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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Strukturuntersuchung von Silizium
Nano-Ribbons auf einer Au(110)-Obemche. Speziell niedrig-dimensionale Struk-
turen wie Silizium Nano-Ribbons sind im Zuge der Entdeckung des Graphens von
gro em Interesse, da sie durch ihre elektronischen Eigenschaftem Anwendungen

in der Spintronik pradestiniert sind. Die Photoelektronenspektroskopie eignet
sich besonders zur Analyse dieser niedrig-dimensionalen Materialien und deren
Grenz achen zum darunterliegenden Substrat.

Eine genaue chemische Untersuchung mithilfe von Detailspektren der Rumpfnive-
aus einzelner Elemente ersglicht Reckschkisseuber lokale Bindungen einzelner
Emitteratome in der Struktur sowie deren Anordnung an der Obemche oder
im Volumen. Zusatzlich variiert die Signalintensitat als Funktion von Polar- und
Azimutwinkel, bedingt durch Beugungs- und Streuungse ekte der emittierten Elek-
tronenwelle an benachbarten Atomen. Aus den resultierenden Beugungsmustern
kann die lokale Nahordnung der Atome und daraus die Struktur des untersuchten
Systems bestimmt werden, was eine detaillierte Strukturanalyse erlaubt.

Alle Untersuchungen wurdenin situ mithilfe von Synchrotronstrahlung der
Strahllinie 11 des Elektronenspeicherings DELTA durchgetfirt. Nach erfolg-
reicher Pmparation sowie chemischer und struktureller Analyse der (2 1)-
Ober achenrekonstruktion des Au(110)-Substrats wurden die Silizium Nano-
Ribbons auf dem Au(110)-Substrat pspariert. Der Unterschied zwischen den
Detailspektren des Au 4 Signals vor und nach der Silizium-Deposition zeigt eine
chemische Bindung der Siliziumatome zum darunterliegenden Substrat. Aus den
Spektren des Silizium Signals wird ersichtlich, dass sich die Siliziumatome lediglich
an der Ober ache be nden und dort zu gleichen Teilen in zwei unterschiedlichen
chemischen Umgebungen vorkommen.

Das Beugungsmuster des Siliziums beweist das Wachstum in zwei Ketten hexago-
nal angeordneter Siliziumatome mit,zigzag\-terminierten Randern. Die Ketten
liegen jeweils oberhalb einer fehlenden Atomreihe des Substrats. Die starke Inter
aktion zwischen den Silizium Nano-Ribbons und dem Goldsubstrat wird in einer
Bindung eines Teils der Siliziumatome zum Gold deutlich, woraus auch die beiden
chemisch unterschiedlichen Bindungsumgebungen der Siliziumatome resultiert.



Abstract

The present work deals on the structural investigation of silicon nano-ribboren

an Au(110) surface. Since the discovery of graphene, especially low-dimensional
structures such as silicon nano-ribbons came into scienti ¢ focus, because they a
predestined for applications in spintronics due to their electronic properties. Pho-
toelectron spectroscopy is particularly suitable for the analysis of low-dimeaosal
materials and their interface structure with the underlying substrate.

A detailed chemical analysis using core level spectra of individual elements allows
conclusions about local bondings of individual emitter atoms in the structure
and their localization, i.e. whether they are at the surface or in the bulk. In
addition, the signal intensity varies as a function of polar and azimuth angles
due to diraction and scattering of the emitted electron wave at adjacent aims.
From the resulting di raction patterns the local environment of the atoms and
the internal structure can be determined, allowing a detailed structural analysis.
Here, all analysis was carried ouh situ using synchrotron radiation at beamline 11
at the electron storagering DELTA. After successful preparation and chemica
as well as structural analysis of the (2 1)-reconstructed Au(110) surface, the
silicon nano-ribbons were prepared on the Au(110) substrate. The di erence in
the spectra between the Au # signals before and after silicon deposition shows a
chemical bonding of the silicon atoms to the underlying substrate. The spectra of
the silicon signal indicate that the silicon atoms are only located at the surface.
Additionally, the silicon atoms occur in two di erent chemical environments in
equal parts.

The silicon di raction pattern proves the growth in two chains of hexagonal ar
ranged silicon atoms with 'zigzag'-terminated edges. Each chain is located abo

a 'missing-row' of the substrate. The strong interaction between the silicon ne-
ribbons and the gold substrate results in a chemical bond between some of the
silicon and the gold atoms, which is the reason for the two chemical bonding
environments of the silicon atoms.
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1 Einleitung

Seit der Entwicklung des ersten integrierten Schaltkreises im Jahr 1958 strebt
die Elektronikindustrie immer kleinere, schnellere undemstigere Bauteile an.
Beschrieben wird dies durch das Mooresche Gesetz, welches besagt, dass sic
die Anzahl an Transistoren in integrierten Schaltkreisen nahezu alle 18 Monate
verdoppelt [1]. Jedoch wird dieses Gesetz seinalkeit verlieren, sobald die Di-
mensionen der entscheidenden Bauteile, den sogenannten Felde ekt-Transistoren
(kurz: FET), den Bereich weniger Nanometer erreichen. Aktuell werdemif die
Herstellung der FET's Materialien wie Dielektrika mit Gatelngen< 10 nm ver-
wendet [2, 3]. Jedoch ist keine weitere Miniaturisierung unterhalb vohinm der
bisher verwendeten Materialien aufgrund der in diesen &enordnungen nicht
mehr zu vernachdssigenden Quantene ekte mglich [4].

Durch die erfolgreiche Paparation des Dirac-Materials Graphen durch Novoselov
und Geim im Jahr 2004 [5] wurde eine neue Klasse an Materialien entdeckt, welche
in der Folge als niedrig-dimensionale Materialien bezeichnet werden. Diese sind
de niert als kristalline Materialien, welche lediglich aus einer einzigen stabilen
Atomlage bestehen. Aufgrund ihrer Besclenkung in zwei Dimensionen zeigen
Materialien wie das Graphen im Vergleich zu Volumenmaterialien au erordentliche
elektronische, mechanische und optische Eigenschaftefi§6 Basierend darauf
wechst das wissenschatftliche Interesse an zweidimensionalen Materialien von Jahr
zu Jahr und erste Anwendungen des Graphens in der Optoelektronik [9, 10],
fur Sensoren [1{14] oder in Solarzellen [15, 16] wurden bereits in der Literatur
vorgeschlagen. In der konventionellen Transistortechnologie ist Graphen jetio
aufgrund seiner verschwindenden Bangitke nur bedingt anwendbar [17], wodurch
weitere niedrig-dimensionale Materialien wi®bergangsmetall-Dichalcogenide [18]
oder andere Dirac-Materialien als Alternativen zum Graphen in den Fokus der
Forschung geuckt sind [19 22]. Zu letzteren gebren, neben dem Graphen, niedrig-
dimensionale Strukturen bestehend aus den Elementen der 4. Gruppe im Pe-
riodensystem wie Silizium, Germanium und Zinn. Ihnen wird zur eindeutigen
Identi zierung ein ,.en\ als Namenskennung angetngt.

Ein eingehend untersuchtes Material aus dieser Klasse ist das Graphen-Analogon Si-
licen [23 26]. Trotz gro er Gemeinsamkeiten [26] besitzt das Silicen im Unterschied
zu Graphen eine direkte Bandicke [27], welche Anwendungen als halbleitendes
Material ermeglichen. Die Verwendung von Silicen als Baumateriadif Felde eki-
Transistoren mit Baugre en im Bereich von< 5nm wurde 2013 vorhergesagt [28]
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und zwei Jahre spter erstmals realisiert [29]. Weitere Anwendungseglichkeiten in
der Batterieentwicklung [30], der Photonik [31] oder in medizinischen Sensoren [32]
wurden ebenfalls postuliert. Die Untersuchung verschiedener niedrig-dimensionaler
Materialien erweitert somit die technologischen Mglichkeiten in verschiedensten
Anwendungsbereichen und bietet au erdem die Bylichkeit, die bereits angespro-
chenen Probleme in der fortschreitenden Miniaturisierung z@os$en. Jedoch muss
die grundlegende Untersuchung dieser Materialien weiter vorangetrieben werden,
um ein genaues Verstndnis der physikalischen Prozesse bedingt durch die Eingren-
zung der Dimensionen der Materialien auf die strukturellen und elektronischen
Eigenschaften zu erlangen.

Die synthetische Herstellung von achigem Silicen geschieht durch die Adsorption
von Siliziumatomen auf Metalloberachen in der (111)-Oberachenorientierung
[33(36]. Durch Variation der Substratorientierung kann die Struktur des zwei-
dimensionalen Materials jedoch weiter vandert werden. So reduziert sich die
Dimensionalitat des Silicens bei der Verwendung von Substraten in der (110)-
Ober achenorientierung, was in der Bildung sogenannter Silizium Nano-Ribbons
resultiert. Diese Silizium Nano-Ribbons werden als eindimensionale Silizium-
Struktur bezeichnet und wurden bisher sowohl auf Ag(110) [841] als auch auf
Au(110) [42] erfolgreich pepariert. Obwohl Silizium in seiner Volumenstruktur
sowie als zweidimensionales Silicen ein Halbleiter ist, wurden bei ersten Untersu-
chungen der elektronischen Struktur der eindimensionalen Silizium Nano-Ribbons
metallische Eigenschaften festgestellt [43]. Basierend darauf wurden eine Vielzahl
meglicher Anwendungen der Silizium Nano-Ribbons in der Spintronik vorher-
gesagt, da ihre elektronischen Eigenschaften durch Adsorption unterschiedlicher
Elemente wie Wassersto [37,44], Mangan [45] oder organischen Maeailleh [46]
gezielt modi ziert werden kennen.

Da fur die theoretische Bestimmung der elektronischen Struktur der Silizium
Nano-Ribbons eine exakte Kenntnis der atomaren Struktur notwendig ist, wurde
diese in den letzten Jahren versirkt untersucht. Auf Ag(110) als Substrat wachsen
die Silizium Nano-Ribbons in einer pentagonalen Struktur mit sehr schwacher
Adsorbat-Substrat-Interaktion auf [37,4749]. Diese Struktur unterscheidet sich
folglich deutlich von der hexagonalen Struktur desachigen Silicens, was eine
Begrendung fur die unterschiedliche elektronische Struktur darstellt.

Neben der elektronischen Struktur ist besonders die Kenntnis der Interaktion
mit dem darunterliegenden Substrat#r nachfolgende technische Anwendungen
von gro em Interesse, da die Silizium Nano-Ribbons bisher lediglich auf leitenden
Substraten pmpariert werden konnten. Folglich ist ein Transferprozess der Silizium
Nano-Ribbons auf halbleitende oder isolierende Substrate notwendig [50].



Nach der detaillierten Untersuchung der Silizium Nano-Ribbons auf Ag(110) stellt
sich nun die Frage, ob die Silizium Nano-Ribbons ebenfalls in einer pentagonalen
Struktur auf dem Substrat Au(110) aufwachsen. Erste Untersuchungen an diesem
System zeigen eimhnliches Wachstum der Silizium Nano-Ribbons auf Au(110)
wie auf Ag(110) [42].

Basierend darauf wurde ein erstes Strukturmodell der Silizium Nano-Ribbons
vorgeschlagen, was jedoch aufgrund der fehlenden chemischen Sengitider
verwendeten Untersuchungsmethoden keinen Aufschlugiser die exakte chemische
Umgebung der Siliziumatome und deren Atompositionen liefert. Ein Ziel dieser
Arbeit ist daher die Bestimmung des atomaren Aufbaus innerhalb der Silizium
Nano-Ribbons und diesen mit dem der Silizium Nano-Ribbons auf Ag(110) zu
vergleichen. Au erdem werden die chemischen Bindungen innerhalb der Silizium
Nano-Ribbons sowie eine mgliche Bindung zwischen den Siliziumatomen und
den Goldatomen des Substrats untersucht. Letztere Vermutung resultiert ausrde
mit 364 C sehr niedrigen eutektischen Punkt der Legierung aus Silizium und
Gold, weshalb eine magliche Bildung einer Legierung zu erwarten ist [51]. Somit
ist neben dem strukturellen Aufbau der Nano-Ribbons auch die Anordnung der
Goldatome unterhalb der Nano-Ribbons sowie deren Bindungszastle von gro er
Bedeutung. Dies gilt nicht zuletzt #r die bereits angesprochene Notwendigkeit
des Transferprozesses der Silizium Nano-Ribbons auf andere Substrate.

Die genannten Fragestellungen sollen in dieser Arbeit mithilfe der Photoelektronen-
spektroskopie und der Photoelektronenbeugung untersucht werdenatiend mit

der Photoelektronenspektroskopie die chemische Umgebung eines Emitteratoms
untersucht werden kann, liefert die Photoelektronenbeugung die strukturelle Auf-
losung der lokalen Emitterumgebung mit einer Rizision von0;02A  0;05A [52].

Au erdem kann im Gegensatz zu anderen obeachensensitiven Methoden die
Struktur in der Zwischenschicht zwischen den Silizium Nano-Ribbons und dem
Substrat aufgrund der von der kinetischen Energie der Photoelektronen aligigen
Informationstiefe untersucht werden [53, 54].

Die vorliegende Arbeit ist in sechs Kapitel gegliedert. Nach diesem einleitenden
Kapitel folgt in Kapitel 2 die Beschreibung der physikalischen Grundlagen der
Photoelektronenemission und der darauf basierenden Methoden der Photoelektro-
nenspektroskopie sowie der Photoelektronenbeugung. Neben dem theoretischen
Hintergrund beider Methoden wird auch auf die Bearbeitung und die Analyse
der Photoelektronenbeugungsmustereamer eingegangen. Der in dieser Arbeit
verwendete experimentelle Aufbau ist in Kapitel 3 beschrieben, wobei aller f
die Praparation und Untersuchung der Probenoberchen notwendigen Kompo-
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nenten sowie die verwendete Synchrotronstrahlungsquelle DELTA beschrieben
werden. In Kapitel 4 folgt die Pmparation des Au(110)-Substrats sowie dessen
Charakterisierung mittels niederenergetischer Elektronenbeugung und Photoelek-
tronenspektroskopie. Die stukturelle Bestimmung der exakten Atompositionen
der rekonstruierten Au(110)-Oberache wird mittels Photoelektronenbeugung
durchgekhrt und mit Literaturwerten verglichen. Nach der Charakterisierung des
Substrats wird in Kapitel 5 die Praparation zweier niedrig-dimensionaler Silizium-
Strukturen auf Au(110) beschrieben. kr den Fall des Wachstums von Silizium
Nano-Ribbons auf Au(110) werden die chemischen Bindungen und die Struktur
mithilfe von niederenergetischer Elektronenbeugung, Photoelektronenspekkos
pie und Photoelektronenbeugung analysiert. Das daraus folgende Strukturmodell
wird anschlie end mit bisherigen vorgeschlagenen Strukturen verglichen. In Kapi-
tel 6 werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst und in den aktuellen
wissenschaftlichen Kontext eingeordnet.



2 Physikalische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen des Photoe ekts und die darauf basie-
rende Methode der Photoelektronenspektroskopie inklusive der auf das Messdigna
einwirkenden Ein msse beschrieben. Au erdem wird die Theorie der Streuung von
Photoelektronen und die daraus resultierende Methode der Photoelektronenbeu-
gung maher beschrieben.

2.1 Theorie des Photoe ekts

Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden der Photoelektronenspektroskopie
und Photoelektronenbeugung basieren auf dem Photoe ekt, welcher die Wechsel-
wirkung zwischen Licht und einem im Fest&rper gebundenen Elektron beschreibt.
Erstmals 1839 beschrieben [55,56] und in den folgenden Jahren genauer unter-
sucht [5459], lieferte Albert Einstein 1905 die theoretische Beschreibung des
photoelektrischen E ekts [60], woéir ihm 1921 der Nobelpreis in Physik verliehen
wurde. Einstein beschrieb Licht als gequantelte Energiepakete, den sogenannt
Photonen, wobei jedem Photon die Energi&p, = h zugeschrieben wird. Da-
bei entsprechen h dem Planck'schen Wirkungsquantum undder Frequenz des
Lichtes. Trit beim Photoe ekt ein Photon auf ein im Festk erper gebundenes
Elektron, wird es absorbiert undebertragt seine gesamte Energie auf das Elektron.
Die Energiebilanz dieses Prozesses wird durch die photoelektrische Gleichung
beschrieben:

Ewn =h Es P (2.1)

wobei E, der kinetischen Energie des Photoelektrons nach Verlassen des Fest-
kerpers,Eg der Bindungsenergie des Elektrons im Festkper und p der Aus-
trittsarbeit der Probe entsprechen. p beschreibt die Energiedi erenz zwischen
der Fermi-EnergieEr und der Vakuum-EnergieE .. Eg beschreibt die Energie-

di erenz zwischen der Fermi-Energi€er und der Energie des Orbitals, in dem das
Elektron gebunden ist. Nach Gleichung 2.1 wird ein Elektron aus dem Material
ausgebst, wenn die Energie des einfallenden Photolis, = h gre er ist als die
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Summe der Bindungsenergie und der Austrittsarbeit Eg + ®p. Die iiberschiissige
Energie wird als kinetische Energie Fy, an das Photoelektron iibertragen. Das
Auslosen eines Photoelektrons aus dem Festkorper in Folge des Photoeffekts ist
schematisch im linken Teil der Abbildung 2.1 dargestellt.

e’ Ek'
x A in
.
* hv'
.
’e- h\) ’
A
EVak
EF o~
Valenzband
- —CO—0-
Kern- — Folge—
niveaus prozesse
'Ebin
Photoemission Fluoreszenz Auger-Prozess

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Photoeffekts und seiner Folgeprozes-
se. Nach dem Auslosen eines Photoelektrons werden die freien Ener-
gieniveaus durch schwécher gebundene Elektronen besetzt, wobei
entweder ein Photon durch Fluoreszenz oder ein Auger-Elektron
durch den Auger-Prozess emittiert wird. Abbildung nach [61].

