
Ether-Moleküle und bifunktionale
Cyclooctine auf Si(001) - vom

mikroskopischen Verständnis der
Adsorption zur chemoselektiven Anbindung

Dissertation zur Erlangung des Doktorgrades der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)

dem

Fachbereich Physik
der Philipps-Universität Marburg

vorgelegt von

M.Sc.

Marcel Reutzel
aus Lich

Universitätsstadt Marburg, 2015



Eingereicht am: 04.12.2015
Als Dissertation angenommen am: 27.01.2016
Tag der mündliche Prüfung: 22.02.2016
Erstgutachter: Prof. Dr. rer. nat. Ulrich Höfer
Zweitgutachter: Prof. Dr. rer. nat. Kerstin Volz
Hochschulkennziffer: 1180

Reutzel, Marcel:
Ether-Moleküle und bifunktionale Cyclooctine auf Si(001) - vom mikroskopischen Ver-
ständnis der Adsorption zur chemoselektiven Anbindung,
Philipps-Universität Marburg, Dissertation, 2015

Textsatz durch den Autor mit LATEX



Für

meine Eltern





und

Katharina





Zusammenfassung

In dieser kumulativen Doktorarbeit wurde die Problemstellung der Funktionalisierung
von Halbleiteroberflächen durch organische Moleküle bearbeitet: Zum einen wurden
die Bindungsverhältnisse sowie die Kinetik und die Dynamik der Adsorption von
Ether-Molekülen auf Si(001) untersucht. Dadurch wurde ein mikroskopisches Ver-
ständnis des zugrunde liegenden Mechanismus der Adsorption entwickelt. Aufbauend
auf diesen Erkenntnissen, weiteren Studien unserer Arbeitsgruppe und Methoden der
Biologischen Chemie wurde ein Konzept zur chemoselektiven Anbindung bifunktiona-
ler Moleküle auf Halbleiteroberflächen entwickelt. Dafür wurde insbesondere die quali-
tativ unterschiedliche Reaktionsdynamik der unterschiedlichen funktionellen Gruppen
ausgenutzt.

Für Ether-Moleküle wurde gezeigt, dass die Adsorption auf Si(001) nichtaktiviert
über einen dativ gebundenen Zwischenzustand abläuft. In diesem Zwischenzustand
wird die Elektronendichte der freien Elektronenpaare des Sauerstoff-Atoms in das un-
besetzte Ddown-Orbital eines Silizium-Dimers übertragen. Bei 80 K ist die Rate der
Konversion in den Endzustand vernachlässigbar klein, der Zwischenzustand konnte
in STM-, XPS- und UPS-Experimenten charakterisiert werden. Thermische Aktivie-
rung des Zwischenzustandes führt zu der Dissoziation einer O-C Bindung und damit
zur Knüpfung von kovalenten Si-O und Si-C Bindungen auf benachbarten Dimerrei-
hen. Für THF konnte eine Si-O-(CH2)4-Si Konfiguration bestimmt werden, für Et2O
wurden Si-C2H5 und Si-O-C2H5 Fragmente beobachtet. Diese unübliche Adsorption
über zwei Dimerreihen wird der Wechselwirkung zwischen dem Molekül und dem
Dup-Orbital der benachbarten Dimerreihe zugeschrieben. Die Separation von Diethyl
Ether in zwei Fragmente ermöglicht zusätzlich die Beobachtung eines spitzenindu-
zierten Hüpf-Prozesses des -C2H5-Fragmentes auf einem Dimer. Die getrennte Cha-
rakterisierung des Zwischen- und des Endzustandes erlaubt ein quantitatives Stu-
dium der Kinetik der Konversion aus dem Zwischen- in den Endzustand. Mittels
optischer Frequenzverdopplung konnte die Barriere der Konversion in den Endzu-
stand zu εa = 0.38± 0.05 eV (νa = 104±1 s−1) bestimmt werden. Durch Kombination
mit Experimenten zur Messung des Haftkoeffizienten als Funktion der Oberflächen-
temperatur konnte die Differenz der Barrieren der Desorption und der Konversion,
εd − εa = 0.24 ± 0.03 eV (νd/νa = (7± 3) × 102) und damit die Bindungsenergie des
dativ gebundenen Zwischenzustandes εd = 0.62± 0.08 eV (νd = 107±1.3 s−1) gemessen
werden.



VIII Zusammenfassung

Die für das Modellsystem Ether/Si(001) gewonnenen Erkenntnisse wurden auf die
Funktionalisierung von Halbleiteroberflächen mittels bifunktionaler Moleküle über-
tragen. Die Herausforderung bei der selektiven Adsorption bifunktionaler Molekü-
le ist die hohe Reaktivität der (001) Halbleiteroberflächen gegenüber den einzelnen
funktionellen Gruppen. Für Cyclooctin Ether und Cyclooctin Ester konnte in XPS-
und STM-Experimenten dennoch eine chemoselektive Reaktion der verspannten Drei-
fachbindung mit einem Silizium Dimer beobachtet werden; die Ether-(Ester-)Gruppe
bleibt intakt. Diese Chemoselektivität kann mit der grundlegend unterschiedlichen
Adsorptionsdynamik der getrennten funktionellen Gruppen erklärt werden: Während
die verspannte Dreifachbindung direkt - das heißt ohne Zwischenzustand - in den End-
zustand adsorbiert, wird die zweite Funktionalität (Ether, Ester) zunächst mit einer
endlichen Lebensdauer in einem Zwischenzustand gebunden. In diesem Zustand kann
auch die verspannte Dreifachbindung von Cyclooctin in Kontakt mit der Oberflä-
che treten; die Dreifachbindung reagiert mit einem Silizium Dimer und die schwache
Bindung der zweiten Funktionalität im Zwischenzustand wird gelöst. Der qualitativ
unterschiedliche Potentialverlauf der funktionellen Gruppen führt zu einer selektiven
Adsorption mit der verspannten Dreifachbindung. Die zweite Funktionalität erscheint
orthogonal zur Reaktion (→ oberflächenorthogonale Chemie) und kann damit zum
Aufbau molekularer Architekturen genutzt werden.



Abstract

In this thesis, the functionalization of semiconductor surfaces with organic molecules
was investigated. By analyzing the adsorption configurations, kinetics, and dynamics
of ether molecules on Si(001), a understanding of the adsorption process on the mi-
croscopic level could be obtained. Based on these results, further studies of our group,
and methods adopted from biological chemistry, a concept for the chemoselective ad-
sorption of bifunctional organic molecules on Si(001) was developed.

For tetrahydrofuran (THF) and diethyl ether (Et2O), it was shown that these
ether molecules adsorb in a nonactivated process via an intermediate state on Si(001).
In the datively bonded intermediate state, electron density of the oxygen lone pairs
is donated into an empty Ddown-state of a zwitterionic silicon dimer. At 80 K, the
conversion rate into the final state is negligible, the intermediate state could thus be
characterized in STM-, XPS- and UPS-experiments. Thermal activation leads to the
cleavage of the O-C bond of the ether group and thus the formation of covalent Si-
O and Si-C bonds on two neighboring dimer rows. A Si-O-(CH2)4-Si configuration is
observed in the case of THF; Et2O dissociates into Si-C2H5 and Si-O-C2H5 fragments.
As both, the ringlike and the linear ether molecule adsorb over two neighboring dimer
rows, arguments based on a geometrically more favorable final state can be excluded
for this unusual final state. Instead, this final state might be preferred by the nature
of the surface mediated reaction mechanism, e.g., due to an interaction with the
Dup-state of the neighboring dimer row. The fragmentation of diethyl ether into two
parts further leads to the observation of a tip induced hopping-process of the -C2H5

fragment. The key parameters of the potential energy curve of Et2O, the barrier εa
for the conversion into the final state and the binding energy εd of the intermediate
state, were measured by a combination of optical second-harmonic generation and
molecular beam techniques: Using optical second-harmonic generation, the conversion
rates from the intermediate state into the final state were measured as a function of
surface temperature; the barrier εa = 0.38±0.05 eV (νa = 104±1 s−1) was determined.
By measuring the initial sticking coefficient as a function of surface temperature,
the energy difference between desorption and conversion barrier, εd − εa = 0.24 ±
0.03 eV (νd/νa = (7± 3)× 102), and thus the binding energy of the datively bonded
intermediate state εd = 0.62± 0.08 eV (νd = 107±1.3 s−1) was determined.

The insights obtained for these model systems were applied to the functionalization
of semiconductor surfaces with bifunctional organic molecules. The major hinderance



X Abstract

for the chemoselective adsorption of such bifunctional molecules is the high reactivity
of the Si(001) surface. In STM- and XPS-experiments, a chemoselective adsorption
process of cyclooctyne ether and cyclooctyne ester with the strained triple bond was
observed; the second functionality (ether, ester) remained unreacted. This chemose-
lectivity can be explained with the qualitatively different adsorption dynamics of both
functional groups: The strained triple bond of cyclooctyne adsorbs directly into the
final state of the underlying potential energy curve. If the second functionality reaches
the surface first, the molecule is trapped in an intermediate state with a finite lifeti-
me. In the intermediate state, the molecule can sample the surface with the strained
triple bond, thus enabling a conversion into the direct pathway of the strained triple
bond with the concomitant cleavage of the weak bonding of the second functionality.
The qualitatively different potential energy curves thus enable the chemoselective ad-
sorption of bifunctional molecules Si(001). In analogy to bio-orthogonal chemistry, we
term this type of selectivity “surface-orthogonal chemistry“. Such chemoselective ad-
sorption of bifunctional molecules is the first step for building molecular architectures
on semiconductor surfaces.
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Kapitel 1

Einleitung

Mit der Entwicklung des ersten Mikroprozessors 1971 [1] begann die rasante Digitali-
sierung unseres Alltages. Die bis heute fortschreitende Miniaturisierung dieser Halb-
leiterbauelemente wird jedoch in naher Zukunft an ihr natürliches Limit stoßen: Be-
reits 2014 wurde die 14-nm-Technologie eingeführt [2]; in den nächsten Jahren werden
Transistoren von der Größe weniger Atomlagen hergestellt. Die Minituarisierung die-
ser Bauteile auf der Nanometerskala führt zu unterschiedlichen Herausforderungen:
Einerseits treten neue physikalische Phänomene an den nun dominierenden Grenzflä-
chen in den Vordergrund. Zusätzlich stoßen typische Methoden zum Aufbau dieser
Strukturen - das heißt top-down Prozesse wie beispielsweise die Fotolithographie [3]
- an ihre physikalischen Grenzen; nur konzeptionell neue Ansätze können dann zu
kleineren und besseren Mikroprozessoren führen.

