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Kapitel 1

Einfiihrung und Grundlagen

1.1 Ubersicht

Silizium ist das meist erforschte und wirtschaftlich bedeutendste Halbleitermaterial unserer
Zeit. Daher sind viele Fragestellungen und methodische Zugénge zur Erforschung von Silizium
bekannt. Als Forschungsgegenstand werden Siliziumoberflachen weiterhin zunehmend beach-
tet, da sie im Zuge der Miniaturisierung technologisch immer bedeutsamer werden. Kernspin-
resonanzmethoden (NMR) sind ein wichtiges Werkzeug der molekularen Strukturaufklirung
und der Bildgebung in der Chemie, der Materialforschung und der Medizin, die allerdings
bisher weder im Bereich der Siliziumforschung noch der Oberflichenanalyse eine bedeutende
Rolle spielen.

Neuerdings kann mit NMR-Experimenten die Alkaliadsorption auf einkristallinen Ober-
flichen untersucht werden [Jdn95a, Ebi98]. Mit solchen oberflichensensitiven NMR-Methoden
sind durch die Dissertation [Vei96] iiber erste ,NMR-Experimente zur Lithiumadsorption
auf Silicium(111) Oberflichen“ neue Fragestellungen zur elektronischen Struktur von Silizi-
um(111) Einkristalloberflichen angeregt worden [Fic99]. In der vorliegenden Arbeit werden
diese Anregungen aufgegriffen; im Vordergrund stehen dabei Fragen zur

e Metallizitét der Si(111)7x7 Rekonstruktion (Kapitel 3) und zur

e Verinderung der elektronischen Eigenschaften von wasserstoffterminierten Si(111)
Oberflichen (Kapitel 4).

Eine fiktive {111} Spaltfliche durch einen Siliziumkristall (Diamantstruktur) besitzt pro
Atom eine aufgetrennte, als dangling bond bezeichete Si—Si-Bindung. Die zahlreichen dangling
bonds machen diese Oberfliche thermodynamisch instabil: durch geeignetes Tempern ordnen
sich die ersten vier Atomlagen so um, daf} aus 49 Einheitszellen eine grofie, rekonstruierte 7x 7
Einheitsmasche mit 19 statt 49 dangling bonds entsteht; diese Si(111)7x7 Rekonstruktion der
Oberfliche (Abb. 3.2, S.22) ist metallisch [LUT93, Fic99]. Bei hohen Temperaturen entsteht
daraus eine , 1x1“ Phase mit halbleitenden Eigenschaften [HIM81, CHA81, OFN95, Kle98].
Durch gezielte Absittigung der dangling bonds mit Wasserstoff kann die Si(111) Oberflache
auch bei tiefen Temperaturen unrekonstruiert, d.h. in der urspriinglichen Kristallstruktur,
stabilisiert werden. Diese wasserstoffterminierte Oberfliche ist wenig reaktiv und gilt ebenfalls
als halbleitend [MON93]. Auf einer Si(111) Oberfliche lassen sich also sowohl halbleitende
wie auch metallische Oberflichen/-rekonstruktionen préiparieren.

Ein polarisiertes Kernspin-Ensemble relaxiert durch die Wechselwirkung seiner
elektrischen und magnetischen Momente mit fluktuierenden elektromagnetischen Fel-
dern der Oberfliche in das thermodynamische Gleichgewicht (Spin-Gitter-Relaxation).
Kernspinrelaxations-Experimente (NMR/NSR) sind zum Beispiel geeignet, um experimen-
tell zwischen metallischem und halbleitendem Verhalten zu unterscheiden. Im Metall exi-
stieren delokalisierte Elektronen bei der Fermienergie, die mit einem polarisierten Kernspin



einen wechselseitigen Spinflip vollziehen kénnen (Fermi-Kontakt-Wechselwirkung). Wegen der
Energieerhaltung (~ 10~ %eV) geht dies nur an der Fermienergie, wo besetzte und unbesetzte
Niveaus benachbart sind. Je mehr Elektronen an dem ProzeB teilnehmen, desto gréfler wird
die Relaxationsrate. Der elektronische Relaxationsmechanismus heifit Korringa-Relaxation.
Unter Anwendung der Fermi-Statistik kann die Relaxationsrate storungstheoretisch abgeleitet
werden (GL 3.12, S. 28) [KOR50, ABR61, SLI92], und durch Vergleich mit dem Relaxati-
onsexperiment 148t sich daraus die lokale elektronische Zustandsdichte LDOS(Er, 7=0) bei
der Fermienergie Er und am Ort des Kernspins absolut bestimmen. Auf der Si(111)7x7 Re-
konstruktion wird eine vergleichbare Korringa-Relaxationsrate beobachtet [Vei96, Fic99] wie
auf der vorausgehend untersuchten Ru(0001) Metalloberfliche [Ebi98]. Die Metallizitét der
Oberfliche wird durch die NMR-Experimente im Einklang zu Befunden anderer Methoden
(XPS, UPS, EELS) eindeutig gezeigt.

Existiert keine elektronische Zustandsdichte bei der Fermienergie, etwa in einem echten
Halbleiter, dann stehen auch keine (oder nur wenige) Elektronen zur Verfiigung, die mit
einem polarisierten Kernspin einen wechselseitigen Spinflip ausfithren konnten. Ein polari-
siertes Kernspin-Ensemble sollte daher in einer halbleitenden Umgebung (nach Ausschlufl
anderer Relaxationskanile) elektronisch nicht sehr rasch relaxieren konnen. Dies wird zum
Beispiel von [K1e98]) an der halbleitenden Si(111) Oberfliche oberhalb des (7 x 7) +» (1 x 1)
Phaseniibergangs beobachtet. Auf der wasserstoffabgeséttigten Silizium(111):H Oberfliche
wurde bei [Vei96] eine gegeniiber der metallischen Si(111)7x7 Oberfliche tatséichlich redu-
zierte, aber trotzdem bemerkenswert hohe Relaxationrate beobachtet [Fic99]. Es ist unklar, ob
hier die Beobachtung unerwartet hoher Relaxationsraten ein zu interpretierendes Phinomen
oder aber ein Produkt (oder Artefakt) der weniger idealen ,in situ“-Priparationsmethode
war [OWM94]. Es gilt, dies zu untersuchen (Kapitel 4).

Aus Studien von [BUR88, CHA89, BOL91, Pie92, BOL93, BOL96] ist bekannt, dafi na3-
chemisch wasserstoffterminierte Oberflichen eine nahezu ideale morphologische und chemi-
sche Oberflichenbeschaffenheit erreichen kénnen, wiahrend in situ (=im UHV) erzeugte Si:H
Oberflachen zahlreiche Defekte, insbesondere in einem hohen Mafle unvollstiandig abgesittig-
te dangling bonds aufweisen (— Kap. 4.1.1). Vergleichende NMR-Untersuchungen an reinen
und mit Wasserstoff abgesittigten Si-Proben fiir verschiedene, verbesserte Techniken der
Oberflichenpriparation sind, unter anderen, die Forschungsschwerpunkte dieser Arbeit. Mit

e der Einfithrung der nafichemischen Priparation wasserstoffterminierter Si-Oberflichen
(Kapitel 5) und

e der dafiir notwendigen Weiterentwicklung der Experimentiertechnik (Kapitel 6)

wurden die Voraussetzungen hergestellt, um die in [Vei96] aufgeworfene Fragestellung nach
der Metallizitét solcher Oberflichen durch NMR-Experimente weiter untersuchen zu kénnen.
Entsprechende Kernspinrelaxationsmessungen (Kapitel 4) zeigen dann jedoch, dafl die na$3-
chemisch erzeugten Si-Oberflichen ebenfalls unerwartet hohe Relaxationsraten aufweisen.
Die beobachteten Relaxationsraten sind signifikant kleiner als auf einer 7x7 Rekonstrukti-
on, jedoch beispielsweise grofler als auf einer sauerstoffbedeckten, mit derselben Methode
untersuchten Ruthenium(0001) Oberfliche [Ebi94]. Eine mogliche Erklirung wird diskutiert.

Wie oben skizziert, sind NMR-Experimente sensitiv auf die lokale elektronische Zustands-
dichte LDOS(Er,7=0) und kénnen daher tatséchlich als ,,experimentum crucis“ fiir Metalli-
zitit angesehen werden (Korringa—Shift und —Relaxation); allerdings ist ihre Interpretation
weniger direkt moglich als zum Beispiel noch bei [Vei96] angenommen wird, da nur das un-
faktorisierte Produkt (Kapitel 3 und [Fic99])

LDOS(Er) = DOS(Er) - (|(0)?) (L1)

der Messung unmittelbar zugiinglich ist. Dabei bedeutet |¥(0)|? die gemittelte Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit eines Elektrons am Kernort der Sonde und DOS(Er) die elektronische
Zustandsdichte bei der Fermienergie.



NMR-Experimente sind nicht nur auf elektronische Fluktuationen von Leitungselektronen
sensitiv, sondern auch auf diffusiv erzeugte Fluktuationen [Ebi98], bei denen das magnetische
Dipolmoment y oder das elektrische Quadrupolmoment @) eines diffundierenden Sondenkerns
lokal fluktuierende magnetische Felder oder variierende elektrische Feldgradienten der Umge-
bung ,sehen“. Fiir Li auf Si(111)7x7 wird eine Diffusionsenergie von zirka 0.8eV gefunden
(Kapitel 3), wiahrend auf Si:H eine Diffusionsbarriere von 0.18 eV beobachtet wird (Kapitel 4).
Eine mikroskopische Interpretation fiir diese Barrieren existiert derzeit noch nicht.

Die Depolarisation P(t) durch die Spin-Gitter-Relaxation fithrt zum thermodynamischen
Gleichgewicht (z. B. Boltzmann-Verteilung der Besetzungszahlen in Gleichung 1.2); im allge-
meinen ist P(t) eine Exponentialfunktion [KIM97, SL192, ABR61, STO81, STO84]. Erstmals
konnte nicht-exponentielle Relaxation auf einer 7x7 Rekonstruktion beobachtet werden. In
diesem Zusammenhang werden in Kapitel 2 neue Erkenntnisse zur Datenanalyse, zu ihrer
Interpretation und zur ,,Diskrepanz® [Pre97| zwischen Strahlpolarisation und gemessener Po-
larisation vorgestellt. Es zeigt sich, daf die nicht-exponentielle Relaxation nicht die Ausnahme
darstellt, sondern den Regelfall.

1.2 NMR-Experimente an Oberflichen

Jedes NMR-Experiment an einem Kernspin-Ensemble (Kernspin I) lebt von der Ungleich-
besetzung der im Magnetfeld durch den Kern-Zeemaneffekt aufgehobenen (21 + 1)-fachen
Entartung der Spinzustinde |I,m). Ein Mafl der Ungleichbesetzung ist die Polarisation P,
der magnetischen Momente (Vektorpolarisation); fiir ein reines Kernspin-Ensemble mit I = 2,
wie im ®Li-Atomstrahl, gilt zum Beispiel:

L) _1 - 1
z MmNy, = = 2n+2—{—1n+1—2n_2—1n—1), (12)

m_—2

P, =

N

wobei n,, die Besetzungszahlen der Unterzusténde |I,m) bedeuten. Im thermischen Gleichge-
wicht (Boltzmann-Verteilung der Besetzungszahlen [SCH96]) und fiir typische, experimentel-
le Magnetfeld- und Temperaturbereiche liegt die Kernspinpolarisation in der Gréfenordnung
von

P, ~ 1075, (1.3)

Der NMR-Nachweis einer so geringen Polarisation erfordert eine grofie Zahl dquivalenter
Kerne in einer Probe. Die Nachweisgrenze der klassischen NMR an einer 'H-Probe liegt
bei etwa 6 - 106 dquivalenten Protonenspins (100 nmol). Einkristalloberfliichen von typisch
1cm? (limitiert durch Magnetdimensionen, Probenpriparation, Herstellung) enthalten in ei-
ner Lage aber nur etwa 6 - 10!* Atome/cm? (1nmol). Daher ist es bislang nicht gelungen,
mit thermischer Polarisation an solchen Einkristalloberflichen klassische NMR-Experimente
durchzufithren. Durch Anwendung spezieller Techniken ist der Polarisationsnachweis fiir aus-
gewihlte Systeme trotzdem moglich:

1. Die Verwendung von Adsorbat-Sonden mit einer hohen priparierten Kernspinpolarisa-
tion (P, ~ 1) steigert die MeBgroBe P, um 10° gegeniiber der NMR mit thermischer
Polarisation.

2. Die Anwendung von Einzelnachweistechniken der Polarisation (im Gegensatz zu
dem Nachweis von Eigenschaften der kollektiven Kernmagnetisierung) erlaubt ei-
ne bis 108 fach geringere Magnetisierung nachzuweisen als in magnetischen NMR-
Spektrometern.

Die Anwendung von Sondentechniken impliziert jedoch einschréinkend, dafl immer ein System
aus der eigentlich zu erforschenden Substratoberfliche und der hinzugefiigten Sonde unter-
sucht wird. Eine weitere Verallgemeinerung klassischer NMR-Methoden wird zur Zeit nicht



nur mit Blick auf die Oberflichenanalytik [Jdn95a], sondern auch mit anderen Zielsetzun-
gen aus den Bereichen der Chemie, Medizin, und Computertechnik [SUT99, IBM98, Rin99]
betrieben. An Einkristalloberfliichen sind zur Zeit erst drei NMR-Experimente bekannt:

e Das (in dieser Arbeit verwendete) Heidelberger S-NMR-Experiment an der kernspin-
polarisierten, radioaktiven Sonde ®Li. Die Polarisationserzeugung durch optisches Pum-
pen und der Nachweis mittels S-NMR werden im folgenden Abschnitt erldutert. Der
zugéngliche Temperaturbereich ist durch die Desorptionstemperatur der Sonde (923 K,
aus B-TPD) nach oben eingeschréinkt.

e Das verwandte Marburger Experiment [Arn97, Fic89] an den stabilen, polarisierbaren
Sonden ®Li, “Li und 23Na erfordert zur Polarisationsmessung die thermische Desorption
der Sonde (T > 1000 K). Die Messung erfolgt an Ionen mittels Beamfoil-Spektroskopie
[Arn96] und an Atomen mittels laserinduzierter Fluoreszenz [Jan84].

e Das '?°Xenon-Experiment zur zukiinftigen Erweiterung auf chemisch inerte Adsorbat-
sonden (mit I=1/2). Es ist bereits gelungen, 70%-kernspinpolarisiertes 12*Xe im UHV
bereitzustellen [Sch97, Win94] und von einem Submonolagen-Aquivalent ein NMR-
Signal in einem sonst konventionellen FID-Experiment [Hof98] zu erhalten.

1.3 Experimentelle Grundlagen

Das 8Li-Experiment, bestehend aus 3-NMR Apparatur und Ultrahochvakuumrezipienten zur
Priparation/Analyse, wird nun vorgestellt. Aus didaktischen Griinden wird zuerst die -NMR
erldutert, bevor apparative Aspekte und Komponenten genauer behandelt werden.