Folglich kann durch Messung der kinetischen Energie der ausgeltsten Elektronen
auf deren Bindungsenergie zuriickgeschlossen werden. Dies wird bei der auf dem
Photoeffekt basierenden Photoelektronenspektroskopie (kurz: PES) fiir Aussagen
iiber die chemische Umgebung der Atome im Festkorper genutzt und im folgenden
Abschnitt néher erlautert.

2.2 Photoelektronenspektroskopie

Die bei der Photoemission aus dem Material ausgelosten Photoelektronen werden
bei der PES zur Charakterisierung eines Festkorpers im Hinblick auf dessen
elementare Zusammensetzung sowie auf chemische Bindungen hin untersucht.
Schematisch ist dies in Abbildung 2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Photoelektronenspektroskopie. Die
elektronische Struktur der Probe ist in a) zu schen. Nach dem
Auslosen der Elektronen durch Photonen mit der Energie £ = hv
resultiert das in b) abgebildete Spektrum. Abbildung entnommen
aus [61].

In Abbildung 2.2 a) ist die elektronische Struktur eines Festkorpers mit den stark
gebundenen Rumpfniveaus und dem deutlich schwécher gebundenen Valenzband
dargestellt. Bei Bestrahlung der Probe mit Photonen hinreichender Energie konnen
nach Gleichung 2.1 Elektronen aus allen Bindungszustdnden aus dem Festkor-
per ausgelost und anschlieBend in Abhéngigkeit von ihrer kinetischen Energie
detektiert werden. Ein resultierendes Spektrum ist in Abbildung 2.2 b) dargestellt.
Diskrete Rumpfniveaus werden als einzelne Intensitédtsmaxima im Spektrum abge-
bildet, wihrend das Valenzband des Festkorpers im Spektrum ebenfalls als Band
zu sehen ist. Aus dieser Darstellung wird ersichtlich, dass eine exakte Bestim-
mung der Bindungsenergie einzelner Elektronen-Niveaus nur moglich ist, wenn
monochromatisches Licht verwendet wird. Anderenfalls werden Elektronen gleicher
Bindungsenergie mit unterschiedlichen kinetischen Energien emittiert, was zu einer

Verbreiterung der diskreten Energieniveaus fiihrt.
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Obwohl es keine klare Abgrenzung gibt, existiert eine historisch bedingte Unter-
teilung der PES in Abhangigkeit von der anregenden Photonenenergie, welche
hier nur als Richtwert fur die unterschiedlichen Bereiche der PES dienen. Es wird
zwischen UPS (engl.: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) im Energieleah
von 5< E p,, < 50eV, XPS (engl.: X-Ray Photoelectron Spectroscopy) im Bereich
von 100< E py, < 1500eV und HAXPES (engl.: Hard X-Ray Photoelectron Spec-
troscopy) fur PhotonenenergierEp, > 1500 eV unterschieden.

Als Anregungsquelle wird in dieser Arbeit Synchrotronstrahlung aufgrund der
hohen Intensi®t, ihrer hohen Brillanz sowie der variabel einstellbaren Photo-
nenenergien verwendet, wodurch alle Bereiche der Photoelektronenspektrpsio
abgedeckt werden &nnen.

Ein Photoelektron wird in Folge des Photoe ekts nur mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit aus dem Fes#rper ausgedst, welche durch den sogenannten di e-
rentiellen Wirkungssquerschnittg— beschrieben wird [62]. Dieser ist al#ngig von
dem untersuchten Element, dem Orbital, aus dem die Elektronen ausgsi werden,
sowie von der anregenden Photonenenergie. Theoretisch bestimmte Werte diese
Wirkungsquerschnitte #ir unterschiedliche Elemente bei unterschiedlichen Anre-
gungsenergien énnen der Literatur entnommen werden [63]. Bei der PES muss
daher der Ein uss des di erentiellen Wirkungsquerschnitts in einer geeigneten
Wahl der anregenden Photonenenergie haksichtigt werden.

Als Beispiel ist ein PES®bersichtsspektrum einer mit Silizium Nano-Ribbons
bedeckten Au(110)-Oberache in Abbildung 2.3 dargestellt. Anhand solcher PES-
Spektren ist es mglich, die elektronische Zustandsverteilung der untersuchten
Probe zu bestimmen, da die charakteristischen Maxima durch ihre kinetische
Energie spezi schen Bindungsniveaus im Festkper zugeordnet werden énnen.

Bei den PES-Spektren wird zwischembersichtsspektren und Detailspektren
unterschieden.Ubersichtsspektren liefern eine qualitativébersicht eber alle in
der Probe enthaltenen Elemente, da die Photoelektroneroer einen gro en Bereich
der kinetischen Energie abgebildet werden. Dies geht jedoch bedingt durch die
Messzeit des Spektrums zulasten der energetischen Asung des Spektrums.
Dagegen werden Detailspektren einzelner Orbitale mit einepheren energetischen
Au esung dazu genutzt, die Feinstruktur eines Signals aufaglen und somit
Bindungskomponenten innerhalb eines Orbitals zu bestimmen. Im Folgenden
soll nun detailliert auf die ma geblichen Ein usse auf das gemessene Signal der
Photoelektronen und dessen Analyse eingegangen werden.
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Abbildung 2.3: PES-Ubersichtsspektrum einer mit Silizium Nano-Ribbons bedeck-
ten Au(110)-Oberfléche, aufgenommen mit einer Photonenenergie
Epn, = 340eV unter einem Emissionswinkel von § = 60°. Alle

charakteristischen Signale sind markiert.

2.2.1 Relaxationsprozesse

Durch das Auslosen eines Photoelektrons bleibt ein unbesetzter Zustand mit
der Energie E; im Festkorper zuriick, welcher anschlieend durch ein schwécher
gebundenes Elektron aus dem Energieniveau £y durch Relaxation wieder besetzt
wird. Die bei der Relaxation frei werdende Energiedifferenz Epig = E; — F; kann
anschliefend in zwei unterschiedlichen Folgeprozessen aufgewendet werden, welche
in Abbildung 2.1 zusammen mit dem Prozess der Photoemission schematisch
dargestellt sind. Einerseits kann ein Photon mit der Energie ht' = Ep;g emittiert
werden, was als Rontgenfluoreszenz bezeichnet wird. Andererseits kann durch den
sogenannten Auger-Meitner-Prozess [64,65] ein weiteres, schwéicher gebundenes
Elektron in das Valenzband angeregt werden oder bei ausreichend grofier Energie-
differenz die Auslosung dieses Elektrons ins Vakuum erfolgen. Dieses wird dann

Auger-Elektron genannt.

Unabhéngig vom Material der untersuchten Probe geschehen beide Relaxations-
prozesse gleichzeitig, doch ihre Wahrscheinlichkeit ist abhéngig von der Atomzahl
der beteiligten Elemente. Der Auger-Meitner-Prozess iiberwiegt bei Atomzahlen

von Z < 30 und die Aussendung von Fluoreszenzstrahlung bei Atomzahlen von
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Z 60[66,67]. Die kinetische Energie des ausgsien Auger-ElektronsEyin, auger

ist unabhangig von der anregenden Photonenenerdie, da sie lediglich von der
Energiedi erenz zwischenEp; und der Bindungsenergie ihres Kernzustandes
Eg, auger abhangt. Somit kennen die Auger-Elektronen von den Photoelektronen
durch Variation der anregenden Photonenenergie im Spektrum getrennt werden.

Bei der Analyse von Photoemissionslinien in dieser Arbeit spielt lediglich ein
spezieller Fall des Auger-Prozesses, der sogenannte Coster-Krdiigrgang, eine
Rolle [68]. Der durch die Photoemission entstandene freie Zustand wird dabei
mit einer gewisseYbergangswahrscheinlichkeit in ein Orbital mit der gleichen
Hauptquantenzahl, jedoch unterschiedlicher Drehimpulsquantenzahl transferiert.
Dies resultiert in einer leicht verschobenen Bindungsenergie des ausgign Pho-
toelektrons im Grundzustand. Ein Beispiel hiesir ist der L;L,3M-8bergang.
Die Anforderung an die Zusande der Energieniveaus der Elektronen bedingen,
dass Coster-Kronigtlbergange nur bei bestimmten Elementen im Periodensystem
wie dem Gold und gleichzeitig nur bei bestimmten Spin-Zushden auftreten
kennen [6971]. Bemerkenswert bei diesetibergangen ist die extrem kurze Le-
bensdauer von 10 s, Da der Coster-Kronig®bergang somit quasi instantan
geschieht, tegt er direkt zur Linienverbreiterung im PES-Spektrum bei [72,73].

2.2.2 Inelastische mittlere freie Wegl  ange

Trotz der Tatsache, dass Rntgenstrahlung materialabmngig mehrere Nanometer
bis hin zu Mikrometern tief in die Probe eindringt [74,75], handelt es sich bei der
Photoelektronenspektroskopie um eine sehr ob@&chensensitive Untersuchungs-
methode. Grund daeir ist, dass das ausgebkte Photoelektron durch den Kristall
propagieren muss, bevor es an die Ob@&che gelangt und dort austreten kann.
Auf dem Weg durch den Kristall unterliegen die ausgesten Photoelektronen ver-
schiedenen Streuprozessen, unter anderem Streuung an Phononen, an Plasmonen
oder Elektron-Elektron Streuung.

Zum einen geschieht dies elastisch ohne Enemgertrag und zum anderen inelas-
tisch mit Energiesbertrag. Der Ein uss der elastischen Streuung wird erstef
die Photoelektronenbeugung wichtig, auf die in Abschnitt 2.3aher eingegangen
wird. Die inelastische Streuung hingegen resultiert in einer Absclehung der
Photoelektronen-Intensiait, welche durch das Lambert-Beer'sche Gesetz unter Be-
reicksichtigung der inelastischen mittleren freien Weghge (Eyin) (engl.: inelastic
mean free path, kurz: IMFP) beschrieben wird:
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1(d; (Exn) = lo € (2.2)

Hier beschreibtl, die Ausgangsintensiét und 1(d; (E)) die Intensitat der
Photoelektronen nach Durchlaufen einer Wegstreclekin einem Medium mit der
IMFP  (En). Die IMFP de niert die Wegl ange, nach der die Anfangsintensat

I o durch inelastische Streuung der Elektronen im Festkper auf einen Wert von
(1) = lo % reduziert wurde. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photoelektron
inelastisch gestreut wird, wird ge tenteils durch die kinetische Energie der Elek-
tronen E, beein usst und zeigt nur eine geringe Abangigkeit vom Element der
Probe. Daher wurde die IMFP historisch bedingt als sogenannte universelle Kurve
durch die elementunablngige, empirische Funktion (Eyn) = £ +0; 72p d Exn
angerahert [76]. Eine deutlich realistischere und elementabhglge Bestimmung
der IMFP erfolgt mber die modi zierte TPP-2M -Formel [77{80]:

Ek|n
)= B In(E ) (C=Eun) + (D=ER,)] @3
wobei , , C und D durch empirische Ausducke berechnet werden uné, die

Plasmonenenergie in einem freien Elektronengas beschreibt. Der Verlauf der IMFP
in Abhangigkeit von der Elektronenenergiesir die in dieser Arbeit untersuchten
Elemente Silizium und Gold ist in den beiden Darstellungen in Abbildung 2.4
gezeigt.

Aus der Kurvenform der IMFP kann nun die Ober achensensitiviat der Photoelek-
tronenspektroskopie und der Photoelektronenbeugung abgeleitet werden. Die mini-
male inelastische mittlere freie We@inge liegt im Bereich vor8B0eV< E i, < 100eV
und betragt dort wenige Angstrem. Wird folglich die Energie der anregenden
Photonen bei der PES so geahlt, dassE,, der ausgebsten Photoelektronen im
Bereich der minimalen IMFP liegt, gelangen grtenteils Photoelektronen aus den
obersten Lagen der Probe an die Obesiche und lennen anschlie end detektiert
werden.

Es ist jedoch wichtig zu verdeutlichen, dass neben Photoelektronen aus einerf&ie
von 1 auch Photoelektronen aus tieferen Lagen nicht unerheblich zum Messsignal
beitragen. Dies wird nach Gleichung 2.2 deutlich, da nach einer Wagbe von 1

63 %der Anfangsintensiit absorbiert wurden, nach einer We@inge von 2 weitere

22 %und nach 3 weitere 9%. Neben der Variation der Oberachensensitiviat
der Photoelektronenspektroskopie kann die inelastische mittlere freie Wegte
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auch fiir eine Schichtdickenbestimmung mittels PES nach Gleichung 2.2 verwendet

werden.
1) r . r r
— = .S -
.g 10°F .E, 10 ! x 10 ;
g\ 10° r g 4 a® 1
c c E
G ® 10%f. s =4
g 10} o 2 x 10’
= = r S
o 10°F KUY x 10, .
o o 10 !-' ... Pt -y
“ 102k u= ; x10]
g o peee U -1
Q2 1k Mg 2 9
e 10 2 ; £ 10 pe.. Os 1
€ € E
T T 1 = fe ke ]
8 B o o* 8 E
- 10-1 1 l2 I3 l4 l5 6 _10-1 l2 p d4 ; 6
10 10 10 10 10 10 10" 10 10° 10 10° 10
Elektronenenergie [eV] Elektronenenergie [eV]

Abbildung 2.4: Durch die TPP-2M-Formel berechnete inelastische mittlere freie
Wegléngen fiir Elektronen in verschiedenen Materialien in Ab-
héngigkeit von ihrer kinetischen Energie. Abbildung entnommen
aus [77].

2.2.3 Winkelabhéingigkeit der PES

Neben dem Wissen iiber die IMFP der Photoelektronen spielt der Polarwin-
kel © zwischen der Oberflichenormalen und dem Detektor, unter dem die Pho-
toelektronen detektiert werden, eine entscheidende Rolle fiir Aussagen iiber die
Oberflachenempfindlichkeit der Messung. Anschaulich ist dies in Abbildung 2.5
dargestellt.

Die iiber die IMFP bestimmte mittlere Austrittstiefe der Photoelektronen ist
unabhéngig vom Detektionswinkel ©. Bei einem Detektionswinkel von © = 0°
entspricht die mittlere Austrittstiefe der Photoelektronen der effektiven Probentiefe.
Bei grofieren Detektionswinkeln © verldngert sich der Weg der in tieferen Schichten
ausgelosten Photoelektronen durch den Festkorper bis an die Probenoberfléiche,
wobei sie Ofter inelastisch gestreut werden. Daher reduziert sich die Anzahl der
detektierten Photoelektronen aus tieferen Schichten. Dagegen steigt der Anteil
der detektierten Photoelektronen aus oberflichennahen Schichten durch deren
kiirzeren Weg an die Probenoberfliche deutlich. Eine Variation des Winkels

resultiert folglich in einer Variation der effektiven Probentiefe.
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Abbildung 2.5: Einfluss des Emissionswinkels zwischen Probennormalen und De-
tektor auf das PES Signal, gezeigt am Beispiel einer Au(111)-
Oberfliche bedeckt mit mehreren Lagen des Molekiils Tetraphe-
nylporphyrin (CyHs3oNy). Dargestellt sind die jeweiligen XPS-
Ubersichtsspektren fiir die Winkel © = 0° links und © = 60°
rechts.

Aus dem Vergleich zwischen XPS-Spektren unterschiedlicher Detektionswinkel ©
konnen Aussagen iiber die Anordnung unterschiedlicher Komponenten in der
Probe getroffen werden. Dies wird im unteren Teil der Abbildung 2.5 durch die
Variation der Hohenverhéltnisse des Au 4f Signals des Substrats im Vergleich zu
dem C 1s Signal der Adsorbatschichten auf der Oberfliche deutlich.
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2.2.4 Signaluntergrund

Die auf ihnrem Weg durch den Fest&rper durch inelastische Si e verlorene Energie
der Photoelektronen wird an den Festérper abgegeben. Infolgedessen kann es
sogar zum Ausbsen von Sekundrelektronen kommen. Aufgrund des variablen
Energieverlusts lennen die austretenden Elektronen bei der Detektion nicht mehr
eindeutig ihren Ursprungsorbitalen zugeordnet werden und erzeugen zusammen mit
den ausgeadsten Sekunerelektronen ein kontinuierliches, zu niedrigeren kinetischen
Energien hin ansteigendes Untergrundsignal.eff eine qualitative Auswertung
von Photoelektronenspektren ist es daher notwendig, den Signaluntergrund zu
bestimmen und von dem Messsignal zu subtrahieren.

Die Bestimmung des Untergrundsignals kann auf zwei Arten erfolgen. Eineolgt
lichkeit ist der deterministische Untergrundabzug nach Shirley [81], welcher auf
einer gleichbrmigen Energieverlustfunktion basiert:

Z,

Us(E) = S(E9dE°+ c: (2.4)
E

Hier beschreibenUs(E) die Untergrundfunktion, E die Energie,S(E9 die Si-
gnalfunktion und c eine Konstante. Die Anwendung des Untergrundabzugs nach
Shirley ist fur die Photoelektronenspektren der meisten Elemente ausreichend und
stellt eine zufriedenstellende Bherung an das reale Untergrundsignal dar.