Basierend auf der bereits bestehenden Silizium-Technologie ermöglicht das For-
schungsgebiet der Funktionalisierung von Halbleitern einen möglichen Zugang für
die weitere Miniaturisierung [5–7]. Das Wachstum organischer Moleküle auf Halb-
leiteroberflächen kann zum Aufbau molekularer Architekturen mit frei definierbaren
Eigenschaften führen. Für den ersten Schritt dieses Wachstums - die kontrollierte Ad-
sorption organischer Moleküle auf Halbleiteroberflächen - sind jedoch noch nicht alle
nötigen Methoden und Konzepte entwickelt [6, 7]. Die stark lokalisierten freien Va-
lenzen der Halbleiteroberflächen - insbesondere von Si(001) - führen grundsätzlich zu
einer hohen Reaktivität gegenüber organischen Molekülen. Jede organische Funktiona-

Abb. 1.1: Darstellung der grundlegenden Problematik bei der Funktionalisierung von Halb-
leiteroberflächen mit bifunktionalen organischen Molekülen. Abbildung aus Referenz [4].
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lität F1 oder F2 adsorbiert mit einem Haftkoeffizienten nahe s0 ≈ 1 unter Knüpfung
von gerichteten, kovalenten Bindungen auf der Oberfläche (Abb. 1.1) [6]; die moleku-
lare Orientierung eines Moleküls während der Adsorption bestimmt weitgehend über
die finale Adsorptionskonfiguration. Für bifunktionale Moleküle mit unterschiedlichen
Funktionellen Gruppen F1 und F2 wird somit eine zufällige Adsorption mit diesen
Funktionalitäten beobachtet (Abb. 1.1) [8]. Zum Aufbau von molekularen Architek-
turen muss jedoch F1 selektiv adsorbieren, während F2 zum späteren Wachstum
molekularer Schichten intakt bleibt. Ein besseres mikroskopisches Verständnis der
Adsorptionsprozesse kann zur Lösung dieser Herausforderungen beitragen.

Mit dem Studium dieser Adsorptionsprozesse auf der atomaren Skala ist diese The-
matik auch von einem Grundlagen orientierten Standpunkt interessant. Dazu wurden
in den vergangenen zwei Jahrzehnten die Adsorptionsstrukturen und die Bindungs-
verhältnisse einer Vielzahl von funktionellen Gruppen auf Halbleiteroberflächen un-
tersucht [6, 7, 9–13]. Aus experimenteller Sicht wurde die zugehörige Adsorptionski-
netik und -dynamik jedoch kaum beachtet [14–21], obwohl gerade ein quantitatives
Verständnis der zugrunde liegenden Potentialflächen zu einem mikroskopischen Ver-
ständnis des Adsorptionsprozesses führt.

Für einfache Moleküle wurde in den letzten Jahrzehnten die Gas-Oberflächen-
Reaktionsdynamik intensiv untersucht; es konnten dabei erfolgreich Konzepte zur
Beschreibung der Adsorptionsprozesse entwickelt werden und die Potentialkurven,
beziehungsweise die zentralen Parameter der Potentialkurve für eine Vielzahl von Ad-
sorbaten auf unterschiedlichsten Oberflächen ermittelt werden [22–26]. Anders als in
dem einfachen Adsorptionsmodell nach Langmuir [27], können Adsorbate zunächst
auch in einem Zwischenzustand oder Precursor gefangen werden, bevor sie in den
Endzustand konvergieren (Abb. 1.2) [28–31]. Bei der Adsorption organischer Mole-
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Abb. 1.2: Potentialkurve eines nichtaktivierten Adsorptionsprozesses. Ein Adsorbat im
Zwischenzustand kann mit einer Rate ka in den Endzustand konvergieren oder mit einer
Rate kd in die Gasphase desorbieren.
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küle auf Halbleiteroberflächen sind diese Zwischenzustände von besonderer Bedeu-
tung [14, 15]: In einem nichtaktivierten Adsorptionsprozess bilden die freien Valenzen
der Oberfläche koordinative Bindungen mit den am höchsten besetzten oder den am
niedrigsten unbesetzten Orbitalen der Moleküle [6, 7, 32]. In vielen Fällen führt erst
daran anschließend ein Bindungsbruch im Molekül zu einer kovalenten Anbindung
der organischen Moleküle auf den Halbleiteroberflächen [6, 33–35]. Sind verschiedene
Adsorptionskonfigurationen im Endzustand möglich, bestimmt damit die Rate der
Konversion ka aus dem Zwischenzustand über die Häufigkeit der im Experiment ge-
bildeten Endzustände [36–39].

Im Grenzfall kleiner Barrieren der Konversion (εa ≈ 0 eV) geht der nichtaktivierte
Adsorptionsprozess mit Zwischenzustand in einen direkten Prozess über; auftreffen-
de Moleküle adsorbieren direkt im Endzustand. Gegenüber der Adsorption mit Zwi-
schenzustand führt diese qualitativ unterschiedliche Potentialkurve zu einer deutlich
unterschiedlichen Kinetik des Adsorptionsprozesses: Im Falle konkurrierender Adsorp-
tionsprozesse mit und ohne Zwischenzustand ist zu erwarten, dass stark bevorzugt
oder sogar ausschließlich das Produkt des direkten Pfades gebildet wird. Die gezielte
Manipulation der Adsorptionsdynamik der getrennten Funktionalitäten F1 und F2 in
einem bifunktionalen Molekül kann so zu einer selektiven Adsorption mit einer funk-
tionellen Gruppe F1 führen; F2 bleibt intakt und kann zum Wachstum molekularer
Architekturen genutzt werden (Abb. 1.1).

Die vorliegende Arbeit nähert sich der Problemstellungen der Funktionalisierung
von Halbleiteroberflächen in drei Schritten:

In Artikel I und II wurden die Adsorptionskonfigurationen und Bindungsverhält-
nisse von einem ringförmigen Ether (Tetrahydrofuran, THF) und einem linearen Ether
(Diethyl Ether, Et2O) auf Si(001) untersucht. Mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie
(STM) und der Photoelektronenspektroskopie konnten sowohl der Zwischenzustand
als auch der Endzustand beobachtet werden. Die getrennte Charakterisierung der Zu-
stände macht die Adsorption von Ether Molekülen auf Si(001) zu einem Modellsystem
für das spätere Studium der Adsorptionskinetik und -dynamik.

In Artikel III wurde die Kinetik der Adsorption von Diethyl Ether auf Si(001)
quantitativ untersucht; die zentralen Parameter der Potentialkurve wurden experi-
mentell bestimmt. Der Prozess der Konversion in den Endzustand wurde mit der
optischen Frequenzverdopplung in Realzeit verfolgt; die Reaktionsrate ka und die da-
zugehörige Energiebarriere εa wurden experimentell bestimmt. Durch Messung des
Haftkoeffizienten s0 als Funktion der Oberflächentemperatur TS konnte die Differenz
der Barrieren der Desorption und der Konversion, εd−εa, und damit für nichtaktivierte
Prozesse die Bindungsenergie εd des Zwischenzustandes bestimmt werden.

In Artikel IV wird ein Konzept zur chemoselektiven Adsorption bifunktionaler
Moleküle auf der Si(001)-Oberfläche vorgestellt. Durch Verwendung von Cyclooctin
und dessen verspannter Dreifachbindung und dem damit verbundenen direkten Ad-
sorptionspfad konnte eine Selektivität gegenüber der zweiten funktionellen Gruppe
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F2 (Ether, Ester) realisiert werden. Diese Selektivität wurde mit STM- und Rönt-
genphotoelektronenspektroskopie-Experimenten belegt und anschließend anhand der
Adsorptionsdynamik der bifunktionalen Moleküle erklärt.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

In dieser Arbeit wird die Adsorptionen von Ether-Molekülen und bifunktionalen Cy-
clooctinderivaten auf Si(001) untersucht. Um ein grundlegendes Verständnis des Ad-
sorptionsprozesses zu entwickeln, ist die Kenntnis der zugrunde liegenden Bindungs-
verhältnisse sowie der Kinetik und der Dynamik der Adsorption nötig. In diesem Ka-
pitel werden die grundlegenden Phänomene der Adsorption organischer Moleküle auf
Halbleiteroberflächen vorgestellt. Im Anschluss werden die in dieser Arbeit genutzten
experimentellen Techniken eingeführt.

2.1 Die Si(001)-Oberfläche
Silizium - als höheres Homolog des vierwertigen Kohlenstoffes - kristallisiert in der
Diamantstruktur; die sp3-Hybridisierung der einzelnen Atome führt zu einer tetra-
edrischen Koordination mit vier kovalenten Bindungspartnern [40]. Wird kristallines
Silizium in (001) Richtung gespalten, werden pro Atom zwei σ-Bindungen gebro-
chen und je zwei instabile freie Valenzen (dangling-bonds) gebildet (Abb. 2.1). Unter
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung der unrekonstruierten (links) und rekonstruierten
(rechts) Si(001)-Oberfläche. Abbildung nach Referenz [26].
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Rekonstruktion der obersten Lage werden σ-artige Bindungen zwischen zwei benach-
barten Oberflächenatomen geknüpft und damit die Anzahl freier Valenzen halbiert.
Durch eine Jahn-Teller-artige Verkippung (buckling) dieser Dimere [41] kommt es zu
einer Aufspaltung der elektronischen Bänder und zur Bildung eines unbesetzten Ddown-
Orbitals am tieferliegenden Dimeratom und eines doppelt besetzten Dup-Orbitals am
höher liegenden Dimeratom; es bildet sich somit ein zwitterionisches Dimer [13]. Die
alternierende Anordnung der verkippten Dimere und eine schwache Wechselwirkung
mit den Nachbarreihen führt zu der bekannten c(4× 2)-Rekonstruktion der Si(001)-
Oberfläche [42].

Thermische Aktivierung kann zu einer Aufweichung dieser c(4× 2)-Rekonstruktion
führen: Ein Wechsel zwischen den beiden asymmetrischen Konfigurationen (flipping)
lässt die Dimere in langsamen Experimenten symmetrisch und damit in einer (2× 1)
Rekonstruktion erscheinen [42–45]. Die aus dieser Bewegung des Gitters resultierende
Dynamik kann Adsorptionsprozesse signifikant beeinflussen [26].
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung typischer Adsorptionsmechanismen von organischen
Molekülen auf Si(001). Links: Mechanismus der dissoziativen Addition am Beispiel von
Methanol. Über den Zwischenzustand einer dativen Bindung spaltet die O-H Bindung un-
ter Knüpfung von kovalenten Si-O und Si-H Bindungen, nach Referenz [36]. Rechts: Me-
chanismus der Cycloaddition am Beispiel von Ethen. Über den Zwischenzustand eines π-
Komplexes folgt in einer [2+2] Cycloaddition die Bildung eines viergliedrigen Ringes mit
zwei Si-C Bindungen, nach Referenz [10, 37].
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2.2 Adsorption organischer Moleküle auf Si(001)

Organische Moleküle adsorbieren typischerweise auf einem zwitterionischen Dimer. In
Abb. 2.2 sind die Adsorptionspfade von Methanol und Ethen exemplarisch für die Re-
aktionsmechanismen der peryciclischen Cycloaddition und der polaren dissoziativen
Addition skizziert. Obwohl [2+2]-Cycloaddtionen von ungesättigten Kohlenwasser-
stoffen nach den Regeln von Woodward und Hoffmann [46] als konzertierte Reaktion
in der Gasphase symmetrieverboten sind, werden sie in einer Vielzahl von Oberflächen-
reaktionen beobachtet [6, 7]. Anders als die Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindung
sind die Siliziumdimere nicht symmetrisch; auf der Oberfläche wird in einem nicht-
konzertierten Prozess ein assymmetrischer π-Komplexes gebildet, welcher schließlich
zum Produkt der [2+2] Cycloaddition führt [10, 37]. Der zweite wichtige Mechanismus
ist am Beispiel von Methanol vorgestellt: Organische Moleküle mit Heteroatomen, die
freie Elektronenpaare haben, binden zunächst in einem dativ gebundenen Zwischenzu-
stand [47]. In dieser dativen Bindung wird Elektronendichte der freien Elektronenpaa-
re in das unbesetzte Ddown-Orbital eines Silizium Dimers übertragen. Die Dissoziation
der polaren O-H Bindung und der damit einhergehende Protonentransfer führt zur
Knüpfung kovalenter Si-O und Si-H Bindungen [12, 36].

