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Zusammenfassung

Die Abscheidung von Nanostrukturen durch einen fokussierten Elektronenstrahl (Focused Electron
Beam Induced Deposition, FEBID) ist eine relativ neue Methode, die auf der Elektronen-induzierten
Zersetzung von metallorganischen Prakursoren auf Oberflachen basiert. Idealerweise sollten dabei
reine Metallstrukturen an den Stellen entstehen, die von dem fokussierten Elektronenstrahl getroffen
werden. In der Realitat steht der FEBID-Prozess jedoch vor diversen Herausforderungen, da oft unreine
Deponate entstehen oder die raumliche Kontrolle durch thermische Reaktionen wie autokatalytisches

Wachstum (AW) beeintrachtigt wird.

Durch die Verwendung von NHs; als Ligand oder Prozessgas im FEBID-Prozess konnen viele dieser
Herausforderungen adressiert werden. NH3 zersetzt sich effizient unter dem Elektronenstrahl, wobei
reaktive Spezies wie atomarer Wasserstoff oder NH,*-Radikale gebildet werden. Solche Spezies kénnen
beispielsweise verwendet werden, um Cl-haltige Abscheidungen aufzureinigen. AuBerdem kann
kohlenstoffhaltiges Material durch Elektronen-induzierte Reaktionen von NH; modifiziert werden.
Metallische Abscheidungen mit einem hohen C-Gehalt sind potentielle Materialien fir
Feuchtigkeitssensoren, deren Funktion auf dem Tunneleffekt basiert. Jedoch bindet H,O nur schwach
an das unpolare Material. Polare Bindungsstellen kénnten die Sensitivitdt solcher Sensoren
verbessern. In dieser Arbeit wurde daher untersucht, wie effizient stickstoffhaltige Gruppen durch
Elektronenbestrahlung in Anwesenheit von NH; in kohlenstoffhaltige Abscheidungen eingebaut
werden und wie sich der Einbau auf die Desorptionstemperatur von H,0 auf solchen Abscheidungen
auswirkt. Es wurden erfolgreich C-N-Bindungen gebildet, wobei sich die H,O-Desorption mit
zunehmendem N-Gehalt der Abscheidungen zu héheren Temperaturen verschob. Durch Studien zur
Elektronen-induzierten Reaktion von Ethan und Ethen mit NH; konnte die Bildung von NH;*-Radikalen
durch ElektronenstofRR-lonisation und anschliefenden Protonentransfer als auslésender Mechanismus

fir die Hydroanimierung gesattigter und ungesattigter Kohlenwasserstoffe identifiziert werden.

NHs kann im FEBID-Prozess auch als Inhibitor fiir das AW von Fe aus Fe(CO)s verwendet werden, was
jedoch den Fertigungsprozess beeinflusst. Einfacher ware die Verwendung von Prakursoren, die
dhnlich reine Abscheidungen bilden, ohne zum AW zu neigen. Daher wurde der heteroleptische
Prakursor Tetracarbonyleisen(n?-Methyacrylat) (Fe(CO)sMA, MA = Methylacrylat, H,C=CH—COOCHs) in
Experimenten, die dem FEBID Prozess bei Raumtemperatur und kryogenen Temperaturen dhneln, mit
Fe(CO)s verglichen. Es wurden dhnliche Ergebnisse fiir beide Prakursoren erhalten, die auf eine
effiziente Trennung des MA-Liganden vom Prakursor hindeuten. Experimente zum AW auf
Abscheidungen aus Fe(CO)s zeigten, dass sich Fe(CO)sMA thermisch weniger effizient zersetzt und

daher ein potentieller Prakursor ist, um AW zu unterdriicken.



Summary

The fabrication of nanomaterials using Focused Electron Beam Induced Deposition (FEBID) is a
relatively new method based on the electron-induced decomposition of organometallic precursors on
surfaces. In the ideal case, clean nanostructures would grow exclusively where the focused electron
beam hits the surface. In reality, the FEBID process faces several challenges such as impure deposits
or the fact that the spatial control is often compromised by thermal reactions such as autocatalytic

growth (AG).

The use of NHs as ligand or processing gas is a promising way to address many challenges in the FEBID
process. NHs is efficiently cleaved by electron irradiation to form reactive species including atomic
hydrogen or NH>* radicals. For example, these species can be used to purify deposits that contain Cl.
Furthermore, the electron-induced reactions of NH; can be used to modify carbonaceous materials.
Metallic deposits with a high carbon content are potential materials for humidity sensing based on the
tunnel effect. Nevertheless, the nonpolar carbonaceous material interacts only weakly with polar
molecules such as H;0. The sensitivity of such materials could be improved by adding polar binding
sites. Therefore, the efficiency of the incorporation of nitrogen into carbonaceous deposits by electron
irradiation in presence of NH3 and its effect on the desorption temperature of H,O were investigated.
The successful formation of C-N bonds resulted in a shift of the H,0 desorption to higher temperatures
with increasing N content of the deposits. By investigating the electron-induced reactions of ethane
and ethene with NHs, the formation of NH»* radicals via electron impact ionisation followed by a proton
transfer was identified as the responsible reaction step for the hydroamination of both saturated and

unsaturated hydrocarbons.

Another application of NHs is to use it as an inhibitor of the AG of Fe from Fe(CO)s. However, this
complicates the fabrication process. A simpler approach would be the design of precursors that form
deposits with a similar purity as Fe(CO)s without triggering AG. Therefore, the electron-induced
composition of the heteroleptic precursor tetracarbonyliron(n?>-methyl acrylate) (Fe(CO)sMA,
MA = methyl acrylate, H,C=CH-COOCHs;) was investigated in experiments that mimic FEBID and cryo-
FEBID experiments and compared to results obtained from Fe(CO)s. Similar results were obtained for
both precursors, indicating that the MA ligand is efficiently cleaved from the precursor. Furthermore,
AG experiments on Fe(CO)s seed layers showed a less efficient thermal decomposition of Fe(CO)sMA.

Thus, Fe(CO)4MA is a suitable precursor to suppress AG growth.
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1. Einleitung

Seit dem Ende des 20. Jahrhunderts wird der digitale Fortschritt zu einem immer bedeutenderen
Thema. Besonders in den letzten Jahren ist die Entwicklung technischer Geradte weit vorangeschritten.
Zusammen mit Funktionalitdt und Leistung steigen jedoch auch die Anforderungen an die Hardware.
Es werden immer kleinere Bauteile bendtigt, sodass das Gebiet der Nanotechnologie an Bedeutung
gewinnt. Der Begriff Nanotechnologie umfasst die Veranderung von Materialien auf atomarer oder
molekularer Ebene, deren GréRe im Bereich von 1 bis 100 nm liegt.! Die geringe GréRe solcher
Nanostrukturen bedeutet nicht nur einen geringeren Materialverbrauch, sondern wirkt sich auch auf
deren Eigenschaften aus.’?® Die im Gegensatz zum Bulkmaterial verdnderten Eigenschaften bieten
Potenzial fiir diverse Anwendungen. Dazu gehéren beispielsweise die Katalyse*®, insbesondere

photokatalytische Anwendungen wie Solarzellen®’, Speichermedien®*! oder Sensoren®!%13,

Die geringe GroRRe der benotigten Nanostrukturen erfordert spezielle Herstellungsverfahren. Diese
Prozesse werden in zwei Kategorien eingeteilt: Zur ersten Kategorie, dem top-down-Ansatz gehéren
Methoden, bei denen Bulkmaterial bis hin in den nanoskaligen Bereich verkleinert wird.? Die am
meisten verbreitete Methode ist die Nanolithografie, bei der Strukturen mit oder ohne Maske in das
Material geschrieben werden.* Der Begriff bottom-up umfasst Methoden, bei denen atomare oder
molekulare Spezies als Ausgangsmaterial dienen und zu gréReren Strukturen umgesetzt werden.? Dazu
gehoren beispielsweise Chemical Vapour Deposition (CVD) oder Atomic Layer Deposition (ALD). Bei
CVD werden ein oder mehrere Verbindungen, Prakursoren genannt, Gber die Gasphase dosiert und

auf einer Oberflache thermisch zersetzt.*”

ALD ist eine Weiterentwicklung von CVD, bei der zwei oder
mehr Prikursoren abwechselnd eingelassen werden.'® Dabei handelt es sich um einen selbst-
limitierenden Prozess. Die Reagenzien binden nur an die vorherige Schicht und reagieren nicht mit sich
selber, sodass in jedem Zyklus genau eine Monolage abgeschieden wird.'®*Y Eine relativ neue
Methode, die ebenfalls auf der chemischen Zersetzung von Prdkursoren basiert, ist die
Elektronenstrahl-induzierte Abscheidung (Focused Electron Beam Induced Deposition, FEBID).%2
Wahrend die Prakursormolekile bei CVD und ALD jedoch thermisch zersetzt werden, wird die nétige

Energie bei FEBID durch einen fokussierten Elektronenstrahl zur Verfligung gestellt. FEBID erlaubt

daher eine sehr hohe raumliche Auflésung.?

1.1 Prinzip von FEBID

FEBID wird Ublicherweise im Hochvakuum (HV) eines Elektronenmikroskops durchgefiihrt. Dabei wird
der Préakursor mithilfe einer dinnen Nadel auf bestimmte Bereiche der Oberflache dosiert und

gleichzeitig mit einem fokussierten Elektronenstrahl zersetzt (Abbildung 1). Die Bedeckung der



Oberflache liegt iblicherweise im Submonolagenbereich, da ein Gleichgewicht zwischen Adsorption
und Desorption besteht.’®2! Durch FEBID gebildete Abscheidungen werden auch als Deposit
bezeichnet. Bei der Wahl der Prakursoren ist es wichtig, dass diese einerseits einen hohen Dampfdruck
haben, sodass sie sich leicht iber die Gasphase dosieren lassen. Andererseits miissen sie lange genug
auf der Substratoberflache verweilen, um Elektronen-induziert zersetzt werden zu kénnen. Meist
werden metallorganische Verbindungen verwendet.?? Indem der Elektronenstrahl bewegt wird,

kénnen so dreidimensionale Strukturen hergestellt werden.?®

3 /
LY '.\ //
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des FEBID-Prozesses. Die Prdkursormolekiile, meist metallorganische
Verbindungen, werden Uber ein Gaseinlasssystem ins Elektronenmikroskop dosiert und adsorbieren auf der
Substratoberflache, auf der sie sich per Diffusion bewegen kénnen. Ein fokussierter Elektronenstrahl wird tber
die Substratoberfliche bewegt. Trifft der Strahl auf adsorbierte Molekiile, werden diese zersetzt und
idealerweise nur das Metall auf der Oberflache abgeschieden, wahrend die Liganden desorbieren.

Idealerweise wiirden beim FEBID-Prozess die fliichtigen Liganden desorbieren und nur das Metall auf
der Oberflache zuriickbleiben — in der Realitat sind die Abscheidungen jedoch stark verunreinigt, da
auch die Liganden selbst zersetzt werden, wobei nicht-fliichtige Produkte auf der Oberflache
verbleiben kénnen.?? Wie stark verunreinigt das abgeschiedene Material ist, hingt vom chemischen
Aufbau des Prakursors sowie den Bedingungen ab, unter denen das Material abgeschieden wird,
beispielsweise der Anwesenheit von Restgasen oder der Bestrahlungsenergie.’®> Oft werden
Prakursoren getestet, die sich im CVD- oder ALD-Verfahren bewahrt haben, da sie ausreichend fllichtig
sind. Jedoch liefern diese Verbindungen oft sehr unreine Abscheidungen, da die Elektronen-
induzierten Reaktionen im FEBID-Prozess anderen Mechanismen unterliegen als die thermische
Zersetzung bei CVD oder ALD. Das Design neuer Prakursoren ist daher ein wichtiger Bestandteil der
FEBID-Forschung.?** Zu den méglichen Liganden solcher Priakursoren gehéren Carbonyle, Halide,
Phosphine, Hydride und Alkylliganden, aber auch polydentate Liganden wie Carboxylate, Diketonate

oder Kohlenwasserstoffe mit delokalisierten m-Bindungen, darunter neutrale Aromaten, aber auch



anionische Liganden wie Cyclopentadienyle oder Allyle.?> In Abbildung 2 sind einige typische

Prakursoren gezeigt.

S GO PFj

T oc,,,,'\JV\\\\\co P|t “~
Me™ | e oc/|\co FoP* | “p, 7
Me CO PF;
MeCpPtMe, W(CO)g Pt(PF3)4 Me,Au(acac)

Abbildung 2: Beispiele fur typische FEBID-Prakursoren.

Es wurden verschiedene Prozesse entwickelt, um den Metallgehalt von FEBID-Abscheidungen zu
erhohen. Erhitzen oder fortgesetzte Elektronenbestrahlung der Abscheidungen kdénnen zu einer
héheren Reinheit fiihren.® Verunreinigte Abscheidungen kénnen zudem im Nachhinein durch
Behandlung mit atomarem Sauerstoff (AO) oder Wasserstoff (AH)?*%%, sowie mit Gasen wie H,0%32772

aufgereinigt werden.

Wahrend der FEBID-Prozess meist bei Raumtemperatur oder dariiber durchgefihrt wird, gibt es
neuere Studien zum sogenannten ,cryo-FEBID” In diesem Prozess wird bei geringen Temperaturen
Prékursor auf der Oberflache adsorbiert und erst anschlieRend durch den Elektronstrahl zersetzt.?%3*
Da die Bedeckung bei kryogenen Temperaturen im Multilagenbereich liegt, wird mehr Material auf
einmal abgeschieden. Bei cryo-FEBID handelt es sich eher um einen lithographischen Prozess, der nur
fur die Herstellung von 2D-Strukturen geeignet ist.3° Aber auch im konventionellen FEBID-Prozess kann
die Wachstumsrate der Nanostrukturen beeinflusst werden, wenn die Temperatur gesenkt wird.?? In
einer Studie zum 2D-Wachstum durch FEBID bei Temperaturen im Bereich zwischen 5 bis 24 °C wurden
fiir MeCpPtMes héhere Wachstumsraten beobachtet, wenn das Substrat gekiihlt wurde.3? Eine neuere
Studie zum 3D-Wachstum des Prakursors in einem dhnlichen Temperaturbereich zeigte, dass die Form

der Nanostrukturen bei niedrigeren Temperaturen groRtenteils erhalten blieb, wahrend der

Abscheideprozess verkiirzt wurde.??

1.2 NHs im FEBID-Prozess

Insgesamt steht die Entwicklung des FEBID-Prozesses vor diversen Herausforderungen. Ein
vielversprechendes Reagenz fiir viele dieser Aspekte ist NHs. Bisher wurde NHsz in der FEBID-
Gemeinschaft kritisch betrachtet, da die Verbindung als korrosiv gilt. Obwohl NHs an sich nicht
ausdricklich korrosiv ist, kann es unter bestimmten Bedingungen Korrosion auslésen, die sich je nach
Material unterscheiden.?* Metalle wie Nickel, Aluminium oder Kupfer sind resistent gegeniiber

wasserfreiem NHs, kdnnen aber in Anwesenheit von Wasser korrodieren. Kontamination mit Wasser



oder Sauerstoff |0st insbesondere bei Kupfer Spannungsrisskorrosion (Stress Corrosion Cracking, SCC)
aus.>* Dagegen wird SCC im Fall von Karbonstahl durch wasserfreies NHs ausgeldst. Mogliche Ausléser
sind Nitration von Metallatomen an der Oberflache oder Wasserstoffversprodung durch thermische
oder katalytische Zersetzung von NHs.3**> Zugaben geringer Mengen an Wasser kdnnen SCC

inhibieren.343¢, Edelstahl gilt als resistent gegeniiber NHs.