Im Fall von metallischen Proben kann der Untergrundabzug nach Shirley jedoch
nicht angewandt werden [82, 83], da die Photoemissionslinien eine intrinsische
Asymmetrie in ihrer Linienform aufweisen [84, 85]. Hiewf eignet sich der Unter-
grundabzug nach Tougaard, welcher auf der IMFP(E) sowie der Annahme eines
nicht gleichma igen EnergieverlustwirkungsquerschnittX (E; T) eines Elektrons
mit T = E E°basiert [82,86]. Das Untergrundsignal nach Tougaard ergibt sich
Zu:

Z
Ur(E)= (E) 1K(EQ,T)S(E‘)dEQ. (2.5)
E

Der Energieverlustwirkungsquerschnitk (E; T) kann dabei entweder experimentell
mithilfe der Elektronenenergieverlustspektroskopie (kurz: EELS) bestimmt ween
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oder iiber die sogenannte Fiinf-Parameter-Ndherung angenéhert werden [86]:

B(T - Tp)
(C+C(T —Ty)?*)?*+ D(T —Tp)*

NE) K(ET) =0(T - Tp) (2.6)

Die Bestimmung der Parameter B,C,C’,Ty und D erfolgt dabei im Zuge der
Anpassung an die experimentellen Daten, wodurch sich die Anwendung des Unter-
grundabzugs nach Tougaard als deutlich komplexer als der Untergrundabzug nach
Shirley herausstellt.

Ein Vergleich zwischen den beiden Untergrund-Abziigen ist in Abbildung 2.6
dargestellt. Bei dem Au 4f Signal einer sauberen Au(110)-Oberfliche in Abbil-
dung 2.6 a) wurde der Untergrundabzug nach Shirley durchgefiihrt, wihrend fiir
das Si 2p Signal von Silizium Nano-Ribbons auf Au(110) in Abbildung 2.6 b) der
Untergrundabzug nach Tougaard durchgefiihrt wurde.

i _
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Abbildung 2.6: XPS-Spektren des Au 4f Signals einer Au(110)-Oberfléche mit
eingezeichnetem Shirley-Untergrund nach Gleichung (2.4) (a)),
beziehungsweise des Si 2p Signals von Silizium Nano-Ribbons auf
Au(110) mit eingezeichnetem Tougaard-Untergrund (b)), errechnet

im Zuge des Anpassungsprozesses nach Gleichung (2.5).

2.2.5 Linienform

Obwohl die Photoelektronen aus Rumpfniveaus diskrete Bindungsenergien im
Festkorper besitzen, sind ihre gemessenen Photoelektronenlinien im wesentlichen

durch zwei Prozesse verbreitert. Zum einen besitzt die durch das ausgeloste
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Photoelektronen entstandene Fehlstelle im Fesdkper eine endliche Lebensdauer,
bevor sie durch die in Abschnitt 2.1 beschriebenen Relaxationsprozesse wieder
besetzt wird. Dies resultiert in einer Verbreiterung der Photoelektronenlinie, wéle
durch eine Lorentz-Funktion bei einer beliebigen Energke mit der Halbwertsbreite

I . beschrieben werden kann:

a 2.7)

LEND S sEr oy

Zum anderen wird die Breite der Photoelektronenlinien durch apparative Einisse
bedingt. Dazu ahlen die Energiebreite der anregenden Strahlung, Elektron-Phonon
Wechselwirkung bedingt durch die Probentemperatur und Eigenschaften des
Spektrometers wie dessen Winkel- und Energieaasung [87]. Die Summe dieser
Ein wusse werden durch eine Gau -FunktiorG(E;! ) mit der Halbwertsbreite ! g
beschrieben

1 E?
G(E;! ) = I—P:eXp( > 7) (2.8)
' G 2 2 G
Insgesamt kann die Linienform des Signals durch eine Faltung aus der Gau -
Funktion 2.8 und der Lorentz-Funktion 2.7, dem sogenannten Voigt-Pro |, be-

schrieben werden [88]:

Z,

Vig(E)= V(L(E;!' L) G(E;!g)) = L(E%! )G(E ES%!G)dE® (2.9)
1

Die gemessenen Signale von Systemen mit metallischem Charakter weisen eine
intrinsische Asymmetrie auf [84, 85], weshalbeif die Anpassung der Signale
nicht das Voigt-Pro | angewendet werden kann. Grund éir diese Asymmetrie ist
eine hohe Dichte an besetzten Zushden unterhalb und unbesetzten Zusinden
oberhalb der Fermi-EnergieEr. Ein ausgebstes Photoelektron kann daher leicht
mit den Elektronen aus diesen Zusinden interagieren, indem ein Elektron-Loch
Paar im Leitungsband mit einer Lebensdauer weniger Femtosekunden angeregt
wird [89]. Dabei verlieren die Photoelektronen kontinuierlich Energie, was in
einer Asymmetrie in der Signalform hin zu niedrigeren kinetischen Energien
resultiert [90,91] Fur die Berucksichtigung des asymmetrischen Beitrags wird die
Lorentz-Funktion durch eine Doniach-Sunjic-FunktionDS(E; ; ;E ) ersetzt [92]:



2.2 Photoelektronenspektroskopie 17

cosfz +(1  )arctan(&)]

DS(E; ; )= (E2 + 2)1T

(2.10)

Darin beschreiben die Halbwertsbreite des Doniach-Sunjic Pro Is und den
Asymmetrie-Parameter, um den die Lorentz-Funktion erweitert wurde. & den
Fall eines symmetrischen Signals mit = 0 konvergiert die Gleichung 2.10 zu
einer Lorentz-Funktion aus Gleichung 2.7.
Die Gre e des Asymmetrie-Parameters unterscheidet sich jedoch stark zwischen ed-
len und unedlen Metallen. Bei unedlen Metallen existieren Asymmetrie-Parameter
von = 0;12 fur Al [93] bis hin zu = 0;25 fur Li [85]. Edelmetalle wie Au,
Ag und Cu hingegen weisen einen deutlich kleineren Asymmetrie-Parameter von
< 0;04 auf [94]. Erklart wird diese Abweichung durch die Dichte an Valenz-
bandelektronen nahe an der Fermi-Kante, welche bei Edelmetallen aufgrund ihres
vollstandig besetzten d-Orbitals deutlich geringer ist im Vergleich zu unedlen
Metallen [95]. Da die Doniach-Sunijic-Funktion insgesamt als allgemeinerer Ansatz
fur die Beschreibung der nadrlichen Lebensdauereinesse der Photoemissionlinien
verstanden werden kann, ergibt sicheif die Faltung aus Gleichung 2.9 ein neues
Pro |, welches im Rahmen dieser Arbeit éir die Anpassung der Photoemissionsli-
nien verwendet wird:

Vbsc(E)= V(DS(E; ; ) G(E;!g))

z, (2.11)

= DS(E% ; )G(E ES%!g)dE®
1

2.2.6 Chemische Verschiebung

Mithilfe der Photoelektronenspektroskopie kanmuber die kinetische Energie der
ausgedsten Photoelektronen auf deren Bindungsenergie im Festper und damit
gleichzeitig auf die chemischen Bindungen der Atome awakgeschlossen werden.
Dieser E ekt ist auf die unterschiedliche Elektronegativiat der Bindungspartner
zuruckzufehren, wobei die beteiligten Elektronen dabei vom elektronegativeren
Atom angezogen werden. Die resultierende aite Elektronendichte am Ort
des elektronegativeren Atoms senkt dessen e ektive Kernladungszahl, was zu
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Austrittstiefe ermeglichen sowohl die chemische Verschiebung durch unterschiedli-
che Elemente als Bindungspartner als auch der SCS eine eindeutige Unterscheidung
zwischen Signalen von Obernchen- und Festlorperatomen.

2.2.7 Spin-Bahn-Kopplung

Eine weitere Verschiebung innerhalb des Signals wird durch die Spin-Bahn-
Kopplung (engl.: Spin-Orbit-Coupling, kurz: SO) hervorgerufen. Die Spirs = %
der Elektronen im Festlerper koppeln dabei mit dem Bahndrehimpul$ und sind
relativ zu | entweder parallel oder anti-parallel ausgerichtet [99]. Aus der Summe
aller Elektronenspins

X

und aller Bahndrehimpulse

ergibt sich der Gesamtdrehimpuls der Elektronen im Festkper zu
J=L+S=1L % Folglich existiert fur den Fall von s-Unterniveaus aufgrund
des verschwindenden Bahndrehimpuls = 0 keine Spin-Bahn-Aufspaltung. Da
ein heherer Gesamtdrehimpuls in einer niedrigeren Bindungsenergie resultiert,
wird die Spin-Bahn-Kopplung als Aufspaltung in den Photoelektronenspektren
sichtbar [100, 101]. Aus dem Entartungsgrad

l;, _2(L + S)+1
I, 2(L S)+1

(2.12)

kann das theoretisch erwartete Intensétsverhaltnis der beiden aufgespaltenen
Signale errechnet werden. & die in dieser Arbeit betrachteten Orbitale Si
und Au 4f ergeben sich somit die theoretischen Intensitsverhaltnisse 1=z _ 1

[P 2
beziehungsweiséjfi =3
Bei experimentell aufgenommenen Photoelektronenspektren bestimmter Spin-
Bahn aufgespaltener Signale kann es jedoch vorkommen, dass das gemessene
Intensitatsverhaltnis nicht mit dem theoretisch erwarteten Intensiatsverhaltnis
aus Gleichung 2.12bereinstimmt. Grende fur diese Abweichung sind der in
Abschnitt 2.2.1 beschriebene Koster-Croni@fbergang, der Sensitiviatsfaktor des
Spektrometers [84] sowie verschiedene Korrelationse ekte bestimmt#bergange
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Da der Wellenvektork der Elektronenwellen von der kinetischen Energie und der
Ausbreitungsrichtung ablangen [53, 104], kann die Modulation der gemessenen
Intensitat auf zwei Arten erzeugt werden. Zum einen kann die anregende Photo-
nenenergieh bei festem Detektionswinkel variiert werden, was in eineknderung
der kinetischen Energie der Photoelektronen resultiert. Zum anderen kann bei
fester Anregungsenergie der Detektionswinkel variiert werden.

Neben den einfach gestreuten Photoelektronen muss bei der Analyse der Beu-
gungsmuster auch deren Mehrfachstreuung leksichtigt werden. Die theoretische
Beschreibung der Photoelektronenbeugung kann jedoch vereinfacht am Beispiel
der Einfachstreuung erkéirt werden. An dieser Stelle soll nicht aher auf alle
einzelnen Bestandteile der mathematischen Formulierungrfdie Beschreibung
der gemessenen Intengit der Wellenfunktionen| (K) eingegangen werden. Eine
exakte Beschreibung aller Proportional#iten ndet sich in der Literatur [47,103].
Lediglich die Beschreibung des komplexen Streufaktors istrfdie weiteren Erlau-
terungen im Rahmen dieser Arbeit notwendig. Dieser besteht aus einer Amplitude
fm( m; k) und einer Phasenverschiebung ( m; k), ist elementspezi sch und mngt
stark vom Streuwinkel sowie von der kinetischen Energie der Photoelektronen
ab [53, 105, 106]. Der komplexe Streufaktor spielt eine wichtige Rolle bei der Aus-
wahl der Simulationpakete, mit denen die XPD-Muster in dieser Arbeit simuliert
werden, was in Abschnitt 2.3.2 mher erkutert wird.

Neben der Beugung im Fes#rper erfahren die Photoelektronen eine zatliche
Streuung beim®bergang zwischen Fesskper und Vakuum durch dqe\s innere
Potential des Festlerpers Vo. Diese Streuung kann durchii-5<k = EuntVo
beschrieben werden [107,108]. Dabei entsprechegx dem Polarwinkel innerhalb
des Festlorpers und .« dem Polarwinkel nach dem Austritt der Elektronen ins
Vakuum.

Aufgrund der Tatsache, dass die Photoelektronenbeugung auf der Photoelektro-
nenspektroskopie basiert, ist sie sowohl auf unterschiedliche chemische Elemente
als Emitter innerhalb der Probe als auch auf chemisch unterschiedlich gebundene
Emitter des selben Elements sensitiv. Daher ist XPD eine exzellente Methode um
die lokale Emitterumgebung von Oberachen sowie die von Grenachen chemisch
sensitiv zu untersuchen.

2.3.1 XPD-Datenbearbeitung

In der vorliegenden Arbeit wird die Intensitsmodulation durch Variation des
Detektionswinkels bei konstanter Anregungsenergie untersuchteiFdie Aufnahme
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Von den in Abbildung 2.11 a) gezeigten Rohdaten wird im ersten Schritt der in
Abschnitt 2.2.4 beschriebene Signaluntergund jedes einzelnen XPS-Spektrums
subtrahiert, was in Abbildung 2.11 b) gezeigt ist. Anschlie end wird, wie in
Abbildung 2.11 c) dargestellt, die sogenannte Anisotropiefunktion( ; ) zur
Normierung der Messdaten angewandt:

2 s ) 10
R

(2.13)

Dabei beschreiberi ( ; ) die gemessene Intengit an der Stelle ( ; )und ()
den Mittelwert aller gemessenen Intensiten eines Polarwinkels . Abschlie end
wird eine Winkelkorrektur, eine Entfernung kleinerer statistischer Messunsichesi-
ten mithilfe eines Gau 'schen Filters sowie eine Symmetrisierung des gemessenen
Musters zur weiteren Reduktion von Messartefakten durchgegirt. Dies ist in den
Abbildungen 2.11 d), e) und f) dargestellt. Die Entstehung von Messunsicherheiten
ist die Folge von Schwankungen im Photonen uss auf der Probe aufgrund von
Strahllageverschiebungen shrend der Messung. Die abschlie ende Symmetrisie-
rung des Beugungsmusters darf nur durchggfrt werden, wenn entsprechende
Rotations- oder Spiegelsymmetrien im Muster erkennbar sind und diese mit den
zu erwartenden Symmetrien der Probebereinstimmen.

Neben der Strukturbestimmung anhand des gesamten Beugungsmusters kann
auch die in den einzelnen Photoelektronenspektren enthaltenen Informationen
elber Bindungen der Emitteratome durch die in Abschnitt 2.2.6 beschriebene
chemische Verschiebung ausgenutzt werden. Es ist daher durch Anpassung jedes
einzelnen XPS-Spektrums innerhalb eines Beugungsmusteregich, das gesamte
Beugungsmuster in je ein Musterefr jede chemisch verschobene Komponente
zu separieren [47,1@911]. Die Halbwertsbreite und die energetische Position
der jeweiligen Komponenterandern sich bei Variation des Polar- sowie Azimut-
winkels nicht. Lediglich die Amplitude der chemisch verschobenen Komponenten
variiert, weshalb die Amplitude als Anpassungsparameter einer Python-Routine
eibergeben wird. Diese separiert automatisch jedes der 4800 XPS-Spektrereine
Komponenten, woraus wiederumeir jede Komponente ein XPD-Muster entsteht.

2.3.2 Simulation von Photoelektronenbeugungsmustern

Durch den bereits ervmhnten Verlust der Phaseninformation whrend des Mess-
prozesses kann nicht direkt von dem gemessenen Beugungsmuster auf die zu-
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grundeliegende Struktur geschlossen werdenerdie Bestimmung der korrekten
Atompositionen muss daher eine dreistu ge Analyseprozedur durchgéft werden,
bei der das gemessene Muster mit simulierten Mustern verglichen wird.

Im ersten Schritt der Analyse muss ein Strukturmodell als Startstruktur erstellt
werden, in dem die Atomposition jedes einzelnen Atoms innerhalb der Einheitszelle
genau de niert und die Langen und Richtungen der Gittervektoren bestimmt
werden. Anschlie end folgt die Simulation des Beugungsmusters zu diesem Struk-
turmodell sowie eine abschlie ende Bewertungber den Vergleich des gemessenen
mit dem simulierten Muster. Falls beide Muster nichtibereinstimmen, muss das
Strukturmodell hinsichtlich der Atompositionen angepasst oder komplett neu vari-
lert werden. Dabei ist darauf zu achten, dass fundamentale Charakteristikenrde
Struktur wie Symmetrieeigenschaften oder die ®re der Einheitszelle beibehalten
werden.

Fuer die Simulation von Beugungsmustern wird in dieser Arbeit auf die beiden
unterschiedlichen Simulationspakete EDAC (engl.: Electron Di raction in Atomic
Clusters) [108] und MSPHD (engl.: Full Multiple Scattering Code for Low Energy
Photoelectron Di raction) [109] zureckgegri en. Beiden Simulationspaketen liegt
der Prozess der Photoelektronenbeugung zugrunde, welcher in drei Unterprogess
zerlegt wird: 1) Erzeugung des Photoelektrons, 2) Propagation des Photoefeks
durch den Kristall unter Berecksichtigung elastischer und inelastischer Sto pro-
zesse und 3Pbergang des Photoelektrons aus dem Festiper ins Vakuum. Aus
allen drei Prozessen zusammen ergibt sich ein di erentieller Wirkungsquerschnitt
ng' welcher sich aus der mehrfach gestreuten Endzustandswellenfunktion in der
Drehimpuls-Darstellung #ir ein emittierendes Atom in einem sickweisen Potenti-

al ergibt. Eine genaue Beschreibung des di erentiellen Wirkungsquerschnit%;
ndet sich in der Literatur [112].