1.3.1 Das 3Li-Experiment
1.3.1.1 Wie funktioniert /~-NMR mit der Sonde 8Li?

Das Prinzip wird mit Hilfe von Abb. 1.1 erliutert. Da 8Li eine kurze Halbwertszeit von 0.84 s
besitzt, ist die online-Erzeugung der Sonde erforderlich. Dies geschieht durch die Kernreaktion

2D (GLi, $Li) 1H . (1.4)

Das produzierte 8Li wird thermalisiert, zu einem Atomstrahl kollimiert und durch optisches
Pumpen mit Laserlicht kernspinpolarisiert. Auf der zu untersuchenden Probe werden die 8Li
Atome zirka 1/2 Sekunde lang akkumuliert (Aktivierungsphase). Die 8Li Polarisation relaxiert
auf der Oberflache infolge der zu untersuchenden Wechselwirkungen. Die Depolarisation P, ()
wird als Funktion der Zeit ¢t gemessen (Mefphase); im einfachsten Falle 148t sie sich durch
eine Exponentialfunktion mit einer (Spin-Gitter-) Relazationsrate o = 1/T; beschreiben:

P,(t) = Py exp(—at) und a=1/T}. (1.5)

Der (-Zerfall der Sonde erméglicht die Messung der Polarisation: der parititsverletzende
B-Zerfall zeigt eine anisotrop erhohte Emissionswahrscheinlichkeit (Gl. 1.8) des S-Elektrons
entgegengesetzt zur Kernspinrichtung. Die Polarisation P, des Ensembles erweist sich pro-
portional dem mefibaren Asymmetrieeffekt e,

N(0°) — N(180°)
N(0°) + N(180°)

x —P,, (1.6)

€

gebildet aus den Anzahlen (Zihlraten) N(0°) und N(180°) der Zerfallselektronen, welche
parallel (0°) und antiparallel (180°) zum Magnetfeld detektiert werden (Abb. 1.1).
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detector 0°
N(0°)

detector 180°
N(180°)

Abbildung 1.1: Prinzip der 3-NMR an polarisiertem 8Li adsorbiert auf Oberfléichen.

1.3.1.2 Isotopenherstellung und Thermalisierung

Vom Tandembeschleuniger des MPT fiir Kernphysik (Abb. 1.4 und 1.3) wird ein {Li** To-
nenstrahl von 1 A mit einer optimierten [Wid95] Gesamtenergie von 24 MeV bereitgestellt
[MP195]. Der "Li-Strahl wird auf ein Deuteriumgastarget (pp,=5 bar, T=78 K) gelenkt und
erzeugt durch eine Neutronen-Pick up-Reaktion nach (1.4) den radioaktiven Sondenkern 8Li.
Die Ausbeute liegt bei 10=% [CLE75, SCH76]. Die 8Li-Kerne verlassen das Target mit etwa
10 MeV und gelangen durch ein diinnes Eintrittsfenster in einen Thermalisierer (Graphit-
rohrchen bei 1900 K, [Til96a, J&dn00, Kir99, Kiih99]), worin sie gestoppt (thermalisiert) und
angesammelt werden. Aus einem offenen Rohrende (— Abb. 1.4) treten die ®Li Atome aus und
bilden einen thermischen Atomstrahl von zirka 10* 8Li-Atomen/sec auf eine 0.7 m entfernte
etwa 1cm? groBe Oberfliiche.

1.3.1.3 Polarisation der Sonde im Atomstrahl

Der Atomstrahl wird mit zirkular polarisier-
tem Laserlicht im schwachen, longitudinal-
en Magnetfeld gekreuzt. Optisches Pum- /

pen [KAS50, Wid95] des Grundzustands mit P32 [
D;-Licht mit aufmodulierten Seitenbandern
im Frequenzabstand der 382MHz Grund-
zustandsaufspaltung entleert die Zustédnde
zu F=5/2 (auBler mp=2) und auch zu F=s52 5 5 5
F=3/2, so daB gemifl Abb. 1.2 iiberwiegend Feao S

der |F =5/2,mp = 5/2) Zeeman-Hyperfein-

. . . m=-5/2 -3/2 -1/2
zustand populiert wird. Der Strahl wird so,

+1/2  +3/2

+5/2

magnetfeldunabhéingig, in einem Kernspinzu-
stand |I = 2, m; = +2) mit maximaler Pola-
risation prépariert (P, = 0.9, [Pre94]).

Abbildung 1.2: Optisches Pumpen im
Termschema von 8Li (I=2,S=1/2).



1.3.1.4 Belegung der Oberfliche mit 8Li und S-NMR-Nachweis

Die Probenoberfliche wird aus dem Strahl mit einigen Tausend 3Li-Atomen belegt
(10719ML). Aus dem priméren Ionenstrahl gelangen zusitzlich etwa 10~ ML Li-Atome
auf die Probe, die fiir die Messung bedeutungslos sind. 3Li macht folgenden f-Zerfall:

SLi 1127085 | o~ (By < 12.45MeV) + 7 + ®Be” (3.04MeV, — 2a) . (1.7)
Fiir die f-Emission in das Raumwinkelelement d§2(#) unter einem Polarwinkel # zum Ma-
gnetfeld (Abb. 1.1) gilt polarisationsabhéingig eine anisotrope Verteilung [GRO65]:

1

w(6) 2 = -~ (1 + A%Pz cos 9) sinfdf do (1.8)
T

wobei A = —1/(1 + I) = —1/3 den Asymmetrieparameter des 8Li-Zerfalls bezeichnet. Die

endlich ausgedehnten Detektoren (mit einem Offnungswinkel 20) mindern den mefbaren

Effekt; sie registrieren folgende Anteile der S-Zerfille: N(0°) = 27 fOG w(6)d O und N (180°) =

271 [T o w(0)dl (sieche Anhang D.1). Mit v/c ~ 1 lautet Gleichung 1.6 dann:

1

1
:LOS’@.A.pz:()_%.(_g).pz _ (1.9)

2

€

Da die meisten -Elektronen die Kammerwand durchdringen, werden N (0°) und N (180°) au-
Berhalb des Vakuums mit zwei in Koinzidenz betriebenen Paaren von Plastikszintillationsde-
tektoren gemessen. Durch die Koinzidenzmethode wird der Signaluntergrund stark reduziert.
Zur Ausmittelung apparativer Asymmetrien wird zuséitzlich das Vorzeichen der Polarisati-
on oder die Richtung des Magnetfeldes geschaltet (Supereffektmethode [HANG6], siehe auch
Abschnitt 2.3 sowie Gleichung D.8, Anhang S. 87).
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Legende:

IQ | Ionenquelle

MP | Beschleuniger

AM | Analysiermagnet
SM | Schaltmagnet

und ,,beam-dump“
L6 | Meflbunker

I LH | Laserhiitte

DA | Datenaufnahme

(Bild: MPI-K).

T T T T

Abbildung 1.3: ®Li-Experiment an Beamline L6 in der Targethalle des MPI fiir Kernphysik.

1.3.1.5 Ablauf und (neue) Zeitstruktur der Messung

Um eine signifikante Statistik zu erzielen, wird das Prozedere (Sondenpriparation - Relaxa-
tion - Messung) 1000 bis 10000 Mal wiederholt. Der Ionenstrahl befindet sich 1.5s auf dem
Target, in dieser Zeit wiichst die 8Li Konzentration im Thermalisiererrohr an. Am Ende der



Produktionsphase wird der Weg zur Probe freigegeben und die Probe 1/2 Sekunde lang mit
polarisiertem 8Li belegt. Danach wird die Depolarisation 4 s lang mit einer Zeitauflésung von
25 ms/Datenpunkt beobachtet. Wihrend dieser Zeit wird der Ionenstrahl zur Reduzierung
der thermischen Belastung des Targets und zur Reduzierung des radioaktiven Untergrunds
elektrostatisch in einen ,beam-dump®“ abgelenkt (Abb. 1.3). Nach zehn Zyklen wird das
Detektormagnetfeld umgepolt, um apparative Asymmetrien auszumitteln. Falls eine hohe
Magnetfeldkonstanz erforderlich ist, kann alternativ die Strahlpolarisation von —1 nach +1
iiberfiithrt werden. Nach 80 Zyklen (=~ 10min) wird das stabile "Li (zirka 0.01 Monolage/24
Stunden) thermisch desorbiert, sofern die Oberfliche dies erlaubt. Datenaufnahme und Expe-
rimentsteuerung sind zeitstrukturbedingt und wegen radioaktiver Strahlung' automatisiert.

1.3.2 Die Oberflichenapparatur

Die Oberflichenapparatur besteht aus einem Ultrahochvakuum-Rezipienten mit einem Ba-
sisdruck von 3 - 10~ Torr. Der Rezipient wird durch Kombinationen von Ionenzerstiuber-
pumpe, NEG-Pumpe (Non Evaporating Getters), Titansublimationspumpe oder Turbomo-
lekularpumpe evakuiert. Der Anpumpvorgang nach einer Offnung erfolgt 6lfrei durch Sorbti-
onspumpen. Die analytische und préiparatorische Instrumentierung umfafit folgende Gerite:

e Auger-Elektronenspektrometer (AES) zur oberflichensensitiven chemischen Analyse,

e Fluoreszenz-Schirm zur Analyse des reziproken Gitters mittels niederenergetischer Elek-
tronenbeugung (LEED),

e Kelvinsonde zur Bestimmung der elektronischen Austrittsarbeitsinderung (A®) einer
Oberfliche,

e Dosiersystem fiir die Exposition verschiedener Gase,

e Massenspektrometer zur Restgasanalyse und thermischen Desorptionsspektroskopie
(TDS/TPD),

e diversen Ionisationsfilamenten,
e Metallverdampferquellen fiir Ag, Au, Li, Na und optional weitere Metalle.

Diese Instrumentierung entspricht einer gut ausgeriisteten Standard-Ultrahochvakuumappa-
ratur fiir Oberflichenuntersuchungen. Statt einer Funktionsbeschreibung der Gerite wird
daher auf Diplomarbeiten und Standardwerke zu Vakuumtechnik und Oberflichenphysik ver-
wiesen: z. B. [ERT85, VAC97, HEN91]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Instrumentierung
um einen

e Nafichemiearbeitsplatz zur ex situ-Probenpréiparation und eine

e Schnellschleuse zum Transfer der priparierten Proben in das Ultrahochvakuum ergénzt.
Die neuen Geréte werden in den Kapiteln 5 und 6 dokumentiert. Die mechanische Halterung
der Oberfliche mit einer zuverlissigen Temperaturregelung ist von besonderer Bedeutung; im

Laufe der Experimente wurden fiir verschiedene Fragestellungen spezielle Kristallhalterungen
gebaut, die im jeweiligen Kontext abgehandelt werden.

'"Wihrend der Aktivierung betrigt die Aquivalentdosisleistung durch Neutronen in Vorausrichtung (20 cm
Targetabstand, hinter 20 mm Flansch) 0.20(5) Sv h™', Arbeitsgrenzwert zum Vergleich: 10 uSvh=?.
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Beamline und Beschleuniger: UHV-Rezipient:
a | Ionenquelle p | Probenhalter
b | Beschleuniger q | Schnellschleuse
¢ | Beamlinemagnete r | LEED-Fluoreszenzschirm
d | Ionenstrahlchopper s | Auger-Elektronenspektrometer
e | Leuchtquarz t | 5f-Probenmanipulator
f | I. differentielle Pumpregion u | Quadrupol-Massenspektrometer
UHV-Atomstrahlquelle: v | Kelvinsonde
g | Faradaycup mit Ringblende w | CF-100-Fenster
h | Hochdruckgastarget x | Probengreif-Vorrichtung
i | Thermalisiererrohr y | Probentransfer-Vorrichtung
j | Wéarmestrahlungsabsorber z | Einbauten in Mefposition: rf-Spule,
k | Optische Pumpregion Dispenserquellen, Filament
1 | Atomstrahlshutter Laserlabor:
n | II. differentielle Pumpregion 1 | Art—Pumplaser
B—NMR-Spektrometer: 2 | Scanning-Dye-Laser
1 T-ESR-Magnet 3 | Referenz-"Li-Atomstrahlquelle
o | B-Koinzidenz-Detektorteleskop 4 | aktive Frequenzregelung
5 | Elektro-optischer Modulator
6 | schaltbarer Zirkularpolarisator

Abbildung 1.4: Das Experiment mit den wichtigsten apparativen Komponenten. Die Darstellung ist
unmaflstiblich. Anhang C auf S. 84 enthiilt eine ausfiihrliche Legende mit Geritebezeichnungen
und technischen Anmerkungen.



1.3.3 Technische Weiterentwicklungen
1.3.3.1 Die wasserfreie Atomstrahlquelle fiir 8Li

Aus [Pre94, Ebi94, Ebi96] ist bekannt, dafl saubere Metalloberflichen rasch durch H,O und
andere Restgasspezies der 8Li-Quelle verschmutzten. Reproduzierbare Experimente wurden
nur oberhalb der Desorptionstemperatur von HoO und durch hiufige Oberflichenpripara-
tion und eine Zusatzbelegung mit 0.02 ML “Li zur Absittigung spezieller Plitze (Defekte,
Kontaminationen) ermdglicht. Dieses Vorgehen fiihrt bei Siliziumoberflichen jedoch zu einer
Verinderung der Oberfliche (Schleierbildung, Facettierung [Pag97, LEY96, MON93]). Daher
wurde eine ausheizbare Atomstrahlquelle konstruiert [Pol97, Kir99]. Durch Modifikationen
der Thermalisierergeometrie [Pol93, Til96a, Kir99, Kith99] und eine Verkiirzung der Quel-
le wird die Zahlrate zusétzlich auf 1.5-2.5 kHz verdoppelt [Kir99]; im Testaufbau wurden —
spéter unerreicht — 7.6 kHz gemessen [Til96a, Til96b, Jin00]. Einige (gekennzeichnete) Ober-
flichenexperimente wurden in der Testphase der Quelle durch Verdampfung von Graphit
beeintrichtigt (7' > 2000 K). Bei 1900 K betriigt der Betriebsdruck zirka 10~8 Torr.

1.3.3.2 Die verbesserte Zeitmessung

Bis zur Strahlzeit September 1996 wurde die Zeitbasis von einer MicroVax II realisiert. In
einem 50ms-Zahlintervall (bin) wurde ein Testsignal (1-20 MHz) nur auf 103 /bin ausgezéhlt.
Die 100 MHz-Zéhler gestatteten jedoch, eine prézise Referenzuhr mitzuzdhlen, woran die
Bin-Dauer rekalibriert wurde. Eine kumulative, variable Totzeit zwischen den Mefbins
verfilscht die Zeitmessung jedoch. Die 8Li-Halbwertszeit wurde daher etwa 1 Prozent zu
grofl bestimmt. Eine guter Losungsansatz [LiPC96] verwendet zwei Zihler, die von einer
Uhr mit einem schnellen Umschalter abwechselnd gestartet und gestoppt werden; die
Auslesung des einen erfolgt, wihrend der andere mifit, so daf fiir die Auslesung eine ganze
Bin-Dauer zur Verfiigung steht. Die Mefigenauigkeit wurde durch Testmessungen mit einer
20 MHz Pulseruhr (an Stelle der $-Quelle) abgeschitzt; limitiert durch die Umschaltzeit,
die Z#hlerhardware sowie durch unbekannte systematische Fehler des Testaufbaus (Uhr)
ergaben diese Tests: Zihlergebnis = Zihlerinhalt +Max {2 - 107 - Zihlerinhalt, 1count}. Die
Testmessungen wurden an 1-1000 Zyklen und fiir 0.1-20 MHz Pulse vorgenommen. Fiir Pulse
in stochastischer Folge mit einer mittleren Zihlrate von < 10kHz ist die totzeitbedingt
reduzierte Nachweiswahrscheinlichkeit besser (groier) als 0.99999.