An den in dieser Arbeit verwendeten Apparaturen wurde bisher keine Korrosion beobachtet. Jedoch
|dsst sich NH3 nur schwer wieder entfernen, da die Molekiile stark an Oberflachen haften. Trotzdem ist
NH; ein interessantes Reagenz fir den FEBID-Prozess, da es sich unter dem Elektronenstrahl leicht
zersetzt. Dabei entstehen durch unterschiedliche Prozesse unter Anderem AH, welcher eine
reduzierende Wirkung hat, sowie reaktive NH,*-Radikale.3”~*° Publikation I gibt einen Uberblick iiber
die zahlreichen Studien zur Elektronen-induzierten Zersetzung von NHs; auf Oberflachen, die die
Grundlage fir verschiedene Anwendungen auf den FEBID-Prozess bilden und damit Publikation 1l und
Il und sogar indirekt Publikation IV motiviert haben. Es gibt zahlreiche Moglichkeiten, wie die
Elektronen-induzierte Zersetzung von NH; im Rahmen des FEBID-Prozesses angewendet werden kann.
NHs kann beispielsweise als Aufreinigungsreagenz verwendet werden. So hat eine friihere Studie im
Ultrahochvakuum (UHV) gezeigt, dass der Chlorgehalt in Abscheidungen des Prakursors

(n3-C3sHs)Ru(CO)sCl durch Elektronenbestrahlung in Anwesenheit von NHs reduziert werden kann.*

Auch unreine Abscheidungen kénnen fiir bestimmte Anwendungen sinnvoll sein. Kohlenstoffhaltige
Prakursoren wie MeCpPtMes?’ oder (EtCp),Ru?® bilden beispielsweise unter Elektronenbestrahlung ein
nanogranulares Material, bei denen die Metallpartikel in eine kohlenstoffhaltige Matrix eingebettet
sind. Solche Abscheidungen kénnen als Material fiir Belastungs®*?™- oder Feuchtigkeitssensoren*®
dienen. Diese basieren auf dem Tunneln von Elektronen zwischen den Metallpartikeln, die in einer
nicht-leitenden Matrix vorliegen. Anderungen im Tunneleffekt kénnen verfolgt werden, indem die
Leitfahigkeit des Materials gemessen wird. Bei Belastungssensoren wird der Tunneleffekt schwacher,
wenn das Material gedehnt und so der Abstand zwischen den Metallpartikeln vergréRert wird.24346
Im Falle von Feuchtigkeitssensoren wird der Tunneleffekt durch die Absorption von polaren Molekilen
wie insbesondere H,0 beeinflusst.*> Binden die Molekiile an die Sensoroberfliche, wird die Matrix
polarisiert. Dies flihrt zu einem verbesserten Ladungstransport zwischen den Metallpartikeln und
spiegelt sich in einem erhéhten Stromfluss wider. Fiir unpolare Gase wie O,, CO; oder N, wurde
dagegen kein Einfluss auf die Leitfihigkeit beobachtet.** Dies l4sst darauf schlieRen, dass die
Wechselwirkung des Analyten mit der Matrix ausschlaggebend dafiir ist, wie empfindlich ein solcher

Feuchtigkeitssensor ist.



Indem bessere Bindungsstellen fiir die H,O-Molekdle in die Matrix eingebaut werden, kdnnte bereits
bei geringerem Partialdruck ein ausreichendes Signal vom Sensor gemessen werden. Amorphe

CN,-Filme sind Studien zufolge sehr sensitiv gegeniiber vielen Gasen*’4®

und potentielle Materialien
fir Feuchtigkeitssensoren.*”° Das wird darauf zuriickgefiihrt, dass solche Filme empfindlich
gegeniber Wasserstoff sind und in Anwesenheit von Wasser C=N-Bindungen gespalten und C-H- bzw.
N-H-Bindungen gebildet werden.*® IR-Spektren von durch reaktives Sputtern bei verschiedenen
Driicken hergestellten amorphen CNy-Filmen zeigen, dass bereits bei der Abscheidung N-H-Bindungen
gebildet werden kénnen.*® Polare Gruppen wie -NH, sind potentielle Bindungsstellen, da sie

Wasserstoffbriickenbindungen mit H,O-Molekiilen ausbilden und kénnen damit ebenso zu einer

hohen Empfindlichkeit gegenliber Feuchtigkeit beitragen kénnen.

Eine direkte Abscheidung stickstoffhaltiger Kohlenstoffmaterialien ist im FEBID-Prozess moglich, wenn
die verwendeten Prdkursoren geeignete Mengen an beiden Elementen enthalten. Studien zu
1,2-Diaminopropan (1,2-DAP) haben gezeigt, dass der Prdkursor unter Elektronenbestrahlung
qguervernetzt werden kann, indem Wasserstoff abgespalten wird. Laut Messungen mittels
Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) entspricht die
Zusammensetzung der Abscheidungen in etwa der des Prakursors. Daraus wurde geschlossen, dass
das Verhéltnis von N:C durch die Zusammensetzung des Prikursors beeinflusst werden kann.®! Ein
anderer Ansatz zur Herstellung solcher Materialien besteht darin, den Stickstoff im Nachhinein in
kohlenstoffhaltige Abscheidungen einzubauen. In frilheren UHV-Experimenten, in denen NHs auf
Abscheidungen aus (EtCp);Ru adsorbiert und Elektronen-induziert zersetzt wurde, wurde der Einbau
von Stickstoff in das abgeschiedene Material beobachtet. Es wurde vermutet, dass Amine gebildet
werden, die unter Abspaltung von Wasserstoff weiter degradieren kénnen.>? Durch FEBID hergestellte
kohlenstoffhaltige Abscheidungen konnten auf diese Weise modifiziert werden, um die

Empfindlichkeit gegenliber Feuchtigkeit zu verbessern (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des Funktionsprinzip eines FEBID-basierten Feuchtigkeitssensors.
(a) Konventionelles Konzept, das auf Metallpartikeln in einer Kohlenstoff-Matrix basiert. (b) Mit Stickstoff
dotiertes Sensormaterial, bei dem die N-Spezies an der Sensoroberflache dafiir sorgen, dass die H,0-Molekiile
besser an die Oberflaiche binden kénnen. Die Abbildung wurde aus Publikation Il entnommen. Reprinted
(translated and edited) from publicationll by H.Boeckers et al., licensed under CC BY 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by/4.0).

Ein Teilprojekt dieser Arbeit beschaftigt sich damit, wie sich der Einbau N-haltiger Gruppen durch
Elektronenbestrahlung in Anwesenheit von NHs; auf die Bindungsstarke kohlenstoffhaltiger
Abscheidungen gegenliber H,0 auswirkt (PublikationIl). Dazu wurden Abscheidungen aus
kohlenstoffhaltigen Prdkursoren mit unterschiedlichen Bindungstypen genauer untersucht. Im
Gegensatz zum normalen FEBID-Prozess wurde mit einem defokussierten Elektronenstrahl bei
niedrigen Temperaturen bestrahlt, weshalb der Abscheideprozess (Abbildung 4) als cryo-EBID
bezeichnet wird. Anhand der verschiedenen Abscheidungen wurde untersucht, wie effizient
stickstoffhaltige Gruppen in kohlenstoffhaltiges Material eingebaut werden kénnen, wenn das Material
in Anwesenheit von NHs mit Elektronen bestrahlt wird, und welchen Effekt der Einbau auf die

Desorptionstemperatur von H,0 hat.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Experimente zum Einbau stickstoffhaltiger Gruppen in

kohlenstoffhaltige Abscheidungen.
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Elektronen-induzierte Hydroaminierungsreaktionen wurden bisher nur fiir kleine Olefine
selbstassemblierende Monolagen (SAMs) mit terminaler Doppelbindung® berichtet. Aus diesem
Grund wurde erwartet, dass ungesattigte Bindungsstellen bendtigt werden, um N-haltige Gruppen in
eine Kohlenstoffabscheidung einzubauen. In Publikation Il wurde jedoch beobachtet, dass Stickstoff
durch Elektronenbestrahlung von NH; dhnlich effizient in Abscheidungen aus gesattigten und
ungesattigten Kohlenstoffverbindungen eingebaut werden kann. Dieses Ergebnis lieferte die
Motivation fir ein weiteres Teilprojekt (Publikation lll), welches die Elektronen-induzierte
Hydroaminierung von Kohlenwasserstoffen in Anwesenheit von NHs; genauer untersuchte. Als

Modellsystem wurde die Effizienz der Bildung von Ethylamin durch Elektronen-induzierte Reaktion von

Ethen und Ethan mit NH3 quantitativ verglichen (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Vereinfachte Darstellung der in Publikation Ill untersuchten Elektronen-induzierten Reaktion von
NHs mit Ethan und Ethen.

1.3 Magnetische Nanostrukturen

Fir viele Anwendungen ist eine hohe Reinheit des Materials entscheidend, beispielsweise bei der

Herstellung von magnetischen Nanostrukturen. Solche Strukturen werden unter Anderem fir

8,56,57 8,58-61

Speichermedien oder magnetische Sensoren verwendet. Im FEBID-Prozess werden
magnetische Materialien meist aus Co- oder Fe-Prikursoren hergestellt.® Dabei ist Eisen aufgrund des
erhohten Vorkommens deutlich interessanter als Cobalt. In diesem Fall sind aber
Aufreinigungsverfahren mit O, oder H,0 ungeeignet, da Eisen leicht oxidiert. Aus diesem Grund ist es
sinnvoller nach Verbindungen zu forschen, die bei Elektronenbestrahlung direkt moglichst reine
Abscheidungen bilden. Der bekannteste Fe-Prdkursor ist Fe(CO)s, fiir den Reinheiten von bis zu
80 Atomprozent (At.-%) berichtet werden, ohne dass das Material im Nachhinein aufgereinigt werden

muss.® Unter UHV-Bedingungen sind sogar Abscheidungen mit bis zu 95 At.-% bekannt.®?



Die Studien zur Abscheidung von Eisen mittels FEBID zeigten jedoch auch, dass nicht nur die
Elektronenbestrahlung, sondern auch das sogenannte autokatalytische Wachstum (AW) zur
Depositbildung beitragt.®**® Adsorbierte Metallcarbonyle zersetzen sich thermisch auf diversen
metallischen Oberflachen unter Verlust von CO-Liganden, sodass eine FEBID-Abscheidung auch ohne
Elektronenbestrahlung weiter wachsen kann.®® Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass die Molekiile bei
der Adsorption ihre Geometrie verandern mit der Oberflache als zusatzlichem Liganden. Wird das
Substrat dann erhitzt, kénnen die Molekiile schrittweise CO abspalten.®” Das CO kann desorbieren,
wahrend metallisches Material abgeschieden wird, auf dem weitere Molekiile adsorbieren und
autokatalytisch zersetzt werden konnen. Dabei ist das AW stark von der Bindung der
Prakursormolekiile zum Metall und der Reinheit der Oberfliche abhdngig. In einer Studie zur
Elektronenbestrahlung von Fe(CO)s auf Rh(110)-Oberflichen wurde auf einer perfekten, sauberen
Rh(110)-Oberflache unabhiangig von der Position des Elektronenstrahls lberall AW von Fe(CO)s
beobachtet.®* Bei auf dieselbe Weise hergestellten Proben, die weniger intensiv aufgereinigt wurden,
sodass laut Auger-Elektronen-Spektren (AES) Kohlenstoffverunreinigungen vorlagen, wurde selektiv
hauptséachlich in bestrahlten Regionen abgeschieden.®® Durch AW wird zwar einerseits sehr reines
Material abgeschieden, andererseits wird die rdumliche Kontrolle des Wachstums beeintrachtigt. In
einer Studie, in der das Sdulenwachstum durch Bestrahlung von Fe(CO)s mit einem fokussierten
Elektronenstrahl mittels Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron microscopy, SEM)
untersucht wurde, wurde fir langere Bestrahlungszeiten autonomes radiales Wachstum der Saulen

beobachtet (Abbildung 6).%8
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Abbildung 6: Mit einem fokussierten Elektronenstrahl gewachsene Sdulen aus Fe(CO)s nach unterschiedlichen
Bestrahlungszeiten. Die Abscheidungen wurden mit einem SEM abgebildet. Wahrend in (a) bis (c) noch schmale
Saulen zu sehen sind, tritt bei (d) und (e) zunehmend AW auf, wodurch die raumliche Kontrolle beeintrachtigt
wird. Die Abbildung wurde aus Referenz [68] entnommen. Reprinted with permission from [G. Hochleitner et al.:
Electron beam induced deposition of iron nanostructures.). Vac. Sci. Technol. B1 2008, 26(3),
939-944, https://doi.org/10.1116/1.2907781]. Copyright [2008], American Vacuum Society.

Bei der Abscheidung dreidimensionaler Nanostrukturen ist die raumliche Kontrolle essentiell. Aus
diesem Grund sind Strategien, um das AW zu unterdriicken, von groBem Interesse. Eine Moglichkeit,

das AW zu inhibieren, ist, eine Schicht aus sogenannten Stopper-Molekiilen auf die Abscheidung


https://doi.org/10.1116/1.2907781

aufzutragen. Dies ist beispielsweise moglich, indem 2H-Tetraphenylporphyrin (2HTPP) adsorbiert
wird.®® Wenn diese zusatzliche Molekiilschicht mit Elektronen bestrahlt wird, werden die 2HTPP-
Molekile chemisch modifiziert, wobei reaktive Zwischenprodukte entstehen, deren chemische Natur
noch nicht bekannt ist. Diese Zwischenprodukte kdnnen CO-Liganden des Fe(CO)s substituieren. Das
entstehende Produkt kann weiteren Decarbonylierungsschritten unterlaufen, wodurch wieder AW auf
den bestrahlten Bereichen méglich ist.®® Eine neuere Studie zeigte, dass das AW von Fe(CO)s auf einer
durch EBID hergestellten Abscheidung gechemmt werden kann, wenn NHs adsorbiert wird.”® Der Effekt
wird zumindest teilweise wieder aufgehoben, wenn die NH3-Molekiile durch Elektronenbestrahlung
entfernt werden. Auf autokatalytisch gewachsenen Schichten kann das AW auf diese Weise jedoch

nicht unterdriickt werden.”®

Um den FEBID-Prozess moglichst simpel zu halten, ware es jedoch vorteilhaft, wenn der verwendete
Prakursor nicht zum AW neigen wiirde. Neben Fe(CO)s wurden bisher nur weitere homoleptische
Prakursoren wie Fe(CsHs),®”%, Fe2(C0)s®"? oder Fe3(C0O)1,%”3 untersucht. Eine alternative Strategie wire
die Verwendung von heteroleptischen Prakursoren. Heteroleptische Prakursoren sind Verbindungen
mit Liganden unterschiedlicher Art. Wie bereits beschrieben, wird das AW von Fe(CO)s dadurch
angetrieben, dass thermisch abgespaltenes CO desorbiert und immer neue Molekille auf dem
abgeschiedenen metallischem Material adsorbieren und zersetzt werden kdnnen. Indem ein
CO-Ligand durch einen grofReren organischen Liganden ersetzt wird, der entweder nicht thermisch
abgespalten wird oder im Gegensatz zu CO auf der Oberflache verbleibt, konnten die Chemisorption
weiterer Prakursormolekile verhindert werden. Kohlenwasserstoff-Liganden mit
C=C-Doppelbindungen binden auf dhnliche Weise an das Zentralatom wie CO und kénnten als
alternative Liganden dienen. Dabei dient laut des Dewar-Chatt-Duncanson-Modells das gefiillte m-
Orbital der Doppelbindung als Elektronendonor fiir ein leeres d- oder p-Orbital des Zentralatoms,
wahrend ein gefiilltes d-Orbital des Metalls Elektronen an das leere m*-Orbital der Doppelbindung

zuriickgibt.”

In Publikation IV wurde aufgrund der voranstehenden Uberlegungen untersucht, wie sich der
heteroleptische Prikursor Tetracarbonyleisen(n*-Methyacrylat) (Fe(CO)sMA, MA = Methylacrylat,
H,C=CH-COOCHs) Elektronen-induziert und durch AW zersetzt. Bei dieser Verbindung wurde im
Vergleich zum Fe(CO)s ein CO-Ligand durch Methylacrylat ersetzt. Da Olefin-Liganden dhnlich wie CO
als schwach bindend gelten, wurde erwartet, dass die Fe-MA-Bindung unter Elektronenbestrahlung
leicht dissoziiert und der intakte Ligand desorbiert oder in flichtige Zersetzungsprodukte dissoziiert.
Die Verbindung Fe(CO)4sMA wurde unter Bedingungen, die dem FEBID- bzw. cryo-FEBID-Prozess
dhneln, mit Fe(CO)s verglichen (Abbildung 7). Der Vergleich von EBID und cryo-EBID liefert Hinweise



daraus, inwiefern thermische Reaktionen zur Depositbildung beitragen. AuRerdem wurde das AW des

neuen Prakursors auf einer Fe-Abscheidung untersucht.
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Abbildung 7: Schematische Abbildung der Experimente mit Tetracarbonyleisen(n?-methylacrylat) (1) und
Eisenpentacarbonyl (2). Die Abbildung wurde aus Publikation IV adaptiert. Reprinted (translated and edited)
from publication IV by H. Boeckers et al., licensed under CcC BY 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by/4.0).
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2. Elektronen-induzierte Prozesse

FEBID wird typischerweise bei initialen Elektronenenergien von mehreren keV durchgefiihrt. Treffen
diese hochenergetischen Primarelektronen (PE) auf ein Substrat, interagieren sie nicht nur mit den
Prakursormolekiilen, sondern dringen auch in die Substratoberflache ein und werden dort gestreut.
Dabei wird zwischen elastischer und inelastischer Streuung unterschieden. Wird ein Elektron elastisch
gestreut, wird es von seiner Flugbahn abgelenkt, ohne dabei Energie zu verlieren. Bei inelastischer
Streuung gibt es dagegen Energie an seinen StoBpartner ab. In diesen Fallen kénnen
Sekundarelektronen (SE) im Substrat generiert werden.'®’> Die Ausbeute ist dabei abhdngig vom
Substratmaterial, den topographischen Eigenschaften der Oberfliche und der Energie der PE.'®7>76 SE
haben typischerweise Energien von 0-50 eV und eine Ausdringtiefe von etwa 1 nm.’® Riickgestreute
Elektronen kénnen erneut SE generieren, wobei sie bei jedem StoR weiter Energie verlieren.”® SE
spielen eine wichtige Rolle beim FEBID-Prozess, da die Wirkungsquerschnitte fiir Elektronen-induzierte
Reaktionen bei niedrigen Energien besonders hoch sind.”’ Elektronen kénnen mit Molekiilen durch
Elektronenanlagerung (EA), elektronische Anregung (electronic excitation, EE) oder Elektronenstol3-
lonisation (El) interagieren, wodurch verschiedene Dissoziationsprozesse ausgeldst werden kdnnen
(Abbildung 8). Die daraus resultierenden Folgeprozesse dissoziative Elektronenanlagerung (DEA),
neutrale und dipolare Dissoziation (ND bzw. DD) und dissoziative lonisation (DI) werden im Folgenden

am Beispiel des zweiatomigen Molekiils AB erldutert.

