organic solvents with semiconductor surfaces. Despite of the inert behavior of
tetrahydrofuran in the liquid phase, an unexpectedly rich surface chemistry of tetrahydrofuran
on Si(001) was observed. Entirely different adsorption geometries were identified at low
temperature and at room temperature. Furthermore, at elevated surface temperatures, a
complex reorganization occurs. The adsorption geometry at low temperature is likely to be
a dative-bonded intermediate state. An irreversible conversion into the room temperature
configuration is possible by thermal excitation of the low-temperature configuration. Further
heating of the tetrahydrofuran covered surface to temperatures above room temperature leads
to several new configurations which indicate decomposition of the molecule and in particular
the insertion of oxygen into the substrate. In addition to the thermal excitation, a tip-induced
conversion from the low temperature configuration into the room temperature adsorption
geometry was identified at low temperature. Based on detailed investigations of its voltage
and current dependence, this effect could be attributed to an electronic excitation.
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A. Downhill Simplex Algorithmus

Um in der Simulation zur Adsorption von Ethen die Minimierung des Gesamtfehlers moglichst
effizient zu 16sen, wurde die mehrdimensionale ,,Downhill Simplex Methode* nach Nelder
und Mead an das Problem angepasst [180, 181]. Der Simplex ist dabei eine geometrische
Figur, die bei N Fitvariablen durch N+1 Punkte mit jeweils N Koordinaten definiert wird. Fiir
einen selbst zu wihlenden Startsimplex wird dabei zunichst fiir jeden Punkt die Simulation
durchgefiihrt und der Gesamtfehler bestimmt. Danach wird der schlechteste der N+1 Punkte
am Schwerpunkt aller anderen Punkte gespiegelt. Sollte der Gesamtfehler der Simulation
des gespiegelten Punktes besser sein als der bisher beste Punkt, wird zusétzlich getestet, ob
es bei Expansion der Spiegelung um die doppelte Distanz zu einer weiteren Verbesserung
kommt. Der bessere von beiden Punkten ersetzt nun den bisher schlechtesten Punkt. Fiihrt
die Spiegelung allerdings nicht zu einem neuen besten Punkt, wird zunichst getestet, ob
dieser wenigstens besser als einer der anderen bisherigen Punkte ist. Falls dies der Fall ist,
wird der schlechteste Punkt durch diesen etwas besseren Punkt ersetzt. Sollte der gespiegelte
Punkt allerdings nur besser als der schlechteste Punkt sein (beziehungsweise sogar schlechter),
wird zusitzlich getestet, ob der Punkt, der auf halber Strecke zwischen dem gespiegelten
(beziehungsweise dem urspriinglichen) Punkt und dem Schwerpunkt der drei besten Punkte
liegt, wenigstens besser ist als der bisher schlechteste Punkt, und falls ja, von ihm abgelost
(Kontraktion). Falls auch dieser Punkt nicht besser ist — das heif3t, keiner der neu berechneten
Punkte ist besser als der bisherige Ausgangssimplex — muss eine sinnvolle NotmafBnahme
ergriffen werden. In dieser Arbeit wurde in einem solchen Fall der beste Punkt beibehalten
und fiir die anderen Punkte eine Mittelung ihrer bisherigen Koordinaten mit den Koordinaten
des besten Punktes durchgefiihrt. Danach wurde diese Prozedur solange wiederholt bis ein
Konvergenzkriterium eintritt, welches die Iteration unterbricht.
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B. Tabellen zur Simulation der
Cyclooctinadsorption

Kettenldnge statistische Sim. nicht-statistische Sim. Experiment
1.5-fach 2-fach 1.5-fach  2-fach 1.5-fach 2-fach

1 524.5 380.7 406

2 47.8 123.9 151.2 53.6 127 68
3 7.5 28.8 51.2 2.6 31 15
4 0.4 6.7 12.3 0.1 8 6
5 - 1.6 3.5 - 3 -

6 - 0.4 0.9 - 1 -

7 - 0.1 0.3 - - -

8 - - 0.1 - - -

Tabelle B.1.: Vergleich der Haufigkeiten von Ketten einer bestimmten Molekiilanzahl der beiden
Simulationsansitze mit dem Experiment bei einer Bedeckung mit 0.2 ML Cyclooctin. Ketten mit nur
1.5-fachen und nur 2-fachen Dimerabstidnden werden separat verglichen. In der ersten Zeile sind die
Zahlen einzelner Molekiile angegeben. Es wurde jeweils ermittelt, wie oft ein Molekiil gleichzeitig
Kettenende und Kettenanfang der beiden Kettentypen ist. Dies trat in der statistischen Simulation
im Schnitt in 28.4, in der nicht-statistischen Simulation in 38.4 und im Experiment in 26 Féllen auf.
Gestrichene Simulationswerte (-) sind kleiner als 0.05.
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B. Tabellen zur Simulation der Cyclooctinadsorption

Kettenldnge  statistische Sim. nicht-statistische Sim. Experiment
1.5-fach 2-fach 1.5-fach 2-fach 1.5-fach 2-fach

1 32.8 33.6 6

2 38.7 60.8 61.9 68.8 65 68
3 59.0 33.2 47.1 5.5 13 18
4 6.5 19.2 26.5 0.5 22 15
5 9.7 11.5 17.1 - 11 8
6 1.1 6.7 9.3 - 5 1
7 1.7 4.0 6.1 - 6 2
8 0.2 2.3 33 - 5 -
9 0.3 1.4 2.2 - 3 -
10 - 0.8 1.1 - 1 -
11 - 0.5 0.8 - 3 -
12 - 0.3 0.4 - 2 -
13 - 0.2 0.3 - - -
14 - 0.1 0.2 - 1 -
15 - - 0.1 - - -
16 - - 0.1 - - -
17 - - - - - -
18 - - - - 1 -

Tabelle B.2.: Vergleich der Haufigkeiten von Ketten einer bestimmten Molekiilanzahl der beiden
Simulationsansétze mit dem Experiment bei einer Bedeckung mit 0.51 ML Cyclooctin. Ketten mit nur
1.5-fachen und nur 2-fachen Dimerabstinden werden separat verglichen. In der ersten Zeile sind die
Zahlen einzelner Molekiile angegeben. Es wurde jeweils ermittelt, wie oft ein Molekiil gleichzeitig
Kettenende und Kettenanfang der beiden Kettentypen ist. Dies trat in der statistischen Simulation im
Schnitt in 159.1, in der nicht-statistischen Simulation in 120.7 und im Experiment in 171 Fillen auf.
Gestrichene Simulationswerte (-) sind kleiner als 0.05.
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