Eine sorgfilltig ausgefithrte Halbwertszeitmes-
sung an SLi ergibt nun:

10

T, /2(*Li) = (0.83960 + 0.00006)s. ~ (1.10)
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Dieses Resultat verbessert die Genauigkeit
der neusten bekannten Messung [SAL90] mit
(0.840340.0009) s, ausgefithrt an 1/30 der 8Li-
Zerfalle dieses Experiments, um eine Dezimale.
Eine sorgfiiltigere, vergleichende Diskussion der
systematischen Fehler beider Messungen wird an
dieser Stelle jedoch nicht versucht.
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Das Zeitintervall, das ein Datenpunkt {iiber-
deckt, wird ferner von 50 auf 25 ms verfeinert. . T T Y
Schnellere Relaxationprozesse werden nun ge- 2 0 2 4 6 8 10 12
nauer aufgelost. Damit, sowie durch eine verfei- Time / sec

nerte Datenauswertung (Kap. 2.5), wurde erst-

mals eine nicht-exponentielle Relaxationsfunkti- Abbildung 1.5: Der 3-Zerfall von 8Li.

on beobachtet.




Kapitel 2

Modelle zur Datenauswertung und
Interpretation

2.1 Das ,,Anfangseffekt*“-Problem

Als Anfangseffekt ¢y (oder Anfangspolarisation pg) wird derjenige Asymmetrieeffekt bezeich-
net, der unmittelbar nach Adsorption des polarisierten Sondenstrahls auf der Oberfliche
gemessen werden kénnte. Leider konnte vor dieser Arbeit in der Aktivierungsphase iiber-
haupt nicht gemessen werden, weil dort das Mefisignal vom Untergrund dominiert wird. Ein
»,Anfangseffekt“ wurde daher durch eine Riickextrapolation aus dem zeitlichen Verlauf in
der Mefiphase bestimmt. Abbildung 2.1 zeigt die Depolarisation von 8Li auf einer Si(111):H
Oberfliche (Heifpraparation, Kap. 4), wobei an die experimentelle Asymmetrie ¢(¢) nach
Gleichung 1.5 eine Exponentialfunktion mit einer Depolarisationsrate von a ~ 0.3s™! an-
gepafit wurde. Auf den Anfang der Aktivierungsphase zuriickextrapoliert ergibt sich eine

‘ T T T T B(z\/hdf T ‘ 33\52 T /‘ \37 T T ‘ T T T T ‘ T :
P1 34.16 + 1.199-|
P2 0.3129 + 0.3574E-01 |

N
ol

=
(93]
T 1T ‘ T 1T ‘ T 1T ‘ T 1T ‘ T 1T ‘ T

Asymmetrie-Effekt € [%]
N
o

=
o

Yy

0 ‘ I I ‘ I N ‘ I I ‘ L1 1| ‘ I N ‘ |
-0.5 0 0.5 1 15 2

t[s]

Abbildung 2.1: Das Problem des ,,zu kleinen Anfangseffektes“ am Beispiel der Depolarisation von
8Li auf Si(111):H bei 260 K. (Maximaleffekt = obere Achse). Die beiden Anpassungen sind eine Expo-
nentialfunktion (2.8) und ein bi-ezpontial (dickere Linie) nach (2.10). Eine Legende zu den Parametern
im Kasten befindet sich im Anhang B, S. 83, Legende ,, Typ 1%.
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Asymmetrie von €(t=—0.5s8) =~ 0.1 (=10% in Abb. 2.1). Der so bestimmte ,, Anfangseffekt“
betrégt hier und auf den meisten untersuchten Oberflichen [Pre97] weniger als die Hilfte
dessen, was aufgrund der urspriinglichen Kernspinpolarisation des 8Li Atomstrahls erwartet
wird.

Der theoretische Maximaleffekt ist durch den apparativ begrenzten Detektor6ffnungswin-
kel auf €™ = 0.85/3 = 0.283 beschrinkt (aus Gl. 1.9 fiir pg = 1); diese obere Grenze
entspricht der oberen Begrenzungslinie in Abbildung 2.1. Zusétzlich mufl noch beriicksichtigt
werden, daf} die Strahlpolarisation pg tatsdchlich nie maximal ist. Als héchste Strahlpolarisa-
tion wurde von [Pre94] durch direkte Messung mit einem Experiment vom Stern-Gerlach-Typ
eine Kernspinpolarisation von py®* = 0.92 ermittelt; typische Strahlpolarisationen liegen re-
gelmifBig in dem Bereich 0.7 < pg < 0.9 [Pre94]. Im Einzelfall kénnte die Strahlpolarisation
auch einmal niedriger sein. Damit wird ein Anfangseffekt ¢p in dem Bereich

02<e <026 (<= 0.7<p<0.92) (2.1)

erwartet. Diese Diskrepanz zwischen der tatséchlichen Strahlpolarisation und der extrapolier-
ten Anfangsasymmetrie, die als ,, Anfangseffekt“-Problem bezeichnet wird, deutet auf einen
schnellen Relaxationsprozef hin, der allerdings bislang nie direkt beobachtet werden konnte
[Pre97]. Als missing fraction Problem [Pla91, ITT95] ist Ahnliches auch aus anderen Experi-
menten mit polarisierten Sonden bekannt. Im Falle von Implantationsmethoden wird der Po-
larisation zerstorende Prozefl gelegentlich als ,dynamisches Oberflichenphinomen“ an einer
dielektrischen Grenzschicht angenommen und als Artefakt renormiert. Fiir ein Oberflichen-
experiment wire dies kein befriedigender Standpunkt, weil der so bestimmte ,, Anfangseffekt
im besonderen von den Eigenschaften der untersuchten Oberfliche abhéngt.

Das Anfangseffekt-Problem des 8Li-Experimentes konnte im Rahmen dieser Arbeit ex-
perimentell angegangen, aufgeklidrt und teilweise auch erklirt werden. Mit Einschrinkungen
ist es ndmlich moglich, in der Aktivierungsphase Daten aufzunehmen und nach einer Un-
tergrundskorrektur diese auch sinnvoll auszuwerten. Die in Abbildung 2.1 eingezeichnete
Extrapolation des Depolarisationsverhaltens in die Aktivierungsphase hinein ist falsch — wie
der Blick auf die nichsten beiden Abbildungen 2.2 und 2.3 mit der erwarteten Strahlpola-
risation sofort zeigt (Gl. 2.1). Die in der Aktivierungsphase der Abbildungen 2.2 und 2.3
beobachtete ,schnelle Relaxation“ ist im Vergleich zu anders priparierten Si(111):H Ober-
flichen (Belegung bei 200 K nach [Vei96], siche Kapitel 4) bemerkenswert klein — und darum
mefbar.

Aus Beobachtungen, bei denen die Auswertung der Aktivierungsphase noch nicht zur
Verfiigung stand und die daher zunéchst nur in der Mefiphase erfolgt sind, ergeben sich be-
reits Abweichungen vom angenommenen mono-exponentiellen Relaxationsverhalten von 8Li
auf Oberflichen (Abb. 2.5 Seite 15). Ohne die Daten der Aktivierungsphase waren solche
Abweichungen frither wegen grofier statistischer Mefifehler und auch wegen einer festver-
wurzelten Erwartungshaltung hinsichtlich mono-exponentieller Relaxation nicht erkennbar
gewesen [Ebi94, Vei96]. Weitere Uberlegungen zur Datenauswertung, zum Auswertemodell
und zu moglichen Optimierungen der Mefzeitstruktur und der Hardware werden im folgen-
den ausgefithrt. Eine Reihe der Schwierigkeiten resultiert auch aus den zu diskutierenden
methodischen Besonderheiten bei der Anwendung von Sondenmethoden.

(Bemerkung: im Zusammenhang mit einer Polarisationsmessung erweist sich der Asymmetrie-Begriff
€(t) als zweckmifig; im Rahmen eines Relaxationsmodells ist dagegen der Begriff der Polarisation
P(t) zweckmiBiger. Polarisation und Asymmetrie sind durch Gleichung 1.9 verkniipft.)

2.2 Motivation fiir ein neues Modell

Sondenmethoden erfordern eine Priparation der Probe mit der Sonde — diese Priparation
kann ,instantan® erfolgen, etwa durch einen m/2-Puls wie in der klassischen NMR, oder

11
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Abbildung 2.2: Im Rahmen der Mefigenauigkeit wird die volle Asymmetrie g = 0.24 £0.03 (entspre-
chend po = 0.84) gefunden. Das Beispielspektrum ist das aus Abb. 2.1; allerdings ist der Datensatz eine
Teilmenge daraus, da irregulire Runs (mit Strahlstromschwankungen, die unerfaflbare Untergrund-
schwankungen in der Aktivierungsphase erzeugen) ausgesondert wurden (Kap. 2.3). Eine Legende zu
den Parametern im Kasten befindet sich im Anhang B, S. 83, Legende ,, Typ 2.
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Abbildung 2.3: Die volle Asymmetrie wird auf derselben Si(111):H Oberfliche aus Abb. 2.2 auch bei
560 K beobachtet. Die Spektren unterscheiden sich darin, dafl bei 560 K nach zwei Sekunden kaum
mehr Asymmetrie mefibar ist, wihrend bei 260K das Sondenensemble nach zwei Sekunden noch
nicht vollstindig depolarisiert ist. Dieses spiegelt der experimentelle, integrierte Effekt [Ebi94] wider
eE=€(t=2s)=(1/1) fot e(t")dt', t > 0. Eine Legende zu den Parametern im Kasten befindet sich im
Anhang B, S. 83, Legende , Typ 2.
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es werden wihrend einer endlichen Aktivierungszeit t, (hier 0.5s) Sonden auf der Probe
angesammelt. Dann entsteht eine (demographische) Altersklassenverteilung der Sonden sowie
gegebenenfalls eine durch Diffusion erzeugte spezielle rdumliche Verteilung. Die Messung der
experimentellen Relaxationsfunktion mittelt iiber das ganze Ensemble, wodurch schnelle oder
lokale Effekte verschmiert werden. Eine homogene Mittelung (im Sinne von (2.15) [STO81,
STO84]) liegt vor, wenn die Umgebung der Sonden véllig homogen ist oder wenn in einer
inhomogenen Umgebung das Sondenensemble durch Diffusion hinreichend schnell iiber alle
verschiedenartigen Plitze mittelt. Dann ist es verniinftig zu erwarten — Ausnahmegriinde
werden in Kap. 2.5 genannt — daf} alle Altersklassen gleichartig mit einer exponentiellen
Relaxationsfunktion depolarisieren und durch eine Relaxationsrate « beschrieben werden
konnen (die Polarisation einer demographischen Altersklasse soll mit dem Kleinbuchstaben
p(t) bezeichnet werden):

p(t) =poe " (2.2)
Die Integration iiber alle Altersklassen fiihrt auf eine geometrische Summe (Gl. D.12, S. 88)
und ergibt eine skalierte Exponentialfunktion P(t), welcher sich die gemessene Relaxations-
funktion bei ausreichender Statistik annihert.

P(t)=ry-poe * . (2.3)

Mit dem Modell (2.3) kann an MeBdaten eine Relaxationsrate o und eine Anfangspolarisation
po angepafit werden (wie in Abb. 2.1). Am Ende der (notwendigen) langen Aktivierungsphase
ist der mittlere Effekt bereits um den Depolarisationsfaktor r; vermindert (Abb. 2.4 und
Gl. 2.4, ferner Gl. D.12 im Anhang auf Seite 88).

Der Skalierungsfaktor r; in (2.3) hingt von
der Halbwertszeit T}/, =In2/A, der Aktivie-
rungsdauer ¢, und der Relaxationsrate a ab:

P(t=.5s)

1—etelotd 1 2.4
= (14 a/A)(1 —eAta) <t (2.4)

0.6
, Ein weiterer Reduktionsfaktor r; ergibt durch

yiberlebende“ Sonden aus dem vorherigen
Zyklus (Zykluslinge [ = Vorfiillphase +
Aktivierungsphase + MeBphase). Fiir [=2.55
(alt) und 5.5s (neu) sind r, ., und r, ,, ~0.99
zusétzlich eingezeichnet.

0.4

02} /

Abbildung 2.4: Depolarisationsfaktor.
T,[s]

Das Modell (2.3) steht auch ohne Betrachtung der Aktivierungsphase (die zu dem Zeit-
punkt der Messung noch nicht ausgewertet wurde) im Widerspruch zu einem (brut force-)
Experiment mit einem sehr groBen Zihlinhalt, bei dem erstmals (im ®Li-Experiment) nicht-
exponentielle Relaxation auf einer Si(111)7x7 Oberfliche beobachtet wurde (siehe Abbildung
2.5). Die Depolarisation kann mit Gleichung 2.3 offensichtlich nicht beschrieben werden. Das
Modell (2.3) leidet dariiberhinaus daran, daf§ die extrapolierte Anfangspolarisation py — wie
eingangs in Abb. 2.1 gesehen — wesentlich kleiner als die tatsichliche Strahlpolarisation ,her-
auskommt“. Ferner gilt Gleichung (2.3) in der Aktivierungsphase nicht, da dort die Trans-
formation in eine geometrische Summe nicht moéglich ist. Ein verallgemeinertes Modell zur
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Auswertung und Interpretation gemessener Relaxationsdaten ist daher aus technischen und
physikalischen Griinden notwendig (Kap. 2.4). Evidenz fiir ein solches Modell kann besonders
durch die korrekte Beschreibung der Mefidaten in der Aktivierungsphase gewonnen werden,
deren Auswertung nun eingefiithrt wird.

2.3 Datenaquisition in der Aktivierungsphase

Bereits in der Aktivierungsphase kann technisch eine Zihlratenasymmetrie gemessen werden;
allerdings geht nur ein kleiner Teil der Zihlimpulse auf 8Li-Zerfille zuriick, wihrend der grofte
Teil trotz Koinzidenzmethode Untergrund ist, der aus Kernreaktionen im Target stammt. Im
Gegensatz zur praktisch untergrundfreien Mefiphase ist das Signal-zu-Untergrund Verhéltnis
gemittelt tiber die Dauer der Aktivierungsphase nun von der Gréenordnung 1. Korrigierte
Zahlerinhalte ¢ konnen durch Subtraktion des Untergrunds, bezeichnet mit u(t), erhalten
werden. Der nach wenigen Datenpunkten ndherungsweise zeitlich konstante Untergrund 148t
sich mit Hilfe von empirischen Bedingungsgleichungen aus einem gemessenen Datensatz be-
stimmen; nidhere Details werden in [Win98b] ausgefiihrt (die Algorithmen sind ab Seite 89
auszugsweise abgedruckt, mit einfithrenden Erlduterungen in Anhang D.4).