DI

L —

A+B*

Abbildung 8: Ubersicht (iber mogliche Elektronen-induzierte Anregungen und die nachfolgenden Reaktionen.
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2.1 Dissoziative Elektronenanlagerung

EA ist ein Prozess, bei dem ein Elektron in ein unbesetztes Orbital eines Molekdls einlagert und so ein
kurzlebiges Anion (transient negative ion, TNI) gebildet wird.”® Die Energie E, des Elektrons muss der
Energie des diskreten Energieniveaus des zu besetzenden Molekilorbitals entsprechen, damit eine

solche Anlagerung stattfinden kann. Deshalb spricht man bei EA von einem resonanten Prozess.
AB +e” - AB*~

Dabei unterscheidet man zwischen Ein- und Mehrteilchen-Resonanzen. Bei der Einteilchen-Resonanz
(0-5 eV), auch single particle Resonanz genannt, wird das Elektron in ein unbesetztes Molekilorbital
des elektronischen Grundzustandes eingelagert. Bei der Mehrteilchen-Resonanz (core excited
Resonanz, 5-15 eV) tritt zusatzlich eine elektronische Anregung auf, sodass ein oder mehr zuvor
unbesetzte Molekiilorbitale von zwei Elektronen besetzt werden.”® . Aus diesem Grund werden solche
Resonanzen auch two particle-one hole Resonanzen genannt. Die Lebensdauer solcher Anionen liegt
im ps-Bereich.”” Beide Resonanzen kénnen jeweils noch in Shape und Feshbach Resonanzen aufgeteilt
werden. Bei Feshbach Resonanzen ist die Energie des Anions geringer als die des zugehdrigen
Neutralteilchens, weshalb sie eine langere Lebensdauer als Shape Resonanzen haben, bei denen die

Energie des Anions (iber der des zugehérigen Neutralteilchens liegt (siehe Abbildung 9).”®

A
E Neutralteilchen Anion
AB~* core excited
e Shape-Resonanz
ABS .-~
T i core excited
AB~ Feshbach-Resonanz
AB- single particle
e Shape-Resonanz
AB .-

—_— single particle
AB Feshbach-Resonanz

Abbildung 9: Relative Energien der moglichen Resonanzen bei EA. Die Abbildung wurde aus Referenz [78]
adaptiert.

Bei EA wird ein Molekil AB nach dem Franck-Condon-Prinzip vom Grundzustand des neutralen

Molekiils in einen Schwingungs- oder elektronisch angeregten anionischen Zustand AB/AB™ versetzt
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(Abbildung 10). Das Molekiil relaxiert entlang seiner Potenzialkurve, wobei der Bindungsabstand r,_g
aufgeweitet wird. Bei einer kurzen Lebensdauer des Anions kann das Elektron wieder emittiert

werden, wobei das angeregte Molekiil in den Grundzustand zurlickkehrt.
AB*~ > AB+ e~

Dieser Prozess wird autodetachment (AD) genannt.”® Wird jedoch der kritische Abstand 7,
Uberschrittten, kommt es zur Bindungsspaltung in eine neutrale und eine anionische Komponente.
Dieser Vorgang wird DEA genannt.

AB+e” - A" +B~

Wie schnell AD auftritt, ist abhangig von der Energie der Resonanz und dem betroffenen Molekiil.”
Tendenziell fihren hohere Energien schneller dazu, dass das Elektron emittiert wird, weshalb der

Wirkungsquerschnitt fiir DEA bei niedrigeren Energien héher ist.”’

-
Q
a

w

A'+B*
A'+B"™
A'+ B

— Grundzustand neutrales Molekiil
H — Grundzustand Anion

— angeregter Zustand Anion
Franck-Condon-Region

Fasp

Abbildung 10: Exemplarische Potentialkurven eines neutralen Molekiils AB (schwarz) und des zugehorigen
Anions im Grundzustand (hellblau) und im angeregten Zustand (dunkelgriin) nach EA. Die Abbildung ist angelehnt
an die entsprechende Abbildung in [75]. Die Franck-Condon-Region ist durch den grauen Bereich um den
Bindungsabstand 1, der Gleichgewichtsgeometrie des Molekiils AB markiert. Die Breite der Franck-Condon-
Region wird durch die Aufenthaltswahrscheinlichkeit im untersten Schwingungsniveau des Grundzustandes v=0
bestimmt.

2.2 Neutrale und dipolare Dissoziation

Neben der EA sind unter Elektronenbestrahlung auch nicht-resonante Prozesse moglich. Bei EE gibt
das Elektron so viel Energie an seinen StoRpartner ab, wie benoétigt wird, um den angeregten Zustand

liber einen Franck-Condon-Ubergang zu erreichen und wird mit der Restenergie E, gestreut.
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AB + e (Ey) » AB* + e  (E,)

Das angeregte Molekiil kann die (iberschiissige Energie entweder abgeben und in den Grundzustand
zurtickkehren oder dissoziieren. Dabei konnen beispielsweise zwei neutrale Radikalteilchen (ND)

entstehen (Abbildung 11).
AB* = AB + Energie
AB* _) A‘* + Bt

Ein angeregtes Molekiil kann in Neutralteilchen dissoziieren, wenn die Bindungsdissoziationsenergie
(BDE) tiberschritten wird, weshalb ND schon ab Energien von 4-6 eV auftreten kann.””# Im Gegensatz
zur DEA kann E; bei ND auch oberhalb der bendétigten Anregungsenergie liegen, weshalb der
Wirkungsquerschnitt fir ND oberhalb des Schwellwertes zunichst kontinuierlich ansteigt.®* Aufgrund
der kiirzeren Interaktionszeiten zwischen Elektron und Molekil wird bei hoheren Energien schlieilich
ein Maximum erreicht, wobei die genaue Position des Maximums vom Molekiil abhingt.”>8!
Typischerweise liegen die Maxima im Bereich zwischen 30 und 70 eV.”” Neutralteilchen sind jedoch im
Gegensatz zu lonen schwer nachzuweisen, weshalb ND deutlich weniger intensiv untersucht wurde als

beispielsweise DI, DEA, DD.%

mﬁ — Grundzustand neutrales Molekil

— angeregter Zustand 1
angeregter Zustand 2
Franck-Condon-Region

AB

Vo

fap

Abbildung 11: Exemplarische Potentialkurven eines neutralen Molekiils AB (schwarz) und nach elektronischer
Anregung (griin). Die Abbildung ist angelehnt an die entsprechende Abbildung in [75]. Die Franck-Condon-Region
ist durch den grauen Bereich um den Bindungsabstand 1, der Gleichgewichtsgeometrie des Molekils AB
markiert. Die Breite der Franck-Condon-Region wird durch die Aufenthaltswahrscheinlichkeit im untersten
Schwingungsniveau des Grundzustandes v =0 bestimmt.

Alternativ zur ND kann ein angeregtes Molekil auch in ein lonenpaar zerfallen (DD).
AB* - AT + B~
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Da kein anderer nicht-resonanter Prozess bekannt ist, bei dem Anionen entstehen, wird DD
normalerweise (iber die anionischen Fragmente verfolgt. Dabei ist ab einem Schwellwert von etwa
10-15 eV ein kontinuierlicher Anstieg der Ausbeute mit steigender Energie zu beobachten.’®
Typischerweise wird davon ausgegangen, dass der Schwellwert fiir DD hoher ist als fiir ND, da die
Coulomb-Anziehung zwischen den ionischen Teilchen Giberwunden werden muss.” Es kann jedoch

nicht ausgeschlossen werden, dass es Fille gibt, in denen diese Annahme nicht zutrifft, wenn

beispielsweise die anionischen Fragmente stabiler sind als die neutralen Radikale.

2.3 Dissoziative lonisation

Ein eintreffendes Elektron kann ein weiteres Elektron aus einem besetzten Molekilorbitals des
StoRpartners schlagen, wenn E, mindestens so groR ist wie die lonisationsenergie (IE) des Molekiils.

In diesem Fall spricht man von EI.7>78

AB + e~ — AB*" 4 2e~

Auch hier gilt das Franck-Condon-Prinzip.” Die IE eines Molekiils ist von diversen Faktoren wie der
chemischen Zusammensetzung, der Geometrie oder dem urspriinglichen energetischen Zustands des
Molekiils abhdngig.”” Typischerweise liegen IE im Bereich um 10 eV”’, je nach Molekiil sind aber Werte

zwischen 3 und 25 eV bekannt.®?

Liegt E, oberhalb der IE, kann die Uberschiissige Energie auf das Molekil Ubertragen und ein
Schwingungs- oder elektronisch angeregter Zustand erreicht werden, der zur DI in ein radikalisches

Neutralteilchen und ein Kation fiihren kann (Abbildung 12).
AB't - A" + B**

Prinzipiell liegt der Schwellwert fiir DI knapp oberhalb der IE, wobei die Dissoziation wahrscheinlicher
wird, je groRer der Unterschied zwischen der Gleichgewichtsbindungslange des neutralen und des
angeregten Zustands ist.”> Wenn E, deutlich oberhalb der IE liegt, kann ausreichend Energie auf das
Molekil Gbertragen werden, um rein repulsive Zustdnde zu erreichen, die kein Potenzialminimum
haben und zwangslaufig dissoziieren.”> Aus diesem Grund steigt der Wirkungsquerschnitt fiir DI

oberhalb des Schwellwertes kontinuierlich an mit einem breiten Maximum bei 50-150 eV.”’
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— Grundzustand neutrales Molekdl
— Grundzustand Kation
AB™ — angeregter Zustand Kation
Franck-Condon-Region
AB*
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Abbildung 12: Exemplarische Potentialkurven eines neutralen Molekiils AB (schwarz) und des zugehérigen
Kations im Grundzustand (hellblau) und im angeregten Zustand (griin) nach EA. Die Abbildung ist angelehnt an
die entsprechende Abbildung in [75]. Die Franck-Condon-Region ist durch den grauen Bereich um den
Bindungsabstand 7, der Gleichgewichtsgeometrie des Molekiils AB markiert. Die Breite der Franck-Condon-
Region wird durch die Aufenthaltswahrscheinlichkeit im untersten Schwingungsniveau des Grundzustandes v=0
bestimmt.

2.4 Effekte in der kondensierten Phase

Molekiile kdnnen bei gleicher Primarenergie des Elektronenstrahls in der kondensierten Phase andere
Elektronen-induzierte Reaktionen unterlaufen als in der Gasphase. In Gasphasenexperimenten
werden aufgrund der geringen Gasdichte normalerweise die Elektron-Molekil-Wechselwirkungen
isolierter Spezies untersucht. Im Gegensatz dazu wird in der kondensierten Phase eine groRe Menge
an SE unterschiedlicher Energie gebildet, die mit den Adsorbatmolekiilen wechselwirken kénnen.
Zusatzlich dazu treten in der kondensierten Phase im Vergleich zur Gasphase noch weitere Faktoren
auf, die Schwellwerte oder Wirkungsquerschnitte der in den vorherigen Kapiteln beschriebenen

Reaktionen beeinflussen.

Adsorbatmolekiile werden durch Polarisationseffekte in dem sie umgebenden Medium stabilisiert,
sodass die Potenzialenergie dieser Zustdnde gegenillber Gasphasenmolekilen abgesenkt wird. Da
lonen starker mit dem Adsorbat wechselwirken als Neutralteilchen, werden die IE und damit die
Schwelle fiir El, abgesenkt.® Die niedrigeren Potentialenergien fiihren zudem dazu, dass 7, kleiner
wird, wodurch auch die Wahrscheinlichkeit von DEA gegeniiber AD vergréRert wird.”®8* Andererseits
kénnen in der kondensierten Phase Ladung und Energie an Nachbarmolekiile oder bei sehr diinnen
Schichten an das Substrat abgegeben werden, was zu einer verkiirzten Lebensdauer der TNI flihren

kann 84-86
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In der kondensierten Phase sind Reaktionspartner fiir reaktive Molekiile in Reichweite, sodass

Molekiil-Elektron-Wechselwirkungen nachfolgende Reaktionen mit sich ziehen kénnen.”” Das kann

87,88 81,89,90_

eine einfache Rekombination von Radikalen sein®/*°, aber auch Oligomerisierungs oder
Protoneniibertragungsreaktionen®™4, Oft kénnen die direkten Produkte der Elektron-Molekiil-
Wechselwirkungen nicht detektiert werden, da diese direkt weiterreagieren, sodass nur stabile
Endprodukte detektiert werden kdnnen. Zudem ist es moglich, dass ein Teil der Produkte Elektronen-
stimuliert von der Oberfliche desorbiert, wahrend der andere Teil in der kondensierten Phase
verbleibt, sodass nicht alle Produkte tiber dieselbe Messtechnik detektiert werden kénnen.®> Manche
Reaktionsprodukte missen nach der Bestrahlung thermisch desorbiert werden. Die thermische

Aktivierung kann weitere Reaktionswege 6ffnen.”’
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3. Experimentelle Methoden

Um den FEBID-Prozess zu optimieren, ist ein grundlegendes Verstandnis der chemischen Reaktionen,
die wahrend der Abscheidung ablaufen, essentiell. Aus diesem Grund sind Oberflachenstudien von
groller Bedeutung. Diese werden im Gegensatz zum FEBID-Prozess normalerweise im UHV
durchgefiihrt, da die verringerten Restgase kontrollierte Bedingungen erlauben. Wahrend bei FEBID
meist nur die Elementaranalyse moglich ist, stehen im UHV diverse weitere analytische Moglichkeiten
zur Verfigung. Wahrend FEBID normalerweise bei Raumtemperatur mit einer Bedeckung der
Oberflaiche im Submonolagenbereich durchgefiihrt wird, werden bei UHV-Studien oft dickere
Schichten kondensiert und bei niedrigeren Temperaturen bestrahlt. Auf diese Weise kann zwischen
Elektronen-stimulierter Desorption (ESD) und thermischen Effekten unterschieden werden.
Thermische Reaktionen koénnen sichtbar werden, indem die Temperatur der Probe erhoht wird,
beispielsweise durch Experimente der thermischen Desorptionsspektrometrie (TDS). In UHV-Studien
wird zudem oft bei niedrigeren Energien bestrahlt, um die SE zu simulieren, die fiir die meisten

Elektronen-induzierten Reaktionen im FEBID-Prozess verantwortlich gemacht werden (Kapitel 2).

In dieser Arbeit wurden hauptsachlich ESD- und TDS-Experimente durchgefiihrt, wobei in beiden Fallen
desorbierende Teilchen mittels Massenspektrometrie (MS) verfolgt wurden. Teilweise wurde AES zur

Elementaranalyse eingesetzt. Die verschiedenen Methoden werden im Folgenden erklart.

3.1 Desorptionsexperimente

Wird ein Adsorbat mit Elektronen bestrahlt, werden die Adsorbatmolekiile elektronisch angeregt. Bei
hinreichender Energie kann dies die Desorption von Teilchen ausldsen.’® Die adsorbierten Teilchen
kdénnen entweder als intakte Molekile desorbieren, oder als Fragmente, wenn die Elektronen einen
Bindungsbruch  innerhalb  der  Adsorbatmolekiile ausléosen. Die Desorption kann
massenspektrometrisch verfolgt werden. Bei den desorbierenden Teilchen kann es sich sowohl um
Neutralteilchen als auch geladene lonen handeln, wobei mehr positive als negative lonen gebildet
werden.?®®” Da geladene Teilchen in Adsorbaten Polarisationswechselwirkungen ausbilden, ist der
Wirkungsquerschnitt fiir die Desorption von Neutralteilchen deutlich héher als fir ionische
Teilchen.?®*” Aus diesem Grund wird bei den Experimenten in dieser Arbeit davon ausgegangen, dass

detektierte lonen meist erst im lonisator des MS gebildet werden.