Um das zwitterionische Dimer näher als Reaktionspartner in nucleophilen und
elektrophilen Additionsreaktionen vorzustellen, ist in Abb. 2.3 die Bildung eines Donor-
Akzeptor-Komplexes skizziert. Hamers und Mitarbeiter [32] konnten zeigen, dass die
Elektronendichte des freien Stickstoff Elektronenpaares von TMA in das unbesetzte
DDown-Orbital der Oberfläche übertragen wird und so eine dative Bindung ausgebil-
det wird [48, 49]. Wird auch die Lewis-Säure Bortriflourid (BF3) angeboten, doniert
das besetzte Dup-Orbital Elektronendichte in das unbesetzte p-Orbital von BF3; eine
dative Bindung wird gebildet [32].

Adsorptionsprozesse dieser Art werden typischerweise über Potentialkurven be-
schrieben (Abb. 2.4). Ein adsorbierendes Molekül tritt in Wechselwirkung mit der
Oberfläche, die Gesamtenergie des Systems sinkt. Bevor das organische Adsorbat im
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Abb. 2.3: Mögliche Adsorptionsmechanismen für elektronenreiche (TMA) und elektro-
nenarme (BF3) Adsorbate. Aufgrund des zwitterionischen Charakters des Dimers kann ein
Donor-Akzeptor-Komplex gebildet werden (rechts), nach Referenz [32].
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Abb. 2.4: Mögliche Potentialkurven der Adsorption organischer Moleküle auf Si(001). Ne-
ben der direkten Adsorption in den Endzustand (Cyclooctin, orange, nach Referenz [52, 53])
werden Potentialkurven mit kinetisch stabilisierten Zwischenzuständen beobachtet: Ausge-
hend vom Zwischenzustand wird je nach Verhältnis der Energiebarrieren zur Konversion in
den Endzustand εa und zur Desorption εd in die Gasphase zwischen nichtaktivierten (Et2O,
braun) und aktivierten (TMA, violett, nach Referenz [48, 53]) Prozessen unterschieden.

Endzustand bindet, wird dieses typischerweise zunächst mit einer endlichen Lebens-
dauer [14, 15, 50] in einem Zwischenzutand gefangen. Dieser Zwischenzustand ist
kinetisch gegenüber der Konversion in den Endzustand beziehungsweise der Desorp-
tion in die Gasphase stabilisiert. Falls die Barriere in den Endzustand εa kleiner ist
als die Barriere der Desorption εd, handelt es sich um einen nicht-aktivierten Ad-
sorptionsprozess (braun). Für das in dieser Arbeit untersuchte Et2O - wie auch für
die oben diskutierten Methanol- [36] und Ethen-Moleküle [14, 19] - wurde ein solcher
nicht-aktivierter Adsorptionsprozess festgestellt. Für Trimethylamin (TMA) dagegen
ist die Barriere der Konversion in den Endzustand größer als die der Desorption; es
folgt ein aktivierter Adsorptionsprozess (violett) [48, 49]. Der dritte Adsorptionspfad
in Abb. 2.4 (orange) zeigt dagegen einen qualitativ anderen, für organische Molekü-
le auf Silizium ungewöhnlichen Potentialverlauf: Cyclooctin adsorbiert direkt in den
Endzustand [51–53] ohne zunächst für eine endliche Zeit in einem Zwischenzustand zu
binden. Während Adsorbate im Zwischenzustand typischerwerweise nur schwach ge-
bunden sind (εd ≤ 1 eV), sind Adsorbate im Endzustand stark gebunden (εd ≥ 2 eV).
Wie Artikel IV zeigt, kann dieser grundlegende Unterschied des Potentialverlaufs
zur chemoselektiven Adsorption bifunktionaler Moleküle führen.
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Abb. 2.5: Vergleich der Cycloaddition von linearen und verspannten Alkinen. Während
die Reaktion von linearen Alkinen und Aziden kinetisch gehemmt ist (großes εa), führt
die Ringspannung von Cyclooctinen zu einer kleineren Barriere (kleines εa) und damit zur
ausschließlichen Reaktion der verspannten Dreifachbindung in der [3+2]-Cycloaddition unter
physiologischen Bedingungen, nach Referenz [54].

Exkurs: Bioorthogonale Chemie
In Artikel IV wird das Konzept der bioorthogonalen Chemie unter Verwendung von
Cyclooctinen [54, 55] auf Oberflächen übertragen. Dieser Exkurs soll kurz das Konzept
der bioorthogonalen Chemie vorstellen.

Das Ziel der Biologischen Chemie ist die Kontrolle von chemischen Reaktionen
in lebenden Zellen. Dieses Reaktionsmedium ist dahingehended komplex, dass eine
Vielzahl an Reaktionspartnern vorhanden ist und somit durch die Wahl falscher Re-
aktionsbedingungen leicht ungewünschte Produkte gebildet werden. Die gewünschten
Produkte müssen daher bei hohen Reaktionsraten ka gebildet werden. Beispielsweise
ist die [3+2] Cycloaddition von Alkinen und Aziden (R-N3) eine wichtige Reaktion in
der organischen Chemie [56]. Nach der Methodik der Klick-Chemie [57] können so ste-
reospezifische Produkte bei hoher Ausbeute und leicht abtrennbaren Nebenprodukten
gebildet werden. Die [3+2] Cycloaddition von linearen Alkinen und Aziden ist aller-
dings nur bei hohen Temperaturen oder unter Cu(I)-Katalyse zugänglich [56, 57]. Bei-
de Ansätze zur Kontrolle der Reaktion können jedoch nicht in lebenden Zellen genutzt
werden: Sowohl hohe Temperaturen als auch Cu(I)-Katalysatoren würden die Zellen
schädigen. Stattdessen wurde von Bertozzi und Mitarbeitern [54, 55] die unter phy-
siologischen Bedingungen stattfindende Reaktion von verspannten Dreifachbindungen
mit Aziden vorgestellt. Durch die Wahl eines verspannten Alkins sinkt die Barriere εa,
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die Reaktionsrate ka kann bei Raumtemperatur um bis zu einen Faktor 60 gegenüber
der Reaktion mit einem linearen Alkin gesteigert werden (Abb. 2.5) [58, 59]. Funk-
tionalisierte Cyclooctine ermöglichen somit die Bildung von Cycloadditionsproduk-
ten unter physiologischen Bedingungen. Dies erlaubt beispielsweise die Markierung
von Zellen und damit die Untersuchung dieser mit Hilfe der Fluoreszenzmikrosko-
pie [60, 61].

2.3 Experimentelle Techniken
In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der in dieser Arbeit genutzten expe-
rimentellen Techniken eingeführt. Eine Beschreibung der genutzten experimentellen
Aufbauten ist in älteren Abschlussarbeiten unserer Arbeitsgruppe gegeben (STM [51],
XPS/UPS [62–64] und SHG/Molekularstrahl [53, 65, 66]).

2.3.1 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie ermöglicht die atomare Auflösung von Oberflächen und
damit von Adsorptionskonfigurationen im Realraum [68–72]. Wird eine metallische
Spitze einer leitenden oder halbleitenden Oberfläche bis in den Sub-Nanometer Be-
reich angenähert, ist bei angelegter Spannung U ein Strom I im Bereich weniger
Nanoampere messbar. Für eine ausführliche Beschreibung dieses quantenmechani-
schen Tunneleffektes sei auf die Literatur verwiesen [67]. Hier ist in Abb. 2.6 (a) ein
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Abb. 2.6: (a) Eindimensionales quantenmechanisches Modell des Tunnelprinzips durch
eine Potentialbarriere, nach Referenz [67]. (b, c) Energieschemata des Tunnelprozesses für
negative und positive Probenspannungen einer halbleitenden Probe und einer metallischen
Spitze. Abbildung nach Referenz [68]. Die angelegte Tunnelspannung eU führt zu einer
relativen Verschiebung des Ferminiveaus EF,i zwischen Probe s und Spitze t; Tunnelprozesse
in unbesetzte (positive Probenspannung) und aus besetzten (negative Probenspannung)
Probenzuständen werden möglich. Schemata aus Referenz [51].
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einfaches, eindimensionales Modell skizziert. Während klassisch nur Elektronen mit
Energien E größer V0 die Potentialbarriere überwinden können, führt die Wellennatur
des Elektrons zum quantenmechanischen Tunneleffekt: Die einfallende Welle wird zum
Teil an der Potentialbarriere reflektiert, der andere Teil kann durch die Potentialbar-
riere transmittieren. Die Wahrscheinlichkeit der Transmission durch diese Barriere ist
mit

T ≈ 16κ2k2

(κ2 + k2)2 exp(−4κ d) (2.1)

gegeben; k =
√

2meE
~ ist der zugehörige Wellenvektor und κ =

√
2me(V0−E)

~ die Zer-
fallskonstante. Die exponentielle Abhängigkeit der Transmission von der Breite der
Potentialbarriere d führt zur hohen axialen und lateralen Auflösung des STM: Schon
kleinste Änderungen der Topographie der Oberfläche führen zu großen Änderungen
des Tunnelstromes und damit des Messsignales.

Zur Diskussion der spannungsabhängigen STM-Bilder dieser Arbeit soll ein mi-
kroskopisches Bild des Tunnelprozesses eingeführt werden. Die folgenden Ausführun-
gen berufen sich auf die Arbeiten von Bardeen, Tersoff und Hamann [73–75]. Durch
die Separation der Potentiallandschaft des Gesamtsystems in ein Potential der Spitze
und ein Potential der Oberfläche folgt mit Hilfe der zeitabhängigen Störungstheorie
1. Ordnung

I = 2πe
~
∑
µ,ν

f(Eµ)[1− f(Eν + eU)]× |Mµ,ν |2δ(Eµ − Eν) (2.2)

für den Tunnelstrom. Dabei ist Mµ,ν das Übergangs-Matrixelement zwischen unge-
störten Spitzen- und Oberflächenzuständen und f (E) die Fermifunktion. Ein direkter
mikroskopischer Ausdruck des Tunnelstroms für ein gegebenes System aus Spitze und
Oberfläche ist dahingehend kompliziert, dass insbesondere die atomare Struktur der
Spitze und damit die Wellenfunktion dieser nicht bekannt ist. Das Modell von Tersoff
und Hamann ist für halbleitende Proben aufgrund der Tunnelspannungen im Bereich
einiger Volt allerdings nicht mehr gültig. Stattdessen kann die Proportionalität

I ∝
∫ EF+eU

EF
ρt(E ′) · ρs(E ′) · T (E ′, U) dE ′ (2.3)

für den Tunnelstrom genähert werden [72, 76, 77]. Dabei sind ρi die lokalen Zustands-
dichten der Probe s und der Spitze t und T (E,U) = exp(−2κ′d) der Transmissi-
onskoeffizient, wobei κ′ (E,U) über die Tunnelspannung U und die Austrittsarbeiten
der Probe φs und der Spitze φt gegeben ist [76]. Die zugehörigen Energieschemata für
halbleitende Proben und metallische Spitzen sind in Abb. 2.6 (b, c) skizziert. Während
bei negativer Probenspannung durch die Gewichtung der Transmissionsfunktion die
am höchsten besetzten Zustände der Oberfläche zum Tunnelstrom beitragen, ist bei
positiven Probenspannungen der Beitrag der am niedrigsten liegenden unbesetzten
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Zustände am größten. Eine Konsequenz dieses Zusammenhanges ist in dieser Arbeit
in Experimenten bei tiefer Temperatur zu beobachten: Bei positiven Probenspan-
nungen werden unbesetzte Probenzustände aufgelöst; das voll besetzte Dup-Orbital
der Si(001)-Oberfläche trägt nur wenig zum Tunnelstrom bei; es wird die c(4× 2)-
Rekonstruktion Si(001)-Oberfläche beobachtet [72].