Im Rahmen dieser Arbeit soll vor allem auf einen entscheidenden Teil des dif-
ferentiellen Wirkungsquerschnitts, den sogenannten Streupfadoperat®y naher
eingegangen werden. Dieser beschreibt alle Streuprozesse der sich ausbreitenden
Elektronenwelle sowie die Wellen-Propagation durch den Fesiiper.

Beide ervahnten Simulationspakete basieren auf dem gleichen Ansatz der Mehr-
fachstreuung, dem Ansatz der Green-Funktion zur Beschreibung der Ausbreitung
der Elektronenwelle zwischen den Streuprozessen sowie der Annahme eines Atom-
clusters ohne Forderung einer langreichweitigen Ordnungrfdie zu simulierende
Struktur. Letzteres kann durch den geringen IMFP und den daraus resultierenden
Beitrag der unmittelbaren Emitterumgebung zu elastischen Streuprozessen ekl
werden [113]. Die Go e dieses Bereichs, innerhalb dessen elastisch gestreut wird,
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de niert sich uber den Streuradiug sy, welcher typischerweise dem;3  2-fachen
der mittleren freien Wegknge entspricht [108, 109].

Neben den Gemeinsamkeiten beider Simulationspakete liegt jedoch der eindeutige
Unterschied in der Formulierung des erahnten StreupfadoperatorsS. Dieser
wird beim EDAC-Paket durch einen iterativen Prozessiber die Summation al-
ler meglichen einzelnen Streupfade bestimmt, basierend auf der Annahme des
Festkerperpotentials als,Mu n-Tin-Potential [114]. Die einzelnen Streupfade
resultieren jeweils aus einer Reihenentwicklung mit Cluster-Matrix-Elementen,
welche den Streuprozess an der Stelle eines Atoms in ¢®tu n-Tin\-Sph are
beschreiben und aus Green-Operatoren, welche wiederum die Ausbreitung der
gestreuten Photoelektronenwelle beschreiben.

Im Gegensatz zu dieser Reihenentwicklung verwendet das MSPHD-Simulationspaket
eine exakte Darstellung des Streupfadoperatossin jeder Ordnung bis zur maximal
bereucksichtigten Drehimpulsquantenzahl .. Dies geschieht durch eine Summati-
on aller einzeln berechneten Streupfade ausgehend vom emittierenden Atom hin
zu allen Atomen im Atomcluster, bevor das Photoelektron aus dem Festiper
austritt [115]. Dabei wird die Abschwachung der Photoelektronenwelle durch einen
komplexen Term nach Art eines Hedin-Lundquvist-Typs realisiert [116].

Ein weiterer Unterschied ist die Bewucksichtigung des inneren Potentialy/, beim
Ubertritt der Elektronen vom Festkerper ins Vakuum. Bei EDAC wird die Streuung
am inneren PotentialVy durch den im vorherigen Abschnitt genannten Formalismus
berecksichtigt, wahrend MSPHD lediglich die Beugungefr die im Festkerper
enthaltenen Polarwinkel ohne Beugung am inneren Potential berechnet [109].

Die aus der Berechnung der Streupfadoperatoren resultierenden Rechenzeiten sind
abhangig von der Anzahl der Atome im AtomclusteMN und unge#&hr proportional

ZU N?(lpax + 1) 3 (EDAC) beziehungsweiseN 3(Iyax + 1) ¢ (MSPHD). Aus dem
Vergleich wird ersichtlich, dass gro e Drehimpulsquantenzahlen sowie sehr gro e
Atomcluster nicht von Vorteil fur die Rechendauer von MSPHD im Vergleich zu
EDAC sind.

Ein weiterer, fur diese Arbeit entscheidender Unterschied beider Simulationspakete
ist die Berechnung der inelastischen mittleren freien Wegtge der Elektronen.
Bei EDAC geschieht diese anhand der in Gleichung 2.3 beschriebed&P-2M -
Formel, welche @ir Energien im Bereich zwischen 50 eV und MO0 eV de niert

ist [117]. Daraus wird ersichtlich, dass sich das EDAC-Simulationspaket lediglich
fur Simulationen der Photoelektronenbeugungef kinetische Energien oberhalb
von 50 eV eignet, da Energier< 50 eV zwar mithilfe der Gleichung 2.3 errechnet
werden lonnen, diese jedoch ungenau sind und nicht an reale Messwerte angepasst
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wurden. Im Gegensatz dazu verwendet das MSPHD-Simulationspaket die ebenfalls
erwahnte empirische Funktion #&r die Bestimmung der IMFP.

Diese ist zwar nicht exakt und elementunakéngig, jedoch auch ér kinetische
Energien< 50eV giltig.

Unter anderem deshalb ist MSPHD spezielkf niederenergetische Elektronenbeu-
gung im Bereich vonE, 100 eVausgelegt und hat sichefr die Simulation von
Beugungsmustern Silizium-basierter Systeme bei niedrigen kinetischen Energien
trotz der beschriebenen Nachteile gegeber dem EDAC-Simulationsalgorithmus
als brauchbar erwiesen [47,61,109, 118krRdie Simulationen der Beugungsmuster
bei heheren kinetischen Energien in dieser Arbeit wird das EDAC-Simulationspaket
verwendet.

2.3.3 Der genetische Algorithmus zur
R-Faktor-Minimierung

Fer den abschlie enden qualitativen Vergleich der simulierten mit den gemesse-
nen Beugungsmustern wird der sogenannte R-Faktor (engl.: Reliability-factor)
angewandt [119, 120]:

ae NN () am () en)”.
2( ;)sim+ 2( ;)exp.

(2.14)

Darin entsprechen ( ;) exp Und ( ;) sim den jeweiligen Anisotropiefunktionen,
errechnet aus Gleichung 2.13pf das gemessene und das simulierte Muster. Der
R-Faktor kann Werte von R = 0 bis R = 2 annehmen, dabei entsprechen ein
R-Faktor von R = 0 der perfektentbereinstimmung zwischen gemessenem und
simuliertem Muster, ein R-Faktor vonR 1 keiner Korrelation und ein R-Faktor
von R = 2 der vollstandigen Anti-Korrelation beider Muster. Dies ist beispielhaft
in Abbildung 2.12 dargestellit.

Fur die Anwendung des R-Faktors bei der Photoelektronenbeugung bedeutet ein
R-Faktor von R . 0;1 eine zufriedenstellend@&bereinstimmung zwischen dem
experimentellen und dem simulierten Muster. Sollte der R-Faktor deutlich grer
sein alsR = 0;1 muss das Strukturmodell durch kleinere Modi kationen vesindert
werden oder es muss ein voleihdig neues Strukturmodell erarbeitet werden. Dabei
entsprechen die Modi kationen®bergangen von der Ausgangspositio eines
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liegt in einem Bereich kleiner 1 10 °mbar. Dieser geringe Druck reduziert die
Absorption von Restgasteilchen aus dem Vakuum auf der Probenobeche, welche
durch den Haftkoe zienten S beschrieben wird [126]. Whrend bei Umgebungs-
druck und einem hypothetischen Haftkoe zientenS = 1 eine sauber paparierte
Ober ache innerhalb von 10°s mit einer Monolage von Restgasatomen bedeckt
sein wird [99, 127], veringert sich diese Zeit auf bis zu 2& bei einem Basisdruck
von etwa 5 10 ' mbar. Somit ermeglicht eine Reduzierung des Umgebungsdrucks
in der Messkammer in den Bereich des Ultrahochvakuums selbst zeitaafwlige
Experimente uber mehrere Tage durchzuwfren, ohne sbrende Ein misse durch
Kontamination der praparierten Ober ache zu erhalten.

Die UHV-Bedingungen werden erreicht, indem die Kammer mithilfe von Turbo-
molekularpumpen und Scroll-Pumpen als deren Vorvakuumpumpen evakuiert,
anschlie end auf eine Temperatur voril50 C aufgeheizt und #r eine langere Zeit
auf dieser Temperatur gehalten wird. Dieser Prozess des Ausheizen®btliie
Mobilit at der Restgasteilchen im Vakuum und ermglicht au erdem die Desorption
von an den Kammervanden adsorbierten Restgasteilchen ins Vakuum, welche
anschlie endeuber die Vakuumpumpen abgepumpt werden. Nach Aleklen der
UHV-Kammer wird ein Basisdruck kleiner als 1 10 ° mbar durch die zustzliche
Verwendung einer Titansublimationspumpe sowie einer lonen-Getter-Pumpe er-
reicht. Auf eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise aller hier genannten
Vakuumpumpen wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet und auf weiteshrende
Literatur verwiesen [127]. Eine weitere Vakuumkammer, als Probenwechselkannme
in Abbildung 3.1 gekennzeichnet, ist durch ein Handventil von der Hauptkammer
getrennt. Eine unabtangige Evakuierung dieser Kammer ereglicht einen Proben-
wechsel unter UHV-Bedingungen.

Der in Abschnitt 3.2 beschriebene Probenhalter kann mittels eines Transferstabes
zwischen der Probenwechselkammer und der Hauptkammer transferiert werden.
In der Hauptkammer kann diesember einen 5-Achsen-Manipulator entlang der
drei aufeinander senkrecht stehenden Raumrichtungen X, y und z bewegt werden.
Die beiden weiteren Bewegungsfreiheitsgrade sind die azimutale Rotatiomer
Probe um ihre Ober achennormale sowie die polare Rotation der Probeum die
Manipulatorachse (z-Achse). Die Verwendung des Manipulators eeglicht somit
die Bewegung der Probe relativ zum fest verbauten Spektrometer. Dadurch kann
jeder Punkt der Hemispare oberhalb der Probenobemche analysiert werden,
was #Ir die in Abschnitt 2.3 beschriebene Photoelektronenbeugung notwendig ist.
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nen ab, wodurch lediglich Elektronen mit einer gr eren kinetischen EnergieE;,

als die des angelegten Gegenfeldes in den Halbkugelanalysator eintretemnien.
Anschlie end durchlaufen die Elektronen die beiden zwei konzentrisch zusammenge-
setzten Halbkugelschalen des Analysators, an denen eine negative beziehungsweise
positive Spannung an demu eren beziehungsweise inneren Halbkugel anliegt.
Lediglich Elektronen mit einer de nierten Passenergi&p,ss durchlaufen das Spek-
trometer auf der Sollbahn. Wie in Abbildung 3.3 zu sehen ist, werden Elektronen
mit einer kinetischen Energie vorEy, 6 Epass von der Sollbahn an dieau ere
beziehungsweise innere Halbkugel gelenkt.

Durch Variation der GegenfeldspannundJs vor dem Eintrittsspalt und der elek-
trischen Feldserke zwischen den Halbkugeln ist es somiteglich, eine Energiese-
lektion der detektierten Elektronen vorzunehmen und gleichzeitig die kinetische
Energie der Elektronen, welche die Halbkugel durchlaufemknen, durchzustim-
men. Dies erneglicht die Zahlung der eintretenden Elektronen in Ablangigkeit
ihrer kinetischen Energie.

Nach Durchlaufen des Halbkugelanalysators tre en die Elektronen auf die sich
am Ende der Halbkugeln be ndenden neun Kanalelektronenvervielfacher, deren
Funktion in der Detailansicht in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Diese dienen zur
Vervielfachung der auftre enden Elektronen, da eine Detektion einzelner Elek-
tronen fur die dahinter be ndliche Zahleinheit messtechnisch nicht realisierbar
ist. Die Innenwande jedes einzelnen Kanalelektronenvervielfachers sind mit einer
dennen Schicht eines hochohmigen Materials bedeckt. Durch Anlegen einer hohen
Potentialdi erenz von U 2;3kV werden die Elektronen auf die VMnde des
Kanalelektronenvervielfachers beschleunigt un@sen dort durch Sb e Sekundar-
elektronen aus.

Dieser Vorgang geschieht mehrfach auf dem Weg durch den Kanalelektroneniedrv
facher. Dadurch verge ert sich die Zahl der ausgeadsten Elektronen lawinenartig
um mehrere Gp enordnungen, wodurch gleichzeitig das mit der Anzahl der Elek-
tronen linear korrelierte Messsignal versirkt wird.

Um die Energieau®sung des Spektrometers weiter verbessern znken, be ndet
sich eine zuatzliche Blende vor den Kanalelektronenvervielfachern. Diese ist in
Abbildung 3.3 als Austrittsspalt gekennzeichnet und hat die Funktion einer Apertur.
Somit ist es nmeglich, die Energiebreite der in die Kanalelektronenvervielfacher
eintre enden Elektronen zuatzlich zu reduzieren, was jedoch dieahlrate senkt
und somit zu deutlich lmngeren Aufnahmezeitenefr die Photoelektronenspektren
fuhrt.
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Die wesentlichen Komponenten sind eine Elektronenkanone, ein Gittersystean f
die Fokussierung, Selektion und Beschleunigung der mekgestreuten Elektronen
sowie ein Leuchtschirm. In der Elektronenkanone werden aus einem stromdurch os-
senen Wolfram-Filament durch den glhelektrischen E ekt Elektronen ausgesst.
Aufgrund dieser thermischen Emission besitzen diese Elektronen eine niedrige
Energiebreite von E 1eV [71]. Die Elektronen werden mit einem Wehnelt-
Zylinder auf die Strahlachse fokussiert und der entstehende Elektronenstrahl wird
anschlie end durch eine Anode auf die gamschte kinetische Energide,;, be-
schleunigt. Mehrere elektrostatische Linsen dienen zur erneuten Fokussierung des
Elektronenstrahls, bevor die Elektronen durch eine feldfreie Drifdhre auf die
Probe geleitet werden. Typischerweise betgt der Durchmesser des Elektronen-
strahl auf der Probel mm, welcher im Wesentlichen durch die endliche ®re des
Filaments begrenzt wird [71].

Die mit dem Wellenvektor Ky auf der Probe auftre enden Elektronen werden
eberwiegend durch zwei Mechanismen aurkgestreut. Ein Gro teil der Elektro-
nen wird inelastisch mitjKyj €& jKine.j VOn der Ober ache zueickgestreut. Dieser
inelastische Anteil tragt nicht zur Interferenz der gestreuten Elektronen bei und
wird im Weiteren vernachkssigt. Der restliche Anteil der Elektronen wird elastisch
mit jKoj = JRerj zureck gestreut, wobei die Laue-Bedingung in 3D euift wird:

ko Re|_ = Gh;k;l: (31)

Hierin beschreibtGy, einen beliebigen reziproken Gittervektor der Obemrche,
ausgedeickt durch die Miller Indizes (h;k;l) [132]. Aufgrund der Brechung der
Periodizitat des Kristallgitters an der Ober ache und da die elastisch gestreuten
Elektronen durch ihre niedrige IMFP lediglich an den obemchennahen Lagen der
Probe gestreut werden, reduziert sich die Laue-Bedingung in 3D aus Gleichung 3.1
auf die Anteile der Wellenvektorerky; und R ;; parallel zur Ober ache:

Roj  Rel;j = Gnk: (3.2)

Eine anschauliche Beschreibung der Laue-Bedingung aus Gleichung 3.2 mithilfe
der Ewald-Konstruktion ndet sich in weiterfehrender Literatur [71, 133].

Aus Gleichung 3.2 wird ersichtlich, dass das entstehende Beugungsmuster die
bereits ervahnte, langreichweitige Ordnung der Obemche abbildet. Die maximal
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au esbare Gp e periodischer Strukturen wird dabei jedoch durch die Koérenz-
lange der elastisch gestreuten Elektronen, de niesber die Energiebreite der aus
der Elektronenkanone thermisch emittierten Elektronen, auf 10 nm begrenzt.

Die von der Probe elastisch zwrckgestreuten Elektronen werden anschlie end
durch einen Gegenfeldanalysator, bestehend aus einem System aus vier Gittern,
auf einem Leuchtschirm aus Phosphor abgebildet. Das erste Gitter ist dabei geer-
det, damit sich die Elektronen feldfrei und geradlinig von der Probenobesiche
zum Gitter-System hin ausbreiten onnen. Inelastisch von der Probe zuckge-
streute Elektronen lennen das an den &chsten beiden Gittern anliegende negative
Potential nicht mberwinden, wodurch nur elastsich gestreute Elektronen das vierte
Gitter vor dem Leuchtschirm erreichen. Dieses ist ebenfalls geerdet, um einen
Feldubertrag von dem bis zu 6 kV gro en Potential des Leuchtschirms auf die
Gitter zwei und drei zu verhindern. Zusitzlich ermeglicht das vierte Gitter durch
seine Erdung die Durchdihrung der Auger-Elektronenspektroskopie, welche in
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht verwendet wurde.

Durch die anschlie ende Beschleunigung der Elektronen auf den Leuchtschirm
wird dieser an der Stelle des Auftre ens zur Fluoreszenz angeregt und bildet das
Beugungsmuster ab.

Fur die Anwendung des LEED-Systems in der Obeachenanalyse resultiert folg-
lich, dass eine saubere, wohlgeordnete Obache durch die Laue-Bedingung helle,
scharf abgegrenzte Intenséitsmaxima auf dem Leuchtschirm erzeugt. Au erdem
kann durch den Vergleich der Beugungsmuster eines Substrats und dem mit kris-
tallinem Adsorbat bedeckten Substrat die relative Go e der Einheitszelle des
Absorbats sowie deren Orientierung im Bezug auf die des Substrats beschrieben
werden [71,134].