ESD-Experimente kénnen auf verschiedene Arten durchgefiihnrt werden. Indem wahrend der
Bestrahlung Massenscans vorgenommen werden, kdnnen verschiedene Bestrahlungsprodukte
anhand charakteristischer Fragmentierungsmuster identifiziert werden. Werden dagegen isothermale

Desorptionsspektren (IDS) der Masse zu Ladungsverhaltnisse (m/z) spezifischer Teilchen wahrend der
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Bestrahlung aufgenommen, kann die Kinetik von Reaktionen verfolgt und dadurch ein Riickschluss

Uber deren Mechanismus gezogen werden.

Sind Teilchen zu schwer oder wechselwirken zu stark mit der Substratoberflache, kdnnen sie trotz
Elektronenbestrahlung auf der Oberflache verbleiben. Sie kénnen allerdings thermisch desorbiert
werden. Bei TDS-Experimenten wird das Substrat mit einer konstanten Heizrate erwarmt und so
Energie auf die adsorbierten Teilchen lbertragen, um deren Desorption auszulésen. Da manche
Teilchen fliichtiger sind als andere und unterschiedlich stark mit der Oberflaiche wechselwirken,
unterscheiden sich ihre Desorptionstemperaturen.® Zusatzlich hingt die Desorptionstemperatur
spezifischer Produkte von der Zusammensetzung des adsorbierten Films ab.* Desorptionssignale
konnen Reaktionsprodukten zugeordnet werden, indem die Intensitdt charakteristischer
m/z-Verhiltnisse gegen die Temperatur aufgetragen und die Desorptionssignale mit Literaturdaten
oder den Desorptionstemperaturen des Produkts in reinen Filmen oder Mischungen mit den Edukten

verglichen werden. %10

TDS-Experimente kdnnen zur Kalibrierung der Bedeckung einer Oberflache verwendet werden. Dazu
werden verschiedene Gasmengen der betroffenen Substanz auf das Substrat kondensiert und
anschlieBend thermisch desorbiert. Da die Adsorbatmolekiile unterschiedlich starke
Wechselwirkungen zur Substratoberflache oder zum Rest des Adsorbats ausbilden, unterscheiden sich
die Desorptionstemperaturen der Mono- und der Multilage. In den meisten Fallen wechselwirkt die
Monolage stdrker mit der Oberfliche, sodass diese Molekiile erst bei héheren Temperaturen
desorbieren. Bei polykristallinen Oberflachen ist das Desorptionssignal meist sehr breit, da sich die
Bindungsplatze an der Oberflache unterscheiden. Die Multilage dagegen bildet einen sehr scharfen
Peak. Der Bereich zwischen der Gasmenge, bei der nur ein Monolagensignal zu sehen ist, und der
Gasmenge, bei der das Multilagensignal zu wachsen beginnt, wird als Monolagendquivalent

angenommen.%

3.2 Auger-Elektronen-Spektroskopie

AES ist eine oberflaichensensitive Methode, mit der die elementare Zusammensetzung einer
Abscheidung bestimmt werden kann, wenn von einer homogenen Schichtdicke und Verteilung der
Elemente ausgegangen werden kann. Grundlegend fiur diese Methode ist der sogenannte Auger-Effekt,
der nach seinem Entdecker Pierre Auger benannt ist. Wird eine Oberflaiche mit hochenergetischen
Elektronen (typischerweise 3-30 keV) bestrahlt, kann ein einfallendes Elektron ein Elektron einer
inneren Schale eines Oberflachenatoms herauslésen. Die entstehende Liicke wird von einem Elektron

aus einer anderen, meist weiter auRen liegenden Schale aufgefiillt.}°? In Ausnahmefillen kann das
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Elektron auch aus einer hoheren Unterschale der gleichen Hauptschale stammen. In diesem Fall
spricht man vom Coster-Kronig-Ubergang.’® Wenn die Liicke aufgefiillt wird, wird Energie frei, die
genutzt werden kann, um ein weiteres Elektron, das Auger-Elektron, zu emittieren.®? Das Auger-
Elektron stammt ebenfalls meist aus einer duReren Schale. Eine Ausnahme bildet der Super-Coster-
Kronig-Ubergang, bei dem alle drei Elektronen aus derselben Hauptschale stammen.!®® Die kinetische
Energie eines Auger-Elektrons ist charakteristisch fiir das jeweilige Element. Wasserstoff und Helium
kdnnen mithilfe von AES jedoch nicht detektiert werden, da drei Elektronen fiir den Auger-Effekt

bendtigt werden.

Da bei Atomen mit mehr als drei Schalen verschiedene Uberginge méglich sind, werden diese
entsprechend der beteiligten Schalen benannt. Dabei steht der erste Buchstabe fiir die Schale, aus der
das erste Elektron herausgelost wurde, der zweite Buchstabe fiir die Schale des Elektrons, das die
Liicke fullt und der dritte Buchstabe fiir die Schale, aus der das Auger-Elektron stammt. Mit Ausnahme
der K-Schale konnen die Buchstaben mit tiefergestellten Zahlen versehen werden, die auf
verschiedenen Kombinationen von Bahndrehimpuls und Elektronenspin basieren.'® Der Auger-Effekt

ist in Abbildung 13 am Beispiel eines KL;L,-Ubergangs dargestellt.

M—————— M————— M

L 0000 L o000 L—@80®_ Auger-
Elektron
L—&@— LL—&0— L,

einfallendes

Flekon @ |, —@-@—— L—o 06— @ L
K K 4 K —o-o—

(a) (b) (¢)

Abbildung 13: Schematische Darstellung des Auger-Effekts am Beispiel eines KLiL,-Ubergangs (adaptiert aus
[102]). (a) Ein Primarelektron des einfallendes Elektronenstrahls trifft auf ein Oberflachenatom und (b) entfernt
ein Elektron aus der K-Schale des Atoms, wodurch dieses ionisiert wird. (c) Ein Elektron aus einer duReren Schale
fillt die entstehende Liicke auf. Die dabei freiwerdende Energie wird genutzt, um ein weiteres Elektron, das
Auger-Elektron zu entfernen.

Anstelle eines Auger-Elektrons kann durch die freiwerdende Energie auch Rontgenstrahlung
freigesetzt werden. Die beiden Prozesse konkurrieren miteinander. Dabei ist AES empfindlicher fir

leichtere Elemente, wiahrend bei schwereren Elementen verstirkt Rontgenstrahlung emittiert wird.%

AES kann in zwei verschiedenen Messmaodi erfolgen. Beim Pulse Counting werden alle Elektronen, die
die Oberflache verlassen und den Detektor erreichen, als Funktion der kinetischen Energie gemessen
(direkter Modus). Nur die Auger-Elektronen der obersten Atomschichten kénnen aus der Oberflache

austreten, ohne Energie zu verlieren, und somit zu den Peaks im Auger-Spektrum beitragen. Die
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restlichen Auger-Elektronen tragen zusatzlich zum Hintergrund aus Sekundar- und riickgestreuten
Elektronen bei. Alternativ kann mithilfe eines Lock-In-Amplifiers die Ableitung des Elektronensignals
nach der Energie gemessen werden.!?? Die Integrale der Peaks im direkten Modus und die Peak-zu-
Peak-Hohen im abgeleiteten Modus kénnen benutzt werden, um die Zusammensetzung einer
Oberfliche zu bestimmen, wobei von Einstrahlungsenergie und Ubergang abhingige

Sensitivitatsfaktoren Sy beriicksichtigt werden miissen.?

In dieser Arbeit wurden direkte Spektren mit einer Primarenergie von 5 keV und einer Auflésung von

N - 0.6% aufgenommen, mit der Methode der kleinsten Quadrate (Asymmetric Least Squares, ALS)

dE

basislinienkorrigiert und anschlieRend numerisch nach der Energie abgeleitet. Die abgeleiteten
Spektren wurden abschlieRend mit einem Savitzky-Golay-Filter mit einer Filterbreite von 9 eV
geglattet. In Tabelle 1 sind die Energien der fiir diese Arbeit relevanten Auger-Peaks und die
zugehorigen Sy aufgelistet.

Tabelle 1: Tabellierte Peakenergien und zugehorige Sensitivatsfaktoren Sy bei einer Primarenergie von 5 keV fir
ausgewadhlte Elemente aus Referenz [102].

Element Energie [eV] Sy (5 kV)
Ta 183 0.5382
C 275 0.4763
Ru 277 1.8454
386 0.9157
0 510 1.1012
Fe 600 0.5169
654 0.7639
705 0.9168

Wird eine Schicht aufgewachsen, kann (iber die Abschwachung des Signals der Unterlage die
Schichtdicke d basierend auf den Elektron-Abschwéachungslangen der Elemente (Electron Attenuation
Length, EAL) ndherungsweise berechnet werden unter der Annahme, dass eine homogene Schicht des

Elements A auf dem Substrat B vorliegt.%®

da

T ieas I
Ip= 12 e AmpERwcost o g —1n1%-agAL(EB) - cos 0
A

Dabei sind I und I die Intensitat des Substrats B mit und ohne Schicht und A4,; (Ep) die EAL in

Element A bei der kinetischen Energie Eg der Elektronen des Substrats.'%
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Besteht die aufgewachsene Schicht aus mehreren Elementen, kdnnen nur Grenzfille berechnet
werden, bei denen angenommen wird, dass die Schicht komplett aus den einzelnen Elementen
besteht. Oft werden daher Mittelwerte diskutiert, die die Zusammensetzung reflektieren sollen.?
Zudem sind die Schichtdicken und die Zusammensetzung in der Realitdt selten homogen, da Faktoren
wie Oberflachendiffusion oder AW zu Inselwachstum fiihren kénnen. Im Extremfall kann die
aufgewachsene Schicht punktuell so dick sein, dass die Ausdringtiefe der Auger Elektronen des
Substrats Uberschritten wird. Die realen Schichten liegen vermutlich im Bereich zwischen diesem
Extremfall und einer Schicht mit homogener Schichtdicke und Verteilung der Elemente. Auf die oben
beschriebene Weise berechnete Schichtdicken und Zusammensetzung sollten daher kritisch

betrachtet werden. Dies wurde in Publikation IV ausfiihrlich diskutiert.

Zusatzlich zur Elementaranalyse kdnnen Auger-Spektren in bestimmten Fallen auch dazu genutzt
werden, die Bindungsverhaltnisse der Elemente zu ermitteln, da diese die kinetische Energie des
Elektrons beeinflussen.!® Beispielsweise kann auf Metalloberflichen adsorbierter Sauerstoff dazu
fuhren, dass sich die Auger-Peaks der Metalle verschieben.*® Auch die Form der Peaks kann durch die
Bindungsverhaltnisse beeinflusst werden. Das Auger-Signal von Kohlenstoff weist unterschiedliche
Formen auf, je nachdem, ob es sich um Metallcarbide, Graphit oder Kontamination durch organische
Substanzen handelt.’”1% Auch die Peakform des Ky-Sighals von Stickstoff unterscheidet sich, wenn
dieser an verschiedene Elemente gebunden ist. Wahrend Kohlenstoffnitride eher breitere
Linienformen mit gréBeren Abstdnden zwischen den Maxima aufweisen, sind die Peaks bei

Metallbindungen scharf und schmal.®®

3.3 Experimenteller Aufbau

Die Experimente wurden an zwei verschiedenen UHV-Apparaturen durchgefiihrt. Mit beiden
Apparaturen konnen ESD- und TDS-Experimente durchgefiihrt werden. Apparaturl wird fir
Bestrahlungsenergien bis 500 eV verwendet, wobei abgeschiedenes Material durch Sputtern entfernt
werden kann. Zuséatzlich ist die Elementaranalyse mit AES moglich. An Apparatur Il wird eher im

Bereich unter 25 eV und bei niedrigeren Temperaturen bestrahlt.

Apparatur | (Abbildung 14) besteht aus zwei Kammern, die Uber ein Schiebeventil miteinander
verbunden sind und mithilfe von Turbomolekularpumpen (obere Kammer: Pfeiffer HiPace 300, untere
Kammer: Pfeiffer TMU 200MP) auf einen Basisdruck von ca. 10'2° mbar evakuiert werden. Der Druck
in den Kammern wird jeweils Gber eine Bayard Alpert Rohre gemessen. Die Experimente werden auf
einer polykristallinen Ta-Folie durchgefiihrt, die auf einem Badkryostaten befestigt ist. Mithilfe eines

elektrischen Linearmanipulators kann die Ta-Folie zwischen den beiden Kammern hin- und her bewegt
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werden (Abbildung 14c). Die Ta-Folie kann mithilfe des Badkryostaten mit flissigem Stickstoff auf etwa
100 K gekiihlt werden. Die untere Kammer (Abbildung 14a) ist mit einem Einlasssystem verbunden,
Giber das zu untersuchende Verbindungen mithilfe eines UHV-Ventils dosiert werden kdnnen. An das
UHV-Ventil ist in der Vakuumkammer ein Stahlrohr angebracht, dessen Offnung sich direkt tiber der

Ta-Folie befindet, wenn diese in der unteren Kammer ist.

(a) (b) (c)

Untere Kammer Obere Kammer

Badkryostat

Ta-Folie gl% Linear-
|:| manipulator

Ta-Folie

obere Kammer
-- Schiebeventil
Elektronen- lonenquelle
kanone Massen- untere Kammer
spektrometer —
. Auger-Elektronen-
Einlasssystem Spektrometer

Abbildung 14: Schematischer Aufbau der (a) unteren und (b) oberen Kammer von Apparatur | inklusive (c)
Seitenansicht.

Das Einlasssystem wird Uber eine eigene Pumpe (Pfeiffer HiPace 80) evakuiert und besteht aus drei
Einlasszweigen, an die Substanzen angeschlossen werden kénnen (siehe Abbildung 15). Die
Substanzen bendtigen einen ausreichenden Dampfdruck, da sie Uber die Gasphase durch das
Einlasssystem geleitet werden. Dort wird der Druckabfall wahrend des Einlasses in die UHV-Kammer
mit einem Kapazitdtsmanometer (Baratron Typ 622 von MKS) gemessen. Zwei der Anschliisse sind mit
Feinventilen und einem eigenen Reservoir versehen, wadhrend der dritte Anschluss nur ein
Absperrventil besitzt. Die Substanzen kénnen entweder einzeln oder als Gasgemisch eingelassen

werden, wobei die eingelassene Gasmenge Uber den Druckabfall im Einlasssystem definiert wird.

ESD- und TDS-Experimente werden in der unteren Kammer durchgefiihrt. Dort befindet sich im
30°-Winkel zur Probennormalen eine Elektronenkanone (FG-500, SPECS), mit der im Bereich von
1-500 eV mit einer Auflosung von 1 eV bestrahlt werden kann. Der Probenstrom wird mit einem
Picoampéremeter gemessen. Spiegelverkehrt zur Elektronenkanone befindet sich auf der anderen
Seite der Probe ein Quadrupol-Massenspektrometer (RGA 300, Stanford Research Systems), um
desorbierende Molekiile oder Fragmente zu detektieren. An der Ta-Folie sind mittels
PunktschweiRtechnik zwei diinne Ta-Bander befestigt, tiber die die Folie resistiv geheizt werden kann.

Die typische Heizrate bei TDS-Experimenten betrdgt 1 K/s. Daflir wird eine computergesteuerte
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Stromversorgung (TNs 15-300, Heinziger) verwendet. Die Temperatur wird (iber die Thermospannung

eines an die Folie geklemmten Thermoelements des Typs E gemessen.

zur UHV-
Kammer

|

( <— Absperrventil

~
Feinventil

(a)

<«— Reservoir —

(b)

Abbildung 15: Schematische Darstellung des Einlasssystems mit drei Einlasszweigen an Apparatur 1. Substanzen
konnen entweder als (a) Gas im Reservoir vorgelegt oder als (b) Flissigkeit oder (c) Feststoff in ProbengefalRen
angeschlossen werden. Sehr fliichtige Substanzen kdnnen Uber die Feinventile dosiert werden.

In der oberen Kammer (Abbildung 14b) ist frontal zum Probentrager ein AES (DESA 200,
STAIB INSTRUMENTS) angebracht. Aulerdem kann die Ta-Folie in der oberen Kammer durch Sputtern
mit ionisiertem Argon gereinigt werden. Dazu wird die lonenquelle (IQE-11A, SPECS) bei etwa 3 keV

betrieben.

Zuséatzlich ist die Apparatur mit einem Reflexions-Adsorptions-Infrarot-Spektrometer (IFS 66v/S,
Bruker Optics GmbH) gekoppelt. Das Spektrometer ist mit zwei MCT-Detektoren ausgestattet, von
denen der eine verwendet wird, um externe Proben zu vermessen, wiahrend der zweite an der unteren
UHV-Kammer montiert ist. Die Detektoren werden ebenfalls mit flissigem Stickstoff gekiihlt. Fir
Messungen im UHV wird der IR-Strahl des Spektrometers ausgekoppelt und so durch die UHV-Kammer
gefihrt, dass der Strahl streifend auf der Ta-Folie reflektiert wird. Wahrend der Messungen wird das
Interferometer durchgehend mit gasférmigem Stickstoff gespiilt, um den Einfluss von Restgasen aus

der Luft zu minimieren.