Ein Datensatz besteht aus vier Koinzidenz-Zé&hlerinhalten c;; fiir die beiden Raumrich-
tungen 0° und 180° (¢=1,2) und zu beiden Magnetfeldpolarititen (j=1,2). Die Messung zu
beiden Magnetfeldpolaritidten erlaubt durch Vertauschung der Rollen der Zahler, eine appa-
rative Asymmetrie in erster Ordnung zu eliminieren. Zu diesem Zweck wird nach [HANG6]
der Effekt € aus den beiden geometrischen Mittelwerten /ci1 ci2 und (/ca1 a2 gebildet (Su-
pereffekt). Fiir die Asymmetrie e und den statistischen Fehler Ae folgt:

z—1 z 2 + : ciic
— Cij + Ugj5 . 11 C22
+ Ae = + A mit z = . 2.5
¢ ‘T ¥ (1+2)2 (Z;1 cgj ) c12 €21 (2:5)

Um systematische Fehler der Korrektur klein zu halten (wichtig!), werden irregulidre Runs
(protokollierte Strahlstromschwankungen, Fehleranalyse der Zerfallszeit) ausgesondert. Die

GroBe des statistischen Fehlers hingt vom Produkt (,, Strahlgite“) [Polarisation2 . Intensitiit]

ab (nachgerechnet in D.2, S. 86). Die Fehlerbalken sind daher ganz am Anfang der Ak-
tivierungsphase (kaum akkumulierte Sonden) sowie am Ende der Mefiphase (bereits stark
depolarisiertes Ensemble) sehr groff. Das Ergebnis der Aktivierungsphasenauswertung zeigt
Abbildung 2.5. Die Restaktivitit von exp(—A(6.7T}/3)) =~ 1/100 aus vorausgegangenen Ak-
tivierungszyklen wird vernachlissigt (siehe auch Abb. 2.4). Durch die Untergrundskorrektur
und die Moglichkeit, einen Fehler anzugeben, werden neue experimentelle Daten gewonnen,
die physikalisch (und technisch) nur durch ein erweitertes Modell des Relaxationsverhaltens
zu beschreiben sind.

2.4 Verallgemeinerung des Auswertemodells

Es wird nun ein einfaches Modell vorgestellt, das technisch die Beschreibung der Mefdaten
der Aktivierungsphase gestattet und zugleich eine nicht-exponentielle Relaxation phédnome-
nologisch beschreibt.

Dazu wird das Sondenensemble in Altersklassen hinreichend kurzer Dauer §t eingeteilt.
Das jeweilige statistische Gewicht g; des Subensembles j ist dessen Aktivitit proportional.
Unter der fiir jeden Einzelfall iiberpriifbaren Annahme eines konstanten 8Li-Flusses!, werden
alle n Subensembles j = 0,..,n—1, die sich zum Zeitpunkt ¢ auf der Oberfliche befinden, auf-
summiert. Innerhalb der Aktivierungsphase (0 < ¢ < t,) héngt die obere Summationsgrenze

'Ein NaJ-Detektor registriert den y-Untergrund als Maf§ der "Li Strahlintensitéit und des ®Li Flusses.
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Abbildung 2.5: Nicht-exponentielle Relaxation auf Si(111)7x7. Die Anpassung einer Exponential-
funktion gelingt offensichtlich nicht (dunkelgraue Kurve). Die beiden anderen Anpassungen mit der
hellgrauen bzw. der schwarzen Linie entsprechen den Modellen (2.9) bzw. (2.10). Die Daten werden
durch beide Modelle dhnlich gut parametrisiert. Modell (2.9) zeigt allerdings fiir ¢ - —0.5s einen
extrem steilen Kurvenverlauf: pg = 1.03 im Vergleich zu py = 0.62 fiir (2.10). Das Spektrum enthilt
4.5-10% counts (ab t > 0). Trotz einer sehr langen Mefizeit ist die Statistik nicht besonders gut; das
liegt an der eher geringen ,iiberlebenden“ Asymmetrie im zuginglichen Mefifenster. Das Spektrum
war das erste dieser Art, insbesondere stand die Aktivierungsphasenauswertung bei der Messung noch
nicht zur Verfiigung, daher war es erforderlich, die Abweichung von der Exponentialfunktion anhand
weniger statistisch gesicherter Datenpunkte (im Bereich 0 < ¢ < 0.5s) auszuzihlen. — Zur Erfor-
schung neuer Oberflichenphysik mit der 3-NMR ist die Wahl einer solchen Oberfliche mit niedriger
Asymmetrie daher ungiinstig, da extrem viel Strahlzeit aufgewendet werden mu8.
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n — 1 vom fortschreitenden Belegungsgrad, also von der Zeit, ab:

o ) t/ét falls ¢ <t,,
n=n(t; 0t,t,) = { t/0t  sonst. (2.6)

Der Zeitpunkt ¢ = 0 sei (in diesem Abschnitt ausnahmsweise) der Beginn der Aktivierungs-
phase. Die Zeit des Modells, Stiitzpunkt fiir Stiitzpunkt, wird in Vielfachen von §t gemessen
und zweckmiéfligerweise kommensurabel auf die experimentellen Mefzeitintervalle At abge-
bildet, zum Beispiel: 25ms = At = 50dt. Der erste Stiitzpunkt liegt bei ¢ = §t/2, diese
Verschiebung der Zeitskala besitzt ausschlieflich numerische Vorteile. Unter der einschrinken-
den Annahme derselben Relaxationsfunktion p;(t) fiir jedes Subensemble wird iiber all diese
summiert;:

ne

. 1 1= e)\ét
P(t) = po lim gj pi(t — (5 + 5)575) mit gj(t) — MOtJ
0

fimn, o (27)

j=
Der Vorfaktor g; vor der Relaxationsfunktion p;(t) gibt das statistische Gewicht des j-ten
Subensembles an. Das Modell (2.7) legt noch keine physikalische Relaxationsfunktion p;(t)
fest. Aufler in den konstruktionsbedingten Annahmen iiber den Anwendungsbereich steckt
in dem Modell daher noch keine Physik. Verschiedene Relaxationsfunktionen p;(t) kénnen
mit (2.7) testweise an experimentelle Relaxationsdaten angepafit werden. Eine physikalische
Modellvorstellung kommt erst durch die Annahme einer Relaxationsfunktion p;(¢) ins Spiel.
Drei in Abschnitt 2.5 zu diskutierende spezielle Relaxationsfunktionen sind:

pi(t) = poe @' (2.8)
= po e*(&t)n’ 0<k ;é 1 (29)
= poge ™' +po(l—q)e *' po,g<1. (2.10)

Fiir (2.8) und t > t, geht das verallgemeinerte Modell (2.7) in das alte (2.3) iiber. Fiir andere
Relaxationsfunktionen (2.9, 2.10) wird das Modell (2.7) numerisch integriert (Abb. 2.6). Das
Programmpaket [Win98b] pafit eine Testfunktion (Relaxationsfunktion) via least square fit
unter Benutzung der PAW-Routine Minuit [PAW98] an die Mefdaten an.

Abbildung 2.6: Die Minderung der
Polarisation am Ende der endlichen
Aktivierungsphase (t=1/2s) bei ei-
ner bi-exponentiellen Depolarisation
nach (2.10). Die Funktion SX4.ftn,
abgedruckt auf Seite 89 von An-
hang D.6, stellt eine geeignete Imple-
mentierung von (2.7) dar:

P(t=gs;a1,a2;q) =

SX4( Zz = 3s;
YI = pg= 1,
Y2 = a5 €[0,4]s7},
Y3 = ap€[0,20]s71,

Y4

qe{n i)
(2.11)
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2.5 Nicht-exponentielle Relaxation

Mit dem Experiment aus Abb. 2.5 wurde gezeigt, da§ die in [Ebi94, Vei96] gemachte Voraus-
setzung der streng exponentiellen Relaxation nicht immer héilt. Die in Gleichung 1.5 definierte
GroBe der Spin-Gitter-Relaxationszeit 77 = 1/« [SLI92] setzt aber exponentielle Relaxation
voraus. Daraus ergeben sich praktische Probleme, weil die bestehende NMR-Theorie zur In-
terpretation nun nicht mehr unmittelbar auf das Experiment anwendbar ist. Der mit Energie-
austausch zwischen Spin und Gitter verbundene thermodynamische Vorgang der Spin-Gitter-
Relaxation (im Gegensatz zur Spin-Spin-Relaxation), fithrt allerdings unter so allgemeinen
Voraussetzungen [SLI92] auf ein Exponentialverhalten fiir den Gang des Systems ins thermo-
dynamische Gleichgewicht, dafl nur (im Sinne der NMR-Theorie) ,triviale“ Griinde fiir die
beobachtete Abweichung in Frage kommen.

2.5.1 Was erzeugt nicht-exponentielle Relaxation?
2.5.1.1 Kopplung der Polarisationsstufen i

Die Polarisation von 8Li wird durch die fiinf relativen Besetzungszahlen n,, (vier Polarisati-
onsgrofen und die Intensitit) der Kernspinunterzustinde |I,m) beschrieben. Die Mefigrofie
hingt jedoch von der Linearkombination P, = no —n_o +n1; —n_1 der n,, ab. Durch lineare
Kombinationen der n,,, (Anhang A.1, Seite 82) werden im allgemeinen Tensor-Polarisationen
k-ter Stufe tyo (k = 1,2,3,4) erhalten, wobei t19 = /2 P, die MefgroBe ist. Auler bei rein
magnetischer Wechselwirkung sind alle Polarisations-Stufen miteinander gekoppelt:

21

tho = agjtjo, k=1,2,.,2I . (2.12)
j=1

Die Raten ay; folgen mit zeitabhéngiger Storungstheorie aus der Stérung Hy; sie enthalten
Linearkombinationen der Quadrate der Kernmomente und der fluktuierenden Feldstéirken
sowie die Spektraldichten der Fluktuationen j(ws ) bei den Ubergangsfrequenzen wy,. Die
detailierte Ableitung ist ,straightforward®, jedoch umfangreich, und findet sich bereits in
[Rie91, Wid91b, Ebi98]. Wenn die Zeeman-Aufspaltung dominiert, relaxiert die MeBgrofie
tro(t) mit einer Summe aus zwei Exponentialfunktionen

tlo(t) =a11tig + a3tz = til_o e o+t + tl_O e -1t . (2.13)

Wie [Ebi98] herleitet, kann die Summe jedoch durch eine einfache Exponentialfunktion an-
gendhert werden, denn unabhingig von den Details der (quadrupolaren) Wechselwirkung
zerfallen maximal 26% der Anfangspolarisation einer Komponenten mit einer mindestens
dreimal groferen Rate. Die Ausdriicke tito und a1 werden bei [Ebi98] explizit angegeben;
ihre genaue Form ist im Folgenden unbedeutend.

Eine Analyse analog zu der von [Ebi98], die einen zusétzlichen Korringa-Beitrag ax zur
Gesamtrelaxationsrate o = agijg + a i einfithrt, ermdoglicht ebenfalls keine Erklidrung des An-
fangspolarisationsverlustes auf den Siliziumoberflichen. Fiir die Relaxationfunktion ergibt
sich zwar erneut ein bi-ezponential jedoch mit zusitzlichen — experimentell eindeutig nicht
erfiillten — Zwangsbedingungen zwischen den Parametern. Die Kopplung zwischen den Pola-
risationsstufen scheidet daher als Trivialursache der nicht-exponentiellen Relaxation aus.

2.5.1.2 Inhomogene Mittelung durch Diffusion

Nicht-exponentielle Relaxation tritt auch dann auf, wenn das Sondenensemble in einer in-

homogenen Umgebung nicht homogen iiber alle vorhandenen Plitze mittelt (inhomogene
Mittelung, [STO81, STO84]):

Py () = Py (exp (-7 1) ) . (2.14)

sample
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Gleichung 2.14 kann in speziellen Fillen durch einen stretched exponential ~ exp [— (&t)"]
entsprechend der Modellfunktion (2.9) ausgedriickt werden, wobei dem Exponenten 0 < k < 1
eine interpretierbare Bedeutung gegeben werden kann [STO84] (x = 3/m und m ist der
Exponent in einem Abstand-Kraft-Gesetz a(r) o< r™, das die Kopplung des Kerns an eine
Stérung beschreibt. Die beobachtete, nicht-exponentielle Relaxation an 8Li, implantiert in
Lithiumsilikatglas [ST084], kann zum Beispiel so beschrieben und erklirt werden.)

Werden dagegen bei einer sehr raschen Diffusion alle verschiedenen Umgebungen gleicher-
mafen geprobt (homogene Mittelung), dann erzeugt der Zentrale Grenzwertsatz der Stocha-
stik [KRE75, DIN82, REI87] eine einfache Exponentialfunktion:

Phom(t) = Py exp <<—T1_1 >samp1e t) . (2.15)

Nicht-exponentielle Relaxation kann ferner dadurch zustande kommen, daf} die Sonde, die
irgendwo auf der Oberfliche landet, zunéchst diffusiv einen stark bindenden Adsorptionsplatz
oder eine abgeschlossene Region aufsucht, wo die Sonde dann anders depolarisiert. Vorstellbar
ist zum Beispiel, daf die Sonde von der Terrasse (zweidimensionale Diffusion+Korringa) an
eine Stufenkante abwandert (keine oder eindimensionale Diffusion+Korringa).

Die tatséchliche Ursache der nicht-exponentiellen Relaxation kann derzeit nicht geklart
werden. Das unvollstindige und unsystematische Datenmaterial hierzu stammt tiberwiegend
aus Experimenten, die mit anderer Intention durchgefithrt wurden, insbesondere aus den
Experimenten zur Heifipraparation (Kapitel 4), sowie aus Maschinenstrahlzeiten (Quellen-
entwicklung, siehe Tab. H.1, Seite 97).

Da nun Anséitze und Mittel zur Verfiigung stehen, kénnte es sich lohnen, auf unterschied-
lich gestuften Si:H Oberflaichen mit einer hohen nutzbaren Polarisation (und nur dort), wei-
tere Experimente durchzufithren. Aufschlufireich erscheinen magnetfeldabhéngige Messungen
auf gestuften, ungeheizten Si:H Oberfliichen mit einer 7Li-Vorbelegung, vorgenommen bei
verschiedenen Temperaturen.

2.5.2 Technisches zur Parameteranpassung

Durch beide Ansitze fiir die Relaxationsfunktion

1. stretched exponential: ~ py exp [— (&t)"] nach (2.9) und
2. bi-ezponential: ~ pg [q exp(—ait) + (1 — q) exp(—axst)] nach (2.10),

sind im groflen und ganzen alle experimentellen Daten phinomenologisch beschreibbar (Kapi-
tel 3 und 4). Die Mefidaten sind natiirlich auch durch Summen von mehr als zwei e-Funktionen
zu beschreiben, welche jedoch kaum sinnvoll festgelegt werden konnten. Wéahrend die An-
passung einer exponentiellen Relaxationsfunktion immer eine eindeutige LOsung mit einer
Fehlerangabe gestattet, ist die Bestimmung von Entwicklungskoeffizienten zu mehr als einer
exponentiellen Basisfunktion nicht eindeutig, da (reellwertige) Exponentialfunktionen kei-
nen orthogonalen Satz von Entwicklungsfunktionen darstellen. Summen vieler e-Funktionen
konnen unter sehr allgemeinen Voraussetzungen durch eine einzige e-Funktion (~ GI. 2.15)
(Zentraler Grenzwertsatz der Stochastik, [KRE75, DIN82, REI87]) und unter speziellen Vor-
aussetzungen [STO81, STO84] durch einen stretched exponential (~ Gl. 2.14) parametrisiert
werden. (1) und (2) sind Grenzfille der Mittelung auf der Oberfldche.