2.3.2 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie erlaubt die experimentelle Untersuchung der elek-
tronischen Struktur von Materie. Wird elektromagnetische Strahlung einer bekannten
Photonenenergie ~ω auf eine Oberfläche eingestrahlt, werden Photoelektronen der ki-
netischen Energie

EKin = ~ω − EB − φspec (2.4)

emittiert (EB: Bindungsenergie relativ zur Fermi-Energie EF , φspec: Austrittsarbeit
des Spektrometers). Je nach Photonenenergie können unterschiedliche elektronische
Zustände und damit unterschiedliche physikalische und chemische Eigenschaften un-
tersucht werden. Dieser Abschnitt ist auf die Röntgenphotoelektronenspektroskopie
und die Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) beschränkt; eine umfassen-
dere Einführung ist beispielsweise im Lehrbuch von S. Hüfner [79] gegeben.

Röntgenphotoelektronenspektroskopie
Die Spektroskopie von Rumpfelektronen mit Bindungsenergien EB im Bereich von
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Abb. 2.7: (a) Schematische Darstellung der Photoemission in einem einatomaren Sys-
tem. (b) C 1s Sprektrum von gasförmigem Ethyl Trifluoroacetat aus Referenz [78]. Die
unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Kohlenstoff-Atome führen zu chemischen
Verschiebungen von bis zu 8 eV.



2.3. Experimentelle Techniken 13

100...1000 eV [Abb. 2.7 (a)] kann zum Studium grundlegender Eigenschaften von Ma-
terie genutzt werden: (i) Eine mittlere freie Weglänge der Photoelektronen im Bereich
weniger Nanometer ermöglicht oberflächensensitive Studien [80]. (ii) Unterschiedli-
che Elemente zeigen deutlich unterschiedliche Bindungsenergien der Rumpfniveaus;
die damit elementspezifische Methode XPS erlaubt eine qualitative und quantitative
Analyse der Zusammensetzung [81]. (iii) Die chemische Umgebung des spektroskopier-
ten Elementes beeinflusst die Bindungsenergie der Rumpfelektronen [82, 83]. (iv) Der
Wirkungsquerschnitt der Photoemission ist auf dem Energiebereich dieser chemischen
Verschiebung konstant [81].

In Abb. 2.7 (b) [78] ist die chemische Verschiebung (iii) am Beispiel von gasför-
migem Ethyl Trifluoroacetat verdeutlicht. Mit zunehmender Elektronegativität der
Bindungspartner sinkt die Valenzelektronendichte am spektroskopierten Kohlenstoff-
Atom. Die effektive Kernladung auf dessen C 1s Elektronen steigt und deren Bin-
dungsenergie EB steigt. Für unterschiedlich koordinierte Kohlenstoff-Atome können
so chemische Verschiebungen von bis zu 8 eV beobachtet werden.

Ein konstanter Wirkungsquerschnitt (iv) der Photoemission im Energiebereich der
chemischen Verschiebung erlaubt dann eine quantitative Interpretation der Spektren.
In den Artikeln I, II und IV konnte durch Kurvenanpassungen die getrennten Inten-
sitäten unterschiedlicher chemischer Umgebungen extrahiert werden. Die zugehörige
Fitroutine wurde auf die Si2p-Linie kalibriert: Die Si2p-Linie und die Magnesium Kα-
Strahlung wurde durch Lorentz-Verteilungen (LSi2p, LKα) parametrisiert [84–86]. Eine
gaußförmige Verbreiterung dieser Linien wurden durch Faltung mit Gexp beachtet

I (Si2p) =
(
LSi2p(1/2) + LSi2p(3/2)

)
∗ (LKα1 + LKα2) ∗Gexp. (2.5)

LKαi beinhaltet zudem eine lorentzförmige Verbreiterung durch das Experiment. Zur
Anpassung der C 1s und O 1s Spektren wurde die Verbreiterung (LKα1 + LKα2)∗Gexp

mit dem Signal der jeweiligen Photoemissionslinien Vi selbst gefaltet

I (C 1s,O 1s) =
∑
i

Vi ∗ (LKα1 + LKα2) ∗Gexp. (2.6)

Die Voigt-Profile Vi = Li ∗Gi beschreiben mit dem Lorentz-Anteil Li die intrinsische
Linienbreite der kernnahen Elektronen [87, 88] und mit dem Gauß-Anteil Gi zusätz-
liche Verbreiterungen durch das Experiment. Wenn nicht anders beschrieben, wurde
der Gauß-Anteil auf das Spektrum von dativ gebundenem THF kalibriert (Artikel
I) und für alle weiteren Auswertungen konstant gehalten.

Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie
In der UPS werden schwach gebundene Elektronen spektroskopiert. Auch hier führt
die kleine mittlere freie Weglänge dieser Elektronen zu einer hohen Oberflächensen-
sitivität [80]. So kann auf der Si(001)-Oberfläche beispielsweise der besetzte Dup-
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Oberflächenzustand aufgelöst werden [89, 90]. Werden zusätzlich Moleküle auf der
Oberfläche adsorbiert, können die Molekülorbitale dieser Moleküle [91] und die für
die chemische Anbindung an die Oberfläche verantwortlichen Orbitale spektroskopiert
werden.

2.3.3 Optische Frequenzverdopplung an Si(001)

In diesem Abschnitt wird die optische Frequenzverdopplung (second-harmonic gene-
ration, SHG) zur Untersuchung der Adsorptionskinetik organischer Moleküle auf der
Si(001)-Oberfläche eingeführt. Eine allgemeine Einführung in die nichtlineare Optik
und insbesondere der SHG wird in den Artikeln von Shen [92], Heinz [93] und Rei-
der [94] gegeben.

Die optische Frequenzverdopplung ist ideal für das Studium von physikalischen
und chemischen Prozessen an Oberflächen geeignet: Während SHG in zentrosymme-
trischen Festkörpern in Dipolnäherung symmetrieverboten ist, erlaubt der Symme-
triebruch der Oberfläche die Erzeugung von SHG, einem damit oberflächensensitiven
Signal. In einer makroskopischen Beschreibung der SHG tragen bei intensiven elek-
trischen Feldern nichtlineare Beiträge zur Polarisation bei

~P = ~P ( ~E,∇ ~E, ...). (2.7)

In Dipolnäherung ist für Silizium nur der oberflächensensitive Beitrag χ(2)
s

~P nls(Ω) = χ(2)
s (Ω = 2ω) ~E(ω) ~E(ω) (2.8)

der nichtlinearen Suszeptiblität zu beachten. Intensive Felder der Frequenz ω können
damit Licht der doppelten Frequenz 2ω erzeugen.

Mikroskopisch kann SHG in einem Dreiphotonenprozess beschrieben werden [Abb.
2.8 (a)] [92]: Wird ein Elektron aus seinem Grundzustand |g〉 durch die Absorption
zweier Photonen der Energie ~ω über einen Zwischenzustand |n′〉 in einen Endzustand
|n〉 angeregt, kann das Elektron unter Emission eines Photons der doppelten Energie
2~ω wieder in den Grundzustand relaxieren. Dieser Prozess ist nach quantenmecha-
nischer Störungstheorie in 2. Ordnung mit

χ
(2)
s,ijk(Ω = 2ω) = −N e3

~2

∑
g,n,n′

[
〈g|ri|n〉〈n|rj|n′〉〈n′|rk|g〉

(Ω− ωng + iΓng)(ω − ωn′g + iΓn′g)
+ ...

]
ρ(0)
g (2.9)

beschrieben [92]. Je nach Wahl der Photonenenergie ~ω und der energetischen Lage
des Zwischenzustandes |n′〉 und des Endzustandes |n〉 kann es zu einer resonanten
Überhöhung des SHG Signales kommen [Abb. 2.8 (a)]: Bei Si(001) führen die Ober-
flächenzustände der dangling-bonds gerade zu einer solchen resonanten Anregung für
Photonenenergien um ~ω ≈ 1.5 eV [95]. Werden diese dangling-bond Orbitale durch
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Abb. 2.8: (a) Mikroskopisches Bild der optischen Frequenzverdopplung in einem Drei-
Niveau-System. Schemata aus Referenz [101]. (b) Skizze der Adsorption von atomarem
Wasserstoff auf Si(001), nach Referenz [26, 102]. (c) Bedeckungsabhängigkeit der nichtli-
nearen Suszeptibilität χ(2)

s aus Referenz [97]. Für kleine Wasserstoff-Bedeckungen sinkt die
nichtlineare Suszeptibilität χ(2)

s linear mit der Bedeckung.

Adsorbate abgesättigt - wie zum Beispiel durch die Adsorption von atomarem Wasser-
stoff [Abb. 2.8 (b)] - sinkt die nichtlineare Suszeptiblität χ(2)

s für kleine Bedeckungen
Θ linear mit der Dosierung [Abb. 2.8 (c)]

χ(2)
s (Θ) = (1− αΘ)χ(2)

s,0 . (2.10)

Mit der Abhängigkeit der nichtlinearen Suszeptibilität von der Anzahl abgesättigter
dangling-bond Orbitale können neben Adsorptionsprozessen [26, 95–98] auch beispiels-
weise Diffusionen [95, 99] oder chemische Reaktionen [100] auf Oberflächen verfolgt
werden.

2.3.4 Molekularstrahltechnik

Zur Untersuchung der Gas-Oberflächen-Reaktionsdynamik bietet die Molekularstrahl-
technik besondere Vorzüge: Wird ein Gas aus einer Umgebung hohen Staudruckes in
ein Hochvakuum expandiert, entsteht in einer Überschallexpansion durch intermo-
lekulare Stöße eine Umverteilung der thermischen Energie in eine gerichtete kineti-
sche Energie. Anders als in üblichen Adsorptionsexperimenten mit thermischen Gasen
kann durch die so erzeugte schmale Geschwindigkeitsverteilung des Molekularstrahls
der Zusammenhang zwischen dem Haftkoeffizienten s und der kinetischen Energie
Ekin untersucht werden. Da in dieser Arbeit keine Experimente in Abhängigkeit der
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Abb. 2.9: (a) Schematische Skizze des experimentellen Aufbaus der Molekularstrahlanlage,
aus den Referenzen [53, 66, 104]. Linkshändig sind die differentiellen Pumpstufen CH1 und
CH2 zur Erzeugung des Molekularstrahls in einer Überschallexpansion gezeigt. Getrennt
durch ein Ventil und die Shutter 1 und 2 trifft der Molekularstrahl auf die Probe in der
Hauptkammer (CH4); ein QMS misst den Hintergrunddruck während der Experimente.
(b) Exemplarisches Experiment [21] zur Bestimmung von Haftkoeffizienten nach King und
Wells [28].

kinetischen Energie durchgeführt wurden, wird für nähere Informationen zur Strahl-
charakterisierung und damit zu energetischen Betrachtungen auf die Referenz [103]
verwiesen. In dieser Arbeit wurde stattdessen die Abhängigkeit des Haftkoeffizienten
als Funktion der Oberflächentemperatur für organische Moleküle mit Haftkoeffizien-
ten nahe s0 ≈ 1 untersucht; an dieser Stelle soll die Methode nach King und Wells [28]
zur Bestimmung dieser großen Haftkoeffizienten beschrieben werden.