3.5 Sputtergun

Fur die Untersuchung von Ober- und Grenzachen ist es notwendig, neben UHV-
Bedingungen auch Methoden zur Reinigung von Obeachen zu verwenden. Eine
gebmuchliche Methode hiendir ist das sogenannte lonetzen (engl.: Sputtern).
Bei diesem Prozess wird die Probenobaache mit Edelgas-lonen aus einer Sput-
tergun beschossen, welche durchese Atome aus der Ober ache ausésen lennen.
Fer die Erzeugung dieser lonen wird die Sputtergun mit Edelgasatomen, meist
Argon oder Neon, bis zu einem Druck von 210 7’ mbar eber ein Feindosierven-
til gefullt und durch aus einem Guh lament austretende Elektronen ionisiert.
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Elektrostatische Linsen beschleunigen anschlie end die Edelgasionen auf Ener-
gien zwischer300 eVund 3000 eVbei gleichzeitiger Fokussierung, was in einem
lonenstrom von wenigen Mikroampere resultiert. Abéngig von der Energie der
verwendeten Edelgasionen und dem Winkel zwischen lonenstrahl und der Ober-
achennormalen, unter dem sie auf die geerdete Probe auftre en, werden die
Edelgasionen entweder in die Obeache eingebracht oder si@sen Atome von der
Ober ache aus. Rir einen e ektiven Impulsebertrag und somit fir ein e ektives
Abtragen von Fremdatomen von der Oberache, werden die Edelgasionen unter
einem Winkel zwischen 45und 60 auf die Probe beschleunigt.
Nachteilig bei diesem Prozess ist jedoch, dass nicht nur Fremdatome von der
Ober ache entfernt werden, sondern zatzlich auch Substratatome durch den
lonen-Beschuss von der Obeache abgetragen werden. Dieslirt letztlich zu einer
Aufrauung der gesamten Obemche. Somit muss der Kristall im Anschluss an das
Sputtern ausgeheilt werden. Dies geschieht durch Erhitzen der Probe, wodurch
sich die Di usionsgeschwindigkeit der Kristallatome erbht. Die durch das Sput-
tern entstandenen Fehlstellen an der Obe&che lennen dadurch wieder besetzt
werden. Jedoch eréht sich gleichzeitig auch die Di usionsgeschwindigkeit von im
Festkerper gebundenen Fremdatomen, welche sich wiederum an der Olsshe
ablagern. Eine Wiederholung in Form mehrerer Sputter-Heiz-Zyklen ist daheurf
die Ober achenpmparation notwendig [127].

3.6 Silizium-Verdampfer

Fur das Aufbringen cinner Schichten auf Substraten im Vakuum wird die Methode
der physikalischen Gasphasenabscheidung (engl.: physical vapour deposition, kurz:
PVD) angewandt. Dabei wird das aufzutragende Adsorbat auf seine Sublimati-
onstemperatur ervarmt und der entstehende Materialdampf auf die Obemche
geleitet. An der Substratoberache kondensiert der Dampf und es bilden sich
Schichten aus dem verdampften Material aus.

Im Fall von Silizium wird fer diesen Prozess ein Direktstrom-Verdampfer verwen-
det.

Dabei wird das Silizium in Form eines/;8 mm  7;8 mm gro en Plattchens mittels
vier Tantal-Plattchen zwischen zwei $tben befestigt und gleichzeitig kontaktiert.
Da es sich bei Silizium um ein halbleitendes Material handelt, ie t bei Anlegen
einer Spannung an das Rktchen nicht direkt ein Strom. Erst nach Erreichen einer
Grenzspannung, der sogenannten Durchbruchspannung, beginnt der Strom uss
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eiber das Silizium-Pattchen. Infolge von Dissipation heizt sich das Rttchen
durch den Fluss an Elektronen auf und das Material wird verdampftJber die

im Silizium-Plattchen deponierte Leistung kann die zu verdampfende Menge
an Silizium geregelt werden. Um diese jedoch genau zu bestimmen, wird eine
Quarzkristall-Mikrowaage verwendet, auf deren genaue Funktionsweise hier nicht
eingegangen wird [135, 136].

3.7 Synchrotronstrahlungsquelle

Als Anregungsquelle éir die in dieser Arbeit verwendete Photoelektronenspektro-
skopie und Photoelektronenbeugung wird Synchrotronstrahlung verwendet, welche
von DELTA (Dortmunder Elektronenspeicherring-Anlage) erzeugt wird. DELTA
ist ein Elektronenspeicherring in Dortmund, an dem an mehreren Strahllinien
Experimente mit Synchrotronstrahlung durchgedhrt werden kennen. Gegliedert
ist DELTA in drei Abschnitte, deren schematischer Aufbau von DELTA in Abbil-
dung 3.5 dargestellt ist.

Elektronen aus einer Elektronenkanone werden im Linearbeschleuniger (LINAC)
und im Booster-Synchrotron (BoDo) auf bis zu;5 GeV beschleunigt. Anschlie end
werden sie in den Speicherring DELTA eingespeist, wo sie mehrere Stunden
gespeichert werden und an mehreren Strahllinien Synchrotronstrahlung ausstrahlen.
Gespeist werden die unterschiedlichen Strahllinien zum einen durch einfache Dipol-
Ablenkmagneten und zum anderen durch Undulatoren.

Alle in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden an der in Abbildung 3.5
rot markierten Strahllinie 11 durchge#ihrt, welche durch den Undulator 55 gespeist
wird.

An der Strahllinie 11 ist die Durchkhrung von Experimenten mit linear polari-
siertem Synchrotronlicht mit Photonenenergien in einem Bereich vdm = 55eV

bis zuh = 1500eVmeglich [137]. Der Undulator 55 besteht aus einer Reihe
alternierender Permamentmagneten mit einer Periodesrhge von55 mm, wodurch

die den Speicherring durchlaufenden Elektronenpakete beim Passieren des Undu-
lators durch das alternierende magnetische Feld der Permamentmagneten auf eine
sinusbrmige Bahn gezwungen werden. Diese Ablenkunghft zur Aussendung
von Synchrotronstrahlung, welche aus der Impuisderung und der damit verbun-
denenAnderung des Geschwindigkeitsvektors der Elektronen resultiert [138, 139].
Aufgrund der Tatsache, dass die Elektronen den Undulator mit amiernd Lichtge-
schwindigkeit durchqueren, besitzt die Synchrotronstrahlung eine nahezu vodlst









4 Charakterisierung des
Au(110)-Substrats

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften des in dieser Arbeit verwendeten
Au(110)-Substrats sowie die Raparation der (2 1)-Ober achenrekonstruktion im
Ultrahochvakuum beschrieben. Anschlie end wird das Substrat im Hinblick auf
seine chemischen und strukturellen Eigenschaften mittels LEED, XPS und XPD
charakterisiert.

4.1 Au(110)-Ober ache

Gold besitzt die Ordnungszahl 79 und bildet zusammen mit den Elementen
Kupfer und Silber die Gruppe der Edelmetalle. In der Obemchenphysik wird
Gold aufgrund seines chemisch inerten Verhaltens gegéer vieler Elemente
als wohlgeordnetes Substrater die Ausbildung von Adsorbat®berstrukturen
verwendet, um starke Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adsorbat aufgrund
von chemischen Bindungen auszuschlie en [¥4214]. Dieses inerte Verhalten
resultiert aus dem mit zehn Elektronen vollsindig getillten d-Orbital, worauf
ebenfalls die physikalische Klassi zierung als Edelmetall basiert [145]. Jedoch
ist zu beachten, dass Gold mit vielen Metallen wie Titan, Silber und Kupfer
Legierungen eingeht.

Gold kristallisiert in einer kubisch achenzentrierten (engl.: cubic-face centered,
kurz: fcc) Kristallstruktur, welche in Abbildung 4.1 a) dargestellt ist. Daraus ergibt
sich fur Gold die Koordinationszahl 12. Die Gitterkonstante betagt d,, = 4;08A
und der Abstand der rachsten Nachbarndyy = %‘% Ein Schnitt entlang einer
ausgezeichneten Kristallebene, welche durch die Miller Indizés k; ) beschrieben
wird, resultiert in verschiedenen Oberachen.

Die in dieser Arbeit verwendete Oberache ist die Au(110)-Oberache, welche
in Abbildung 4.1 b) perspektivisch dargestellt ist. Abgebildet ist die durch den
Schnitt entlang der Kristallebenen resultierende, unrekonstréjierte Obeache mit

ihrer Ober acheneinheitszelle und den Gitterabanden a, ;5 und ?2 entlang

der [110]-, [001]- und [110]-Richtungen. In der Reatit tritt diese Anordnung der
Goldatome jedoch nicht auf, da die Bindungssymmetrie in [110]-Richtung an der
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Abkehlen der Probe auf Raumtemperatur die (2 1)-Rekonstruktion. Wird die Pro-
be sehr schnell von au en abgellt, kennen sich weitere Obemachenstrukturen
ausbilden [153].

Bei der hier untersuchten (2 1)-Rekonstruktion ist die Ober acheneinheitszelle
in [001]-Richtung zweimal so gro wie die Volumeneinheitszelle, wogegen sie in
[110]-Richtung dieselbe Go e aufweist, was in Abbildung 4.2 zu sehen ist. Durch
die fehlende Atomreihe an der Obemche ergibt sich bei der (2 1)-Rekonstruktion
der Au(110)-Ober ache eine strkere Vorzugsrichtung als bei der vergleichbaren
Ag(110)-Ober ache, welche lediglich eine (1x1)-Rekonstruktion der Obeaiche
aufweist. Aus dieser Anisotropie der Obemche resultiert demnach eine ausgezeich-
nete Richtung an der Oberache, entlang welcher Adsorbatwachstum pferiert
ist. Somit eignet sich die (2 1)-Rekonstruktion der Au(110)-Ober ache ideal, um
das Ausbilden eindimensionaler Strukturen zu untersuchen. Im Folgenden wird
nun die Praparation der (2 1)-Rekonstruktion von Au(110) beschrieben und ihre
Struktur und chemische Zusammensetzung anschlie end mittels LEED, XPS und
XPD charakterisiert.

4.2 Pr aparation der (2 1)-Rekonstruktion von
Au(110)

Eine exakte Kenntnis der Substrat-Struktur sowie der Obemchenrekonstruktion
vor und nach dem Aufdampfen des Siliziums ist notwendig, um M@mderungen
in der Substratstruktur feststellen zu lennen und die Wechselwirkung zwischen
den Silizium Nano-Ribbons und der darunterliegenden Substratobe&che zu un-
tersuchen. Der in dieser Arbeit verwendete Au-Kristall in der (110)-Orientierung
besitzt eine Reinheit von 9999%. Nach dem Transfer von der Luft ins Vakuum
liegt keine geordnete und kontaminationsfreie Obeache vor. Daher muss die
Praparation sowie alle spteren Messungemn situ durchgekhrt werden, um die
Kontaminationsfreiheit der Ober ache zu gewhrleisten.
Die Praparation der Kristallober ache geschieht durch die Prozedur der wie-
derholten Sputter-Heiz-Zyklen, welche in Abschnitt 3.5 beschrieben wurdee-
das Sputtern werden Argon-lonen mit einer Energie vo800 eV und ein Win-
kel von 45 gewahlt. Das anschlie ende Ausheilen der entstandenen Fehlstellen
an der Ober ache geschieht durch Heizen der Probe auf eine Temperatur von
450 C fur 20 bis 30 min. Im letzten Schritt wird die Probe in Schritten von
20.C his auf Raumtemperatur abgekhlt. Diese Prozedur wird solange wiederholt

min
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Die Einheitszelle des Substrats ist durch die Vektorea und B gekennzeichnet,
wobei der Betrag des Vektord um den Faktor 2 gre er ist als der von Vektor &
Da bei LEED-Aufnahmen, wie in Abschnitt 3.4 beschrieben, der reziproke Raum
dargestellt wird, bilden die beiden Vektorera und D die realen Gittervektoren der
Substrateinheitszelle aus Abbildung 4.1 b) im reziproken Raum ab. Au erdem ist
zu erkennen, dass die Strecke entlang des Vekteaslurch ein weiteres Intensiats-
maximum halbiert wird. Daraus ergibt sich die (2 )-Periodizitat der Ober ache
im Bezug auf die Einheitszelle des Substrats entlang der [001]-Richtung. Dagegen
bleibt die ( 1)-Periodizitat der Ober ache im Bezug auf die Substrateinheitszelle
entlang der [l10]-Richtung bestehen. Dies wird durch die Gitterabsihdea und
2a der Ober achenrekonstruktion in Abbildung 4.2 ersichtlich.

Im Anschluss an die erfolgreiche Rparation soll nun die (2 1)-Rekonstruktion

von Au(110) hinsichtlich ihrer Bindungen mittels XPS untersucht werden. kr die

Bestimmung der Bindungszusinde der Goldatome der rekonstruierten Obeache
wird das XPS-Detailspektrum des Au # Signals untersucht. In Abbildung 4.5 sind
die XPS-Detailspektren des Au # Signals der (2 1)-rekonstruierten Ober ache
dargestellt. Sie wurden mit einer Photonenenergie vdan = 340eVund jeweils
unter den Polarwinkeln =0 und =60 aufgenommen.

Die Anregungsenergie vom = 340eVresultiert in einer kinetischen Energie
von Ei, = 252eV, was nach defTPP-2M -Formel aus Gleichung 2.3 einer IMFP
der Photoelektronen von 5A entspricht. Somit enthalt das Signal zum einen
Photoelektronen, die aus dem Volumen der Probe ausgst wurden und zum
anderen alle aus den Obemchenatomen ausgekten Photoelektronen, was einen
Intensitatsvergleich zwischen den beiden Anteilen esglicht. Alle in dieser Arbeit
aufgebhrten XPS-Detailspektren werden dir eine bessere Vergleichbarkeit auf
den Wert 1 normiert und die Anpassung der Signale wird mit dem Programm
UNIFIT 2017 durchgekihrt [154]. Far das Au 4 Signal wird der Abzug des Unter-
grunds nach Shirley aus Abschnitt 2.2.4 angewandt. Die resultierenden Parameter
fur die jeweilige optimale Anpassung der Komponenten an die gemessenen Signale
aus Abbildung 4.5 sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Die beste Anpassung des Auf4Signals wird mit zwei Komponenten in Form des
in Gleichung 2.11 beschriebenen Pro Is erreicht, wobei jede Komponente durch
ihre Halbwertsbreite FWHM , ihre EnergiepositionEy;,, den Asymmetrieparame-
ter und ihre relative FlacheA,.. beschrieben wird. Die Spin-Bahn-Kopplung
des Au 4 Niveaus wird bei der Anpassung der Signale durch eine Aufspaltung
von Ego = 3;67 eV zwischen dem Au #,-, Signal und dem Au 45-, Signal be-
reicksichtigt [155]. Das theoretisch berechnete Intensiisverhaltnis der Spin-Bahn
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Abbildung 4.5: XPS-Detailspektrum des Au 4 Signals der (2 1)-rekonstruierten
Au(110)-Ober ache. Die Anregungsenergie baetgt h = 340eV
und das Signal wurde unter den Polarwinkeln =60 (oben) und

=0 (unten) aufgenommen.

aufgespaltenen Signale beigt 0;75. Die aus der Anpassung resultierendensgdhen-
verhaltnisse betragen jedoch;®2, was durch den in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen
Coster-Kronig-Prozess erldrt werden kann. Neben der Aufspaltung des Signals
durch die Spin-Bahn-Kopplung ist jedes dieser Signale wiederum in zwei um
Echem = 0,37 eV zueinander chemisch verschobene Komponenten aufgespalten.
Fur die Deutung des Ursprungs der dunkel- und der hellgrauen Komponente in
den beiden Spektren in Abbildung 4.5 wird die in Abschnitt 2.2.3 beschriebene
Winkelabhangigkeit der PES verwendet. Der Anteil der relativen Fiche der dun-
kelgrauen Komponente an der Gesamiche des Signals nimmt von;88 bei der
Messung unter dem Winkel = 0 auf 0,60 bei der Messung unter dem Winkel
= 60 ab. Gleichzeitig steigt die relative Fache der hellgrauen Komponente
von ;12 bei der Messung unter dem Winkel = 0 auf 0,40 bei der Messung
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Tabelle 4.1:Parameter #r die Anpassung der Au # Signale der (2 1)-
Rekonstruktion der Au(110)-Probe in Abbildung 4.5dér = 0
und = 60 Dbei einer Anregungsenergie von h=340eV.

Komponente Bin Eso FWHM Asymmetrie Areljo  Areljeo
[eV] [eV] [eV]

Au 4f Vol. 252,01 3,67 0,60 0,002 0,88 0,60
Au 4f Ober. 252,35 3,67 0,61 0,002 0,12 0,40
unter dem Winkel = 60 . Aus der steigenden Obemchenemp ndlichkeit der

PES bei Messungen unter @#heren Winkeln kann geschlossen werden, dass sich der
chemische Zustand der dunkelgrauen Komponente tiefer in der Probe be ndet als
der der hellgrauen Komponente. Die dunkelgraue Komponente resultiert aus den
Volumenatomen, vahrend die hellgraue Komponente durch die Obeschenatome
erzeugt wird. Da eine Kontamination mit Fremdatomen bereits durch di®&ber-
sichtsspektren aus Abbildung 4.3 ausgeschlossen wurden, kann auch eine chemische
Verschiebung durch Bindungen der Goldatome durch Fremdatome ausgeschlossen
werden. Die hier beobachtete Verschiebung im SignalEcnem wird durch die in
Abschnitt 2.2.6 beschriebene Oberchen-Rumpfniveau-Verschiebung verursacht.
Da jede zweite Atomreihe in J10]-Richtung bei der (2 1)-Rekonstruktion der
Au(110)-Ober ache fehlt und zustzlich eine Relaxation der verbleibenden Atome

in den obersten Atomlagen aufgrund der Energieminimierung statt ndet [147],
andert sich die Koordinationszahl der Goldatome an der Obesiche. Infolgedessen
verschieben sich die Bindungsenergien, was in der beobachteten Aufspaltung im
XPS-Signal resultiert. Der aus der Anpassung bestimmte Wenaif die Ober achen-
Rumpfniveau-Verschiebung von Ecpem = 0;37 eV stimmt mit Literaturwerten

zu dieser Oberachenrekonstruktioneberein [156, 157].