Zu (1):

Die Beschreibung der Relaxation durch einen stretched exponential erfordert nur drei Para-
meter, wobei die Funktion sehr empfindlich vom Exponenten x abhéingt. Die Anfangspola-
risation wird tendenziell iiberschétzt; der Algorithmus zur Anpassung ermittelt aber keine
inkonsistent kleine Fehlerabschitzung. Die drei Parameter sind mdoglicherweise im Rahmen
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des speziellen Modells [STO81], welches auf (2.14) fiithrt, interpretierbar. Denkbare Abstand-
Kraft-Gesetze a(r) oc r™ der Wechselwirkung, eingesetzt in das Modell von [STO81], fithren
jedoch nicht auf einen Exponenten? x = 3/m, der mit dem Experiment vertriglich wiire:
Kexper. ~ 0.2 — 0.3. Daher wird der stretched exponential hier nur als ein deskriptives Modell
angesehen.

Zu (2):

Die Summe zweier e-Funktionen wird durch vier Parameter festgelegt, die im Rahmen der ver-
trauten Begriffe von Relaxationsrate und Anfangspolarisation gedeutet werden kénnen. Die
Beschreibung der Relaxation zerfillt in die Formulierung eines schnellen und eines langsamen
Relaxationsprozesses. Die Vorfaktoren ¢ und 1—¢g beschreiben anteilig die ,,Stirke® des schnel-
len und des langsamen Prozesses; sie konnen als Anteile aufgefafit werden, welche Teilmengen
von Sonden auf speziellen Plitzen beschreiben. Sind die Zeitskalen nicht getrennt, dann ist
die Festlegung von vier unabhingigen Parametern kaum sinnvoll méglich. Zur Anpassung
eines bi-ezponentials kann es sinnvoll sein, die (bekannte) Anfangspolarisation festzusetzen,
um nur drei statt vier Parametern bestimmen zu miissen. Auf nafichemisch erzeugten Si:H
Oberflichen wird bei Temperaturen um 100 K (Kap. 4) eine Situation beobachtet, die nur mit
vier unabhéngigen Parametern sinnvoll erfafit werden kann, wobei die ,, Anfangspolarisation*
kleiner als die Strahlpolarisation bleibt. Hier gibt es offenbar eine weitere Komponente, die,
aulerhalb des zuginglichen Mefifensters, die Polarisation zerstort. Relaxationsraten dieser
GroBenordnung (a > 40s™!) sind nicht ungewoéhnlich, sondern werden mit einer anderen
Methode [K1e98] (siche Seite 4 Punkt 3) regelmiBig beobachtet. In dieser Arbeit wird die
Strahlpolarisation als vierter Parameter wegen fehlender Objektivierbarkeit des Vorgehens
nicht eliminiert.

2k = d/m; fiir d=2 und m=6...8 gibt es keinen Widerspruch zum Experiment.
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Kapitel 3

Kernspinrelaxation I: Die reine
Silizium(111)7x7 Oberfliche

Motivation

Nach aufschluBreichen S-NMR-Experimenten an 8Li auf der metallischen Ruthenium(0001)
Oberfliche [Pre94, Ebi94, Ebi98] wurden in den letzten Jahren diese Experimente auch auf
Siliziumoberflichen ausgedehnt [Vei96]. Der Volumenhalbleiter Silizium wurde fiir diese Un-
tersuchungen bei [Vei96], in dieser Arbeit und nachfolgend in [Wei00] gewihlt, weil auf dem
Si(111)-Substrat Oberflichen mit halbleitenden Eigenschaften (wie Si(111)1x1:H oder die
»1x1“ -Hochtemperaturphase) sowie Oberflichen mit unterschiedlichen Metallisierungsgra-
den (wie Si(111)7x7 mit variabler Alkalibedeckung, [Wei00]) prapariert werden kénnen. Diese
Oberfliichen, an denen bereits spezielle NMR-Experimente mit 5Li und “Li existieren [K1e98],
sind auch aus methodischen und theoretischen Griinden interessant. Technisch sind Silizi-
umwafer (=einkristalline diinne Si-Scheiben) dariiber hinaus praktisch, da sie wegen ihrer
industriellen Relevanz mit fast idealen Kristalleigenschaften, in hoher Reinheit und , billig*
verfiigbar sind.

Wihrend auf der Rutheniumoberfliche (bei experimentell unterdriickter diffusiver Rela-
xation) die Depolarisation von 8Li durch quasi-freie Metallelektronen dominiert, lassen ent-
sprechende Untersuchungen am Halbleiter neuartige Erkenntnisse zu, da gerade keine oder
nur wenige freie Elektronen vorhanden sind und die elektronische Struktur durch die Halb-
leiterbandstruktur mit einer Bandliicke bei der Fermienergie Er geprégt ist.

Die gebrochene Gitterperiodizitit an der Oberfliche erzeugt jedoch eine andere Band-
struktur als das unendlich ausgedehnte dreidimensionale Gitter. Adsorbat-Uberstrukturen
oder Umordnungen der reguliren Atompositionen der Oberfliche erzeugen ebenfalls verdnder-
te Bandstrukturen. Solche Oberflichen kénnen Oberflichenzustinde an der Fermienergie Er
aufweisen, deren Elektronen wie in einem Metall die polarisierte Sonde 8Li depolarisieren.
Dieser Depolarisationskanal fithrt zur Korringa-Relazation.

In Kap. 3.1 werden zunichst einige bekannte Eigenschaften der Silizium(111) Oberfliche
eingefiihrt, anschliefflend wird in Kap. 3.2 die Korringa-Relaxation behandelt. Die experimen-
telle Praparation der 7x7 Rekonstruktion wird in Kap. 3.3 erldutert. Nachfolgend werden die
auf den Oberflichen durchgefiihrten 8-NMR-Messungen vorgestellt und diskutiert (Kap. 3.4).

3.1 Die Silizium(111) Oberfliche

Kristallographische Eigenschaften und Rekonstruktionen Das vierwertige Element
Silizium kristallisiert in Diamantstruktur. Im Volumen sind alle Atome sp3-hybridisiert, so
daB vier kovalente, gleiche und tetraedrisch koordinierte Bindungen ausgebildet werden. Die
{111} Ebenen bestehen aus Doppellagen von Siliziumatomen, deren Atompositionen in einer
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Abbildung 3.1:
Kugelmodell einer Si(111)-Doppellage pro-
b jiziert auf eine (111) Ebene: a=0.78A,
b=2.21A, 4=120°. Fiir die den projizier-
ten GroBen a, b, v entsprechenden dreidi-
mensionalen KérpermaBe gilt: a’=b'=2.35 A
(Bindungslinge) und ~+’=109.47° (Tetra-
Y ederwinkel). Die Bindungen zur nichsten,
(2.35+0.78) A entfernten Si-Doppellage ste-
hen senkrecht auf der Papierebene (schwarze

Punkte =1db).

gewellten hexagonalen Struktur angeordnet sind (— Abb. 3.1). In (111) Richtung sind die
Doppellagen miteinander verbunden. Eine hypothetische Si(111) Schnittfliche, bei der die
Bindungen zwischen zwei Doppellagen aufgetrennt werden, weist pro Atom der Schnittebene
ein freies Valenzelektron auf, das dangling bond (db) heifit. Eine reale Spaltfliche reduziert im
UHV bei Raumtemperatur die Anzahl ihrer dangling bonds, indem Paarbindungen zwischen
benachbarten Oberfliichenatomen ausgebildet werden, dabei entsteht eine 2x1 Uberstruk-
tur, welche jedoch metastabil ist. Die Verringerung der dangling bonds ist ein energetisch
begiinstigter Vorgang (Hybridisierung), obwohl zur notwendigen Deformation der tetrahe-
dralen Bindungsgeometrie Spannungsenergie aufgebracht werden mufl. Die Rekonfiguration
der Atompositionen ist durch energetische Barrieren getrennt, die thermisch iiberwindbar
sind. Die giinstigste Konfiguration im Minimum der Freien Energie F' hingt von der abso-
luten Temperatur ab (zweiter Hauptsatz der Thermodynamik). Die Ausbildung einer Ober-
flichenrekonstruktion erfordert in einigen Féllen (insbesondere in dem folgenden) einen nicht
vernachlidssigbaren Massentransport, so dal an dieser Stelle kinetische Parameter bedeutsam
werden, durch die der Zustand einer Oberfliche im Experiment vorgeschichtsabhéingig wird.

Die 7x7 Rekonstruktion Aus der metastabilen 2x1 Spaltfliche bildet sich ab 550 K eine
thermodynamisch stabile 7x7 Rekonstruktion, deren wichtigste Eigenschaften im folgenden
kurz vorgestellt werden (vgl. Abb. 3.2). Die vollstindige Umwandlung erfolgt erst bei zirka
1085 K. Zwischen 1085 K und 1140 K findet zugleich ein reversibler Phaseniibergang der 7x7
Rekonstruktion in eine mobile ,,1x1“ Hochtemperaturphase statt [K1e98, MON93, LANG64].
Daher wird die 7x7 Rekonstruktion am besten durch Abkiihlen aus der Hochtemperaturphase
erhalten. Die stabile 7x 7 Rekonstruktion und weitere metastabile, verwandte nxn Strukturen
(mit n=>5,9,11) wurden zuerst durch Elektronenbeugung (LEED) beobachtet [SCH59]. Die
LEED-Aufnahme der 7x7 Rekonstruktion (Abb. 3.3) zeigt ein hexagonales Beugungsbild
der 1x1 Substratstruktur mit sechs zusdtzlichen Reflexen zwischen den stérkeren Grundre-
flexen, die von der siebenfachen Periodenlinge des Ubergitters stammen. Die Nomenklatur
,7x7 Rekonstruktion“ weist auf diese siebenfache Periodizitit des Ubergitters in bezug auf
das Grundgitter hin. Im Ortsraum iiberdeckt die Einheitsmasche somit 49 Einheitszellen
des Volumengitters. Die Kantenlinge der Einheitsmasche betrigt 27 A. Ebenfalls mit Hilfe
von Elektronenbeugungsmethoden (TEM, [TAK85a, TAK85b]) wurde 26 Jahre spéter die
zugehorige geometrische Struktur durch das dimer-adatom-stacking fault Strukturmodell
entschliisselt (DAS-Modell — Abb. 3.2).

An der Rekonstruktion sind 12 sogenannte Adatome, 42 Atome in der Restatomebe-
ne (erste Doppellage) und 48 Atome in der Stapelfehlerebene (zweite Doppellage) beteiligt.
Die Einheitsmasche (— Abb. 3.2) wird durch ihre Nebendiagonale in zwei gleichseitige Drei-
ecke geteilt, die sich in der zweiten Doppellage durch eine Verletzung der Stapelordnung
des Diamantgitters (stacking fault) unterscheiden. Dadurch kénnen auf der Nebendiagonale
Si—Si- Dimere gebildet werden (und ebenso auf den vier Begrenzungslinien der Raute), die die
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Abbildung 3.2: Das DAS-Modell der Si(111)7x7 Rekonstruktion: Aufsicht und Schnitt entlang der
Hauptdiagonale der Einheitsmasche, deren Begrenzung gestrichelt eingezeichnet ist. In der Einheits-
masche tragen die zwolf am grofiten dargestellten adatoms, die sechs nichst kleiner dargestellten
restatoms und das corner hole-Atom in den vier Eckpunkten der Raute ein dangling bond. Weitere
Strukturelemente sind die Si—Si dimers auf der Nebendiagonale (3) und auf den Begrenzungslinien
(6). In der linken Hilfte der Raute befinden sich alle Atome der zweiten Doppellage auf verdeckten
Plitzen (im Gegensatz zur rechten Hilfte); diese Abweichung von der Diamantstruktur-Stapelfolge
heifdt stacking fault.

‘ Strukturelemente ‘ Anzahl ‘ Zahl der dbs ‘

adatoms 12 12
restatoms 6 6
dimers 3+12x1/2 | 0
corner holes 4x1/4 1

\ [ > =19

Tabelle 3.1: Verringerung der Anzahl der dangling bonds durch die DAS-Struktur der 7x7 Einheits-
masche.
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Zahl der dangling bonds verringern. In der oberen Lage werden an zwolf Stellen jeweils drei
dangling bonds durch ein ,aufgesetztes“ dreifach koordiniertes Silizium-Adatom eliminiert,
das folglich ein dangling bond aufweist. Die Adatome befinden sich in on top-Position iiber
einem Atom der Restatomlage (T4-Platz). Es verbleiben weitere sechs dangling bonds auf
den nur dreifach koordinierten restatoms und eines im corner hole, das die Eckepunkte der
Einheitsraute besetzt (Abb. 3.2). Insgesamt wird die Anzahl der dangling bonds von 49 (ein
dangling bond pro Einheitszelle) auf 19 verringert (Tab. 3.1). Damit gibt es eine ungerade
Zahl von Elektronen aus dangling bonds in der Einheitsmasche. Die Gesamtanzahl der Atome
wird von 98 (zwei Atome/1x1-Einheitsmasche) auf 102 in der Einheitsmasche erhoht. Ein
Jahr spéter, nach der Erfindung der Rastertunnelmikroskopie (STM) konnten die postulierten
Strukturelemente des DAS-Modells auch im Ortsraum beobachtet werden (Abb. 3.3).

Abbildung 3.3: Die Si(111)7x7 Oberfliche im reziproken Raum (LEED-Aufnahme, invertierte Dar-
stellung) und im Ortsraum (STM-Bilder aus [Pag94], im unteren Teilbild erzeugt der Stapelfehler den
(schwachen) Graustufenunterschied in den Halbseiten der Einheitszelle).