Apparatur Il (Abbildung 16) ist dhnlich wie die untere Kammer von Apparatur | aufgebaut und wird
ebenfalls bei einem Basisdruck von ca. 102° mbar betrieben, der mithilfe einer Turbomolekularpumpe
(Pfeiffer HiPace 80) erreicht wird. Auch hier werden die Substanzen lber ein Gaseinlasssystem dosiert.
Dieses besitzt nur zwei Einlasszweige, die jeweils mit einem Feinventil mit eigenem Reservoir

ausgestattet sind. Die Experimente werden ebenfalls auf einer polykristallinen Ta-Folie durchgefiihrt,
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die jedoch mithilfe eines He-Kryostaten auf etwa 30-35 K gekihlt werden kann. Zur Bestrahlung
praparierter Filme dient eine kommerzielle Elektronenkanone (STAIB NEK-150-1,
STAIB INSTRIUMENTS). Fur TDS-Experimente kann die Folie resistiv geheizt werden, wobei Temperatur
und Heizrate (typischerweise 1 K/s) mit einem Omega CN8200 Controller unter Verwendung eines
Proportional-Integral-Derivative (PID) Algorithmus gesteuert werden. Wahrend der Experimente
desorbierende Moleklile werden mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (RGA 200,
Stanford Research Systems) detektiert. Im Gegensatz zu Apparatur | ist die Position von MS und

Einlassventil vertauscht.

Elektronen-
kanone

Massen- | —
spektrometer | — He-Kryostat

Ta-Folie

Einlasssystem

Abbildung 16: Schematischer Aufbau von Apparatur Il.

3.4 Probenpraparation

Feststoffe und Flissigkeiten konnten in Probengldaschen Uber ein UltraTorr-Verbindungssystem von
Swagelok an den gewlinschten Einlasszweig der jeweiligen UHV-Apparatur angeschlossen werden. Fir
temperaturempfindliche Verbindungen wurde ein Probengldaschen mit eigenem Ventil verwendet,
sodass die Substanz zwischen den Messungen unter Vakuum im Eisfach gelagert werden konnte. Beim
ersten Anschluss wurden Feststoffe so lange evakuiert, bis im MS bei Einlass in die UHV-Kammer keine
Luft zu sehen war. Flussigkeiten wurden durch mindestens drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast.
Gase wurden im Reservoir eines Einlasszweiges mit Feinventil vorgelegt, wobei mehrfach mit dem Gas
gespllt wurde, um Restluft zu entfernen. Einzelheiten liber die Synthese und Herkunft der in dieser

Arbeit verwendeten Substanzen kdnnen den Originalpublikationen entnommen werden.
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4. Kontrolle der Bindungsstirke von H,O an kohlenstoffreiche Nano-
materialien durch Bestrahlung mit Elektronen in Anwesenheit von NH;

(Publikation 1)

In einer friheren Publikation wurde gezeigt, dass Stickstoff in Abscheidungen aus (EtCp).Ru eingebaut
werden kann, wenn diese in Anwesenheit von NH3 mit Elektronen bestrahlt werden. In Publikation 1l
wurde der Einbau von Stickstoff in Abscheidungen untersucht, die durch Elektronenbestrahlung von
(EtCp)2Ru  hergestellt wurden. Zum Vergleich wurden analoge Experimente mit den
Kohlenwasserstoffen 2-Methyl-2-Buten (2M2B) und n-Pentan (siehe Abbildung 17) durchgefiihrt.
Metallfreie Kohlenwasserstoffe sind keine geeigneten Prakursoren, um Feuchtigkeitssensoren mittels
FEBID herzustellen, da deren Messprinzip auf dem Tunneln von Elektronen zwischen Metallpartikeln
in der nicht-leitenden Kohlenstoff-Matrix basiert (siehe Kapitel 1.2). Jedoch kann anhand der einfachen
Systeme untersucht werden, inwiefern die Bindungsverhaltnisse des Kohlenstoffs in Prakursoren sich
auf die Abscheidung und damit auf den Einbau von Stickstoff in die Kohlenstoff-Matrix auswirken. Die
Experimente wurden an Apparaturl durchgefiihrt, sodass die Zusammensetzung der
Modellabscheidungen mittels AES verfolgt werden konnte (Kapitel4.1). Anhand von TDS-
Experimenten mit H,O auf den Abscheidungen wurde der Einfluss des Stickstoff-Einbaus auf die

Bindungsstarke des Wassers untersucht (Kapitel 4.2).
éfy\cm
PN /\( Ru
1 2 3

Abbildung 17: Strukturformeln von n-Pentan (1) 2-Methyl-2-Buten (2mM2B) (2) und
Bis(ethylcyclopentadienyl)ruthenium(ll) ((EtCp).Ru) (3).

4.1 Praparation der Abscheidungen und Behandlung mit NH3

Die verschiedenen Abscheidungen wurden prapariert, indem Kondensate der jeweiligen Prakursoren
bei einer Elektronenenergie von 31eV mit einer Dosis von 40 mC/cm? bestrahlt wurden. In
Abbildung 18 sind AES der Abscheidungen im Vergleich zur frisch gesputterten Ta-Folie gezeigt. Das
intensive Cy.-Signal bei 275 eV zeigt, dass kohlenstoffhaltige Abscheidungen hergestellt wurden. Im
Fall von (EtCp),Ru Uberlagern sich das Ck.-Signal und das Rumnn-Signal bei 277 eV. Friihere Studien
zeigen jedoch, dass Abscheidungen aus (EtCp);Ru viel Kohlenstoff enthalten.?>%1° Daher kann davon

ausgegangen werden, dass das Signal im AES hauptsachlich durch Kohlenstoff verursacht wird. Die
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Dicke der abgeschiedenen Schichten wurde so gewahlt, dass das Tannn-Signal bei 183 eV von der
Abscheidung liberdeckt wurde, um spater den Einbau von Stickstoff in die Unterlage zu vermeiden. Im
Falle der metallfreien Prakursoren wurden deutlich dickere Adsorbatschichten bendtigt, um
ausreichend dicke Abscheidungen herzustellen. Dies kann darauf zurlickgefiihrt werden, dass 2M2B
und n-Pentan deutlich weniger effektiv quervernetzen, da bei der Bestrahlung leicht fliichtige Produkte
gebildet werden, wahrend die Cp-Liganden des (EtCp):Ru nur schwer zu entfernen sind. Mogliche

Mechanismen zur Quervernetzung der drei Prakursoren wurden in Publikation Il ausfiihrlich

diskutiert.
U T T T R T T
Ta C N (0]
(EtCp2)Ru
w 2M2B
S~
=
o
H N-Pentan
Ta-Folie
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Ekin (EV)

Abbildung 18: AES der frisch gesputterten Ta-Folie und den Abscheidungen aus 69 Monolagen n-Pentan, 47
Monolagen 2M2B und 8 Monolagen (EtCp).Ru nach Bestrahlung mit einer Energie von 31 eV und einer Dosis von
40 mC/cm?. Reprinted (translated) from publication Il by H.Boeckers et al., licensed under CC BY 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by/4.0).

Die Abscheidungen aus den verschiedenen Prakursoren wurden in Zyklen durch Adsorption von NH;
und Elektronenbestrahlung behandelt. Dazu wurde NHs auf die gekiihlten Abscheidungen kondensiert
und mit einer Energie von 31 eV und einer Dosis von 40 mC/cm? bestrahlt. Verbleibende fliichtige
Bestandteile wurden nach jedem Zyklus durch Erhitzen auf 450 K entfernt. Nach ausgewahlten
Anzahlen an Behandlungszyklen wurden AES aufgenommen, um den Einbau von Stickstoff in die
Abscheidung zu verfolgen. In Abbildung 19a sind beispielhaft einige AES fir das Experiment mit
(EtCp)2Ru gezeigt. Nach den ersten Behandlungszyklen taucht in den AES ein wachsendes N .-Signal
bei 386 eV auf, dass den erfolgreichen Einbau von Stickstoff zeigt. Wie bereits in Kapitel 3.2

beschrieben, kann die Form eines Auger-Peaks Informationen lber die Bindungsverhaltnisse eines
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Elements liefern. Die AES von allen drei Abscheidungen (EtCp),Ru, 2M2B, n-Pentan) zeigen nach

Elektronenbestrahlung in Anwesenheit von NH3 im Bereich des Ng,-Signals die flir Kohlenstoffnitride
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typischen breiten Linienstrukturen®” mit einem grofen Abstand der Maxima (Abbildung 19b). Im

Vergleich dazu ist der Ny -Peak fiir an Ta gebundenen Stickstoff deutlich schmaler.1®®

(a) C/Ru N O (b) — N/(EtCp)»Ru
24 N KLL | 21eV } — N/2M2B
‘ : — N/n-Pentan
— N/T
8 /Ta
5 > 5
T~ e
= =
pe o
3
0
(EtCp);Ru
100 200 300 400 500 340 360 380 400 420
Ekin (EV) Ekin (EV)

Abbildung 19: (a) AES-Spektren einer Abscheidung aus (EtCp).Ru direkt nach dem Abscheideprozess und nach
zunehmender Anzahl an Elektronenbestrahlungszyklen in Anwesenheit von NHs. (b) Ngy-Signal in den AES-
Spektren von (EtCp);Ru (schwarz), 2M2B (blau) und n-Pentan (griin), nachdem die Abscheidungen in
Anwesenheit von NH3; mit Elektronen behandelt wurden, im Vergleich mit an Ta gebundenen Stickstoff (rot). Die
Vergleichsprobe wurde durch Elektronenbestrahlung eines NHs-Adsorbats auf der sauberen Ta-Folie hergestellt.
Flr einen besseren Vergleich wurden die Spektren so skaliert, dass alle Ng-Signale die gleiche Intensitdt haben.
Die Abbildung wurde aus Publikation Il adaptiert. Reprinted (translated and edited) from publication Il by
H. Boeckers et al., licensed under CC BY 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0).

Obwohl der groRte Zuwachs des N -Signals fiir Abscheidungen aus (EtCp),Ru beobachtet wurde,
wurde auch in die Abscheidungen aus 2M2B und n-Pentan effizient Stickstoff eingebaut. Indem die
Peak-zu-Peak-Héhen der Elemente mit den entsprechenden Sensitivitdtsfaktoren korrigiert werden,
kann das C:N-Verhaltnis der Abscheidungen bestimmt werden. Im Fall von (EtCp).Ru muss dabei der
Uberlapp mit dem Ruwmnn-Signal beriicksichtigt werden. Frithere Studien zur Zusammensetzung von
Abscheidungen aus diesem Prdkursor legen nahe, dass das Verhaltnis von Ru und C im Bereich
zwischen 1:9 und 1:14 liegt.?®>? Unter Beriicksichtigung dieser Zusammensetzung ergibt sich fir alle
drei Prékursoren ein dhnliches C:N-Verhaltnis mit leicht besseren Ergebnissen fiir (EtCp),Ru. Dieses
Ergebnis ist lberraschend, da Elektronen-induzierte Hydroaminierungsreaktionen bisher nur fir kleine

Olefine®*>* oder SAMs mit terminaler Doppelbindung®® gezeigt wurden. Daher wurde urspriinglich
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erwartet, dass Doppelbindungen fiir den Einbau von Stickstoff benétigt werden. Die Ergebnisse dieser
Arbeit deuten jedoch daraufhin, dass NHs; unter Elektronenbestrahlung auch mit gesattigten
Kohlenwasserstoffen reagiert. In Publikation Il wurde eine radikalische Reaktion mit NH,*-Radikalen
als mogliche Erklarung vorgeschlagen. Daher wurde der Mechanismus der Elektronen-induzierten
Reaktion von NH; mit gesattigten Kohlenwasserstoffen in Publikation Ill genauer untersucht

(Kapitel 5).

4.2 Einfluss des Stickstoffeinbaus auf die HO-Adsorption kohlenstoffreicher Abscheidungen

Die Bindungsstarke von Wasser an die verschiedenen Abscheidungen wurde anhand der
Desorptionstemperatur von H,O untersucht. Daflir wurden zunachst verschiedene Einlassmengen H,0
auf die unbehandelten Abscheidungen kondensiert. Es war nicht moglich, die Einlassmenge fiir eine
Monolage zu bestimmen, da sich das Desorptionssignal mit zunehmender Einlassmenge kontinuierlich
zu héheren Temperaturen verschob, bis die Desorptionstemperatur der Multilage erreicht war. Daher
wurde flr weitere Messungen eine Einlassmenge gewahlt, die definitivim Submonolagenbereich liegt.
Bei einem Druckabfall von 0.08 mTorr im Einlasssystem lag die Desorptionstemperatur auf allen drei
Abscheidungen mit etwa 130K (Abbildung20a) sogar unter Literaturwerten fir raue
Kohlenstoffoberflichen.'! Die Desorptionstemperatur der Multilage lag dagegen bei etwa 150 bis

160 K (Abbildung 20b).

Die Tatsache, dass die Desorptionstemperatur der Submonolagen geringer ist als die der Multilage, ist
ein Indiz dafiir, wie schwach die Wechselwirkung der H,0-Molekiile mit der unpolaren
Kohlenstoffoberfliche ist. Durch weitere TDS-Experimente mit H,O wurde der Einfluss des
Stickstoffeinbaus auf die Bindungsstarke der H,O-Molekile untersucht. Dazu wurden nach denselben
Zahlen von Behandlungszyklen, nach denen AES gemessen wurde, erneut 0.08 mTorr H,O auf die
Abscheidungen kondensiert und anschlieRend ein TDS fir m/z 18 aufgenommen. In Abbildung 20c
sind ausgewahlte TDS-Kurven fiir die Abscheidung aus (EtCp),Ru gezeigt. Mit zunehmender Anzahl an
Bestrahlungszyklen in Anwesenheit von NHj; verschiebt sich der Desorptionspeak zu hdheren
Temperaturen, wobei die Verschiebung nach den ersten Zyklen am groRten ist. In Abbildung 20d sind
die Desorptionstemperaturen der H;O-Submonolagen in Abhdngigkeit von der Anzahl an
Behandlungszyklen fiir alle drei Prakursoren gezeigt. Insgesamt ist fiir alle drei Prakursoren eine
Verschiebung der Desorptionstemperatur zu erkennen, die mit zunehmender Anzahl an
Behandlungszyklen in die Sattigung geht, wobei die grofSte Verschiebung fiir (EtCp),Ru zu beobachten
ist. Die Ergebnisse legen nahe, dass die Desorptionstemperatur von H,O gezielt durch den

Stickstoffgehalt in kohlenstoffhaltigen Abscheidungen beeinflusst werden kann.
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Abbildung 20: (a) TDS-Kurven fiir m/z 18, nachdem 0.08 mTorr H,0 auf die unbehandelten Abscheidungen aus
(EtCp)2Ru, 2M2B und n-Pentan dosiert wurden. (b) TDS-Kurven fiir m/z 18, nachdem 4 mTorr H,O auf die
unbehandelten Abscheidungen aus (EtCp),Ru, 2M2B und n-Pentan dosiert wurden. Die roten Linien markieren
die Desorptionstemperaturen von Submonolagen und Multilagen. Die griine Linie reprdsentiert die
Desorptionstemperatur fiir Submonolagen von H,O auf rauen Kohlenstoffoberflichen!!!. (c) TDS-Kurven fiir
m/z 18 nach Dosierung geringer Mengen H,0 auf die Abscheidung aus (EtCp);Ru fir unterschiedliche Anzahlen
an Bestrahlungszyklen in Anwesenheit von NHs. (d) Desorptionstemperatur von H,O in Abhangigkeit von der
Anzahl an Behandlungszyklen fiir alle drei Prakursoren. Die Abbildung wurde aus Publikation Il adaptiert.
Reprinted (translated and edited) from publication Il by H. Boeckers et al., licensed under CC BY 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by/4.0).