4.3 Strukturbestimmung der
(2 1)-rekonstruierten Au(110)-Ober ache

Fur die exakte Bestimmung der Atompositionen und Untersuchung der lokalen
Nahordnung der Emitteratome innerhalb der (2 1)-Rekonstruktion von Au(110)
wird die in Abschnitt 2.3 beschriebene Photoelektronenbeugung verwendet. Das
bei einer Anregungsenergie von = 340eVgemessene Beugungsmuster ist auf
der linken Seite in Abbildung 4.6 abgebildet.
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Struktur in Abbildung 4.7 a) ist die fehlende Atomreihe entlang derJ10]-Richtung
zu sehen, was einem Abstand voB16A zwischen den Atomreihen in der obers-
ten Atomlage in [001]-Richtung entspricht. Entlang der10]-Richtung bleibt der
Atomabstand von 288A im Vergleich zum Volumen erhalten.

Die Relaxation entlang der [110]-Richtung der einzelnen Atomlagen ist in Ab-
bildung 4.7 b) zu sehen. DelJbersichtlichkeit halber werden die obersterehf
Atomlagen mit den Buchstaben A bis E gekennzeichnet. Atome der obersten Lage
A sind nach Ausbilden der (2 1)-Rekonstruktion um den Wertd,g = 0;32A auf
einen Lagenabstand. g = 1;12A verdichtet. Des weiteren relaxieren die Goldato-
me aus der dritten Atomlage C unterschiedlich. Zum einen ist der Lagenabstand
Lcp bei Atomen, welche in [110]-Richtung ein Goldatomber sich haben, um
den Wertdep = 0;07A auf Lcp = 1;37A verdichtet. Zum anderen relaxieren
Goldatome aus Lage C, welche in [110]-Richtung kein Goldatosber sich haben,
um den Wert b; = 0;16A, sodass sich dort der Lagenabstand aufp = 1;53A
vergre ert. Goldatome aus der zweiten Atomlage B sind untdgc = 0;17A auf
einen Lagenabstand.gc = 1;61A relaxiert.

Gleichzeitig vollzieht sich eine symmetrische Relaxation innerhalb der Lagen B
und D entlang der [001]-Richtung um Goldatome der dritten Atomlage C, wel-
che in [110]-Richtung kein Goldatorreiber sich haben. Dabei reduziert sich der
Atomabstand der beiden Atome der Atomlage B um jeweils, = 0;06A auf 3;97A
sowie der Atomabstand der beiden Atome der Atomlage D um jewejs = 0;01A
auf 4,06A. Dies entspricht einer Kompression un2;7 %in Lage B beziehungsweise
0;3% in Lage D im Vergleich zum Volumenabstand.

Eine Zusammenfassung der resultierenden Wertr fdie einzelnen Atompositionen
nach Rekonstruktion der Oberache sowie ein Vergleich mit Literaturwerten ist in
Tabelle 4.2 zusammengefasst. Der Vergleich mit Literaturwerten aus vorhegig
Untersuchungen mittels LEED [158, 159], lonenstreuung an der Obeche [160,
161] sowie theoretischen Strukturberechnungen [147,150, 159, 162}, 26R)t eine
gute Ubereinstimmung mit den hier bestimmten Atompositionen.

Wie in Abschnitt 2.3.1 beschrieben, ist es durch Kombination der Informatio-
nen eber chemische Bindungen aus den XPS-Detailspektren des Au Signals

in Abbildung 4.5 und der strukturellen Information eber die Nahordnung der
Emitterumgebung durch die XPD-Analyse meglich, den Ursprung der chemisch
verschobenen Komponenten im XPS-Detailspektrum in der resultierenden Struk-
tur zu identi zieren. So wird jedes einzelne der 4800 XPS-Spektren, aus denen
sich das XPD-Muster zusammensetzelber eine Anpassungsrechnung mit den
beiden chemisch verschobenen Komponenten angepasst. Aus dem gemessenen
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Tabelle 4.2:Vergleich der aus der Simulation des Auf4XPD-Musters resultie-
renden Atomabstnde der Struktur fur die (2 1)-Rekonstruktion der
Au(110)-Ober ache zu Literaturwerten.

dag [A] dsc [A] dep [A] b3 [A] p2 [A] ps [A]  Quelle/Methode

-0,32 0,17 -0,07 0,16 0,06 0,01 diese Arbeit/XPD

0,29 0,03 - 024 007 - [158]/LEED
0,26 0,06 - 024 <01 - [160]/MEIS
023 0,03 004 020 010 -  [147,162]/Ab initio
0,32 0,03 0 0,35 0,04 0,07 [150)/DFT
029 001 005 030 006 0,07 [159]/LEED
-0,27 0 002 032 002 0,07 [159]/DFT
025 010 -0,01 012 001 0,02 [161)/SARIS
025 0,02 003 004 002 0,03 [163]/DFT

XPD-Muster resultiert folglich je ein Muster fur jede chemisch verschobene Kom-
ponente in Abbildung 4.5. Die resultierenden separierten Musteurf die Volumen-
und Ober achenkomponente sind in Abbildung 4.8 b) und c) abgebildet.

Die separierten Muster weisen die selben Symmetrieeigenschaften wie das gemes-
sene XPD-Muster des gesamten Signals in Abbildung 4.6 auf, jedoch mit einer
deutlich unterschiedlichen Intensiatsverteilung. Fer die Bestimmung der Urspein-

ge der chemisch verschobenen Komponenten werden erneut Simulationen mit
der resultierenden Struktur aus Abbildung 4.7#r beide separierte XPD-Muster
durchgetihrt.

Dabei dienen nicht mehr alle 15 Goldatome als Emitter, sondern die Auswahl
einzelner Emitter an der Oberache beziehungsweise im Volumen der Struktur
wird systematisch variiert. Au erdem wird fer die Simulationen der separierten
Muster erneut der genetische Algorithmus angewendet, wobei kleine Strukturva-
riationen im Bereich von 0;05A fur die Translationen der einzelnen Atomlagen,
sowie jeweils eine Variation im Bereich von 0;5 % fer die Skalierung der gesamten
Struktur in [001]-, [110]- und [110]-Richtung erlaubt werden. Diese erneuten Struk-
turvariationen fur die Minimierung des R-Faktors sind notwendig, da statistische
Fehler durch den Anpassungsprozess der einzelnen XPS-Spektren entstehen.

Die entsprechenden simulierten XPD-Muster sind in Abbildung 4.8 d) und e)
fur die Volumen- beziehungsweise Obaichenkomponente dargestellt. Die R-
Faktoren vonR = 0;05 bzw.R = 0;08 zeigen eine gut®bereinstimmung der
simulierten Muster mit den separierten Mustern aus b) und c). & die Simulation
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des XPD-Musters der Oberachenkomponente wurden die in Abbildung 4.7 mit
einem Gitternetz markierten Goldatome als Emitter ausgeshlt, wahrend fir
die Simulation des XPD-Musters der Volumenkomponente die Emitter unterhalb
der Goldatome mit Gitternetz ausgewhlt wurden. Das Ergebnis der Separation
des XPD-Musters bestigt somit die Annahmen aus der Auswertung der XPS-
Detailspektren aus Abschnitt 4.2, dass der Ursprung der hellgrauen Komponente
den Atomen direkt an der Oberache der (2 1)-Rekonstruktion zugeordnet werden
kann, wahrend die dunkelgraue Komponente aus den Volumenatomen stammt.









5 Charakterisierung der Silizium
Nano-Ribbons

In diesem Kapitel werden die unterschiedlichen niedrig-dimensionalen Silizium-
Strukturen eingetkihrt und die Praparation einer zweidimensionalen AuSi-Legierung
sowie von Silizium Nano-Ribbons auf einer Au(110)-Obesiche beschrieben. An-
schlie end werden die Silizium Nano-Ribbons im Hinblick auf ihre chemischen
und strukturellen Eigenschaften mittels LEED, XPS und XPD charakterisiert.
Speziell die Interaktion der Siliziumatome mit dem darunterliegenden Substrat
wird untersucht.

5.1 Einf whrung in niedrig-dimensionale
Silizium-Strukturen

Das Element Silizium mit der Ordnungszahl 14 be ndet sich zusammen mit
den Elementen Kohlensto , Germanium, Zinn und Blei in der 4. Hauptgruppe
des Periodensystems. MiR7;72 %ist Silizium nach Sauersto der zweitlau gste
elementare Bestandteil der Erdkruste, weshalb es in gro er Menge als Rohsto
fur die Industrie verfagbar ist [164]. Als Elementhalbleiter mit einer Banaicke
von 1;1 eV bei Raumtemperatur [145] stellt Silizium heutzutage die Grundlage
der meisten Produkte der Halbleiterindustrie dar, beispielsweise in integrierten
Schaltkreisen oder in Solarzellen. Neben dieser Verwendung werden auah d
Silizium-Legierungen, zum Beispiel mit Aluminium, in der Automobilindustrie
verwendet. Da die Beimischung von hohen Siliziumanteilen die Fli@higkeit der
Schmelze erbht und gleichzeitig die Hei rissanélligkeit senkt, werden Aluminium-
Silizium Legierungeneblicherweise als Schwei zusatzmaterial verwendet [165].

Als Volumenkristall kristallisiert Silizium in Diamant-Struktur mit einer Gitteglgon-
stanten vonds; = 5;43A und einem Nachsten-Nachbar-Abstand vordyy = 3Tds
Eine schematische Darstellung der Diamant-Struktur, bestehend aus zwei um
eine viertel Raumdiagonale zueinander verschobenen kubis@thenzentrierten
Gittern, ist in Abbildung 5.1 abgebildet.
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von 30nmentlang der [10]-Richtung des anisotropen Ag(110) Substrats aus
[38,175,176]. Im Bezug auf das darunterliegende Substrat zeigen STM- und LEED-
Untersuchungen dieses Systems eine (x2)-Periodigientlang der [001]-Richtung
und eine (x5)-Periodizi&t entlang der [L10]-Richtung [47,176].

Uber die elektronischen Eigenschaften der Silizium Nano-Ribbons ist bisher nur
wenig bekannt. XPS- und STM-Untersuchungen geben jedoch erste Hinweise auf
einen metallischen Charakter der Silizium Nano-Ribbons auf Ag(110) [175,177] und
zusatzlich fuhrt die bereits beschriebene laterale Besamkung der Nano-Ribbons
zur Ausbildung von vier neuen Zusinden an der Fermi-Kante [38, 39].

In den vergangenen Jahren gab es in der Frage nach der exakten lokalen Struk
tur innerhalb der Silizium Nano-Ribbons sowie nach der Wechselwirkung mit
dem darunterliegenden Ag(110) Substrat eine Vielzahl an theoretischen und
experimentellen Untersuchungen. Daraus resultierten Vorselgle #ir eiber 30 un-
terschiedliche Strukturmodelle éir das Wachstum der Silizium Nano-Ribbons auf
Ag(110) [37,38,41,48,14886]. Erst 2017 wurde die exakte Struktur der Silizium
Nano-Ribbons mittels Photoelektronenbeugung bestimmt [47]. Darin wurde die
von Cerdaet al. [37] und Prevotet al. [48] vorgeschlagene Struktur pentagonal
angeordneter Silizium-Ketten auf zwei fehlenden Reihen an Silberatomen des
Substrats als Grundlage besitigt und die exakten Atompositionen #r die Sili-
ziumatome angepasst. Dies wurde wenigeder durch Shenget al. mittels nc-AFM

und TERS Messungen besitigt [49].

Basierend auf der nun bekannten Struktur der Silizium Nano-Ribbons auf Ag(110)
stellt sich die Frage, wie gro der Ein uss des Substrats auf das Wachstum
von niedrig-dimensionalen Silizium-Strukturen ist und ob geordnetes Wachstum
niedrig-dimensionaler Silizium-Strukturen auf anderen Obeachen mneglich ist.
Fur den Fall des zweidimensionalen Silicens wurde die erfolgreicheparation
gro er Silicen-Flachen auf einer Au(111)-Oberache erstmals 2017 mittels LEED,
ARPES, XPS und STM untersucht [36].

Bei der Verwendung von Gold als Substrat muss die A niat des Systems Si/Au
zur Legierungsbildung durch dessen niedrige eutektische Temperatur #eksich-
tigt werden [51]. Trotz einer Vielzahl an Untersuchungen groachiger AuSi-
Legierungen auf unterschiedlichen Siliziumobeschen sind die zugrundeliegenden
physikalische Konzepte dr die Bildung dieser Legierungen bis jetzt nicht voll-
standig verstanden. Neben amorphen oder metastabilen kristallinen Phasen von
AuSi-Volumenlegierungen [187,188] wird auch eine Formation zweidimensionaler
Ober achenphasen nach Abdhlen des Systems auf Raumtemperatur beschrieben,
was als Einfrieren der Oberache (engl.: surface freezing) bezeichnet wird [891].
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Au(110)-Substrat bei Raumtemperatur keine geordnete Struktur ausbilden [196].
Hierfur wird die Au(110) Probe mithilfe des in Abbildung 3.2 gezeigten Wolfram-
Filaments unterhalb der Probe mit einer Leistung vod;,0V 2,8A = 11,2W
geheizt, wobei die Temperatur des Goldsubstrats mit einem Pyrometer kontrollter
wird.

Fur den Aufdampfprozess des Siliziums wird die Probe in einem Abstand von circa
25cmzu dem in Abschnitt 3.6 beschriebenen Direktstrom-Silizium-Verdampfer
platziert. Damit Siliziumatome aus dem Silizium-Péttchen im Verdampfer austre-
ten, wird ein Strom durch das Silizium-Pattchen geleitet. Bei einer resultierenden
Leistung von etwa64 W wird das Silizium-Plattchen folglich durch Dissipation
auf etwa 1000C erhitzt.

Die Aufdampfrate an Silizium bei dieser Leistung und dem gegebenen Abstand zur
Probe wurde in einer vorherigen Messung des Anteils an verdampftem Silizium in
Abhangigkeit von der Zeit mittels einer Quarzkristall-Mikrowaage bestimmt. Die
Messdaten sind in Abbildung 5.4 zusammen mit der linearen Ausgleichsrechnung
dargestellt.

Abbildung 5.4: Bestimmung der Aufdampfrate von Silizium #ér eine Leistung von
64 W, gemessen mit einer Quarzkristall-Mikrowaage.

Die aus der Ausgleichsrechnung resultierende Silizium-Aufdampfrate begt
0;97% = O;OlanT. Um im nachsten Schritt von einer Silizium-Schichtdicke in
Angstrem auf die Anzahl an Silizium Monolagen auf der Obeache zueckschlie-

en zu kennen, muss die Dichte des aufgewachsenen Siliziums de niert werden.
Eine Monolage an Siliziumatomen auf der Obeache wird hier anhand der Be-
deckungsdichte einer Ebene an Siliziumatome de niert, welche eine hexagonale
Struktur entlang der Si(111) Ebene bildet. Dabei entsprichiL A einer Bedeckung
der Ober ache von 0;2 Monolagen.
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Die roten Kreise markieren die Intensitsmaxima der (1 1)-Volumeneinheitszelle
des Au(110)-Substrats. Die gelben und orangenen Vektoren markieren die Ein-
heitsvektoren der beiden Domnen auf der Oberache. Die mit der Quarzkristall-
Mikrowaage bestimmte Schichtdicke sowie die resultierende LEED-Aufnahme
stimmen sehr gut mit der in der Literatur fur die zweidimensionale AuSi-Legierung
auf Au(110) beschriebenen Schichtdicke und Ausbildung d&berstruktur eber-
ein [195]. Auf eine detaillierte Strukturanalyse dieser Silizium-Struktur und der
damit verbundenentberprafung der von Enriquezet al. vorgeschlagenen Struktur
aus Abbildung 5.2 soll im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter eingegangen werden.
Jedoch kann anhand der Einheitsvektoren dé¥berstruktur in der LEED-Aufnahme
die in der Literatur vorgeschlagene Formation einer groachigen AuSi-Legierung
in Form von zwei zueinander rotierten Doranen, beschrieben durch die Matrizen

10 . .10 1 :
beziehungsweise > 4 , besmtigt werden.

Des weiteren kann der LEED-Aufnahme entnommen werden, dass die Intensi-
tatsmaxima der (2 1)-Rekonstruktion der Au(110)-Ober ache vor der Silizium-
Praparation aus Abbildung 4.4 verschwunden sind. Dies ist ein erstes Indéx £ine
starke Interaktion des Siliziums mit den Goldatomen in der obersten Substratlage.