Diese Methode misst den Haftkoeffizient dynamisch als Verhältnis aus Gesamtteil-
chenfluss Φ0 und reflektiertem Teilchenfluss Φ von der Probe

s = 1− Φ
Φ0
. (2.11)

In Abb. 2.9 (a) ist eine Skizze der Molekularstrahlanlage gezeigt. Zu Beginn eines
Experimentes wird der Molekularstrahl von Shutter 1 geblockt und gelangt nicht in
die Hauptkammer mit der Probe; der Hintergrunddruck p0 des untersuchten Moleküles
ist klein [Abb. 2.9 (b)]. Wird Shutter 1 geöffnet, trifft der Molekularstrahl auf den
unreaktiven Shutter 2, der Hintergrunddruck des Moleküles steigt und sättigt bei peq.
Durch Entfernen des Shutters 2 trifft der Molekularstrahl auf die Probe; auftreffende
Teilchen adsorbieren. Der Abfall des Hintergrunddrucks peq−pQMS (t) ist proportional
zum Haftkoeffizienten

s (t) = peq − pQMS (t)
peq − p0

. (2.12)
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Bei vollständiger Bedeckung der Oberfläche sättigt der Hintergrunddruck wieder bei
peq.

In den Artikeln III und IV wird über die Bestimmung von Haftkoeffizienten die
Kinetik der Adsorption ermittelt. Dabei wird die Abhängigkeit des Anfangshaftkoef-
fizienten s (t = 0) = s0 von der Oberflächentemperatur im Rahmen des Modells nach
Kisliuk [29, 105, 106] interpretiert: Adsorbiert ein Teilchen in einem nichtaktivierten
Prozess zunächst in einem Zwischenzustand, kann das Teilchen mit einer Rate ka in
den Endzustand konvergieren oder mit einer Rate kd in die Gasphase desorbieren
(vergleiche Abb. 1.2). Dies führt zu der Abhängigkeit

s0 = sp ·
ka

ka + kd
(2.13)

des Anfangshaftkoeffizienten [29, 105, 106], wobei sp die Wahrscheinlichkeit der Ad-
sorption in diesen Zwischenzustand ist. Die explizite Abhängigkeit der Raten ki von
TS ist durch

ki = νi · exp
(
− εi
kBTS

)
(2.14)

gegeben, mit dem Vorfaktor νi und der Boltzmann Konstanten kB. Durch Auftragung
des logarithmierten Anfangshaftkoeffizienten gegen die inverse Oberflächentemperatur

ln
(
sp
s0
− 1

)
= ln

(
νd
νa

)
−
(
εd − εa
kBTS

)
(2.15)

kann die Differenz der Barrieren εd − εa und das Verhältnis der Vorfaktoren νd/νa
ermittelt werden.





Kapitel 3

Ergebnisse und Diskussion

Das mikroskopische Verständnis von Reaktionen auf Oberflächen setzt die genaue
Kenntnis der Bindungsverhältnisse sowie der Adsorptionskinetik und -dynamik vor-
aus. In dieser Arbeit wurde dieses mikroskopische Bild ausführlich für die funktionelle
Gruppe der Ether erarbeitet (Artikel I-III, Abschnitt 3.1, Abb. 3.1). Aufbauend auf
diesen und weiteren Ergebnissen unserer Arbeitsgruppe [20, 51–53] sowie der Adap-
tion von Konzepten aus der Biologischen Chemie [54, 55] nach einem Vorschlag von
Ulrich Koert (Fachbereich Chemie, Philipps-Universität Marburg) konnte in Arti-
kel IV (Abschnitt 3.2) ein Konzept zur chemoselektiven Adsorption bifunktionaler
Moleküle vorgestellt werden.

3.1 Ether/Si(001)
Im folgenden Abschnitt werden zunächst die experimentell ermittelten Adsorptions-
konfigurationen von Et2O und THF auf Si(001) anhand von XPS-Spektren und STM-
Bildern zusammengefasst. Die Zwischen- und Endzustände der Adsorption werden
näher diskutiert und der Einfluss der unterschiedlichen geometrischen Strukturen der
Ether erklärt. Anschließend wird der Prozess der Etherspaltung aus mechanistischer

CHH C
CH

2 2

2

H C2 O

H CH C CH3 2 3

H C2 O

(a) Tetrahydrofuran (THF)

(b) Diethyl Ether (Et O)2

R'

R O +
this

work

Ether Si(001)

(c) Ether/Si(001)

Abb. 3.1: Strukturformeln der verwendeten Ether-Moleküle: (a) Tetrahydrofuran (THF)
und (b) Diethyl Ether (Et2O). (c) In dieser Arbeit wird die Adsorption dieser Moleküle auf
Si(001) untersucht.
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Sicht diskutiert. Für die Adsorption von Et2O werden die Barriere der Konversion
in den Endzustand und die Bindungsenergie der dativen Bindung experimentell be-
stimmt und unter Einbeziehung der Kenntnis des Zwischen- und des Endzustandes
diskutiert.

3.1.1 Adsorptionskonfigurationen und Bindungsverhältnisse

In den Artikeln I und II wurden die Adsorptionskonfigurationen und die Bindungs-
verhältnisse von THF und Et2O auf der Si(001)-Oberfläche in STM-, XPS- und UPS-
Experimenten untersucht. In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse der Adsorption
von Et2O nochmals kurz vorgestellt werden (Abb. 3.2). Für THF wurden ähnliche
Bindungsverhältnisse und Adsorptionskonfigurationen beobachtet (Abb. 3.3). Unter-
schiede gegenüber Et2O werden in den Abschnitten 3.1.2 und 3.1.3 diskutiert.

Für das System Et2O/Si(001) werden sowohl in den XPS-Spektren als auch in
den STM-Bildern unterschiedliche Adsorptionskonfigurationen bei tiefer Temperatur
(50-80 K) und Raumtemperatur beobachtet (Abb. 3.2). Während bei 50 K die Ad-
sorption auf eine Dimerreihe beschränkt ist, ist bei 300 K eine Adsorption über zwei
benachbarte Dimerreihen zu beobachten. Die zugrunde liegenden Bindungsverhältnis-
se können durch die chemische Verschiebung der O 1s und C 1s Elektronen aufgeklärt
werden: Bei 80 K deutet die hohe Bindungsenergie der O 1s Elektronen auf eine kleine
Valenzelektronendichte am Sauerstoff-Atom hin; unter Ausbildung einer dativen Bin-
dung kann auf eine Übertragung dieser Elektronendichte in das leere Ddown-Orbital
der Oberfläche geschlossen werden. Bei 300 K kann die kleine Bindungsenergie der
O 1s Elektronen einer kovalenten Si-O Bindung zugeordnet werden [107]. Zur Ausbil-
dung dieser Si-O Bindung ist die Dissoziation einer C-O Bindung des Ethers nötig.
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Abb. 3.2: XPS-Spektren (links) und STM-Bilder (mitte, 50 K: +1.1 V, 0.3 nA; 300 K:
+0.8 V, 0.5 nA) zur Bestimmung der Adsorptionskonfigurationen und Bindungsverhältnisse
von Et2O auf Si(001). Bei 80 K wird ein dativ gebundener Zwischenzustand beobachtet;
thermische Aktierung führt zur Spaltung einer O-C Bindung unter Knüpfung von kovalenten
Si-O und Si-C Bindungen auf benachbarten Dimerreihen.
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Abb. 3.3: XPS-Sprektren (links), STM-Bilder (mitte, 50 K: +0.8 V, 0.3 nA; 300 K: +0.8 V,
0.5 nA) und Schemata (rechts) der Adsorption von THF auf Si(001). Analog zu Et2O wird
für THF bei 50 K ein dativ gebundener Zwischenzustand und bei 300 K ein zwei Dimerreihen
verbrückender Endzustand beobachtet.

Diese Etherspaltung führt zur Bildung von Si-O-C2H5 und Si-C2H5 Fragmenten auf
benachbarten Dimerreihen (Abb. 3.2 mitte). Die chemische Zusammensetzung die-
ser Fragmente kann durch die chemische Verschiebung der C 1s Elektronen bestätigt
werden: Die drei Photoemissionslinien können den chemischen Umgebungen C-C-
O : C-C-C : C-C-Si im Verhältnis 1 : 2.2 : 0.8 und damit den -O-C2H5 und -C2H5

Fragmenten zugeordnet werden (erwartet: 1 : 2 : 1).

3.1.2 Dativ gebundener Zwischenzustand

Sowohl das ringförmige THF- als auch das lineare Et2O-Molekül binden bei tiefer Tem-
peratur dativ auf der Si(001)-Oberfläche (Abb. 3.2 und 3.3). In dieser koordinativen
Bindung wird die Elektronendichte der freien Elektronenpaare des Sauerstoff-Atoms in
das unbesetzte Ddown-Orbital des zwitterionischen Silizium-Dimers übertragen. Der-
artige dative Bindungen werden für eine Vielzahl von funktionellen Gruppen mit
Heteroatomen erwartet [6, 47]; experimentell wurden bislang aufgrund von typischer-
weise hoher Konversionsraten ka in den Endzustand nur wenige Zwischenzustände
beobachtet [32, 48, 49, 108–111]. Während auf Ge(001) bereits ein dativ gebundener
Zwischenzustand für ein sauerstoffhaltiges Molekül nachgewiesen werden konnte [109],
wurde diese koordinative Bindung auf der reaktiveren Si(001)-Oberfläche zwar theo-
retisch vorhergesagt [36, 47, 112–115], aber noch nicht experimentell bestätigt. In
den Artikeln I und II wurden die ersten dativen Bindungen sauerstoffhaltiger Mo-
leküle auf Si(001) mit Hilfe von STM- und XPS/UPS-Experimenten charakterisiert;
die theoretisch erwarteten Zwischenzustände sauerstoffhaltiger Moleküle auf Si(001)
konnten experimentell bestätigt werden.

Mit dem Vergleich der geometrisch unterschiedlichen Ether-Moleküle kann diese
dative Bindung näher charakterisiert werden. Während THF in den STM-Bildern eine
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lokalisierte Struktur über dem Ddown-Orbital zeigt (Abb. 3.3), konnte für Et2O keine
derartige platzspezifische Adsorption beobachtet werden (Abb. 3.2); zusätzliche Frei-
heitsgrade des linearen Et2O gegenüber dem ringförmigen THF könnten zu einer la-
teralen Verbreiterung der Adsorptionskonfiguration führen. Die ringförmige Struktur
von THF hat zusätzlich einen direkten Einfluss auf die an der dativen Bindung betei-
ligten Orbitale: Aus der größeren chemischen Verschiebung der C 1s Elektronen kann
für THF auf eine stärkere Beteiligung der elektronischen Zustände der Kohlenstoff-
Atome an der dativen Bindung geschlossen werden. Die ringförmige Struktur führt
damit zu einer stärkeren Koordination der Oberfläche durch das THF-Molekül ge-
genüber dem linearen Et2O-Molekül. Diese unterschiedliche Stärke der koordinativen
Bindungen wurde auch in der Metallorganischen Chemie beobachtet: Gegenüber Et2O
ist THF ist der bessere Elektronendonor [116].