In allen Experimentreihen war in den AES ein wachsendes Oxu-Signal zu beobachten, das auf die
Oxidation der Abscheidungen durch Restwasser in der Kammer zuriickzufihren ist. Ein Einfluss der
Oxidation auf die Desorptionstemperatur wurde ausgeschlossen, da in einer Experimentreihe, in der
eine Abscheidung aus 2M2B in 8 Zyklen ohne NHs-Zugabe bestrahlt wurde, keine signifikante
Verschiebung der H,O-Desorptionstemperatur beobachtet wurde (siehe Publikation Il). Stattdessen
wurden die Desorptionspeaks immer breiter und weniger intensiv, was ein Hinweis auf die Bildung von
Poren durch H,O-gestitzte Aufreinigung ist, aus denen adsorbierte H,O-Molekiile wahrend des

Erhitzens nur nach und nach entfernt werden.
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5. Elektronen-induzierte Hydroaminierung von Ethan im Vergleich mit

Ethen (Publikation llI)

In Publikation Il wurde beschrieben, dass unter Elektronenbestrahlung in Anwesenheit von NH3
Stickstoff in kohlenstoffhaltige Deposits eingebaut wird. Dieser Einbau war dhnlich effizient fir
Abscheidungen, die aus den Prakursoren n-Pentan, 2M2B und (EtCp),Ru hergestellt wurden. Es wurde
angenommen, dass der Einbau von Stickstoff in Form wvon Aminogruppen erfolgt, die in
Folgereaktionen in andere funktionelle Gruppen umgewandelt werden kdnnen. Elektronen-induzierte
Hydroaminierungsreaktionen wurden bisher nur fiir kleine Olefine®*>* oder selbstassemblierende
Monolagen (SAMs) mit terminaler Doppelbindung® berichtet. Obwohl auch in Abscheidungen aus
n-Pentan Doppelbindungen gebildet werden kénnen, wenn Elektronen-induziert H, abgespalten wird,
ist es unwahrscheinlich, dass eine solche Reaktionsfolge ausschlielllich fir die effiziente
Hydroaminierung des untersuchten Materials verantwortlich ist. Aus diesem Grund wurde die
Elektronen-induzierte Reaktion von NHs; mit Alkanen im Vergleich zu Olefinen am Beispiel der
einfachen Verbindungen Ethan und Ethen genauer untersucht. Dazu wurde die Bildung von Ethylamin
in Abhangigkeit von Elektronenenergie untersucht, um Rickschlisse Giber den Reaktionsmechanismus
zu ziehen. Die Experimente wurden an Apparatur Il durchgefiihrt. Neben Ethylamin wurde auch die
Bildung von Hydrazin und Cs-Kohlenwasserstoffen untersucht. Dazu wurden Mischungen von Ethan
oder Ethen mit NHs, sowie Filme aus den reinen Substanzen bei niedrigen Temperaturen bestrahlt und

anschliefend TDS-Experimente durchgefiihrt, um die Produktausbeute zu bestimmen.

5.1 Bildung von Ethylamin

Mischungen aus NH3 mit Ethan oder Ethen wurden so prapariert, dass beide Substanzen in der auf
eine Ta-Folie bei 30K kondensierten Schicht im Verhaltnis 1:1 vorlagen. Die relativen
Mischungsverhaltnisse wurden bestimmt, indem die Desorptionssignale charakteristischer m/z der
Edukte (m/z 17 fir NHs, m/z28 fir CyHi, m/z30 fur CyHg) integriert und analog zu friheren

Publikationen®°2112

mit den entsprechenden partiellen lonisationsquerschnitten korrigiert wurden.
Die partiellen Wirkungsquerschnitte wurden mithilfe der Intensitatsverhaltnisse in MS aus der NIST-
Datenbank!!® sowie aus mithilfe des binary-encounter-Bethe-Modells!'#!'> berechneten totalen
lonisationsquerschnitten abgeleitet (siehe Publikation lll). Die Bildung von Ethylamin in den
Mischungen kann anhand des Basissignals im MS (m/z 30) und des Mutterions (m/z 45) verfolgt
werden.'® Abbildung 21 zeigt reprisentative TDS-Kurven dieser m/z-Verhiltnisse nach Bestrahlung

solcher Mischungen mit 800 uC/cm? bei 15 eV im Vergleich zu unbestrahlten Proben. Sowohl fiir

Mischungen NHs3:CoHs als auch fiir NHs;:C;Hg sind im Bereich zwischen 140 und 200 K
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Desorptionssignale bei m/z 30 und 45 zu sehen, wobei das Signal bei m/z 30 im Fall von Ethan auf der
Schulter des Desorptionssignal des Edukts liegt. Das Verhaltnis der relativen Intensitaten der Signale
bei m/z 30 und 45 entspricht in etwa dem Intensitatsverhéltnis der entsprechenden Peaks im MS von
Ethylamin aus der NIST-Datenbank.!’® Dies legt nahe, dass NHs sowohl mit ungesittigten als auch mit

gesattigten Kohlenwasserstoffen zu Ethylamin reagiert.
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Abbildung 21: TDS-Kurven fir m/z 30 und 45 bei thermischer Desorption einer Mischung aus (a) Ethen und (b)
Ethan mit NHs nach Bestrahlung mit einer Elektronenenergie von 15 eV und einer Elektronendosis von
800 puC/cm? im Vergleich zur unbestrahlten Mischung. Die Schichtdicke der Mischungen entsprach etwa 12
Monolagen. Die y-Achsen sind auf dieselbe GroRRe skaliert, wobei die Basislinie jeweils auf den Achsen markiert
ist. Die Abbildung wurde aus Publikation Il entnommen. Reproduced from publication Il with permission from
the Royal Society of Chemistry.

Die Abhangigkeit der Signale von Ethylamin von der Elektronendosis wurde bei 15 eV gemessen (siehe
Abbildung 22a) und zeigt, dass die Produktbildung bis etwa 100 uC/cm? linear ansteigt und ab etwa
250 pC/cm? in die Sattigung geht. Ublicherweise wird fiir Messungen zur Energieabhingigkeit eine
Dosis gewahlt, bei der der Anstieg der Produktausbeute im linearen Bereich liegt, da in diesem Bereich
die weitere Elektronen-induzierte Zersetzung der Produkte vernachlassigt werden kann. Da der

Anstieg im Bereich zwischen 100 und 250 uC/cm? noch annihernd linear ist, wurde fiir die
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Energieabhangigkeit (Abbildung 22b) eine Dosis von 250 uC gewahlt, damit die Desorptionssignale im
Bereich der Schwellenergie besser zu sehen sind. In beiden Mischungen setzt die Bildung von

Ethylamin ab einer Energie von etwa 8 eV ein.
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Abbildung 22: Integrale des Desorptionssignals von Ethylamin in den TDS-Kurven bei m/z 45 (a) in Abhangigkeit
von der Elektronendosis bei 15 eV. und (b) in Abhangigkeit von der Bestrahlungsenergie nach Bestrahlung mit
einer Elektronendosis von 250 puC/cm?. Die Abbildung wurde aus Publikation Il entnommen. Reproduced from
publication Ill with permission from the Royal Society of Chemistry.

5.2 Bildung von Hydrazin aus reinem NH3

Wird NH; mit Elektronen bestrahlt, entstehen unter Anderem NH;°-Radikale, die jedoch aufgrund ihrer
hohen Reaktivitat in TDS-Experimenten nur Uber stabile Reaktionsprodukte nachgewiesen werden
kénnen. Hydrazin entsteht durch Rekombination von zwei NH;*-Radikalen. Indem NHs-Adsorbate bei
verschiedenen Energien mit Elektronen bestrahlt werden, kann untersucht werden, bei welcher
Energie die Bildung von Hydrazin und damit von NH,*-Radikalen besonders effizient ist. Hydrazin kann
in TDS-Experimenten anhand der m/z-Verhéltnisse 29-32 identifiziert werden. In Abbildung 23a sind
TDS-Spektren dieser m/z-Verhiltnisse fiir NHs-Filme, die bei 20 eV mit einer Dosis von 500 uC/cm?
bestrahlt wurden, im Vergleich mit unbestrahlten Adsorbaten dargestellt. Wahrend bei den
unbestrahlten Filmen bei keiner der m/z-Verhaltnisse Desorptionssignale sichtbar sind, sind fiir die
bestrahlten Proben fiir alle m/z Peaks bei etwa 185 K zu sehen. Das Verhiltnis der integrierten Peaks
bei m/z 31 und 32 entspricht in etwa deren Verhiltnis im Massenspektrum von Hydrazin in der NIST-
Datenbank.!*®* Die Dosis- und Energieabhingigkeit der Bildung von Hydrazin (siehe Abbildung 23b

und c) wurden anhand von m/z 32 verfolgt, da diese Masse charakteristisch fir N,H, ist. Die Ausbeute
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an Hydrazin bei 20eV steigt mindestens bis zu einer Dosis von 50 uCm? linear an (siehe
Abbildung 23b), weshalb diese Dosis fir die Energieabhangigkeit gewahlt wurde. Bei Variation der
Bestrahlungsenergie steigt die Ausbeute an N,H, ab etwa 8 eV kontinuierlich an (siehe Abbildung 23c).

Daraus lasst sich schlussfolgern, dass ab dieser Energie effizient NH,*-Radikale gebildet werden.
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Abbildung 23: Ergebnisse zur Elektronen-induzierten Bildung von Hydrazin aus NHs-Adsorbaten. (a) TDS-Kurven
flr m/z 29-32 eines Adsorbats aus etwa 9 Monolagen NH3, das mit einer Elektronenenergie von 20 eV und einer
Dosis von 500 pC/cm? bestrahlt wurde im Vergleich zu unbestrahlten Filmen. Die Basislinie fiir jedes Spektrum
ist auf der y-Achse markiert. (b) Dosisabhangigkeit der Peakflichen des N,H, zugeordneten Desorptionssignals
in den TDS-Kurven fur m/z 32 nach Bestrahlung mit einer Energie von 20 eV. (c) Energieabhangigkeit der
Peakflichen des N;H; zugeordneten Desorptionssignals fiir m/z 32 bei einer Bestrahlungsdosis von 50 pC/cm?.
Die durchgezogene und die gestrichelten Linien markieren den durchschnittlichen Beitrag des
Hintergrundrauschens und dessen Standardabweichung, die anhand von Desorptionsspektren ohne Bestrahlung
bestimmt wurden. Die Abbildung wurde aus Publikation Il adaptiert. Reproduced from publication Ill with

permission from the Royal Society of Chemistry.
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5.3 Bildung von Cs-Kohlenwasserstoffen

Anhand der Bildung gréRerer Kohlenwasserstoffe kann nachvollzogen werden, wann Ethan und Ethen
in einen reaktiven Zustand versetzt werden, da die Elektronenbestrahlung von Kohlenwasserstoffen
typischerweise zu deren Quervernetzung oder Oligomerisierung fiihrt.2+1!¢ Daher wurde die Bildung
von Cs-Kohlenwasserstoffen aus reinem Ethan und Ethan sowie aus Mischungen der beiden
Verbindungen mit NHs; untersucht. Um die moglichen Produkte (Butan, Buten, Butadien) zu
identifizieren, wurden TDS-Spektren der Basissignale und Mutterionen ihrer Isomere aufgenommen
(m/z 43 und 58 fiir Butan, m/z 41 und 56 fiir Buten, m/z 39 und 54 fiir Butadien)'*. Dabei ist zu
beachten, dass die m/z-Verhiltnisse der Basissignals und des Mutterions von Buten auch im MS von
Butan auftreten, weshalb auch Butan teilweise zu den sichtbaren Desorptionssignalen beitragt. Im Fall
von Butadien ist sogar sowohl ein Beitrag von Butan als auch von Buten zu den Signalen bei m/z 39
und 54 zu beachten. Diese Problematik wurde in Publikation Ill genauer diskutiert. Fir alle m/z-
Verhiltnisse sind Peaks bei ungefihr 120K zu sehen (Abbildung24). Ahnliche
Desorptionstemperaturen wurden bereits friiher fiir C,-Kohlenwasserstoffe berichtet.>® Wahrend fir
Ethan die fiir Butan charakteristischen Signale die hochste Intensitat haben, dominieren fiir Ethen eher
die Signale, die primar den ungesattigten Kohlenwasserstoffen zugeordnet werden. Bei etwa 150 K
sind zusatzliche Desorptionssignale zu sehen, die auf die Bildung langerer Kohlenwasserstoffe

hindeuten.
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Abbildung 24: TDS-Kurven fiir m/z 39, 41, 43, 54, 56, und 58 nach Bestrahlung von (a) Ethen und (b) Ethan mit
einer Bestrahlungsenergie von 15 eV und einer Dosis von 250 uC/cm?. Die Schichtdicke der Adsorbate entsprach
etwa 10 Monolagen. Die y-Achsen sind auf eine GrofR3e skaliert, wobei die Basislinie fiir jedes Spektrum auf den
Achsen markiert ist. Die Abbildung wurde aus Publikation Il entnommen. Reproduced from publication Il with
permission from the Royal Society of Chemistry.

Da die Peaks der grofReren Kohlenwasserstoffe mit den Signalen der Cs;-Kohlenwasserstoffe
Gberlappen, kdnnen die verschiedenen Produkte nur schwer voneinander getrennt werden. Daher
werden die Signale im Folgenden gemeinsam als Indikator fiir die Produktbildung von grofReren
Kohlenwasserstoffen aus Ethan sowie Ethen integriert. Die Energieabhangigkeit der Produkte wurde
zunachst fur die Reinstoffe sowohl anhand der Basissignale (Abbildung 25) als auch anhand der
Mutterionen (siehe Publikation Ill) untersucht. Wie beim Ethylamin wurde hierbei eine Dosis von
250 uC/cm? verwendet, damit die Desorptionssignale im Bereich des Schwellwertes gut sichtbar sind.
Wahrend in reinem Ethen gréRere Kohlenwasserstoffe bereits ab Energien zwischen 8 und 9 eV
gebildet werden, setzt die Produktbildung im Fall von Ethan erst ab etwa 10 eV ein. Ahnliche Schwellen

wurden auch flir Mischungen mit NH; beobachtet (siehe Publikation Iil).
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Abbildung 25: Energieabhéngigkeit der Peakflichen der Desorptionssignale bei m/z 39 (blau), 41 (lila) und 43

(grin) nach Bestrahlung von (a) reinem Ethen und (b) reinem Ethan bei Bestrahlung mit einer Energie von 15 eV

und einer Dosis 250 pC/cm?. Die Abbildung wurden aus Publikation Ill adaptiert. Reproduced from publication lli
with permission from the Royal Society of Chemistry.

5.4 Mechanismen der Elektronen-induzierten Bildung von Ethylamin aus Ethan und

Ethen mit NH3

Unabhangig davon, ob NH3 mit Ethan oder mit Ethen gemischt wird, setzt die Bildung von Ethylamin
bei etwa 8 eV ein (Kapitel 5.1). Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die Schwellwerte fiir die Bildung
groRerer Kohlenwasserstoffe fiir beide Substanzen. Bestrahlung von Ethen mit oder ohne NHs fiihrt ab
einer Energie von 8-9 eV zur Bildung von gréReren Kohlenwasserstoffen, wahrend fiir Ethan Energien
von mindestens 10 eV bendtigt werden (Kapitel 5.3). Dies legt nahe, dass es sich bei der Bildung
reaktiver Spezies aus den Kohlenwasserstoffen nicht um den Reaktionsschritt handelt, der die Schwelle
flr die Bildung von Ethylamin bestimmt. Die Bestrahlungsexperimente von NHs-Filmen haben gezeigt,
dass Hydrazin und damit NH;*-Radikale dhnlich wie Ethylamin ab einer Schwellenergie von etwa 8 eV
gebildet werden (Kapitel 5.2). Das Fehlen von Resonanzen und der kontinuierliche Anstieg oberhalb
von 8 eV sprechen gegen DEA als dominanten Mechanismus. Die Resonanzen fir die Bildung von NH,*-
Radikalen aus NHs durch DEA in der Gasphase liegen bei etwa 5.5 und 10.5 eV3”1'7 und fiir Kondensate
aus NDs bei ungefihr 6.5 und 8.5-9 eV.*® Die Schwellwerte fiir ND liegen ebenfalls zu niedrig''®12°,
sodass ND ebenfalls als dominanter Mechanismus ausgeschlossen werden kann. Die Schwellwerte fir
El (10.07 eV) und DI (15 eV) in der Gasphase!?° liegen zu hoch, um die Bildung von NH,*-Radikalen ab
8 eV zu erklaren. Allerdings |6st El, wie bereits in Kapitel 5.2 beschrieben, in NHs-Aggregaten einen

Protonentransfer aus. Photoelektronen-Experimente mit fliissigem NH; zeigen eine Bande mit einem
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Maximum bei 9.1 eV, die bei etwa 8 eV beginnt.1?! Dies legt nahe, dass El der auslésende Mechanismus
fir die Bildung von NH,*-Radikalen in NHs;-Kondensaten und damit fiir die Bildung von Ethylamin in

Mischungen mit Kohlenwasserstoffen ist.

In einer frilheren Publikation wurde fiir die Elektronen-induzierte Hydroanimierung von Ethen mit NH;
ein Mechanismus publiziert, der die Anwesenheit einer Doppelbindung voraussetzt (Abbildung 26a).>*
Laut diesem Mechanismus werden entweder NH3 oder die Doppelbindung ionisiert, was zur Addition
an den elektronenreicheren Partner fuhrt. Dabei entsteht ein radikalkationisches Produkt, das mit
einem thermalisierten Elektron neutralisiert wird.>* Spater wurde die Tatsache miteinbezogen, dass
ein Protonentransfer ausgelést wird, wenn NHs in der kondensierten Phase ionisiert wird.''? Dieser
fuhrt zur Bildung eines NH,*-Radikals und NH,* (siehe Abbildung 26b).1*? In Mischungen aus NHs und
Ethen kann das entstehende NH,°-Radikal an der Doppelbindung des Ethens angreifen. Bei Aufnahme
des thermalisierten Elektrons werden die H-Bindungen im NHs-Aggregat neu geordnet und ein H-Atom

kann auf das zweite C-Atom der Doppelbindung Ubertragen werden (Abbildung 26c).