5.2.2 Silizium Nano-Ribbons auf Au(110)

Anschlie end werden #r die Praparation der eindimensionalen Silizium Nano-
Ribbons120 min 0;016# = 1;92A Silizium auf die geheizte (2 1)-rekonstruierte
Au(110)-Ober ache aufgebracht, was einer Schichtdicke von etwad®onolagen
entspricht. Diese Schichtdicke stimmt mit der in der Literatur beschriebenen
Silizium-Schichtdicke #r die Bildung von Silizium Nano-Ribbons auf Au(110)
eberein [42]. Nach dem Aufdampfen von 0;4 Monolagen Silizium auf die (2 1)-
rekonstruierte Au(110)-Ober ache entsteht die in Abbildung 5.7 dargestellte

LEED-Aufnahme, aufgenommen bei einer Elektronenenergie von 54 eV.

Auch hier werden die Intensiatsmaxima der (1 1)-Volumeneinheitszelle des
Au(110)-Substrats durch rote Kreise markiert. Das im vorherigen Abschnitt be-
reits beschriebene Fehlen der Intensitsmaxima der (2 1)-Rekonstruktion der
Au(110)-Ober ache ist auch in dieser LEED-Aufnahme ersichtlich und es beskt
die Vermutung einer starken Interaktion der Siliziumatome mit dem Goldsubstrat.
Im Vergleich zu der LEED-Aufnahme der zweidimensionalen AuSi-Legierung aus
Abbildung 5.6 hat sich die Struktur an der Oberache jedoch vollsandig geandert.
Anstatt der beiden Domanen der AuSi-Legierung bilden sich Linien an Intengits-
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anhand von STM-Aufnahmen bestimmt wurde [42]. Die fehlende Periodiaitder
Uberstruktur im Vergleich zur Substrat-Einheitszelle entsteht zum einen durch
die unterschiedlich dichte Bedeckung der Obeache mit Nano-Ribbons und zum
anderen durch einen unterschiedlich gro en Abstand der Nano-Ribbons zueinander.

Die anhand der LEED-Aufnahme in Abbildung 5.7 vermutete starke Interaktion

der adsorbierten Siliziumatome mit den Atomen der Goldobeache ist in den XPS-
Detailspektren des Au 4 Signals nach Peparation der Silizium Nano-Ribbons

auf dem Au(110)-Substrat erkennbar, welche in Abbildung 5.8 zu sehen sind.
Sie wurden mit einer Photonenenergie voh = 340eVund jeweils unter den
Winkeln =0 und =60 aufgenommen. Die resultierenden Parameteuifdie
jeweilige optimale Anpassung der Komponenten an die gemessenen Signale aus
Abbildung 5.8 sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.

Abbildung 5.8: XPS-Detailspektrum des Au 4 Signals nach Peparation der
Silizium Nano-Ribbons auf dem Au(110)-Substrat. Die Anregungs-
energie betagt h = 340eV, aufgenommen unter den Winkeln

=0 (unten)und =60 (oben).



70 Charakterisierung der Silizium Nano-Ribbons

Tabelle 5.1:Parameter #r die Anpassung der Au # Signale nach Paparation der
Silizium Nano-Ribbons auf dem Au(110)-Substrat in Abbildung 5.8
=0 und =60 beieiner Anregungsenergie von h=340eV.

Komponente K, Eso FWHM Asymmetrie ArelJo  Areleo
[evl [eVl  [eV]

Au 4f Vol. 251,99 3,67 0,59 0,04 0,64 0,41

Au 4f AuSi 251,36 3,67 0,91 0,04 0,36 0,59

Wie auch das Au 4 Signal der (2 1)-Rekonstruktion der Au(110)-Ober ache
besteht dieses Signal aus zwei umEcpem = 0;63 eV chemisch zueinander ver-
schobenen Komponenten. Diese setzen sich jeweils aus zwei durch die Spin-Bahn-
Kopplung um Eso = 3;67 eV aufgespaltenen Komponenten zusammen.

Es fallt zuerst auf, dass sich die dunkelgraue Komponente bei einer kinetischen
Energie vonE, = 25199 eV bis auf 0;02 eV exakt an der selben Stelle be ndet
wie die als Volumenkomponente identi zierte dunkelgraue Komponente des re-
konstruierten Substrats aus Abbildung 4.5. Au erdem weist sie mi0;59 eV die
ebenfalls nahezu gleiche Halbwertsbreite auf, wodurch diese dunkelgraue Kom-
ponente eindeutig der Volumenkomponente des Au(110) Substrats zugeordnet
werden kann. Die Anpassung dieser Komponente unterscheidet sich nur in der
leicht gestiegenen Asymmetrie von = 0;04.

Ein weiterer Unterschied zu dem Spektrum der sauberen Obeche aus Abbil-
dung 4.5 ist die fehlende Obemchenkomponente in hellgrau, welche bepheren
kinetischen Energien zu erkennenave. Dies ist ein weiteres Indizefr die Neuord-
nung der Goldatome an der Silizium-Gold-Grenzache, welche bereits aufgrund der
fehlenden Intensiatsmaxima der (2 1)-Rekonstruktion in der LEED-Aufnahme
nach der Pmparation der Silizium Nano-Ribbons in Abbildung 5.7 vermutet wurde.
Anstatt der Ober achenkomponente des rekonstruierten Substrats entsteht eine
neue Komponente bei einer kinetischen Energie véfy, = 251,36 eV, welche in
Abbildung 5.8 in blau dargestellt ist.

Als Anpassungsparameter dienen eine Halbwertsbreite vOr®1 eV und der gleiche
Asymmetrieparameter = 0;04 wie #r die Volumenkomponente. Aufgrund des
Anstiegs ihrer relativen Fiache von (86 _; auf 059 _,, kann diese Komponen-
te eindeutig einem Zustand der Goldatome an der Obesiche zugeordnet werden.
Bisherige Vew entlichungen, welche AuSi-Legierungen in unterschiedlicher Zusam-
mensetzung mittels XPS untersucht haben, beschreiben ebenfalls die Bildung einer
neuen, im Vergleich zur Volumenkomponente um Ecxem 0;6 eV zu niedrige-
ren kinetischen Energien verschobene Komponente im Ati XPS-Detailspektrum,
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was auf die Bildung von Gold-Siliziden zwick zu fehren ist [192,197]. Somit
kann der Ursprung der blauen Komponente aus Abbildung 5.8 als Gold-Silizium
Bindung an der Ober ache bestimmt werden. Die deutlich embhte Halbwertsbreite
dieser Komponente im Vergleich zur Volumenkomponentadst darauf schlie en,
dass die Goldatome nicht nur in einer einzigen Bindungskon guration zu den
Siliziumatomen vorliegen. Demnach setzt sich diese Komponente aus mehreren
nur minimal zueinander verschobenen Komponenten zusammen. Die Trennung
der einzelnen Komponenten ist jedoch aufgrund des Aesungsvermgen bei den
hier durchgetihrten Messungen nicht maglich.

Neben dem XPS-Detailspektrum des Auf4Signals wird im Folgenden die chemi-
sche Bindung der Siliziumatome untersucht. Die XPS-Detailspektren des $i 3i-
gnals nach Prparation der Silizium Nano-Ribbons auf dem Au(110)-Substrat sind

in Abbildung 5.9 zu sehen. Sie wurden mit einer Photonenenergie on = 140eV

und jeweils unter den Winkeln =0 und =60 aufgenommen.

Fur das Si 2 Signal wird der Abzug des Untergrunds nach Tougaard aus Ab-
schnitt 2.2.4 angewandt. Die resultierenden Parameteuif die jeweilige optimale
Anpassung der Komponenten an die gemessenen Signale aus Abbildung 5.9 sind
in Tabelle 5.2 aufgelistet.

Tabelle 5.2:Parameter #r die Anpassung der Si @ Signale nach Peparation der
Silizium Nano-Ribbons auf dem Au(110) Substrat in Abbildung 5.9
=0 wund =60 Dbeieiner Anregungsenergie von h=140eV.
Komponente g, Eso FWHM Asymmetrie Aretjo  Areleo
[evl [ev]  [eV]
SipSil 36,56 0,61 0,30 0,11 0,52 0,54
Si2p Si2 36,77 0,61 0,31 0,11 0,48 0,46

Wie auch das Au 4 Signal besteht das Si Signal aus zwei um Ecqem = 0;21eV
chemisch zueinander verschobenen Komponenten. Jede einzelne Komponente be-
steht wiederum aus zwei durch die Spin-Bahn-Kopplung umEso = 0;61eV
zueinander verschobenen Komponenten. Die Werterfdie chemische Aufspaltun-
gen der Komponenten stimmen sehr gut mit den in der Literatur beschriebenen
Werten uberein, welche in den XPS-Spektren von Silizium Nano-Ribbons auf
Au(110) [42] sowie @r die Formation von Silizium Nano-Ribbons auf Ag(110)
berichtet wurden [41,47,198].

Basierend darauf kann also die erfolgreiche &paration der Silizium Nano-Ribbons
besmtigt werden. Fer die Berecksichtigung der starken Asymmetrie wird das in
Abschnitt 2.2.5 beschriebene Doniach-Sunjic Pro lefr die Anpassung an das
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Abbildung 5.9: XPS-Detailspektrum des Si B Signals nach Peparation der Sili-
zium Nano-Ribbons auf dem Au(110) Substrat. Die Anregungs-
energie betagt h = 140eV, aufgenommen unter den Winkeln

=0 (unten)und =60 (oben).

Signal angewendet. Diese resultiert in der dunkelgrauen Sil Komponente mit einer
Halbwertsbreite von0;30 eVund in der hellgrauen Si2 Komponente mit einer Halb-
wertsbreite von0;31 eV. Die Asymmetrie beider Komponenten bettigt = 0;11,
was ebenfalls sehr gut mit Vay entlichungen fer Silizium Nano-Ribbons auf
Ag(110) mbereinstimmt [38,47,198]. Die Ausbildung einer so starken Asymmetrie
beider Komponenten kann verschiedene eémnde haben, welche in Abschnitt 2.2.5
und in der Literatur im speziellen Fall von Silizium Nano-Ribbons aher diskutiert
werden [38,198].

Die Notwendigkeit der Anpassung des Sip2Signals durch zwei chemisch ver-
schobene Komponenten zeigt, dass die Siliziumatome innerhalb der Silizium
Nano-Ribbons in zwei unterschiedlichen chemischen Umgebungen vorliegest. F
das Wachstum von Silizium Nano-Ribbons auf Ag(110) war dies ebenfalls der Fall,
jedoch mit einem anderen Fdchenvertaltnis von 0,66 [37,38,47].

Fer das System Silizium Nano-Ribbons auf Au(110) beigt das aus der An-
passung resultierende relative Bchenvertaltnis % =1,08 _, beziehungsweise

g—:; =1;17 _,, . Die kleine Di erenz in den relativen Fachenvertaltnissen zwi-
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schen der Messung unter = 0 und = 60 von 8% kann nur schwer durch
eine unterschiedliche Position der emittierenden Atome in der Struktur enkit wer-
den. Uraachlich dakir sind stattdessen hauptachlich Streue ekte der ausgealsten
Photoelektronen an benachbarten Atomen im Fesékper, welche Intensiatsmo-
dulationen im XPS-Spektrum erzeugen. Dies beruht auf der in Gleichung 2.13
beschrieben Anisotropiefunktion, welche ein Ma efr die Starke der Intensimtsmo-
dulation durch Streue ekte innerhalb eines XPD-Musters darstellt. Die maximale
Anisotropie fur das gemessene Sp2XPD-Muster bei einer Anregungsenergie von
h = 140eV, welches im folgenden Abschnitt 5.3 in Abbildung 5.10 gezeigt und
analysiert wird, betragt 10 % Die Abweichung der relativen Fachenverhaltnisse
zwischen =0 und = 60 des Si d XPS-Spektrums liegt somit in der
Gre enordnung der Streue ekte.

Dieses Ergebnis bestigt die Annahme, dass die auf die Obemche aufgebrachten
Siliziumatome lediglich an der Oberache innerhalb der eindimensionalen Silizium
Nano-Ribbons lokalisiert sind. Zuatzlich liegen die Siliziumatome darin in zwei
unterschiedlichen chemischen Umgebungen vor, welche in gleichen Anteilen in der
Struktur enthalten sein meissen.

5.3 Strukturbestimmung der Silizium
Nano-Ribbons auf Au(110)

Nach der Analyse der chemischen Bindungen der Silizium Nano-Ribbons soll nun
die Frage der atomaren Struktur innerhalb der Silizium Nano-Ribbons sowie die
Frage der Grenzachenstruktur beantwortet werden. Dadir wird, wie auch fur
die saubere, (2 1)-rekonstruierte Au(110)-Ober ache, die Methode der Photo-
elektronenbeugung angewendet. Das bei einer Anregungsenergie lvor= 140 eV
gemessene XPD-Muster des SpASignals ist auf der linken Seite in Abbildung 5.10
dargestellt.
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des Si » Signals resultierende sichiometrische Verltnis im Vorkommen der
Siliziumatome in zwei unterschiedlichen chemischen Umgebungen in der Struktur
widerspiegeln.

Im Zuge der Strukturbestimmung wurde eine Vielzahl an unterschiedlich aufgebau-
ten Strukturen getestet. Unter anderem wurden eine aus zwei Ketten pegtanal
angeordneter Siliziumatome aufgebaute Struktur, mehrerilicen-artige\ hexago-
nal aufgebaute Strukturen unterschiedlicher Breite und unterschiedlich terminier-
ten Randern in, armchain- oder , zigzag\-Kon guration sowie das von Tchalala
et al. vorgeschlagene Strukturmodell [42berpreft. Zusatzlich zu den grundle-
gend verschieden aufgebauten Strukturmodellen wirdifjedes Strukturmodell die
Struktur der darunterliegenden Goldoberache mit,missing-rowA-Rekonstruktion
und nicht-relaxierter (1 1)-Ober ache getestet.

Fur jede mberprufte Struktur wurde anschlie end der genetische Algorithmus zur
Strukturvariation angewandt. Dabei sind sowohldr die Silizium- als auch @ér die
Goldatome an der Grenzache Translationen in alle drei aumlichen Richtungen
im Bereich von 0;3A sowie eine Skalierung des gesamten Atomclusters im Be-
reich von 0;59% meglich. In Abbildung 5.11 ist eine Auswahl an untersuchten
Strukturen mit den jeweiligen aus der Simulation mit Anwendung des genetischen
Algorithmus resultierenden R-Faktoren und das jeweilige simulierte XPD-Muster
dargestellt. Dabei entspricht Struktur 3 der von Tchalalaet al. vorgeschlagenen
Struktur [42].

Letztendlich ergab nur eine Struktur, welche in Abbildung 5.11 als Strukturs
abgebildet ist, die bestebereinstimmung zwischen dem experimentellen und
simulierten XPD-Muster. Dies wird durch einen R-Faktor vonR = 0;09 besatigt.
Alle anderen getesteten Strukturen erreichen keinen zufriedenstellenden R-Fakt
beim Vergleich der simulierten mit dem gemessenen Muster. Soménrnen diese
Strukturen als Grundlage &r den Aufbau der Silizium Nano-Ribbons ausgeschlos-
sen werden. Das simulierte XPD-Muster der besten Struktur ist in Abbildung 5.10
auf der rechten Seite dargestellt. Eine detaillierte Darstellung der resultierenden
Struktur ist in Abbildung 5.12 zu sehen.

Die Struktur der Silizium Nano-Ribbons ist charakterisiert durch zwei Ketten
hexagonal angeordneter Siliziumatome mijizigzag\-terminierten Randern, was in
der Aufsicht in Abbildung 5.12 a) zu sehen ist. Beide hexagonale Ketten werden
durch eine Atomreihe separiert, bestehend aus Goldatomen aus der obersten
Lage des Substrats. Dadurch stellt sich ein Abstand voBi69A in [001]-Richtung
zwischen den Ketten ein. Die Obemcheneinheitszelle der Silizium Nano-Ribbons
enthalt 40 Siliziumatome und ist mit einer roten, gestrichelten Linie markiert.
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Diese besitzt eine Bnge vonl7;74A in [110]-Richtung und eine Breite voril524A

in [110]-Richtung. Dieses Ergebnis stimmt gut mit den experimentell bestimm-
ten Gre en von (176A 160A) aus den STM-Messungen von Tchalalat al.
eberein [42]. Entlang der J10]-Richtung ist eine ( 5)-Periodizitat der Silizium
Hexagone im Bezug auf die (6)-Periodizitat der Goldatome zu erkennen, wodurch
die ( 6)-Periodizitat aus den LEED-Aufnahmen aus Abbildung 5.7 bestigt wird.
Durch die starke Interaktion der Siliziumatome mit den Goldatomen des Sub-
strats werden die Silizium Hexagone inl]L0]-Richtung komprimiert. Dies #ihrt zu
einer Ausbildung von nicht gleichschenkligen Hexagonen mit einer Bindungsge
von 1;77A entlang des in Abbildung 5.12 a) markierten VektorgX sowie einer
Bindungskenge von 198A entlang des VektorsB.