Die elektronische Struktur Die 7x7 Rekonstruktion verdndert die elektronische Struk-
tur der Oberfliche sehr stark. Aus Photoemissionsuntersuchungen (UPS) sind (mindestens)
drei besetzte Zustinde S; bei —0.2 eV, Sg bei —0.8 eV und S3 bei —1.8 ¢V unterhalb oder in der
Néhe des Fermi-Niveaus bei Er bekannt [HAM86, HANS88, Sch96]. Diese Zustinde wurden
experimentell als Oberflichenzustinde identifiziert, da sie zum Beispiel nach einer Wasser-
stoffterminierung wieder verschwinden (Abb. 3.4). Das Fermi-Niveau befindet sich aufgrund
der Oberflichenzustinde dotierungsunabhéngig (Fermi-level pinning) in der Nihe der Mitte
der Halbleiterbandliicke mit einem Abstand von zirka 650 meV zur Volumenvalenzbandkante
[HIM93, Pag94]. Elektronische Zustandsdichte am Fermi-Niveau wurde in Photoemission und
in inverser Photoemission beobachtet, wobei dieser Zustand dispersionslos erscheint. Wenn
ein Band der Bandstruktur unvollstindig besetzt ist, dann sollte bei metallischen Oberflichen
dieser Zustand an einer Stelle der Brillouin-Zone das Fermi-Niveau kreuzen (Dispersion).
Die Experimente mit Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) haben den metal-
lischen Charakter noch vor den STM-Experimenten nachgewiesen [BAC81, DEM83, PERS84].
Durch STM-Experimente (CITS) kann S; den db-Elektronen der Adatome, So entsprechend
den Restatomen und S3 den riickwértigen Adatombindungen zugeordnet werden [HAMS6].
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Ein weiterer unbesetzter Zustand wird ferner durch die Adatome induziert. Dariiberhinaus
fehlt jedoch eine detailierte Kenntnis der elektronischen Struktur, welche Details der Band-
struktur und der Zustandsdichte mit Informationen der geometrischen Struktur der Rekon-
struktion verkniipft. Dies liegt vor allem daran, dal ab initio-Rechnungen zur 7x7 Rekon-
struktion, anders als bei Ruthenium [Man98, Huf98], aufgrund der grofien Einheitsmasche —
102 Atome in vier Lagen — gegenwiértig nicht durchfithrbar sind.

1 1 1 1 T l
S3 Si(111)7x7
S
cci
©
[
=
0 )
A Si(111)1x1-H
Q
D
T=115K
He |
1 1
-3 -2 -1 0

E-E |:/ eV

Abbildung 3.4: He-I Photoelektronenspektroskopie (UPS) an Si(111)7 x 7 und Si(111)1 x 1:H. Die
Mefidaten sind der Diplomarbeit [Sch96] entnommen.

Ausgehend von der geometrischen Struktur haben Ortega et al. [ORT98a, ORT98b] den
Versuch unternommen, die Bandstruktur der 7 x 7 Rekonstruktion niherungsweise unter
Beriicksichtigung der elektronischen Korrelationseffekte zu berechnen.

1.) Mit Methoden der local-density approzimation (LDA) [SAN95] berechnen sie eine
Oberflichenbandstruktur mit 19 Béindern fiir die 19 dangling bonds. Sieben dieser Bénder
(hervorgehend aus den dangling bonds des corner hole und der restatoms) befinden sich un-
terhalb des Fermi-Niveaus; sie kénnen den experimentellen Zustdnden Sy und Ss zugeordnet
werden. Vollbesetzt nehmen sie also 14 Elektronen auf. Die dangling bonds der Adatome
erzeugen weitere zwolf Bander in der Nidhe des Fermi-Niveaus, auf welche die restlichen fiinf
Elektronen zu verteilen sind. Zwei dieser LDA-Bénder kreuzen das Fermi-Niveau [ORT98b].

2.) Als néchsten Schritt fithren Ortega et al. die verschiedenen Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen ein, indem sie einen zweidimensionalen Hubbard-Hamiltonoperator an-
geben, dessen unbekannte Parameter aus den Resultaten der LDA-Rechnung approximiert
werden. Aus einer heuristischen Abschétzung folgern sie, dafl die Wechselwirkungen zwischen
den Elektronen, die auf gewisse Adatomplitze, nimlich auf den Ring und die drei Dimere',
die in Abbildung 3.5 definiert werden, lokalisiert sind, unterschieden werden diirfen. Dadurch
zerfillt die Beschreibung der Wechselwirkungen in solche innerhalb des Ringes und inner-

'Diese ,, Dimere“ sind Gruppierungen der Theorie, nicht zu verwechseln mit Dimeren des DAS-Modells.
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halb je eines Dimers (Transfermatrixelemente ¢,,t4) sowie in die Wechselwirkungen zwischen
dem Ring, den Dimeren und den Dimeren untereinander, die als Stérung s behandelt werden
(Abb. 3.5).

Es wird ein differenzierteres Bild der Oberflichenzustinde gewonnen, als es aus den kombi-
nierten STM- und PES/UPS-Experimenten, die nur eine begrenzte experimentelle Auflésung
von zirka 100 meV besitzen, bekannt ist. Von den verbleibenden fiinf Elektronen werden
drei an dem Ring lokalisiert (bei —0.1eV) und die letzten zwei werden auf die drei Dimere
verteilt, welche zunéchst drei energetisch entartete Zustinde am Fermi-Niveau bilden. Die-
se letzten beiden Elektronen erzeugen ein zweidimensionales delokalisiertes Elektronengas.
Wird die Storung s # 0 beriicksichtigt, verbreitern sich alle Niveaus, und die drei Dimer-
Zustinde erzeugen ein metallisches Band, worin metallische elektronische Korrelationszeiten
von 7, ~ 10~ s resultieren.

s=0 >0 s>0 s=0

Abbildung 3.5: Modell der elektronischen Struktur der 7x7 Rekonstruktion [ORT98a].

Links: Definition der Strukturelemente ,Dimer“ Dy, D2, D3 und ,Ring“ R sowie der Transfermatri-
xelemente (hopping integrals) der Intraring-, Intradimer- beziehungsweise Dimer-Dimer- und Dimer-
Ring-Wechselwirkungen: ¢, t; > s. Dargestellt sind die 7x7-Adatompositionen. Aus den 19 dangling
bonds besetzen 14 Elektronen die Zustinde S; und S3; die verbleibenden fiinf besetzen einige der 12
Zusténde aus den Adatom dangling bonds. Ortega et al. verteilen drei Elektronen auf den Ring und
zwei auf die drei Dimere.

Rechts: Zustandsdichte DOS fiir Ring und Dimere separat. Die elektronischen Korrelationseffekte
zwischen Dimeren und Ring werden stérungstheoretisch (s = 0 und s # 0) behandelt und heben
die energetische Entartung der Zustinde Dy, Do, D3 auf. Die Verbreiterung erzeugt ein metallisches
Band bei Er. Abbildung nach [ORT98a).

Das Modell ist der erste realistische, aber nicht zwingende Ansatz, der versucht, elek-
tronische Information mit chemischer Information zu verkniipfen, und der dazu die 7 x 7
Uberstruktur als eine Art grofes Molekiil betrachtet. Weitere experimentelle Befunde stiitzen
das Modell [PER84] oder widersprechen nicht ([Fic99, Vei96] und diese Arbeit). Insbesondere
kann verstéindlich werden, warum der S; Zustand in der Photoelektronenspektroskopie keine
Dispersion zeigt, wenn man den gemessenen Zustand mit dem lokalisierten, nicht-metallischen
Ringzustand identifiziert.

Hier kann auch die NMR zusétzliche Information ins Spiel bringen: Der Nachweis von
Korringa-Relazation (oder einer Korringa Shift = die statische Verschiebung der Lamorfre-
quenz hervorgerufen durch Fermi-Kontakt-Wechselwirkung eines elektronischen Wirmebades
mit einem Kernspin) und einer geltenden Fermi-Statistik kann als ein direkter experimentel-
ler Nachweis von Metallizitdt angesehen werden und dariiber hinaus als eine anwendbare
Arbeitsdefinition fiir Metallizitdt (dies sei mit Blick auf den diesbeziiglichen fortwéhrenden
»Streit“ gesagt).

Die Information, die erhalten werden kann, ist gegeniiber einem PES-Experiment insofern
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neu, als man nicht nur iiber die Existenz von Zustdnden bei der Fermi-Energie lernt, sondern
auch iiber die giiltige Statistik (siehe nichstes Kapitel). NMR-Experimente an Oberflichen
werden dennoch kaum jemals in dem gleichem Mafle wie in der Chemie zur Aufkldrung der
elektronischen und geometrischen Struktur beitragen.

In [ORTY8b] wird auch die struktur-verwandte 5x5 Rekonstruktion behandelt. Deren
verkiirzte Einheitsmasche besitzt nur sechs Adatome und zwei Restatome. Die Adatome
kénnen pro Einheitsmasche in der gleichen Weise zu einem Ring zusammengefafit werden,
jedoch gibt es zwangsweise keine ,Dimere“. Entsprechend besitze die 5x5 Rekonstruktion kein
delokalisiertes Elektronengas und sei daher nicht metallisch, sondern halbleitend, obwohl es
Zustandsdichte in der Ndhe des Fermi-Niveaus gibt. Als Erweiterung der noch vorzustellenden
NMR-Experimente bietet sich daher ein Testexperiment mit der S-NMR. auf einer solchen
Uberstruktur an, allerdings 1i8t sich eine 5x5 Rekonstruktion nur in Koexistenz mit der 7x7
Rekonstruktion experimentell priparieren.

Weitere Eigenschaften. Aufgrund der reaktiven dangling bonds verhilt sich die 7x7
Rekonstruktion sehr empfindlich gegeniiber Restgasadsorption. Einwertige Adsorbate (IA)
kénnen dangling bonds absittigen; es ist wahrscheinlich, daf die Sonde ®Li auch be-
vorzugt auf einem Platz mit dangling bond adsorbiert. Fremdatomadsorbate konnen ei-
ne adsorbatinduzierte Rekonstruktion hervorrufen. Alkalimetalladsorbate (Li, Na, K) er-
zeugen ab etwa 1/3 Monolage eine adsorbatinduzierte 3x1 Rekonstruktion (LEED, STM;
[MON93, Pag94, Kle98b]). Die Exposition von atomarem Wasserstoff fithrt zu einer unrekon-
struierten Oberfliche, bei der weitgehend alle dangling bonds durch Wasserstoff abgeséttigt
werden (Wasserstofftermination, — Kapitel 4).

Wird die Oberfliche aus der ,,1x1“-Hochtemperaturphase hinreichend langsam abgekiihlt
(mit zirka 1K/sec), entsteht eine wohlgeordnete 7x7 Rekonstruktion [BEC89, TELS5,
YANO94]; andernfalls friert eine defektreiche Konfiguration ein, in der am hiufigsten Ada-
tome fehlen. Als strukturelle Defekte treten auch stark parzellierte Doménen oder Bereiche
mit 5x5 und 9x9 rekonstruierten Doméinen auf. An Kohlenstoffverunreinigungen (SiC) ist
ein Pinning von Stufenkanten und die Ausbildung von Vizinalflichen bekannt. Die Terrassen-
breite an karbidisierten Oberflichen nimmt daher immer weiter ab. Experimentell 148t sich
die Vollstindigkeit der Rekonstruktion eingeschrinkt mit Elektronenbeugung (LEED) kon-
trollieren, da unvollstindige und parzellierte Rekonstruktionen zu fehlenden beziehungsweise
unscharfen LEED-Reflexen fithren. Zuféllig verteilte null- und eindimensionale Defekte sind
jedoch ohne ortsraumauflésende Rastersondenmethoden kaum nachweisbar.

3.2 Kernspin-Relaxation

Die Sonde 8Li tritt durch ihr Kerndipolmoment yI (wobei y=|ii| /(hI) das gyromagnetische
Verhdltnis von 8Li bezeichnet) mit magnetischen Feldern und durch ihr Quadrupolmoment
Q@ mit elektrischen Feldgradienten in Wechselwirkung:

H=HP + H? + ... = (—yBoL, + HY)s + HYO(t) + ... . (3.1)

Das (in Abwesenheit paramagnetischer Zentren) dominierende statische Feld By erzeugt dqui-
distant aufgespaltene Zeeman-Niveaus, die durch den Oberflichenfeldgradienten zusétzlich
quadrupolar verschoben werden. Die Besetzungszahlendnderung 7, dieser Niveaus |m) unter
dem Einflu einer fluktuierenden Stérung Hy(t) folgt einer Mastergleichung [ABR61]:

To, = Z W (T — 1) (3.2)

ml
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Die Ubergangsraten W, werden mit zeitabhingiger Stérungstheorie berechnet; Hg(t) wird
dazu in einen Operator H; und eine Fluktuation £(¢) faktorisiert:

t . ’
Wy = B2 / {(m|Hg (¢")|m") (m![Hg (t)|m) e~ *nm =) g’ 4 c.c. (3.3)
0

~ |(m|=—=|m)|? - [ ;ooi(t)é(t +7) e “mm' T A1 = Gl (0) + J(Whnant) - (3.4)

Der Vorfaktor G, (0) beschreibt die Stirke der Wechselwirkung. Die Fouriertransformierte
J (W) der Korrelationsfunktion g(7) = £(¢)&(t + 7) gibt den Spektralinhalt der Fluktuation
&(t) an. Die Raten ay, aus dem Differentialgleichungssystem (2.12) S. 17, welche die Relaxati-
on der Mefigrofie ¢19(t) bestimmen, folgen mit der Transformation T der cartesischen Grofien
in eine sphirische Basis (Gl. A.1, S. 82):

(akq) =T (Wpm) - T (3.5)

Fiir die Interpretierbarkeit der schliefilich beobachtbaren Relaxation gelten die in Kap. 2.5
diskutierten Einschrankungen. Spektraldichte J und Wechselwirkungsstéirke G(0) werden nun
an der beobachteten Relaxation durch Diffusion und der Korringa-Relaxation erortert.

3.2.1 Relaxation durch Diffusion

Eine Diffusionsbewegung der Sonde iiber nicht-dquivalente Plitze der Oberfliche erzeugt
Fluktuationen, die dann zur Relaxation beitragen, wenn ihr Spektralinhalt J — nach (3.4) —
Beitrige an einer Ubergangsfrequenz wyn,m ™~ Wamor = 7 Bo enthilt. Die exakte Diffusionsbe-
wegung und Feldverteilung auf der Oberflache sind immer unbekannt, weshalb Plausibilitéts-
oder Simulationsmodelle herangezogen werden:

1.) Das BPP-Modell [BLO48] verlangt den Platzwechsel der Sonde in eine verdnderte
Umgebung (!) nach einer mittleren Verweilzeit 7. (exponentiell zerfallende Korrelation):

27,

=iz 86

BPP: g(T) = exp (—m) < J(w)=F(g(1))
Te
Fiir die Temperaturabhéngigkeit der Korrelationszeit 7. wird i.a. ein Arrheniusverhalten an-
genommen, gekennzeichnet durch Diffusionsenergie Eg;¢ und ,, Versuchsfrequenz® 7y:

7. = 1o exp(Eait /kT) mit Egg~0.1...1eV und 79~ 107"3s. (3.7

Fiir die Relaxationsrate folgt als Funktion der Temperatur, welche die Diffusionsbewegung
anheizt, ein Resonanzverhalten, das iiber die Lamorfrequenz w = yBy von dem &ufleren
Magnetfeld abhéngt:

27,
Die maximale Rate wird bei w7, = 1 erreicht. Das Modell zeigt konzeptionelle [SHO81] und
experimentelle [KUC94] Unzuliinglichkeiten fiir w7, < 1 (es wird w-unabhingig), welche in
dieser Arbeit bedeutungslos sind.