Die Bildung von Ethylamin aus Ethan unterliegt vermutlich einem radikalischen Mechanismus, bei dem
zunachst durch NH,*-Radikale ein H-Atom von einem Ethanmolekiil abgespalten wird (Abbildung 26d).
Im zweiten Schritt rekombiniert das gebildete Ethylradikal mit einem weiteren NH;*-Radikal zu
Ethylamin. Es ware auch moglich, dass Ethan zunachst unter Abspaltung von H; zu Ethen reagiert und
dann dem Mechanismus aus Abbildung 26¢c unterlduft. Da jedoch die Bildung groRerer
Kohlenwasserstoffe aus Ethan erst bei hoheren Energien einsetzt als bei Ethen, ist es unwahrscheinlich,
dass ausreichende Mengen Ethen aus Ethan gebildet werden, um die Bildung von Ethylamin zu
erklaren. Umgekehrt kann auch Ethen zu Ethan reduziert werden, indem es mit aus NHs freigesetztem
Wasserstoff reagiert. Experimente zur Variation des Mischungsverhaltnisses zeigten, dass die
Ausbeute an Ethylamin bei starker Erhohung des NHs-Anteils nur minimal anstieg, wahrend die
Ausbeute an groReren Kohlenwasserstoffen massiv abnahm (siehe Publikation Ill). Dies deutet
daraufhin, dass die in Abbildung 26 beschriebenen Reaktionen mit der Reduktion von Ethen zu Ethan
und der Deaktivierung reaktiver Spezies wie Ethylradikalen durch aus NH; freigesetztem Wasserstoff

konkurrieren.
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Abbildung 26: (a) Direkte Elektronen-induzierte Hydroaminierung aus Ethen und NH3 durch lonisation eines der
Reaktanden. (b) Bildung von NH»*-Radikalen durch Protonentransfer nach lonisation von NH; und Rekombination
zweier NHy*-Radikale zu Hydrazin. (c) Elektronen-induzierte Hydroaminierung in Mischungen aus Ethen und NH3
durch Protronentransfer nach lonisation und H-Migration. (d) Postulierter Mechanismus fiir die Bildung von
Ethylamin in Mischungen aus Ethan und NHs. Die Abbildung wurde aus Publikation | entnommen und wurde

urspriinglich aus Publikation Il adaptiert. Reproduced from publication lll with permission from the Royal
Society of Chemistry.

39



6. Elektronen-induzierte Abscheidung von Fe(CO);MA und Fe(CO)s -
Einfluss des MA Liganden und der Abscheidebedingungen
(Publikation 1V)

Studien zur Elektronenbestrahlung des bekannten Prakursors Fe(CO)s haben gezeigt, dass nicht nur die
Elektronen-induzierte Zersetzung zur Depositbildung beitrdagt, sondern auch thermische Reaktionen
eine Rolle spielen. Fe(CO)s neigt zum AW, wodurch zwar sehr reine Strukturen erhalten werden
kénnen, dabei jedoch die raumliche Kontrolle stark beeintrachtigt wird. 537 Strategien, um das AW zu
unterdriicken sind daher von groRer Bedeutung fiir die Herstellung von Fe-Nanostrukturen. Eine
Strategie, das AW zu inhibieren, basiert darauf, Bindungsplatze auf der Oberflache durch Dosieren
eines weiteren Prozessgases zu blockieren, das durch Elektronenbestrahlung wieder entfernt werden
kann. In einer fritheren Publikation wurde ein solcher Effekt fiir NH3 gezeigt.”® Ein alternatives Ziel ist
das Design von Prakursoren, die Elektronen-induziert moglichst reine Abscheidungen bilden, ohne zum
AW zu neigen. Durch heteroleptische Prékursoren, bei denen im Vergleich zu Fe(CO)s ein CO-Ligand
durch einen groReren organischen Liganden ersetzt wird, konnte durch den neuen Liganden ein
dhnlicher Effekt wie fir NH; erzielt werden. In Publikation IV wurde daher die Elektronen-induzierte
Zersetzung des neuen Prakursors Fe(CO)sMA untersucht und unter verschiedenen
Abscheidebedingungen mit Fe(CO)s verglichen. Zudem wurde das AW von Fe(CO)sMA untersucht. Alle

Experimente wurden an Apparatur | durchgefiihrt.

6.1 Elektronen-stimulierte Desorption Fe(CO)sMA

Die Elektronen-induzierte Zersetzung von Fe(CO)sMA wurde zunachst durch ESD- und TDS-
Experimente untersucht. Zuséatzlich zur Abspaltung von CO-Liganden, wie sie bei Fe(CO)s auftritt, kann
prinzipiell bei Fe(CO)sMA auch der MA-Ligand abgespalten oder zersetzt werden. In ersten
Experimenten wurden MS wahrend Elektronenbestrahlung von Fe(CO)sMA-Kondensaten bei 100 K
aufgenommen, um fliichtige Bestrahlungsprodukte zu identifizieren. Unabhangig von Schichtdicke und
Bestrahlungsenergie wurden dieselben Produkte beobachtet. Abbildung 27a zeigt ein MS wahrend
Bestrahlung von etwa 5 Monolagen Fe(CO)sMA mit einer Energie von 50 eV. Im Vergleich dazu ist in
Abbildung 27b ein MS abgebildet, das wahrend des Einlasses des Prakursors in die UHV-Kammer bei
Raumtemperatur aufgenommen wurde. Dieses zeigt ein intensives Signal bei m/z 28, das zusammen
mit den Peaks bei m/z 12 und 16 durch die CO-Liganden verursacht wird. Die Fragmentierungsmuster
im Bereich m/z 13-15, 25-32, 36-45 und 52-59 mit m/z 55 als intensivstem Signal kénnen laut
Vergleichsdaten fiir Methylacrylat aus der NIST-Datenbank!!* dem MA-Liganden zugeordnet werden,

wobei Fe-Isotope auch zu den Signalen um m/z 56 beitragen. Im MS wahrend der Bestrahlung von
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adsorbiertem Fe(CO)4sMA bei 50 eV ist dagegen hauptsachlich die Desorption von CO und geringer
Mengen H; als Indikator fiir C-H-Bindungsspaltung im MA-Liganden sichtbar. Andere Fragmente des
MA-Liganden sind vollstandig abwesend, was gegen eine Desorption des intakten Liganden und fiir die

Bildung schwerer fllichtiger Bestrahlungsprodukte spricht.
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Abbildung 27: (a) ESD-MS wahrend der Bestrahlung von kondensiertem Fe(CO)sMA (etwa 5 Monolagen) mit
einer Energie von 50 eV im Vergleich zum MS wahrend des Gaseinlasses von Fe(CO);MA bei Raumtemperatur.
Die Basislinie fur jedes MS ist auf der y-Achse markiert. Die Abbildung wurde aus Publikation IV adaptiert.
Reprinted (translated and edited) from publication IV by H. Boeckers et al., licensed under CC BY 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by/4.0).

In einer zweiten Experimentreihe wurde die Kinetik der Elektronen-induzierten Zersetzung von
Fe(CO)sMA untersucht. Dazu wurden Kondensate aus etwa 5 Monolagen Fe(CO)sMA bei
verschiedenen Energien in Etappen mit jeweils 2000 pC/cm? bestrahlt und dabei die zeitliche
Entwicklung spezifischer m/z gemessen. Die IDS fir eine Bestrahlung mit einer Energie von 50 eV sind
in Abbildung 28a gezeigt. Anfang und Ende der Bestrahlungsetappen sind anhand des schlagartigen
Anstiegs und Abfalls der Signale bei m/z 2 und 28 zu erkennen. Die fehlende Desorption bei m/z 55
und 56 bestatigt die Beobachtung aus den vorherigen Experimenten, dass weder der intakte Prakursor
noch der MA-Ligand wahrend der Bestrahlung desorbieren. Auch die Bildung von CO, aus CO kann
aufgrund der Abwesenheit eines Signals bei m/z 44 ausgeschlossen werden. Das H,-Signal steigt bei
jeder neuen Etappe wieder auf etwa die letzte Intensitdt vor Ende der letzten Etappe an und nimmt
Uber die gesamte Bestrahlungszeit nur minimal ab. Das CO-Signal dagegen fallt direkt exponentiell ab.
Zu Beginn der zweiten Etappe ist hier ein kurzer, verzogerte Anstieg zu sehen, bevor der exponentielle

Abfall fortgesetzt wird. CO kann beispielsweise durch Fe-CO-Bindungsspaltung gebildet werden. Ein
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Grof3teil davon desorbiert vermutlich direkt im ersten Bestrahlungsschritt. CO kann jedoch auch durch
Elektronen-induzierte Zersetzung des MA-Liganden entstehen. Zudem muss CO, das weiter unten im
Adsorbat gebildet wird, zunachst zur Oberflache diffundieren, bevor es desorbieren kann, und tragt

mit dem aus dem MA-Liganden gebildeten CO zum Anstieg zu Beginn der zweiten Etappe bei.
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Abbildung 28: (a) IDS fur verschiedene m/z-Verhiltnisse bei Bestrahlung von kondensiertem
Fe(CO)sMA (etwa 5 Monolagen) in Etappen mit einer Energie von 50 eV und einer Gesamtdosis von
6000 puC/cm?. (b) TDS-Kurven eines unbestrahlten Kondensats aus Fe(CO)sMA gleicher Dicke. (c)
TDS-Kurven nach der Bestrahlung des Kondensats aus (a). (d) TDS-Kurven nach Bestrahlung von
kondensiertem Fe(CO)4MA mit einer Energie von 20 eV unter ansonsten identischen Bedingungen wie
in (c). Die Abbildung wurde aus Publikation IV adaptiert. Reprinted (translated and edited) from
publication \} by H. Boeckers et al., licensed under cC BY 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by/4.0)
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Nach der Bestrahlung wurden TDS-Kurven derselben m/z-Verhiltnisse aufgenommen, um Reste des
Prakursors und weitere Bestrahlungsprodukte zu identifizieren. TDS-Kurven unbestrahlter Fe(CO)sMA-
Filme zeigen ein scharfes Desorptionssignal bei etwa 200 K (Abbildung 28b). Dieses Signal ist nach
Bestrahlung bei 50 eV verschwunden (Abbildung 28c). Stattdessen ist bei hoheren Temperaturen ein
sehr breites Signal bei m/z 28 zu sehen. Dabei kann es sich um chemisorbiertes CO handelt, dass nach
der Dissoziation vom Prakursor auf der Oberflache verbleibt und anfangt, zu desorbieren, wenn die
Temperatur erhéht wird.'?? Zusatzlich kann weiteres CO durch thermische Reaktionen gebildet
werden. In der TDS-Kurve bei m/z 55 ist ab etwa 150 K ein schwaches, sehr breites Signal zu sehen, bei
dem es sich vermutlich um MA handelt, welches durch Elektronenbestrahlung vom Prakursor
abgespalten wurde. Zur besseren Veranschaulichung sind zusatzlich die TDS-Kurven eines identischen
Experiments bei einer Bestrahlungsenergie von 20 eV gezeigt (Abbildung 28d). Die unterschiedliche
Form der CO-Signale in den TDS-Kurven bei m/z 28 weist auf strukturelle Unterschiede in den
Abscheidungen nach Bestrahlung mit unterschiedlichen Energien hin. Aus dem intensiveren
Desorptionssignal bei m/z 55 nach Bestrahlung mit 20 eV kann geschlossen werden, dass der MA-

Ligand weniger schnell zu weiteren Produkten umgesetzt wird.

6.2 EBID und cryo-EBID

In einer Reihe von Experimenten wurde untersucht, wie sich der MA-Ligand auf die Zusammensetzung
von Abscheidungen auswirkt, die durch Elektronenbestrahlung von Fe(CO)sMA gebildet werden. Dazu
wurden Abscheidungen aus Fe(CO)sMA und Fe(CO)s bei Raumtemperatur (EBID) und bei etwa 100 K
(cryo-EBID) hergestellt und deren Zusammensetzung mithilfe von AES-Messungen verglichen. Als
Referenz wurden zunachst Bestrahlungs- und TDS-Experimente ohne Prakursor durchgefiihrt. Dabei
wurden geringe Mengen an C und O abgeschieden, die jedoch vernachlassigt werden koénnen.
AulRerdem wurde die thermische Zersetzung beider Prakursoren auf der Ta-Folie untersucht, indem
diese mehrfach auf die frisch gesputterte Ta-Folie kondensiert und direkt wieder thermisch desorbiert
wurden. Dabei wurde zunachst ein starkerer Zuwachs an C und O als bei den Experimenten ohne
Prakursor, sowie ein schwacher Zuwachs an Fe beobachtet. Die Daten zeigten jedoch mit zunehmender
Anzahl an Durchldufen einen Trend zur Sattigung, der auf eine selbst-limitierende Oberflachenreaktion
hindeutet. Der Einfluss der thermischen Zersetzung der Prdkursoren und Restgasen wurde in

Publikation IV genauer diskutiert.

Flr die cryo-EBID-Experimente wurden etwa 5 Monolagen des jeweiligen Prakursors bei 100 K auf die
Ta-Folie kondensiert und mit einer Energie von 50 eV und einer Dosis von 10000 uC/cm? bestrahilt.
AnschlieBend wurde ein TDS bis 450 K aufgenommen. In den EBID-Experimenten wurde die gleiche

Menge an Prakursor auf die ungekihlte Ta-Folie eingelassen und simultan bei 50 eV bestrahlt. Nach
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Ende des Einlasses wurde solange weiterbestrahlt, bis auch hier eine Dosis von 10000 uC/cm? erreicht
wurde und anschlieBend ein TDS-Experiment bis 450 K durchgefiihrt. In jedem Experiment wurden
zwei Abscheideschritte durchgefiihrt, wobei nach dem Sputtern der Ta-Folie und nach jedem Schritt
AES gemessen wurde. Die AES wurden im Pulse-Counting-Modus aufgenommen und anschlieRend
numerisch abgeleitet. Alle Experimente wurden unter identischen Bedingungen einmal wiederholt. In
Abbildung 29 sind das direkte Spektrum eines EBID-Experiments mit Fe(CO)4sMA und dessen Ableitung
gezeigt. Nach dem ersten Abscheideschritt ist eine Zunahme des Cyu-Signals bei 275 eV und des
Oxu-Signals bei 510 eV zu beobachten, wahrend das Tannn-Signal bei 183 eV abnimmt. Zudem tauchen

nach der ersten Bestrahlung drei Feium-Signale bei 600 eV, 654 eV und 705 eV auf.

Ta C O FeFeFe (@) Ta C O FeFeFe (P
2.EBID-Schritt mit Fe(CO),MA

2.EBID mit Fe(CO),MA 1.EBID-Schritt mit Fe(CO),MA

Intensitat
dN/dE

1.EBID mit Fe(CO),MA
Ta-Folie

Ta-Folie

100 200 300 400 500 600 700 800100 200 300 400 500 600 700 800
Exin (€V) Ein (8V)

Abbildung 29: (a) AES der sauberen Ta-Folie und nach zwei EBID-Schritten, bei denen Fe(CO)sMA wéahrend
Bestrahlung mit einer Energie von 50 eV dosiert wurde. (b) Numerisch abgeleitete Spektren aus (a). Die
Abbildung wurde aus Publikation IV entnommen. Reprinted (translated) from publication IV by H. Boeckers et
al., licensed under CC BY 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0).

Die Zusammensetzung der verschiedenen Abscheidungen kann anhand der Peak-zu-Peak-Hohen
miteinander verglichen werden, indem diese mit entsprechenden Empfindlichkeitsfaktoren korrigiert
werden. Dabei muss jedoch beachtet werden, dass ein solcher Ansatz voraussetzt, dass die
Abscheidungen eine homogene Dicke und Zusammensetzung aufweisen. Wie in Kapitel 3.2
beschrieben, koénnen jedoch Faktoren wie Oberflichendiffusion und AW besonders bei
Raumtemperatur zur Bildung von Aggregaten flihren. Bei diinnen Schichten kann zudem die Unterlage

zu den Signalen im AES beitragen, beispielsweise durch Reste an C und O, die an die Ta gebunden sind
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und durch Sputtern nicht vollstandig entfernt werden konnten. Aus diesem Grund kénnen die AES-
Daten nur genutzt werden, um die verschiedenen Abscheidebedingungen qualitativ miteinander zu
vergleichen. Insbesondere die AES-Intensitaten des Feimm-Signals bei 705 eV wurden verwendet, um
das Wachstum der Fe-Abscheidung zu beurteilen. Die Auger-Elektronen des Feuwm-Ubergangs haben
von den in dieser Arbeit relevanten Auger-Elektronen die hochste EAL. Aus diesem Grund kann noch
ein Wachstum des Feium-Signals beobachtet werden, wenn das Tannn-Signal der Unterlage bereits

verschwunden ist.