Bei naherer Betrachtung der seitlichen Ansicht in Abbildung 5.12 b) werden
mehrere Charakteristiken eindeutig erkennbar. Zum einen weisen die Silizium
Nano-Ribbons eine gro e Welligkeit vor0;35A in [110]-Richtung auf. Dieser Wert
stimmt mit Welligkeitswerten kompletter, freistehender Silicen Lagen [26,19%lsr
gut mberein und ist zugleich deutlich geringer als der Welligkeitswert von Silizium
Nano-Ribbons auf Ag(110) [47].
Zum anderen ist bei Betrachtung des unter den Silizium Nano-Ribbons liegen-
den Goldsubstrats eine deutliche V@nderung im Vergleich zur unbedeckten
Au(110)-Ober ache sichtbar. Die Goldatome der obersten Lage weisen eine Re-
laxation in [110]-Richtung auf, wodurch eine Volumemhnliche Struktur anstatt
der in Abschnitt 4.1 beschriebenenmissing-rowh-Rekonstruktion der sauberen
Au(110)-Ober ache entsteht. Diese Tatsache wird durch die verschwindende Ober-
achenkomponente im XPS-Detailspektrum des Auf4Signals nach Paparation
der Silizium Nano-Ribbons in Abbildung 5.8 sowie durch die fehlenden Inteneis-
maxima der (2 1)-Periodizitat der Goldober ache in den LEED-Aufnahmen aus
Abbildung 5.7 besatigt. Lediglich direkt unterhalb der beiden Silizium-Ketten
verbleibt das Gold in einer, missing-rom-Rekonstruktion.
Doch auch die Goldatome, welche diesen Bereich der fehlenden Goldatom-Reihe
umgeben, zeigen eine klare Tendenz zur Relaxation in Richtung der Siliziumatome.
Diese Relaxation @ihrt somit zu Abstandsverg®e erungen von bis zul0 % vergli-
chen zu dem Lagenabstand vog,88A entlang der [110]-Richtung. Eine Erlérung
fur die Relaxation liefert die bereits beschriebene A niat der Goldatome zu
Bindungen mit den Siliziumatomen.
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Bei der Betrachtung der Grenzeache zwischen den Silizium Nano-Ribbons und
dem Substrat soll nun zuatzlich die Frage geldirt werden, ob das Silizium ne-
ben der Bildung von Silizium Nano-Ribbons eine groeachige AuSi-Legierung
an der Ober ache eingeht. Diese Annahme ergibt sich aus der in Abschnitt 5.2.1
beschriebenen Formation einer zweidimensionalen AuSi-Legierungenriiedrige
Silizium-Bedeckungen auf Au(110).
In Untersuchungen in Form von ortsaufg@sten Photoemissionsmessungen des
Valenzbands der Silizium Nano-Ribbons auf Au(110) wurde von Oughaddeti al.
gezeigt, dass in den Bereichen zwischen den Silizium Nano-Ribbons keine Silizium-
atome mehr vorhanden sind [200], wodurch das Zakbleiben einer gro &chigen
AuSi-Legierung ausgeschlossen werden kann. Es kann somit davon ausgegangen
werden, dass sich die Siliziumatome in Folge eineeltreren Bedeckung der Ober-
ache rearrangieren und die zweidimensionale AuSi-Legierung aufgehoben wird.
Bei den bisherigen Untersuchungen der Struktur der Silizium Nano-Ribbons mit-
tels STM und Photoemission des Valenzbandes konnte jedoch nicht vadistig
ausgeschlossen werden, ob eine AuSi-Legierung direkt unterhalb der Silizium
Nano-Ribbons verbleibt, welche als Grundlageuf das Wachstum der Silizium
Nano-Ribbons dienen &nnte.
Um dies auszuschlie en, wurden in weiteren Simulationsdurehifen alle getesteten
Strukturmodelle um verschieden geordnete groachige Legierungsformationen
in den obersten Goldlagen erweitert und anschlie end erneut eine R-Faktor-
Minimierung mittels genetischem Algorithmus durchgefhrt. Die Simulationen
resultierten samtlich in R-Faktoren im Bereich vonR = 0;15 0;89, welche
deutlich gre er sind als der R-Faktor fr die beste, bereits beschriebene Struktur
ohne AuSi-Legierungsbildung unterhalb der Silizium Nano-Ribbons. Somit kann
eine Anordnung von weiteren Siliziumatomen unterhalb der Nano-Ribbons in
Form einer gro achigen AuSi-Legierung ausgeschlossen werden.

Wie im vorherigen Kapitel bereits beschrieben, wird auch bei der Strukturbestim-
mung der Silizium Nano-Ribbons die chemische und die strukturelle Information
resultierend aus den Methoden XPS und XPD miteinander kombiniert, um den
Ursprung der chemisch verschobenen Komponenten im XPS-Detailspektrum des
Si 2p Signals in der resultierenden Struktur zu identi zieren. Dadr werden alle
4800 XPS-Spektren des gemessenen XPD-Musters in jeweils ein Musberjé-

de Komponente Sil und Si2 aufgeteilt. Die resultierenden XPD-Muster sind in
Abbildung 5.13 b) und c) dargestellt.
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Die separierten XPD-Muster weisen die selben Symmetrieeigenschaften wie das
gemessene XPD-Muster des gesamten Signals in Abbildung 5.10 auf, unterschei-
den sich jedoch deutlich in ihrer Intensiatsverteilung. Fur die Bestimmung der
Ursprenge der chemisch verschobenen Komponenten werden erneut Simulationen
mit der resultierenden Struktur aus Abbildung 5.12 #r die beiden separierten
XPD-Muster durchgekihrt. Dabei werden #r die Emitterauswahl alle Siliziumato-
me innerhalb der in Abbildung 5.12 rot gestrichelt dargestellten Einheitszelle in
Betracht gezogen und die Wahl einzelner Emitter systematisch variiert. Deseite-

ren wird fur die Simulationen der separierten XPD-Muster erneut der genetische
Algorithmus angewandt, um negliche statistische Fehler infolge des Anpassungs-
prozesses zu becksichtigen. Wie schon bei der Strukturbestimmung der sauberen
Goldober ache im vorherigen Kapitel werden kleine Strukturvariationenelfr die
Translationen einzelner Silizium- sowie Goldatome ebenso wie eine Skalierung der
gesamten Struktur in alle drei rumlichen Richtungen erlaubt.

Die resultierenden simulierten XPD-Muster zu den separierten XPD-Mustern sind
in Abbildung 5.13 d) und e) #rr die dunkelgraue Sil beziehungsweise hellgraue Si2
Komponente dargestellt. Die R-Faktoren vorR = 0;14 beziehungsweisR = 0;11
zeigen eine gutébereinstimmung der simulierten Muster mit den separierten
XPD-Mustern. Dabei wurden #ir die Simulation des XPD-Musters der dunkel-
grauen Sil Komponente die in Abbildung 5.12 mit einem Gitternetz markierten
au eren beiden Reihen an Siliziumatomen als Emitter ausgewlt. Fuer eine ein-
fachere Beschreibung werden die beiden Silizium-Atomreihen atadich mit der
Kennzeichnung (A) und (B) versehen. Aus der Aufsicht in Abbildung 5.12 a) wird
deutlich, dass die mit (A) markierten Siliziumatome lediglich zu zwei weiteren (B)-
Siliziumatomen binden, vahrend die mit (B) markierten Siliziumatome Bindungen
zu zwei (A)-Siliziumatomen und einem (C)-Siliziumatom ausbilden. Au erdem
besitzen die (A)-Siliziumatome keine direkte Bindung zu den Goldatomen des
Substrats, was in der seitlichen Ansicht in Abbildung 5.12 b) deutlich wird.
Jedoch wird eine attraktive Van-der-Waals Interaktion zwischen den Siliziumato-
men des Typs (A) und den darunterliegenden Goldatomen ersichtlich, was sich
in einer Verschiebung demu eren Goldatome in der obersten Lage und;45A

in Richtung der (A)-Siliziumatome widerspiegelt. Eine detaillierte Ansicht der
chemischen Umgebungen der (A)- und (B)-Siliziumatome mit den jeweiligen
Bindungspartnern ist in Abbildung 5.14 a) und b) dargestellt.

Aus diesem Zwischenergebnis kann zusammengefasst werden, dass der Ursprung der
Sil Komponente im Si p Spektrum den Siliziumatomen (A) und (B) zugeordnet
werden kann, welche nicht unter direktem Ein uss einer Goldbindung stehen.
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Der Ein uss der Au-Si Bindung fuhrt somit dazu, dass die (C)- und (D)-Siliziumato-
me eine wesentlich unterschiedliche chemische Umgebung alsedieeren (A)- und
(B)-Siliziumatome aufweisen, was wiederum in der chemischen Verschiebung um
0;21A zwischen den beiden Komponenten des XPS-Detailspektrums des i 2
Signals resultiert.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich die hier bestimmte atomare
Struktur der auf der Au(110)-Ober ache in zwei hexagonalen Atomketten aufge-
wachsenen Silizium Nano-Ribbons deutlich von der pentagonalen Struktur der
Nano-Ribbons auf Ag(110) unterscheidet. Uegshlich dakir ist vor allem die starke
Interaktion zwischen den Silizium- und den Goldatomen, welche unter anderem in
der Bildung von Bindungen zwischen beiden Elementen resultiert.






6 Zusammenfassung und
Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war die Peparation von Silizium Nano-Ribbons auf einer
(2 1)-rekonstruierten Au(110)-Ober ache sowie anschlie end deren Charakte-
risierung hinsichtlich ihrer chemischen und strukturellen Eigenschaften mithilfe
der ober achensensitiven Messmethoden XPS und XPD. Ein Hauptaugenmerk
wurde dabei auf die Bestimmung der inneren Struktur der Silizium Nano-Ribbons
sowie auf die Interaktion der Siliziumatome mit dem darunterliegenden Substrat
an der Grenz ache gelegt. Besonders sollte die Frage gaklwerden, wie gro der
Ein uss des Substrats auf die Bildung der Silizium Nano-Ribbons auf Au(110) im
Vergleich zu Silizium Nano-Ribbons auf Ag(110) ist.

Als Ausgangslagesfr das Wachstum der Silizium-Strukturen wurde eine (2 1)-
rekonstruierte Au(110)-Ober ache pmpariert und im Anschluss mit den Me-
thoden LEED, XPS und XPD analysiert. Dabei wurde eine kontaminations-
freie Au(110)-Ober ache nach mehreren Sputter-Heiz-Zyklen erreicht. Mithilfe
von LEED-Aufnahmen konnte gezeigt werden, dass die obersten Atomlagen der
Au(110)-Ober ache rekonstruieren und gleichzeitig relaxieren. An der Obeaxr-
che bildet sich eine (2 1)-Rekonstruktion aus. Dabei konnten die Goldatome
im XPS-Detailspektrum des Au 4 Signals durch die Oberachen-Rumpfniveau-
Verschiebung in zwei unterschiedlichen chemischen Umgebungen nachgewiesen
werden.

Die lokale Struktur der rekonstruierten Au(110)-Oberache wurde mithilfe eines
XPD-Musters des Au 4 Signals analysiert. Dadurch konnten zum einen die exak-
ten Atompositionen der rekonstruierten Oberache bestimmt und zum anderen
durch die Separation des gemessenen Musters der jeweilige Ursprung der beiden
Komponenten im XPS-Detailspektrum den jeweiligen Atomen im Strukturmodell
zugeordnet werden.

Anschlie end wurde in zwei Schritten eine de nierte Menge an Silizium auf die re-
konstruierte Au(110)-Ober ache aufgebracht. Bei einer Silizium-Menge von 0;2
Monolagen bildete sich eine gro achige, zweidimensionale AuSi-Legierung an der
Ober ache aus. LEED-Aufnahmen dieser Struktur zeigten ilbereinstimmung
mit der Literatur zwei zueinander rotierte Dormanen einertberstruktur. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde auf eine mhere Strukturuntersuchung dieser Legierung
verzichtet.
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Eine Erhehung der Silizium-Menge auf 0;4 Monolagen #hrte zur Bildung
von Silizium Nano-Ribbons entlang derJ[10]-Richtung des Substrats, was durch
LEED-Aufnahmen besatigt wurde. Mithilfe von XPS-Detailspektren des Au 4 Si-
gnals wurde die entstandene Grenache zwischen den Silizium Nano-Ribbons
und dem darunterliegenden Au(110)-Substrat untersucht. Der Vergleich mit dem
Au 4f Spektrum vor der Pmparation der Silizium-Struktur zeigt eine eindeutige
Veranderung der chemischen Umgebungen der Goldatome. Die verschwindende
Ober achenkomponente der (2 1)-Rekonstruktion in Folge des Aufdampfens
und das gleichzeitige Erscheinen einer neuen Komponente, bedingt durch eine
Gold-Silizium-Bindung an der Oberache, sind ein deutliches Indizeir eine starke
Interaktion zwischen den Silizium- und den Goldatomen. Lediglich die Volumen-
komponente des Goldes bleibt unvandert.

Das XPS-Detailspektrum des SiR Signals der Silizium Nano-Ribbons besteht aus
zwei chemisch verschobenen Komponenten und beggt die Ergebnisse aus der
Literatur hinsichtlich des metallischen Charakters und der Ausbildung von zwei
unterschiedlichen Bindungsumgebungen innerhalb der Silizium Nano-Ribbons.
Dabei wurde die ausschlie liche Lokalisation aller Siliziumatome an der Obearche
der Probe durch winkelaufgaiste XPS-Detailspektren bestigt.

Ein XPD-Muster des Si 2 Signals wurde zur Bestimmung der lokalen Nahordnung
der Siliziumatome innerhalb der Nano-Ribbons sowie deren Ordnung kiglich des
Au(110)-Substrats aufgenommen. Im Rahmen der Strukturanalyse wurden unter-
schiedliche Strukturmodelle #ir die Formation der Silizium Nano-Ribbons getestet.
Lediglich eine Struktur, bestehend aus zwei Ketten hexagonal angeordneter Sili-
ziumatome mit ,.zigzag\-terminierten Randern, zeigte eine guté&bereinstimmung
zwischen simuliertem und experimentellem Muster. Beide Ketten liegen jeweils in
einer fehlenden Atomreihe des Goldsubstrats und sind durch eine Reihe an Gold-
atomen entlang der I10]-Richtung getrennt. Die jeweils inneren Siliziumatome
binden direkt zu diesen Goldatomen in der Mitte. LEED- und XPS-Ergebnisse
beswmtigen das Aufheben der Rekonstruktion an dembrigen Substratober ache
durch eine Relaxation der Goldatome in Folge der Silizium-Deposition. Auch hier
wurde mittels Separation des gemessenen XPD-Musters der Ursprung der beiden
Komponenten des Si g Signals aufgrund der unterschiedlichen Bindungsumgebun-
gen bestimmt. Des weiteren konnte die zatzliche Bildung einer AuSi-Legierung
unterhalb beziehungsweise zwischen den Silizium Nano-Ribbons ausgeschlossen
werden.

Es kann somit eindeutig geschlussfolgert werden, dass sich die innere Struktur der
Silizium Nano-Ribbons auf Au(110) deutlich von der pentagonalen Struktur der
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Silizium Nano-Ribbons auf Ag(110) unterscheidet. Dies ist in erster Linie auf die
starke Interaktion der Siliziumatome mit den Goldatomen des Substrats zuck-
zufuhren. Wahrend in der Literatur bereits gezeigt wurde, dass die auf Ag(110)
gewachsenen Silizium Nano-Ribbons aufgrund der schwachen Wechselwirkung mit
dem Substrat mithilfe einer STM-Spitze vom Substrat gelst werden lennen [50],
messen andere Prozesse wie beispielsweise die AnwendungAtaverfahren fur

die Entfernung der auf Au(110) gewachsenen Silizium Nano-Ribbons angewandt
werden.

Nichtsdestotrotz ist diese veanderte Struktur aufgrund der Interaktion der Si-
liziumatome mit dem Substrat bemerkenswert, da sich auch die elektronische
Struktur der hexagonalen Silizium Nano-Ribbons auf Au(110) im Vergleich zu den
pentagonalen Silizium Nano-Ribbons auf Ag(110) unterscheiden wird. Auf Basis
des in dieser Arbeit beschriebenen Strukturmodell®knen nun weitertithrende
theoretische Berechnungen der elektronischen Struktur vorgenommen werden,
welche die Grundlagedir alle folgenden Anwendungen bietet.

Au erdem zeigt diese Arbeit, dass die Wahl des Substrats den strukturellen Aufbau
der Silizium Nano-Ribbons beein usst, whrend allgemeine Parameter der Silizium
Nano-Ribbons wie eine Breite von 16A, eine Hbhe von einer Atomlage und ihre
Ausrichtung entlang einer ausgezeichneten Substratrichtung nahezu ursedert
bleiben.

Diese Erkenntnisse erweitern das Vemhdnis eiber das Wachstum der Silizium
Nano-Ribbons auf unterschiedlichen Substraten und bieten die Grundlage fvei-
terfuhrende Untersuchungen. Zum einenekinte die interne Struktur der Silizium
Nano-Ribbons durch die Wahl anderer metallischer Substrate weiter beein usst
werden. Besonders Cu(110) ist ein interessanter Kandidat, da dieses Substrat im
Vergleich zu Silber und Gold eine deutlich unterschiedliche Gitterkonstante besifzt
jedoch aber durch seine Anisotropie die gleiche Vorzugsrichtungy fein megliches
Wachstum der Silizium Nano-Ribbons aufweist. Zum anderen besteht die Frage,
ob eine Variation des Materials der niedrig-dimensionalen Struktur, beispielsweise
zu Germanium, ebenfalls in der Formation von Nano-Ribbons auf Ag(110) bezie-
hungsweise Au(110) resultiert. Spezieluf das Halbmetall Germanium ist eine
Vielzahl von Anwendungsmeglichkeiten #ir eindimensionale Leiterbahnen in der
Nanoelektronik denkbar.
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