2.) Alternativ kann ein Modell der zwei-dimensionalen Diffusion ( TDD-Modell) verwendet

werden, das beriicksichtigt, dal eine Sonde auf einen dquivalenten Platz zuriickkehren kann.
Fiir die Spektraldichte macht es folgenden Ansatz [RIC78, SHOS81]:

agig = G(0)J(w, T) = G(0) (3-8)

1

TDD : J(w, T)=71In (1 + wZTE) . (3.9
Beide Modelle sind zur phinomenologischen Beschreibung der Diffusion geeignet. Das TDD-
Modell zeigt auf der Hochtemperaturflanke eine Magnetfeldabhingigkeit. Die unbestimmt
gelassene Wechselwirkung kann dipolar (etwa 8Li in 1/2 ML "Li, [Ebi96]) oder quadrupo-
lar sein (z.B. EFG-Anderung an Stufen, etc.). Experimentell zeigt sich diffusive Relaxation
dadurch, daf sich bei Magnetfeldinderung die Relaxationsrate a(w(By)) gemif (3.8) dndert
(Tuning der Resonanz).
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3.2.2 Korringa-Relaxation

Ein s—Elektron besitzt eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort. Das von Elektronen-
spins S dort erzeugte Feld Bg tritt mit dem Kernspin I in Fermi-Kontaki—Wechselwirkung

, 2
H=-+I-Bs mit Bg= §u076|\1/e(0)|25 : (3.10)

mit po = 471077 As V"'m™! und v beziehungsweise v, fiir das gyromagnetische Verhéltnis
von 8Li beziehungsweise eines s-Elektrons. Die Wechselwirkung (3.10) fiihrt erstens zu der
statischen Knight—Shift der Lamorfrequenz und zweitens zur Korringa—Relazation, die durch
simultane Spin-Flips von Kernspin und Elektronenspin aufgrund des fluktuierenden Feldes
By erzeugt wird. Der Spin des Adsorbatkerns? ,sieht“ den s-Anteil (beziiglich der Sonde)
aller elektronischen Wellenfunktionen ¥, des Substrats. Im Metall oder gebunden an ein
metallisches Band kann die Korrelationszeit 7. ~ hi/Ep der delokalisierten Elektronen und
damit die Korrelationszeit der Fluktuationen durch die typische Lokalisationszeit an einem
Gitterpunkt (~ Atomvolumen) abgeschitzt werden. Sie ist sehr viel kiirzer als eine Lamor-
periode: 107Ps < 7, < 10795 « 27 /wramor(Bo) =~ 10~ %s. Die Spektraldichte ist von der
Lamorfrequenz unabhingig (7. wramor € 1 ~ 7 Awramor < 1), die Korringa-Relaxation ist
also unabhéngig vom dufleren Feld By, woran Korringa-Relaxation experimentell identifiziert
werden kann. Damit ein Spin-Flip simultan erfolgen kann, muf} ferner die Umklappenergie
(~ 107%eV) ausgetauscht werden konnen; energetisch passend benachbarte, besetzte und un-
besetzte Zustinde sind nur direkt an der Fermienergie Er verfiigbar, zu deren Anzahl die
Relaxationsrate folglich proportional ist:

= o< p(Br) [(Br) - p(Br) (1 f(B) = 0*(Bp) - KT 6B~ Br) ,  (31)

wobei p(E) = DOS(EF) die Zustandsdichte und die Fermi-Funktion f(E) die Elektronensta-
tistik beschreibt. Wegen der Aufweichung der Fermi-Kante mit der Temperatur, nimmt die

Anzahl der passenden Zustinde und damit die Relaxationsrate proportional zur Temperatur
zu. Die exakte Herleitung ergibt [SLI92, ABR61]:

a = 3 = 5 (o) - (WO, 97 (Br) - KT (3.12)

Experimentell 148t sich somit aus einer temperaturabhingigen Messung der Relaxationsrate
die lokale elektronische Zustandsdichte an der Fermienergie und am Kernort (local density of
states) LDOS(Ey) = (|\P(0)|2)%F p%(Er) bestimmen.

Eine Komplikation folgt aus der Statistik: anders als in einem isolierten metallischen Band
gibt es im echten Halbleiter zusétzliche thermische Anregungen aus Dotierniveaus in erreich-
bare Bénder. Die Binder sind zusétzlich an der Oberfliche durch Oberflichenzustinde stark
modifiziert. Fiir einen reinen Volumenhalbleiter zeigt [ABR61], dafl aufgrund der im Halb-
leiter fiir die Leitungselektronen anwendbaren Boltzmann-Statistik eine T/2-Abhiingigkeit
resultiert, die gegebenenfalls durch die Temperaturabhingigkeit der thermischen Anregung
von zusitzlichen Elektronen, beschrieben durch die Eletronendichte n(T"), modifiziert wird:

axn(T)\/mT ~TP mit05<B8<2, (3.13)

wobei meg die effektive Masse bedeutet, und der zweite Teil andeutet, welche Temperatur-
abhingigkeit in einem begrenzten Temperaturbereich gefunden werden kann.

*Die Sonde darf/kann folglich nicht rein ionisch an das Substrat gebunden sein.
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3.3 Die Préaparation der Si(111)7x7 Oberfldche

Ein NMR-Experiment erfordert groflichig (etwa 1 cm?) homogene Proben, da anders als in
einem Raster-Sonden-Experiment keine ,, zufillig® defektfrei ausgebildeten Bereiche der Ober-
fldche ausgewdhlt werden kénnen. Dariiberhinaus muf) eine sinnvolle Reproduzierbarkeit einer
Oberflichenpriparation erreicht werden, damit alle NMR-Einzelmessungen addiert werden
kénnen. Der Priaparation und ihrer Kontrolle in (Strahlzeit-) Experimenten kommt — insbe-
sondere auf der reaktiven 7x7 Rekonstruktion — eine gréflere Bedeutung zu. Was mit Blick
auf die experimentellen Notwendigkeiten und Moglichkeiten ,sinnvolle Reproduzierbarkeit
bedeutet und wie diese erreichbar ist, wurde in den Diplomarbeiten [Wei95, Eis96, Cza97] im
Detail erarbeitet. Es folgt eine Zusammenfassung der verschiedenen, verwendeten Pripara-
tionen.

3.3.1 Die Kristallpriaparation

e Ausgangsoberflichen und Substrate: Aus experimentellen Griinden werden drei ver-
schiedene Ausgangsoberflichen fiir die Praparation der 7x7 Rekonstruktion verwendet:

1. Kristalle aus sogenannten ’dicken Wafern’ (d=1/10inch) mit einer frischen, nafi-
chemisch erzeugten Oxidschicht. Da diese Proben zur mechanischen Bearbeitung
(— Kap. 5.4.1, S. 71) in Wachs (oder Epoxid [Vei96]) gebettet werden, ist eine um-
fangreiche RCA-Behandlung (— Kap. 5.2.2.1, S. 68) und Reinigung (— Kap. 5.4.2,
S. 71, Ziff. 1) notwendig. Die mit frischem Schutzoxid versehenen Kristalle werden
an Luft auf den ausgegasten Probenhalter montiert (Abb. 3.7, rechtes Teilbild;
[Vei96]), zusammen mit der UHV-Kammer ausgeheizt (40 h, 180 °C) und anschlie-
Bend sorgfiltig ausgegast (2-6h, 900K, p < 1-10~? Torr). Danach wird das Schutz-
oxid mit allen darauf befindlichen Verunreinigungen bei etwa 1200+30 K (5-10 min)
thermisch desorbiert [BEC89, LAN62].

2. Kristalle aus industriellen Standardwafern (’diinne Wafer’ mit d=0.3-0.7 mm), die
ein vom Hersteller thermisch erzeugtes Schutzoxid tragen. Die Kristalle werden
gereinigt (— Tab. 5.5, S. 71), jedoch chemisch nicht verindert. Die Kristalle wer-
den ebenfalls an Luft auf den zur Aufnahme diinner Proben entwickelten Halter
(Abb. 3.7, linkes Teilbild; [Eis96]) montiert, ausgeheizt und ausgegast, bevor das
Schutzoxid desorbiert wird.

3. Kristalle, die nach Ziffer 1 oder 2 gewonnen worden sind und die zu Diagnose-
zwecken regelmifig in situ mit Wasserstoff belegt werden (Kap. 4, insbesondere
S. 39). Der Wasserstoff wird dann zur Praparation der 7x7 Rekonstruktion wieder
desorbiert.

4. Ex-situ wasserstoffterminierte Oberflichen (Kap. 4, insbesondere S. 42). Die pas-
sivierten Proben werden nicht mehr mit der UHV-Apparatur ausgeheizt, sondern
eingeschleust (Kap. 6). Der Wasserstoff wird dann im UHV thermisch desorbiert.
Diese Technik wird erst bei [Wei00] routineméifig eingesetzt.

e Analyse chemischer Verunreinigungen durch Augerelektronenspektroskopie. Im Falle
von nachweisbaren Verunreinigungen erfolgt ein Reinigungsschritt (Abschn. 3.3.2).

e Auf dem UHV-reinen Si(111)-Substrat wird die Hochtemperatur 1x1-Phase erzeugt.
Dazu muf} die Probe auf mindestens 1150 K gebracht werden, tatsichlich wird die Probe
auf 1250 K aufgeheizt (Dauer der Heizrampe >1min).

e Aus der Hochtemperatur-1x1-Phase wird durch langsames Abkiihlen im Bereich des
Phaseniiberganges (1140-1085 K) eine 7x7-Rekonstruktion gewonnen; die Probentem-
peratur wird dazu ab 1150 K mit —1 K /sec bis zirka 1000 K abgesenkt.
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Die beschriebenen Préparationen stellen etablierte Methoden dar, ausgedehnte Doménen
mit zirka 1000 Einheitsmaschen einer defektarmen 7x7-Rekonstruktion zu erzeugen [BEC89,
TEL85, YAN94], falls die Ausgangsoberfliche glatt, defektarm und insbesondere kontamina-
tionsarm (C, O, Ni, CO) ist. Die chemischen Verunreinigungen und die Kontaminationsgrade
werden mit Augerelektronenspektroskopie (AES) kontrolliert und fiir ,zuldssig“ befunden,
wenn die Kohlenstoffbedeckung im AES unterhalb oder an der AES-Nachweisgrenze liegt
(< 0.5—0.1%) und keine weiteren Elemente nachweisbar sind. Die Spektren A+B aus Abb. 3.6
zeigen typische Verhiltnisse, wie sie wdhrend einer NMR-Messung vorliegen. (Bemerkung:
unmittelbar nach der Neupridparation durch Sputtern wird ein C:Si Verhéiltnis besser als
1:200 erreicht, zur Messung mufl dann das Signal-zu-Rausch Verhéltnis experimentell beach-
tet werden). Bei der quantitativen Analyse von Verunreinigungen (Bedeckung in Atom-%)
wird ein AES-Signal, das einen chemischen fingerprint darstellt, unter Beriicksichtigung von
wirkungsquerschnittsabhiangigen Korrekturen von der Gréfienordnung 1 (Tab. 3.2, S. 30) mit
der Intensitit des gleichzeitig aufgezeichneten AES-Signals des Substratmaterials verglichen.

| Element || Energie/eV | ProzeB | AES,,/a.u. | Korrekturfaktor |

Si 92 LMM | 0345 — |1

C 272 KLL 0.185 1.866
0O 503 LMM | 0.50 0.693
Cl 181 LMM | 1.05 0.329
Mo 161,186,221 | MNN | 0.330 1.046

Tabelle 3.2: Quantitative Analyse mit Augerelektronen-Spektroskopie: experimentelle Korrekturfak-
toren der Peak-to-Peak Signalhdhe (nach [AEST78], fiir E,=3keV).

3.3.2 Reinigungsprozeduren

Im UHV verschmutzt die sehr reaktive 7x7 im UHV nach wenigen Stunden. Eine Reinigung
der Proben aus Ziffer 1 (S.29) mufl daher regelméifig vorgenommen werden:

e Thermische Desorption von leicht fliichtigen Adsorbaten (vor allem HoO) durch kurzes
Anlassen der Probe bis 500 K (Flashdesorption). Die Rekonstruktion bleibt erhalten.
Der Reinigungsschritt wird wihrend der Messung alle 10-20 Minuten automatisiert
ausgefiihrt. Diese sehr hiufige Reinigung wird nicht mehr bis 1200 K [Vei96] ausgefiihrt,
um ein beobachtetes Aufrauhungsphinomen (Abschn. 3.3.3.2) zu vermeiden.

e Entfernen von stark bindenden Adsorbaten wie Sauerstoff, karbidischem Kohlenstoff
und Lithium durch Sputtering (= Stodesorption durch Ar*-Tonenbeschuf). Die Reini-
gung erfolgt bedarfsweise (AES, LEED) nach zirka acht Stunden. (Sputter-Parameter:
0.5-1keV Art, 0.3 uA, 105 Torr Ar-Partialdruck, 15-45 min, unter 35°, 500 K).
Erzeugte Kristallschiden werden durch Tempern ausgeheilt; wie zur Neupriparation
wird die Probe bis 1250 K aufgeheizt und mit 1 Ks~! bis knapp unter die untere Tem-
peratur des (7 x 7) +» (1 x 1) Phaseniibergangs abgekiihlt (zirka 1070 K) und dann fiir
30 min bei dieser Temperatur belassen [FAN93].

Der Erfolg der Reinigung wird mit AES und die Qualitit der Rekonstruktion mit LEED
iiberpriift. Da Sputtering im Verdacht stand, strukturelle Unordnung mit nicht ausheilbaren
Kristallschéden zu erzeugen und da die NMR-Messungen weitgehend unerwartete Beobach-
tungen gezeigt haben, wurden die Experimente mit einer alternativen Praparation exempla-
risch wiederholt, wobei auf Sputtering ganz verzichtet wurde. Die unumgingliche Reinigung
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Abbildung 3.6: Augerelektronen-Spektroskopie an der Si(111)7x7 Oberfliche. Spektrum A: Silizi-
umsubstratmaterial (Referenz), B-E: Kohlenstoff-Augerpeaks aufgenommen mit 30facher Empfind-
lichkeit, Spektrum B ist ein Beispiel fiir eine Kohlenstoff-Verunreinigung knapp oberhalb der Nach-
weisgrenze (0.5%, fiir Einzelscan); in Spektrum E werden zirka 4% Kohlenstoff gemessen.
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der Oberfliche wird alternativ durch thermische Desorption der Verunreinigungen und durch
eine geringfiigige Abdampfung von Silizium erreicht. Zur thermischen Desorption aller Koh-
lenstoffverbindungen, insbesondere des stark gebundenen Siliziumkarbids, mufl der Kristall
auf etwa 1350 K gebracht werden. Die erforderliche Temperatur ist bei resistiver Heizung sinn-
voll nur durch die Verwendung von diinnen Wafern realisierbar. Zur Reinigung jener Proben
wird drei bis fiinf Mal eine

e schunelle Temperaturrampe (,,Flash“) auf (1400+£50) K zur Desorption der Verunreini-
gungen

gefahren. AnschlieBend wird, ausgehend von der heifien Oberfliche, wieder eine frische
7x7-Rekonstruktion prépariert. Um leicht fliichtige Verunreinigungen wahrend einer NMR-
Messung zu desorbieren, wird die Oberfliche weiterhin regelméifig (nach 80 bzw. 160 Repe-
titions, = 10-20 min) auf 500 K aufgeheizt.