In Abbildung 30 sind die AES-Intensitaten der verschiedenen Experimente mit Fe(CO)s und Fe(CO)sMA
zusammengefasst, wobei die Balken den Mittelwert der Intensitdaten zweier identischer Experimente
darstellen. Im Fall von Fe wurde dabei das intensivste Signal bei 705 eV benutzt. Das Feyvm Signal steigt
deutlich starker an als bei den Kontrollexperimenten (siehe Publikation IV). Dies zeigt, dass
unabhangig von der Wahl des Prdkursors und den Abscheidebedingungen erfolgreich Eisen
abgeschieden wurde. Bei den EBID-Experimenten wurden sehr ahnliche Ergebnisse fir beide
Prakursoren erhalten. In beiden Fallen verdoppelt sich die Intensitat des Fewm-Signals vom ersten zum
zweiten Schritt, wahrend die Intensitat der Cxu- und Ok nur minimal bis gar nicht zunehmen. Diese
Ergebnisse deuten darauf hin, dass AW auf der Abscheidung aus dem ersten Schritt zum weiteren
Wachstum beitragt. Aus der starkeren Abschwachung des Tannn-Signals bei kryogenen Temperaturen
kann geschlossen werden, dass im Gegensatz zum EBID-Prozess deutlich mehr Material abgeschieden
wird. Nicht nur bei den Cy..- und Ok -Signalen, sondern auch im Fall des Feum-Signals deutet sich nach
dem ersten Abscheideschritt ein Trend in Richtung Sattigung an. Fir Abscheidungen aus Fe(CO)sMA ist
die Abschwachung des Tannn-Signals besonders stark. Dabei ist das Fe um-Signal schwéacher als im Fall
von Fe(CO)s, was darauf hindeutet, dass der MA-Ligand nicht vollstandig abgebaut wird. Wie bereits
in Kapitel 3.2 beschrieben, muss bei einer Berechnung der Zusammensetzung der Abscheidungen eine
mogliche inhomogene Verteilung der Elemente berticksichtigt werden. Da die AES-Daten desselben
Experiments jedoch gut reproduzierbar waren, kénnen die Zusammensetzungen zumindest verwendet
werden, um Trends zu diskutieren (siehe Publikation IV). Die berechneten Zusammensetzungen fir
Abscheidungen auf Fe(CO)sMA legen nahe, dass im Verhaltnis deutlich weniger Kohlenstoff
abgeschieden, als im Prakursor selbst vorhanden ist. Daraus kann geschlossen werden, dass der MA-

Ligand zumindest teilweise durch die Elektronenbestrahlung entfernt wird.
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Abbildung 30: Peak-zu-Peak-Hohen fiir Tannn (griin), Cxu (gelb), Oxw (blau) und Feuvm (rot) in den differentiellen
AES aus vier verschiedenen Abscheideexperimenten. Die Balken reprasentieren den Mittelwert zweier
identischer Experimente. Der linke Balken steht fiir die frisch gesputterte Ta-Folie, wahrend die anderen beiden
Balken zwei aufeinanderfolgende Abscheideschritte reprasentieren. In den EBID-Schritten wurde mit einer
Energie von 50 eV und einer Dosis 10000 uC/cm? bestrahlt, wahrend simultan (a) Fe(CO)s und (b) Fe(CO)sMA
eingelassen wurden. In den cryo-EBID-Schritten wurde zuerst (c) Fe(CO)s oder (d) Fe(CO)sMA bei 110K
kondensiert und anschlieRend mit einer Energie von 50 eV und einer Dosis von 10000 uC/cm? bestrahlt. Die
Abbildung wurde aus Publikation IV adaptiert. Reprinted (translated and edited) from publication IV by H.
Boeckers et al., licensed under CC BY 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0).

6.3 Autokatalytisches Wachstum

In einer abschlieBRenden Experimentreihe wurde die Neigung von Fe(CO)sMA zum AW getestet. Dazu
wurden Abscheidungen aus Fe(CO)s unter den gleichen Bedingungen wie bei einem EBID-Schritt aus
den vorherigen Experimenten hergestellt. AnschlieRend wurde Fe(CO)sMA in zwei Schritten bei
Raumtemperatur auf die Fe-Abscheidung dosiert und anschlieBend ein TDS bis 450 K aufgenommen.
Zwischen den verschiedenen Schritten wurden AES aufgenommen. Das gleiche Experiment wurde mit
Fe(CO)s durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 31 dargestellt. Dabei reprasentiert jeder Balken
wieder die mittlere Intensitdt zweier identischer Experimente. Im Fall von Fe(CO)s steigt das Feivu-

Signal mit jedem AG-Schritt deutlich an, wahrend das Ok -Signal nur minimal wachst und das Cu.-
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Signal sogar kleiner wird. Das starkere Wachstum des Feium-Signals deutet gemeinsam mit der
Abschwachung des Tannn in den AG-Schritten auf das Wachstum einer zunehmend reineren Fe-
Abscheidung unter Verlust von CO durch thermische Reaktionen hin und steht im Einklang mit
fritheren Studien zum AW von Fe(C0)s%%%4%579, Die deutlich geringere Abschwichung des Tannn-Signals
in den AW-Schritten bei Dosierung von Fe(CO)sMA im Vergleich zu Fe(CO)s ist ein Zeichen dafir, dass
insgesamt weniger Material abgeschieden wird. Die deutlich geringere Intensitatszunahme des Feivum-
Signals im Gegensatz zu den Experimenten mit Fe(CO)s lasst darauf schlieRen, dass sich Fe(CO)sMA
thermisch weniger leicht auf der Fe-Abscheidung zersetzt. Der h6here Gehalt an Cund O deutet darauf
hin, dass ein Teil der MA-Liganden auf der Oberflache verbleiben. Berechnete Reaktionsenthalpien fiir
den Verlust des ersten CO und MA aus Fe(CO)sMA in der Gasphase bestatigen die anfangliche
Vermutung, dass der MA-Ligand in Fe(CO)sMA nur schwach an das Fe-Atom gebunden ist. Fiir die
Abspaltung des ersten CO-Liganden wurde fiir gasformiges Fe(CO)sMA eine geringere
Reaktionsenthalpie berechnet als fiir Fe(CO)s'*® Eine mogliche Erklarung ist, dass der MA-Ligand bei
Abspaltung von CO seine Koordination verdndert, wie es auch fiir den Verlust von CO aus Fe(CO)sMA
durch photochemische Reaktionen berichtet wurde.?* Der MA-Ligand bindet dadurch stirker an das
Zentralatom und verbleibt auf der Oberflache, wodurch die Adsorption und thermische Zersetzung

weiterer Prakursormolekiile verhindert wird.
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Abbildung 31: Peak-zu-Peak-Hohen fiir Tannn (griin), Cuu (gelb), Ow (blau) und Feium (rot) in den differentiellen
AES aus zwei verschiedenen Abscheideexperimenten. Die Balken reprdsentieren den Mittelwert zweier
identischer Experimente. Der linke Balken steht fiir die frisch gesputterte Ta-Folie und der zweite Balken fiir eine
Abscheidung, die durch gleichzeitiges Dosieren von Fe(CO)s bei Raumtemperatur und Bestrahlung mit einer
Energie von 50eV und einer Dosis von 10000 puC/cm? hergestellt wurde. Die anderen beiden Balken
reprasentieren zwei aufeinanderfolgende Schritte, bei denen (a) Fe(CO)s oder (b) Fe(CO)sMA bei
Raumtemperatur auf die Abscheidung aus Fe(CO)s dosiert wurde. Nach jedem Schritt wurde ein TDS
durchgefiihrt. Die Abbildung wurde aus Publikation IV adaptiert. Reprinted (translated and edited) from
publication IV by H. Boeckers et al., licensed under CC BY 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0).
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Abscheidung von Nanostrukturen durch FEBID ist ein komplexer Prozess, der von zahlreichen
Faktoren wie den Bestrahlungsenergie, der Wahl der Prakursoren oder der Temperatur abhangt. NH;
ist potenzielles Reagenz, mit dem viele der Herausforderungen des FEBID-Prozesses adressiert werden
kénnen. NHs kann beispielsweise als Ligand'?® oder als Aufreinigungsreagenz*! verwendet werden, um
den Chlorgehalt in Abscheidungen zu verringern. Die Elektronen-induzierte Chemie von NH3; wurde
bereits intensiv untersucht (siehe Publikation 1) und liefert die Motivation zur Entwicklung neuer Wege
zur Kontrolle der Eigenschaften von Elektronen-induziert abgeschiedenen Nanomaterialien. Ein Teil
dieser Arbeit beschaftigte sich mit der Modifikation von kohlenstoffhaltigem Material durch
Elektronenbestrahlung in Anwesenheit von NHs. Motiviert durch Hemmung des AW von Fe(CO)s durch
NH;”® wurde auBerdem am Beispiel von Fe(CO)4sMA untersucht, ob heteroleptische Prikursoren eine

Alternative zu Fe(CO)s bilden.

42-44 1 d

Metallpartikel in einer nicht-leitenden Matrix sind ein potenzielles Material fiir Belastungs-
Feuchtigkeitssensoren®, die auf dem Tunneln von Elektronen basieren. Jedoch binden polare H,0-
Molekiile nur schlecht an die unpolare Kohlenstoff-Matrix. Durch den Einbau polarer Bindungsstellen
kénnte die Sensitivitdt eines solchen Materials verbessert werden. Daher wurde der Einbau von
Stickstoff durch die Elektronen-induzierte Zersetzung von NHs auf Abscheidungen aus dem FEBID-
Prakursor (EtCp);Ru und den beiden Kohlenwasserstoffen 2M2B und n-Pentan untersucht
(Publikation Il). Trotz der unterschiedlichen Bindungsverhiltnisse in den verschiedenen Prakursoren
war der Stickstoffeinbau in alle Abscheidungen erfolgreich mit einem etwas hoheren N-Gehalt bei
(EtCp)2Ru. TDS-Experimente mit Submonolagen von H,0 zeigten eine Verschiebung der H,O-
Desorption zu héheren Temperaturen mit zunehmendem Stickstoffgehalt. Ein Einfluss der Oxidation
der Abscheidungen durch Restwasser in der UHV-Kammer konnte durch ein Vergleichsexperiment

ohne NH; ausgeschlossen werden. Sowohl der N-Einbau als auch die Verschiebung der H,O-

Desorptionstemperatur gingen mit zunehmender Anzahl an NH3-Behandlungszyklen in die Sattigung.

In friiheren Studien wurde eine Elektronen-induzierte Hydroanimierung von Kohlenwasserstoffen nur
fir Olefine und SAMs mit terminaler Doppelbindung beschrieben. Der erfolgreiche Einbau von
Stickstoff auch in Abscheidungen, die mittels Elektronenbestrahlung von n-Pentan hergestellt wurden
(Publikation Il), lieferte die Motivation, die Elektronen-induzierte Reaktion von NH; mit gesattigten
und ungesattigten Kohlenwasserstoffen am Beispiel der einfachen Verbindungen Ethan und Ethen
noch einmal in direktem Vergleich zu untersuchen (Publikation lll). Experimente, bei denen die
Produktbildung von Ethylamin in Abhangigkeit von der Elektronenenergie untersucht wurde, zeigten,

dass die Hydroanimierung von Ethan dhnlich effizient ist wie die von Ethen. In beiden Fallen wurde
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eine Schwellenergie von etwa 8 eV ermittelt, die im Einklang mit der Schwelle fiir die Bildung von
Hydrazin in NHs durch Rekombination von NH;*-Radikalen lag, wahrend groRere Kohlenwasserstoffe in
Mischungen aus Ethan und NH;s erst bei etwas hoheren Energien gebildet wurden. Die Ergebnisse legen
nahe, dass NH;*-Radikale der entscheidende Faktor fiir die Bildung von Ethylamin in Mischungen aus
NHs und Kohlenwasserstoffen sind. Durch Vergleich mit Literaturdaten konnte El von NH3 als Ausl6ser
fir die Bildung der NH,*-Radikale durch Elektronenbestrahlung identifiziert werden. Die NH,*-Radikale
konnen Uber verschiedene Reaktionswege sowohl mit gesattigten, als auch mit ungesattigten
Kohlenwasserstoffen zu Ethylamin reagieren. Diese Erkenntnis ist nicht nur relevant fir die
Modifikation kohlenstoffhaltiger Abscheidungen, sondern auch fiir das Verstandnis astrochemischer

Prozesse, da NH3 zu den Molekiilen gehért, die im Weltall weit verbreitet sind.'?®

Eine Herausforderung im FEBID-Prozess ist die raumliche Kontrolle, die durch thermische Reaktionen
wie AW beeintrachtigt werden kann. In einer friitheren Publikation wurde gezeigt, dass das AW von
Fe(CO)s inhibiert werden kann, indem die Chemisorption von Prakursormolekilen durch Adsorption
von NHs blockiert wird.”® Der Abscheideprozess wird jedoch verkompliziert, wenn weitere Prozessgase
verwendet werden. Einfacher wéare die Verwendung von Prakursoren, die dhnlich reine Abscheidungen
wie Fe(CO)s bilden, ohne sich autokatalytisch auf der Abscheidung zu zersetzen. Die Reinheit von Fe-
Abscheidungen ist wichtig fiir die Herstellung magnetischer Nanostrukturen. Daher wurde in dieser
Arbeit die Elektronen-induzierte Zersetzung des heteroleptischen Prakursors Fe(CO)sMA mit Fe(CO)s
verglichen. Experimente, deren Bedingungen FEBID- und cryo-FEBID-Prozessen ahneln, zeigten zwar,
dass die Abscheidungen im Fall von Fe(CO)4sMA einen héheren C- und O-Gehalt hatten als bei
Verwendung von Fe(CO)s, jedoch deutlich weniger als im intakten MA-Liganden enthalten ist. Daraus,
dass in ESD-Experimenten ausschlielich die Desorption von CO und H, beobachtet wurde, wurde
geschlossen, dass der MA-Ligand oder seine Zersetzungsprodukte nach der Bestrahlung durch
thermische Desorption entfernt werden. Experimente zum AW der beiden Prakursoren auf

Abscheidungen aus Fe(CO)s zeigten zudem ein geringeres AW im Fall von Fe(CO)sMA.

Die Experimente zur Elektronen-induzierten Reaktion von NH3; mit kohlenstoffhaltigen Materialien
demonstrieren mogliche Wege, wie die Eigenschaften von Nanomaterialien im FEBID-Prozess
modifiziert werden kénnen. Die Abhédngigkeit der H,O-Desorption vom Stickstoffgehalt ist eine
wichtige Erkenntnis fiir die weitere Entwicklung empfindlicherer Feuchtigkeitssensoren auf Basis von
FEBID. Gasformige Produkte durch Elektronen-induzierte Zersetzung von NHsz wie N; und H; kénnen
jedoch die Form von Abscheidungen durch Blasenbildung verdndern.>>'% Weitere Studien kdnnten
sich daher mit metallorganischen Prakursoren beschéftigen, durch deren Elektronen-induzierte

Zersetzung direkt polare Gruppen wie -NH, eingebaut werden kdnnen.
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Die Experimente mit Fe(CO)sMA haben zudem gezeigt, dass heteroleptische Prékursoren
vielversprechende Kandidaten fiir die Herstellung magnetischer Nanostrukturen sind. Der MA Ligand
scheint die thermische Zersetzung des Prakursors zu inhibieren und bietet daher die Moéglichkeit, AW
zu unterdriicken, ohne zusatzliche Prozessgase wie NHs zu verwenden. In weiteren Projekten kbnnten
alternative Liganden untersucht werden. Beispielsweise kdnnte ein Aldehyd als Ligand reduzierend

wirken und vielleicht reinere Abscheidungen liefern.
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9. Anhdnge: Publikationen

Anhang 1:

Anhang 2:

Anhang 3:

Anhang 4:

Surface science studies on electron-induced reactions of NHs3 and their
perspectives for enhancing nanofabrication processes

(Publikation 1)

Towards Improved Humidity Sensing Nanomaterials via Combined Electron
and NHs Treatment of Carbon-Rich FEBID Deposits
(Publikation 1)

Electron-induced hydroamination of ethane as compared to ethene:
implications for the reaction mechanism

(Publikation IlI)

Electron-induced deposition using Fe(CO)sMA and Fe(CO)s — effect of MA
ligand and process conditions

(Publikation IV)

Aus Urheberrechtsgriinden wird auf ein Abdrucken der enthaltenen Publikationen I-1V verzichtet.

Die Onlineversionen der Artikel sind tiber die Links auf Seite v zuganglich.
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