3.1.3 Kovalent gebundener Endzustand

Thermische Aktivierung kann zu einer Dissoziation der O-C Bindung des Ethers un-
ter Knüpfung von kovalenten Si-C und Si-O Bindungen führen. Die Endzustände der
Moleküle binden wie in den STM-Bildern ersichtlich über zwei benachbarten Dimer-
reihen: Für THF konnte unter Ringöffnung eine Si-O-(CH2)4-Si Konfiguration identi-
fiziert werden (Abb. 3.3). Im Fall des linearen Et2O wurde dagegen eine Dissoziation
in Si-C2H5 und Si-O-C2H5 Fragmente beobachtet (Abb. 3.2). Diese Dissoziation in
zwei Fragmente führt gegenüber der Ringöffnung von THF zu wichtigen Unterschie-
den: (i) Während für THF nur ein symmetrischer Endzustand auftritt (Abb. 3.3),
kann für Et2O sowohl ein symmetrischer (Abb. 3.2, rot) als auch ein asymmetrischer
Endzustand (orange) beobachtet werden. (ii) Die Separation in zwei Fragmente ermög-
licht einen elektronisch induzierten Hüpf-Prozess der -C2H5 Einheit und damit einen
Übergang aus dem symmetrischen in den asymmetrischen Endzustand und umgekehrt
(vergleiche Artikel II). (iii) Da sowohl für das lineare als auch für das ringförmige
Molekül eine Adsorption über zwei Dimerreihen beobachtet wird, können insbesonde-
re geometrische Effekte im Endzustand als Ursache für diesen unüblichen Endzustand
ausgeschlossen werden; ein bevorzugter Reaktionsmechanismus muss zu diesem End-
zustand führen. Um diese untypische Adsorption [6, 7] über zwei Dimerreihen hinweg
besser einzuordnen, sind in Abb. 3.4 Potentialkurven für Methanol (H3COH) [36] und
Et2O skizziert.

Der Vergleich dieser Potentialkurven bietet sich an, da sich die funktionellen Grup-
pen leicht durch den Austausch von O-H und O-C Bindungen ineinander überführen
lassen. Beide funktionellen Gruppen adsorbieren über den Zwischenzustand einer da-
tiven Bindung. Methanol kann unter Dissoziation der O-H Bindung und durch Knüp-
fung kovalenter Si-H und Si-O Bindungen auf einem Dimer adsorbieren (Abb. 3.4,
blau) [117–120]. Die Barriere εa zur Spaltung der O-H Bindung ist dabei kleiner als
die der Desorption in die Gasphase. Alternativ ist auch eine Spaltung der O-C Bin-
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Abb. 3.4: Vergleich der Potentialkurven von Et2O (braun) und Methanol (blau, cyan), Me-
thanol nach Referenz [36]. Beide Moleküle adsorbieren zunächst in einem dativ gebundenen
Zwischenzustand. Die Barriere εa bestimmt die im Experiment beobachteten Endzustände
(rechts).

dung und die Ausbildung von kovalenten Si-C und Si-O Bindungen auf einem Dimer
denkbar (cyan). Man erwartet eine höhere Barriere, da es sich bei der O-H Spaltungen
um einen Protonentransfer handelt, was die Barriere der Dissoziation besonders klein
hält. Eine theoretische Studie von Kato et al. [36] schließt in diesem Fall sogar auf
einen aktivierten Prozess (εa > εd); ausschließlich der Endzustand des nichtaktivierten
Prozesses wird experimentell beobachtet [118]. Auch für die funktionelle Gruppe der
Ether erwartet man damit, dass die O-C Spaltung auf einem Dimer ein aktivierter
Prozess ist. In der Tat wurde auf der Si(001)-Oberfläche weder für THF noch für Et2O
eine Struktur auf einem Dimer gefunden.

Die Adsorption über zwei Dimerreihen eröffnet sich stattdessen als alternativer,
nichtaktivierter Reaktionspfad (braun). Diese Beobachtung ermöglicht eine qualitati-
ve Einordnung der Höhe der Barriere εa (Abb. 3.4). In Temperexperimenten wurde
keine Desorption beobachtet; die Barriere εa zur Konversion in den zwei Dimerreihen
überbrückenden Endzustand muss deutlich kleiner sein als die Barriere der Desorption
εd. Dagegen muss εa deutlich größer sein als die Barriere der O-H Spaltung. Ansons-
ten müsste auch für Alkohole [118] der zwei Dimerreihen verbrückende Endzustand
beobachtet werden.

3.1.4 Mechanismus der Dissoziation

Der Vergleich von THF und Et2O zeigt, dass die unübliche Ausbildung von Si-O und
Si-C Bindungen auf benachbarten Dimerreihen nicht mit der Geometrie des Endzu-
standes verknüpft ist. Es liegt daher nahe, dass die Art des Übergangszustandes und
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damit die Wechselwirkung zwischen Molekül und Oberfläche zu diesem unüblichen
Endzustand führt. Die c(4× 2) Rekonstruktion der (001) Oberflächen führt im stati-
schen Fall zunächst zu einer Stabilisierung der dativen Bindung bei tiefen Tempera-
turen: In nächster Nachbarschaft zum Adsorbat führt die regelmäßige Verkippung der
Dimere zu einem unbesetzten Ddown-Orbital; das Adsorbat ist lateral von der lokali-
sierten Elektronendichte der Oberfläche separiert (Abb. 3.5 links). Thermisch aktiviert
kann es auf Si(001) zu einer Umwandlung der asymmetrischen Anordnung der Dimere
kommen [72] (Abb. 3.5 mitte). Schon ab einer Oberflächentemperatur von 200 K wird
dieser flipping-Prozess ausreichend oft beobachtet [44], sodass das Dup-Orbital effektiv
in Wechselwirkung mit dem dativ gebundenen Ether treten kann. Nach dem Mecha-
nismus einer nucleophilen Substitution zweiter Ordnung (SN2) [121, 122] kann es zu
einem Rückseitenangriff des elektronenreichen Dup-Orbitals und damit zum Transfer
von Elektronendichte in ein antibindendes σ*-Orbital der O-C Bindung kommen [123].
Im Übergangszustand ist sowohl das Dup-Orbital als auch das Sauerstoff-Atom am
elektrophilen Kohlenstoff-Atom koordiniert (Abb. 3.5 mitte); die Dissoziation der O-
C Bindung führt zur Knüpfung kovalenter Si-C und Si-O Bindungen auf benachbarten
Dimerreihen. Im Falle von Si(001) ist die Etherspaltung damit ein von der Oberfläche
induzierter Prozess.

Dagegen wird auf Ge(001) eine Desorption intakter Et2O-Moleküle beobachtet
[109]. Wie auch die Etherspaltung auf Si(001) kann diese Desorption mit der Rekon-
struktion der Ge(001)-Oberfläche erklärt werden: Selbst bei 300 K wird eine statische
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c(4× 2) Rekonstruktion der Oberfläche beobachtet [124, 125]; das statische Dimer
der Nachbarreihe erlaubt eine Desorption des Adsorbates (TS ≈ 250 K) bevor eine
Konversion in den Endzustand stattfinden kann [109]. Auf Ge(001) ist die Barriere
der Konversion in den zwei Dimerreihen überspannenden Endzustand damit größer
als die Barriere der Desorption in die Gasphase.

Parallel zu dieser experimentellen Arbeit wurden theoretische Studien auf Basis
der Dichtefunktionaltheorie (DFT) zur Adsorption von Ether auf Si(001) durchge-
führt. Die Rechnungen der Arbeitsgruppe von Ralf Tonner (Fachbereich Chemie,
Philipps-Universität Marburg) unterstützen den skizzierten Reaktionsmechanismus.
Die theoretischen Arbeiten erklären dabei insbesondere auch, warum keine Adsorpti-
on auf zwei benachbarten Dimeren einer Dimerreihe beobachtet wird: Für eine Disso-
ziation der O-C Bindung muss diese ausreichend gut zu den lokalisierten Elektronen-
dichten der Oberfläche orientiert sein. Dies ist für die Adsorption auf einer Dimerreihe
durch die starke Ausrichtung der dangling-bonds nicht gegeben [126].

Zur weiteren Diskussion soll an dieser Stelle ein alternatives Adsorbat vorgestellt
werden, das über einen ähnlichen Adsorptionsmechanismus reagiert [18, 39, 127, 128].
Lim et al. [39] konnten für die Adsorption von Brommethan (H3CBr) auf Si(001)
zeigen, dass neben der Adsorption auf einer Dimerreihe auch Endzustände über zwei
Dimerreihen realisiert werden. Vergleicht man die berechneten Barrieren εa der Kon-
version in die jeweiligen Endzustände mit der relativen Häufigkeit dieser Endzustände
in STM-Experimenten, wird eine direkte Korrelation dieser sichtbar: Erneut wird ver-
mehrt der Zustand mit der kleinsten Barriere εa gebildet; die Dissoziation der C-Br
Bindung ist über die Dimerreihen hinweg kinetisch am günstigsten. In der Lösungs-
chemie ist Brommethan ein typisches Edukt in einer nucleophilen Substitution zwei-
ter Ordnung [121, 122]. Diesen SN2-Mechanismus konnten Wang et al. [128] in einer
DFT-Studie auf die Si(001)-Oberfläche übertragen: Wird zunächst thermische Energie
aufgewandt, um das asymmetrische Dimer der benachbarten Reihe zu flippen, sinkt
die Barriere der Adsorption über zwei Dimerreihen gegenüber einer C-Br Spaltung
bei einem statischen Nachbardimer.

Auch für Trimethylphosphit [(H3CO)3 P] auf Ge(001) berichten Wong et al. [129]
die Adsorption über einen SN2-Mechanismus; unter Spaltung einer O-C Bindung wür-
den Ge-P und Ge-C Bindungen auf Dimeren benachbarter Reihen geknüpft. Die Au-
toren folgern dies allerdings ausschließlich aus raumintegrierenden experimentellen
Methoden und DFT-Rechnungen. Insbesondere basierend auf der unterschiedlichen
Adsorption von Et2O auf Si(001) und Ge(001) [109] müsste eine Adsorption über
zwei Dimerreihen mit dem STM überprüft werden.
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3.1.5 Konversionsbarriere und Bindungsenergie:
Potentialkurve der Adsorption

Ein vollständiges Verständnis von Adsorptionsprozessen setzt die quantitative Kennt-
nis der zugrunde liegenden Potentialkurven voraus. Anders als die Bindungsverhält-
nisse [6, 7], wurden die zugehörige Kinetik und Dynamik organischer Moleküle auf
Halbleiteroberflächen bisher kaum untersucht. Wie der Vergleich von Methanol und
Et2O in Abschnitt 3.1.3 zeigt, kann allerdings gerade diese Kinetik zur Kontrolle der
Endzustände führen.

Der experimentelle Zugang zu dieser Kinetik der Adsorption ist jedoch schwierig.
Insbesondere zur Bestimmung der Barriere der Konversion εa in einem nichtaktivierten
Adsorptionsprozess muss ein Experiment zwei nicht-triviale Voraussetzungen erfüllen:
Das Experiment muss spektroskopisch zwischen dem Zwischen- und dem Endzustand
differenzieren können und ausreichend schnell sein, um die Konversion in den End-
zustand in Realzeit zu verfolgen. Die Rate der Konversion in den Endzustand ka ist
typischerweise groß; bei üblichen experimentellen Bedingungen ist das Studium des
Zwischenzustandes mit langsamen experimentellen Methoden wie STM oder XPS nur
schwer möglich. Mit diesen Methoden können die Raten ka nur mit erheblichem Auf-
wand, das heißt langen Messzeiten, bestimmt werden. Als Konsequenz sind nur wenige
experimentelle Studien zur Bestimmung der Rate ka veröffentlicht, die zudem auf ei-
ne fixe Temperatur [15, 18] oder einen kleinen Temperaturbereich [16, 17] beschränkt
sind.

In dieser Arbeit wurde SHG zur Beobachtung der Konversion in Realzeit genutzt
(Artikel III). Mit der in Abschnitt 2.3.3 eingeführten Zuordnung zwischen der Än-
derung der nichtlinearen Suszeptibilität und der Anzahl freier dangling-bond Orbi-
tale [95] ist ein Studium chemischer Reaktionen auf der Si(001)-Oberfläche möglich.
Dazu ist die Methode SHG anders als andere experimentelle Ansätze nichtinvasiv und
beeinflusst damit nicht das Messergebnis: Beispielsweise die hohen Photonenflüsse in
XPS-Experimenten am Synchrotron können die untersuchten Prozesse beeinflussen
und sogar zu Strahlenschäden am System führen [130]. Auch in STM-Experimenten
können spitzeninduzierte Effekte zu elektronischen Übergängen und damit zu einer
Beeinflussung des Ergebnisses beitragen [131, 132].

Wird der Prozess der Konversion aus dem Zwischen- in den Endzustand für ver-
schiedene Oberflächentemperaturen mit der SHG beobachtet, kann aus der Ände-
rung der nichtlinearen Suszeptibilität auf die Raten der Konversion geschlossen wer-
den. Durch Auftragung in einem Arrhenius-Plot [133] wurde die zugehörige Barriere
εa = 0.38 ± 0.05 eV (νa = 104±1 s−1) bestimmt (Abb. 3.6, rot). Durch Messung des
Haftkoeffizienten als Funktion der Oberflächentemperatur nach der Methode von King
undWells [28] und einer Auswertung nach demModell von Kisliuk [29, 105, 106] wurde
die Differenz der Barrieren der Desorption und der Konversion, εd−εa = 0.24±0.03 eV
(νd/νa = (7± 3)×102) ermittelt (Abb. 3.6, blau). Die Kombination beider Techniken
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Abb. 3.6: Potentialkurve der Adsorption von Et2O auf Si(001). Die Barriere der Konversion
in den Endzustand εa konnte mit SHG bestimmt werden (Arrhenius-Plot, rot). In Kombina-
tion mit Molekularstrahltechniken wurde die Differenz der Barrieren εd − εa (Kisliuk-Plot,
blau) und damit die Bindungsenergie der dativen Bindung εd gemessen. Abbildung aus
Referenz [21].

erlaubt die Berechnung der Bindungsenergie des dativ gebundenen Zwischenzustandes
εd = 0.652± 0.08 eV (νd = 107±1.3 s−1).

Die in dieser Arbeit quantitativ bestimmten Barrieren können durch den Vergleich
mit weiteren Adsorbaten in die Literatur eingeordnet werden. Für dative Bindungen
wird eine sinkende Bindungsenergie mit zunehmender Elektronegativität des Heteroa-
tomes erwartet [47, 109]. Dies wird beispielsweise durch den Vergleich mit dem System
TMA/Si(001) [53, 134] bestätigt (vergleiche Abb. 2.4): Die dative Si-N Bindung ist
mit εd = 1.1 eV stärker als die dative Si-O Bindung (Et2O). Die Barriere der Konversi-
on in den Endzustand εa kann durch den Vergleich mit dem System H2O/Si(001) [135]
eingeordnet werden: Während für Wasser die Barriere der O-H Spaltung (Protonen-
transfer) vernachlässigbar klein ist [136, 137], wird für Et2O eine ausreichend große
Barriere beobachtet, um die dative Bindung bei 80 K zu stabilisieren. Die Barrie-
re der O-C Spaltung ist größer als die Barriere der O-H Spaltung. Auch Ethen und
Ethin binden in einem koordinativen Zwischenzustand [17, 33, 37]. Für Ethen ist so-
wohl die Barriere der Konversion (εa = 0.13 eV) [17] als auch die Bindungsenergie
des Zwischenzustandes (εd = 0.33 eV) [17, 19] kleiner als für dativ gebundenes Et2O.
Es kann auf eine stärkere Koordination des Ddown-Orbitals der Oberfläche durch die
freien Elektronenpaare des Ethers als durch die π-Elektronen von Ethen geschlossen
werden.

Die Vorfaktoren der Konversion νa = 104±1 s−1 und der Desorption νd = 107±1.3 s−1

erscheinen zunächst unerwartet klein gegenüber üblichen Vorfaktoren im Bereich 1012-
1013 s−1. Die kleinen Vorfaktoren können jedoch durch eine hohe Zahl an Freiheits-
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graden der dativ gebundenen Adsorbate im Zwischenzustand erklärt werden: Im Rah-
men der Theorie des Übergangszustandes (Transition-State-Theorie, TST) [138–140]
ist der Vorfaktor νa proportional zum Verhältnis der Zustandssummen Z‡/ZI im
Übergangs- Z‡ und im Zwischenzustand ZI . Eine kleine Zustandssume Z‡ gegenüber
ZI führt damit zu einem kleinen Vorfaktor νa. Eine ähnliche Argumentation nutzen
auch Chung et al. [17] zur Erklärung des kleinen Vorfaktors νa = 102 s−1 für das
System Ethen/Si(001). Auch der kleine Vorfaktor der Desorption νd = 107±1.3 s−1

kann auf diesen Argumenten basierend erklärt werden: Während für steif gebundene
Adsorbate die Zahl der Freiheitsgrade bei der Desorption stark zunimmt [141], ändert
sich die Zahl der Freiheitsgrade bei der Desorption aus dem dativ gebundenen Zwi-
schenzustand nur schwach. Diese Verminderung des Vorfaktors der Desorption mit
der Anzahl der Freiheitsgrade im Zwischenzustand wurde auch für weitere Systeme
beobachtet [142, 143].

Die Verringerung der Anzahl an Freiheitsgraden beim Übergang vom Zwischen-
zustand in den Übergangszustand kann im Rahmen der TST auch mit der Eyring-
Gleichung [133, 138–140]

ka = kBTS
h
· exp

(
∆S‡a
kB

)
· exp

(
−∆H‡a
kBTS

)
(3.1)

beschrieben werden; ∆H‡a und ∆S‡a sind die Änderungen der Enthalpie und der Entro-
pie beim Übergang aus dem Zwischen- in den Übergangszustand. Die logarithmierte
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Eyring–Equation:
∆H = 0.34 0.08 eV
∆S = –(1.8 0.3)×10–3 eV/K

Abb. 3.7: Auftragung der temperaturabhängigen Raten ka mit der Eyring-Gleichung 3.2.
Die Änderung der Enthalpie ∆H‡a und der Entropie ∆S‡a beim Übergang aus dem Zwi-
schenzustand in den Übergangszustand kann aus der Steigung und dem Achstenabschnitt
der Ausgleichsgeraden abgelesen werden. Zur Abschätzung des Fehlers sind die Grenzgera-
den (grau) eingezeichnet.
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Form dieser Gleichung

ln
(
ka
TS

)
= ln

(
kB
h

)
+ ∆S‡a

kB
− ∆H‡a
kBTS

(3.2)

und die Auftragung von ln (ka/TS) als Funktion der inversen Temperatur 1/TS er-
möglicht die experimentelle Bestimmung von ∆H‡a = 0.34 ± 0.08 eV und ∆S‡a =
− (1.8± 0.3) · 10−3 eV/K über die Steigung und den Achsenabschnitt der Ausgleichs-
geraden (Abb. 3.7). Im Folgenden soll ausschließlich das Vorzeichen der Änderung der
Entropie diskutiert werden: Negative ∆S‡a werden bei einer Verringerung der Anzahl
an Freiheitsgrade beim Überang aus dem Zwischenzustand in den Übergangszustand
beobachtet [133, 144]. Für den hier diskutierten Fall der Etherspaltung könnte dies mit
einer starren Anordnung der Reaktionspartner im Übergangszustand erklärt werden
(kleines Z‡), möglicherweise durch die fünffache Koordination des Kohlenstoff-Atoms
(vergleiche Abb. 3.5).

Die Potentialflächen der Adsorption werden typischerweise auf eine eindimensio-
nale Reaktionskoordinate projeziert (vergleiche Abb. 3.6). Dies ist allerdings nur eine
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Abb. 3.8: Potentialfläche der Adsorption von Ether auf Si(001). Tritt ein Ether-Molekül in
Wechselwirkung der Oberfläche, adsorbiert es in einem dativ gebundenen Zwischenzustand
εd. In einer nicht parallelen Reaktionkoordinate kann der kovalent gebundene Endzustand
εf gebildet werden.
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vereinfachte Darstellung eines multidimensionalen Problems. So kann beispielsweise
die dissoziative Adsorption von H2 auf Metalloberflächen nur mit mindestens zwei Re-
aktionskoordinaten ausreichend gut beschrieben werden [145]. Durch experimentelle
Studien unserer Arbeitsgruppe können auch die Reaktionskoordinaten der Adsorpti-
on von Ether-Molekülen auf Si(001) näher beschrieben werden [53]: Trägt man den
Anfangshaftkoeffizienten s0 von THF und TMA als Funktion der kinetischen Energie
auf, wird die gleiche Abhängigkeit beobachtet [20, 53]: Mit zunehmender kinetischer
Energie sinkt s0 annähernd linear; für beide Moleküle kann auf einen nichtaktivierten
Adsorptionspfad geschlossen werden. Die formgleiche Abnahme von s0 erscheint je-
doch zunächst unerwartet: Während Ether-Moleküle in einem nichtaktivierten Prozess
über einen Zwischenzustand in einem kovalent gebundenen Endzustand adsorbieren,
adsorbiert TMA bei kleinen Bedeckungen ausschließlich im Zwischenzustand (ver-
gleiche Abb. 2.4). In Konsequenz wird die Adsorptionsdynamik von Ether-Molekülen
durch den dativ gebundenen Zwischenzustand dominiert; die Reaktion in den Endzu-
stand beeinflusst nicht die Gas-Oberflächen-Reaktionsdynamik: Die Reaktionskoordi-
naten der Adsorption in den Zwischenzustand und der Konversion in den Endzustand
sind unterschiedlich (Abb. 3.8). Diese nicht parallelen Reaktionskoordinaten verstär-
ken das Bild einer oberflächeninduzierten Etherspaltung: Ein Ether-Molekül muss
zunächst dativ auf der Oberfläche binden, um dann unter Wechselwirkung mit der
Oberfläche zu dissoziieren.

3.2 Oberflächenorthogonale Chemie
In Artikel IV wird das Konzept der oberflächenorthogonalen Chemie zur selektiven
Adsorption bifunktionaler Moleküle vorgestellt. Die Kontrolle des Endzustandes wird
dabei durch die qualitativ unterschiedlichen Potentialkurven der einzelnen funktionel-
len Gruppen erreicht.

Im folgenden Abschnitt wird zunächst die Idee der oberflächenorthogonalen Che-
mie motiviert, bevor sie anschließend am Beispiel von zwei Cyclooctinderivaten belegt
und erklärt wird. Die verwendeten Derivate wurden in der Arbeitsgruppe Koert (Fach-
bereich Chemie, Philipps-Universität Marburg) synthetisiert [146] und sind speziell für
einen guten Nachweis der chemoselektiven Anbindung ausgelegt (Abb. 3.9).

3.2.1 Konzept zur chemoselektiven Adsorption
bifunktionaler Moleküle

Das grundlegende Problem der selektiven Adsorption bifunktionaler Moleküle ist
die hohe Reaktivität der lokalisierten dangling-bond Orbitale gegenüber organischen
Funktionalitäten [6, 7]. In der Literatur konnten bereits einige wenige selektive Ad-
sorptionsversuche bifunktionaler Moleküle beobachtet werden [147–151]. Anders als
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untersucht.

die in dieser Arbeit vorgestellte Chemoselektivität, ist beispielsweise die Adsorpti-
on von 3-Dimethylamino-1-propyne zwar selektiv [147], aber zunächst nur für dieses
Molekül gültig. Im Fall der hier untersuchten Cyclooctinderivate ist nur die verspann-
te Dreifachbindung essentiell für die Chemoselektivität, die zweite Funktionalität ist
austauschbar.

In der synthetischen Chemie wird das Prinzip der kinetischen Kontrolle genutzt,
um gezielte Produkte bei multifunktionalen Edukten zu bilden [57]. Sind mehrere
Produkte möglich, wird das Produkt mit der kleinsten Barriere εa und damit der
größten Reaktionsrate ka gebildet. Diese Selektivität erscheint auf Halbleiteroberflä-
chen zunächst nicht möglich; organische Moleküle mit interessanten Funktionalitäten
adsorbieren mit einem Haftkoeffizienten s ≈ 1. Ein genaueres Studium des Adsorp-
tionsprozesses zeigt jedoch, dass aufgrund von metastabilen Zwischenzuständen den-
noch eine kinetische Kontrolle erreicht werden kann. Die meisten organischen Moleküle
adsorbieren mit einer endlichen Lebensdauer in diesem Zwischenzustand [6, 7]. Wird
jedoch ein Molekül mit einem direkten Adsorptionspfad genutzt (εa = 0), führt dies
zu einer qualitativ unterschiedlichen Adsorption: Der Pfad führt deutlich schneller
in den Endzustand als übliche Pfade über einen Zwischenzustand. Vorausgesetzt das
Molekül kann aus diesem Zwischenzustand auch in den direkten Pfad der anderen
funktionellen Gruppe binden, sollte immer das Produkt des direkten Pfades gebildet
werden.
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3.2.2 Oberflächenorthogonale Chemie bifunktionaler
Cyclooctinderivate

Studien der Biologischen Chemie zeigen, dass funktionalisierte Cyclooctine aufgrund
der verspannten Dreifachbindung auch in komplexen Reaktionsmedien zu selektiven
Produkten führen [54, 55]. Das Ziel dieser Arbeit war die Übertragung dieser Selekti-
vität auf Halbleiteroberflächen.

In Dissertationen unserer Arbeitsgruppe konnten Mette [51, 52] und Lipponer [53]
zeigen, dass Cyclooctin direkt (εa = 0) auf einem Dimer der Oberfläche über eine
[2+2] Cycloaddition reagiert [152]. InArtikel IV wurde die Adsorptionskonfiguration
und das Bindungsverhältnis des bifunktionalen Cyclooctinderivates 5-(ethoxymethyl)-
5-methylcyclootin [Cyclooctin Ether, Abb. 3.9 (a)] untersucht. Die Funktionalität
des Ethers wurde genutzt, da mit den Artikeln I bis III und Referenz [20, 53] ein
umfassendes Bild der Bindungsverhältnisse sowie der Kinetik und der Dynamik der
Adsorption bekannt ist. Zudem kann in den STM-Experimenten die zwei Dimerrei-
hen verbrückende Struktur der Ether-Funktionalität leicht von der Adsorption der
verspannten Dreifachbindung auf einer Dimerreihe [52] unterschieden werden. Diese
Selektivität wurde anschließend mit tert-butyl 1-methylcyclotyne-4-carboxylate [Cy-
clooctin Ester, Abb. 3.9 (b)] an einem zweiten Cyclooctinderivat überprüft.

In Abb. 3.10 sind die XPS-Spektren und die STM-Bilder der Adsorption von Cy-
clooctin Ether auf Si(001) zusammengefasst. Die O 1s Elektronen können sowohl bei
80 K als auch bei 300 K durch eine Photoemissionslinie beschrieben werden. Die Bin-
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Abb. 3.10: STM-Bilder und XPS-Spektren der Adsorption von Cyclooctin Ether auf
Si(001). Als Funktion der Oberflächentemperatur werden die gleichen Konfigurationen und
Photoemissionslinien in den STM-Bildern und XPS-Spektren beobachtet. Die Bindungsener-
gie der O 1s und C 1s Elektronen sowie die relativen Intensitäten dieser können durch eine
selektive Adsorption der Dreifachbindung und eine intakte Ether-Funktionalität beschrieben
werden.
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Abb. 3.11: Qualitative Potentiallandschaft der Adsorption bifunktionaler Cyclooctinderi-
vate auf Si(001). Je nach Orientierung der Moleküle (Edukt E1, E2) adsorbiert das Molekül
direkt im kovalent gebundenen Endzustand P1 oder wird mit einer endlichen Lebensdauer in
einem Zwischenzustand I2 gefangen. Ein Übergang auf die Potentialkurve der verspannten
Dreifachbindung (gelber Pfeil) führt auch hier zum Produkt P1. Die Projektion der Po-
tentiallandschaft verdeutlicht den Unterschied der oberflächenorthogonalen Chemie und der
bioorthogonalen Chemie: Während die Orthogonalität auf der Oberfläche in einem bereits
gebundenen Zustand beobachtet wird, wird solch ein gebundener Zustand in der chemischen
Biologie nicht gebildet.

dungsenergie dieser unterscheidet sich sowohl von der einer kovalenten Si-O Bindung
als auch von der einer dativen Si-O Bindung [34, 35]; es kann auf eine C-O-C Um-
gebung und damit auf eine intakte Ether-Gruppe geschlossen werden. Mit dem C 1s
Spektrum kann auch die chemische Anbindung an die Oberfläche geklärt werden: Das
Verhältnis der Intensitäten C-C-O : C-C-C : C-C-Si = 2 : 8.8 : 1.6 kann mit einer [2+2]
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Cycloaddition der Dreifachbindung und einer intakten Ether-Gruppe erklärt werden
(erwartet: 2 : 8 : 2, vergleiche Abb. 3.10 rechts). Auch in den STM-Bildern wird für
Temperaturen zwischen 50 K und 300 K die gleiche Adsorptionsstruktur beobachtet
(Abb. 3.10 links). Die Struktur ist wie für die Cycloaddition einer Dreifachbindung
erwartet auf einer Dimerreihe lokalisiert. Erst bei höheren Temperaturen reagiert
auch die Ether-Funktionalität mit der Si(001)-Oberfläche, die dafür charakteristische
Adsorptionsstruktur über zwei benachbarte Dimerreihen wird beobachtet (450 K, ver-
gleiche Artikel IV). In Analogie zur bioorthogonalen Chemie bezeichnen wir diese
Selektivität als oberflächenorthogonale Chemie. Die oberflächenorthogonale Chemie
kann mit der unterschiedlichen Adsorptionsdynamik der getrennten Funktionalitäten
erklärt werden: Beschreibt man die Bewegung der bifunktionalen Moleküle auf einer
schematischen Potentialfläche mit Berücksichtigung der Orientierung der Moleküle
(Abb. 3.11), führt die Annäherung mit der verspannten Dreifachbindung von Cy-
clooctin zu einer direkten Bewegung in den Endzustand P1. Die Ether-Funktionalität
dagegen wird mit einer endlichen Lebensdauer im Zwischenzustand I2 gefangen. In
dieser Zeit kann das bifunktionale Molekül aufgrund der noch vorhandenen Beweg-
lichkeit die Oberfläche abtasten. Wenn die Dreifachbindung in Kontakt mit der Ober-
fläche kommt, kann die dative Si-O Bindung dissoziieren; das Molekül adsorbiert mit
der Dreifachbindung direkt in den Endzustand P1. Dieses Adsorptionsverhalten ist
für alle bifunktionalen Moleküle zu erwarten, falls zwei essentielle Voraussetzungen
erfüllt sind: (i) Das Molekül muss ausreichend steif sein, sodass eine Adsorption mit
beiden Funktionalitäten ungünstig ist [111, 153]. (ii) Die Barriere εa der Konversion in
den Endzustand der funktionellen Gruppe F2 muss ausreichend groß gegenüber einer
möglichen Barriere zum Übergang in den direkten Pfad von Cyclooctin sein (gelber
Pfeil, Abb. 3.11).

Die in Artikel IV als oberflächenorthogonale Chemie eingeführte selektive Ad-
sorption bifunktionaler Moleküle überträgt damit die kinetische Kontrolle chemischer
Prozesse auf bereits gebundene Zustände. Diese Beobachtung grenzt die Selektivität
auf Oberflächen von der biooorthognalen Chemie ab [54, 55]: Hier wird die kinetische
Kontrolle bei noch ungebundenen Zuständen erreicht (Abb. 3.11).

3.2.3 Ausblick: Aufbau molekularer Architekturen auf
Halbleiteroberflächen

Das übergeordnete Ziel der Funktionalisierung von Halbleiteroberflächen ist der Auf-
bau molekularen Architekturen mit weitgehend frei definierbaren Eigenschaften. Um
das in dieser Arbeit vorgestellte Konzept effektiv zu nutzen, sind dementsprechend
noch Herausforderungen zu lösen: Die in Artikel IV genutzten Funktionalitäten
F2 (Ether, Ester) boten sich aufgrund ihrer guten Nachweisbarkeit in STM- und
XPS-Experimenten als Modellfunktionalitäten an. Für das Schichtwachstum unter
ultrahochvakuumbedingungen bieten alternative Cyclooctinderivate jedoch Vorteile:
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Abb. 3.12: Ausblick zum Wachstum molekularer Architekturen auf Si(001). Die alternie-
rende Dosierung von Bisalkinen und Bisaziden könnte auf Basis der Klick-Chemie [57] zum
Wachstum von dreidimensionalen Strukturen unter Ultrahochvakuumbedingungen führen,
nach Referenz [154].

So bieten beispielsweise Bisalkine einen effektiven Zugang zum Wachstum von Mul-
tilagen mit der Methodik der Klick-Chemie an [57, 154] (Abb. 3.12). Für diese ist die
Chemoselektivität und das weitere Wachstum experimentell noch zu zeigen.
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