Die Priparation der 7x7 Rekonstruktion auf Standardwafern ist der Pridparation nach
Ziffer 1 (auf ’dicken Wafern’ aus Si-Blockmaterial) wegen der entfallenden Bearbeitungsschrit-
te prinzipiell vorzuziehen. Dariiberhinaus ist die Reinigung der Kristalle durch thermische
Desorption die in der neueren Literatur iiberwiegend angewandte Technik. In den durch-
gefithrten NMR-Experimenten konnten trotzdem keine signifikanten Unterschiede zwischen
den Priparationen beobachtet werden.

Gewisse Auffilligkeiten wurden im Zusammenhang mit Verunreinigungen durch Kohlen-
stoff beobachtet, der einen Einflul auf den Anfangseffekt, den Integrierten Effekt und die
Relaxationsfunktion besitzt (Kapitel 2). Es konnten jedoch keine signifikanten experimentel-
len Hinweise gefunden werden, da} Verunreinigungen bis 0.5% Kohlenstoff die auswertbaren
(Standardauswertung) Spin-Gitter-Relaxationsraten tatsichlich verandern; dariiber wurden
manchmal unkontrollierte Abweichungen beobachtet. Es spielt vermutlich eine Rolle, in wel-
cher Form der Kohlenstoff vorliegt (Si- - -CO,—CH,, =Si—C, usw.) und wie er gebunden ist
(karbidisch, subsurface, clustered, stochastisch). Fiir ganz frisch priparierte Proben wurden
ebenfalls gewissen Auffilligkeiten beobachtet, die jedoch technisch nicht zugénglich sind.

3.3.3 Technisches
3.3.3.1 Modifikationen am Probenhalter

Zur Halterung der diinnen Kristalle mufl vom bewéhrten Konzept der Halterung mittels ei-
ner Ringnut (Abb. 3.7, rechtes Teilbild) abgegangen werden. Dazu war eine umfangreiche
Modifikation des Probenhalters notwendig. Die streifenférmig gebrochene Probe wird mittels
Q-formig gebogener Klemmen aus Tantalblech gehalten (Abb. 3.7, linkes Teilbild). Kiihlkon-
takt und elektrischer Kontakt der resistiven Heizung sind identisch. Um flichig homogene
Heizbarkeit zu erzielen, wird ein Aspektverhiltnis der Probe von grofler als 2:1 gewéhlt
(25 mmx12mm). Das Thermoelement zur Temperaturmessung wird, in einen sehr kleinen
Tantalclip verpackt, auf den Si-Kristall aufgesteckt (Abb. 3.7).

3.3.3.2 Heiztechnik und Oberflichenverschleierung

Wenn die ,,1 x 1“-Hochtemperaturphase sehr oft pripariert wird, bildet sich auf der Oberfliche
ein weifler Schleier. Das Phinomen verschwindet wieder, wenn die Probe einige Sekunden lang
(~55) bei 1400 K gehalten wird. Systematische Untersuchungen sind nicht bekannt; Unter-
suchungen mit Negativbefunden (NMR, LEED, AES und ortsaufgeloste RFA [Vei96]) lassen
es am wahrscheinlichsten erscheinen, dafl der Schleier ein Aufrauhungsphinomen auf einer
Lingenskala darstellt, die grof} gegen die Transferlinge von LEED, STM, AFM Experimenten
ist, die jedoch Lichtstreuung ermdoglicht. Kohlenstoff desorbiert bereits unterhalb von 1350-
1400 K weitgehend, wobei die Schleierbildung dann verstirkt auftritt, wenn die Oberfliche
nicht heifl genug wird. Als Heiflleiter neigt Silizium bei schlechtem elektrischen Kontakt zur
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Abbildung 3.7: Links: Probenhalter fiir Kristalle aus diinnen industriellen Standardwafern. Die Q-
formig gebogenen Halteklemmen sind aus Tantalblech der Stirke 0.1 mm. Das Thermoelement wird
iiber ein U-formiges Ta-Klemmblech fixiert. Rechts: Veithscher Halter fiir Kristalle aus poliertem
Blockmaterial. Die Halterung erfolgt in einer eingesigten Ringnut, in der auch ein Thermoelement
befestigt ist (siehe Detail). Legende: TaS Tantalspringfeder, CBl Kupferblock, SI Saphirscheibe, HC:
Heizstromzufiihrung, CBr: Kupferlitze zur Kiithlung, TC Thermoelement.

Ausbildung von Strompfaden und somit zur Ausbildung von Kontaktpunkten am Ubergang
zur Halterung; bei einem erneuten Heizvorgang ist ein Strompfad dann bereits angelegt. Eine
anfangs noch hinreichend gleichmifige Heizbarkeit der Probe verschlechtert sich zunehmend.
Die Temperaturinhomogenitét iiber die Fliche vergroflert sich soweit, dafl der Kristall Be-
reiche ohne, mit und wieder ohne Schleier aufweist; eine solche Probe 148t sich nicht mehr
praparieren, da der Kristall bei weiterer Erh6hung der Heizleistung schmilzt oder zerbricht.
Durch geeignete Formgebung und Oberfléichenbeschaffenheit der Halteklemmen und eine spe-
zielle Anheizcharakteristik 148t sich diese Gefahr verringern.

3.4 Messung der Spin-Gitter-Relaxation

3.4.1 Hauptergebnisse

An den wie beschrieben priparierten Si(111)7x7 Oberflichen sind Messungen der Spin-
Gitter-Relaxation als Funktion der Probentemperatur vorgenommen worden. Die an 8Li
gemessenen Kernspin-Relaxationsraten 1/77 sind in Abb. 3.8 in dem begrenzten Tempe-
raturbereich zwischen 100 K und 500 K aufgetragen. Die MeBungen sind fiir verschiedene
Magnetfelder, namlich fiir 650, 1300 und 8000 GauB vorgenommen worden. Abbildung 3.8
zeigt eine Zusammenstellung von Daten aus verschiedenen Strahlzeiten (Tab. 3.3).

In dem betrachteten Temperaturbereich wird eine lineare Abhingigkeit der Kernspin-
Relaxationsrate von der Temperatur und deren Unabhéngigkeit vom Magnetfeld beobachtet.
Beides stellt ein Indiz fiir elektronische Relaxation durch Korringa-Relaxation dar. Damit die
Unabhéngigkeit vom Magnetfeld gilt, miissen die elektronischen Korrelationzeiten sehr viel
kiirzer als eine Lamorperiode sein. Dies korrespondiert zu den von Ortega et al. abgeschétz-
ten Zahlenwerten fiir die ,,hopping integrals“, die noch , metallischen“ Korrelationszeiten von
10~ s entsprechen. Die lineare Temperaturabhiingigkeit deutet sehr auf eine zugrundelie-
gende Fermi-Statistik der Elektronen hin. Die ferner beobachtete Dotierungsunabhiingigkeit
[Vei96] zeigt sowohl die Oberflichensensitivitit der Methode (die Sonde diffundiert offenbar
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Strahlzeit Experimentator in chief | Auswertung Bemerkung

5,10-94; 2*,3*-95 | Veith [Vei96] Veith 65mT

10,11-94 Veith Winnefeld, Veith 130 mT, neu ausgewertet
11-95 Winnefeld Winnefeld 400-1100 K & Diffusion
Marburg Kleine [K1e98] Kleine 6.7Li Daten

5*-98 Weindel [Wei00] Weindel, Winnefeld | B=0.8 T'; [Infostatus]

Tabelle 3.3: Datenbasis zu den Abbildungen 3.8 und 3.9. An den mit * gekennzeicheten Strahlzeiten
hat der Verfasser als Co-Experimentator teilgenommen. Die 0.8 T-Daten (Strahlzeit 5-98,[Wei00])
werden hier in der vorldufigen Version vom Gruppentreffen 02-99 mitgeteilt.
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Abbildung 3.8: Kernspinrelaxationsrate an ®Li adsorbiert auf Si(111)7 x 7 im Temperaturbereich
zwischen 100K und 500K. Die 0.8 T-Daten (Strahlzeit 5-98,[Wei00]) werden hier in der vorliufigen
Version vom Gruppentreffen 02-99 mitgeteilt (siehe auch Tab. 3.3).
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nur unwesentlich in das Volumenmaterial hinein) als auch die Bedeutung der Rekonstruktion
fiir die elektronische Struktur: die Oberflichenzustinde der Adatom dangling bonds kénnen
als Dotierung der Bandliicke aufgefalit werden, die den starken metallischen Charakter her-
vorrufen. Folgt man der Argumentation, dann gibt die Steigung der Relaxationsrate mit der
Temperatur nach Gl. 3.12 die lokale elektronische Zustandsdichte LDOS(EFr) am Ort der
Sonde an:

LDOS(Ew,r = 0) = (0.17 +£0.02) eV L A~°. (3.14)

Fiir ®Lithium auf Ruthenium ergibt sich LDOS=0.13eV~! A=3. Der Vergleichswert auf ei-
nem echten Metall ist also von der gleichen Gréflenordnung; dafl der Zahlenwert geringer
ist, bedeutet keinen Widerspruch, denn die extrahierte Steigung ist ein Produkt aus der
Zustandsdichte DOS(EF) und einem Faktor, der die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines de-
lokalisierten Elektrons am Kernort der Sonde angibt (Gl 1.1 und 3.12). Die Problematik der
Faktorisierung wird in [Fic99] weitergehend vertieft. Eine (zu erwartende) geringere Zustands-
dichte DOS(EF) kann daher durch (zu erwartende) lingere Korrelationszeiten, die zu einer
groBeren Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort der Sonde fithren, kompensiert werden.

3.4.2 Weitere Beobachtungen auf dieser Oberfliche

In Abbildung 3.9 ist der gesamte zugingliche Temperaturbereich dargestellt. Zusédtzlich zu
den -NMR Relaxationsraten an 8Li sind im Hochtemperaturbereich Relaxationsraten ein-
getragen, die an ®Li mit einer #hnlichen Methode (siehe Kap. 1.2, S. 4) gemessen worden
sind [Kle98]. Die Relaxationsraten, gemessen an ®Li und %Li, kénnen direkt verglichen wer-
den, da ihre gyromagnetischen Verhiltnisse vy (= magnetisches Moment p dividiert durch
den Kernspin A1) iibereinstimmen: v(8Li) ~ (°Li). Auf die Quadrupolmomente, —0.82 und
+31.1 mbarn [J4n95], trifft dies nicht zu. Wie bereits an anderer Stelle [Arn96] experimentell
gezeigt wurde, diirfen die Relaxationsraten nach einer Skalierung beziiglich der Stéirke der
Kernmomente aus beiden Experimenten verglichen werden. Aus der ungefihren Ubereinstim-
mung der Li- und der 8Li-Daten kann daher sofort geschlossen werden, da88 eine quadrupolare
Relaxation keinen wesentlichen Beitrag zur Gesamtrelaxationsrate erbringt.

Als nichstes wird das ,MeBloch“ in Abb. 3.9 diskutiert. Im Standardfeld (65 mT) kann
oberhalb von 500 K keine Relaxationsrate bestimmt werden, da die Anfangspolarisation ein-
fach zu schnell depolarisiert. Auf der (sogleich zu erliuternden) Niedertemperaturflanke des
sMeBlochs“ wurde diese Messung bereits von [Vei96] und im Rahmen dieser Arbeit erneut
dort und auch auf der Hochtemperaturflanke ausfiihrlich, aber zunéchst dennoch erfolglos,
in Angriff genommen, da die Relaxationsrate auflerhalb des zuginglichen MefBfensters lag
(~1/20s7! < a < 4s571). Durch Auswertung der Aktivierungsphase kann das zugingliche
MeBfenster jedoch ausgedehnt werden (o < 20s7!); auf diese Weise sind die Datenpunkte
mit den groflen Fehlerbalken an der Hochtemperaturflanke bestimmt worden. Auf der Nie-
dertemperaturflanke ist hingegen der Anstieg der Rate so steil, dal kein weiterer Datenpunkt
iiber die 500 K hinaus gemessen werden kann. Nach einer Verdoppelung des Magnetfeldes
hingegen verschiebt sich die Mefligrenze ein wenig zu héheren Temperaturen und auch auf der
Hochtemperaturflanke 148t sich — mit einer grolen Unsicherheitsmarge — eine Relaxationsrate
bestimmen. Die Magnetfeldabhiingigkeit mit einer sehr steilen Niedertemperaturflanke und
einer weniger steilen Hochtemperaturflanke deutet sehr stark auf eine resonanzartige Relaxa-
tion durch Diffusion hin (siche Kap. 3.2.1). Bereits aus der Lage der steilen Niedertempera-
turflanke und aus der ungefihren Breite der Resonanz it sich mit Hilfe des TDD-Modells
(Gl. 3.9, S. 27) eine Diffusionsenergie von

abschitzen; dabei wurde fiir die Versuchsfrequenz 79 = 2 - 1073 s angepaft und dieser Wert
dann festgehalten und damit dann fiir die Kopplungsstirke G(0) = 108%025~2 ermittelt.
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Zusitzlich wurde temperaturabhiingig die Korringa-Relaxationsrate von (2.16s71/1000K)-T
subtrahiert. Die obere durchgezogene Linie zeigt diese Parameter. Die mittlere Kurve gilt fiir
das doppelte Magnetfeld (130 mT) und die untere Kurve zeigt eine Extrapolation fiir das
zwolffache Standardfeld (0.8 Tesla).

Nachdem ein groflerer Magnet in die Apparatur eingebaut worden war, wurden dann die
Relaxationsraten fiir By = 0.8 T gemessen (Dissertation [Wei00]), die hier in einer vorliufigen
Auswertung mitgeteilt werden. Im Rahmen der geringen mdoglichen Meflgenauigkeit bestéti-
gen diese Daten die vorgenommene Extrapolation, auch wenn in [Wei00] voraussichtlich eine
andere Interpretation vertreten werden wird. Der Zahlenwert fiir die Diffusionsbarriere ist
hoch, jedoch noch nicht in einem physikalisch unrealistischen Bereich; er deutet auf einen
starken Adsorptionsplatz hin, zum Beispiel an einem Adatom dangling bond.
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Abbildung 3.9: Magnetfeldabhiingige Relaxationsraten im Temperaturbereich zwischen 250-1100K
auf Si(111)7 x 7 gemessen an 8Li sowie ®Li [Kle98]; (die vollstéindigen Marburger 6Li Daten, hier
abgeschnitten, zeigen den (7 x 7) ¢ (1 x 1) Phaseniibergang, die Relaxation geht auf der wirklich
halbleitenden ,1 x 1“-Phase nach Null. Die 0.8 T-Daten (Strahlzeit 5-98,[Wei00]) werden hier in der
vorldufigen Version vom Gruppentreffen 02-99 mitgeteilt (sieche auch Tab. 3.3).

Zusammenfassend gibt es auf der Si(111)7x7 Oberfliche also einen elektronischen Beitrag,
der durch seine Magnetfeldunabhéingigkeit und Linearitdt in der Temperatur als Korringa-
Relaxation identifiziert werden kann, und einen resonanzartigen Beitrag zur Relaxationsrate.
Letzterer deutet auf Relaxation durch Diffusion hin, welche sehr wahrscheinlich nicht auf eine
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quadrupolare Wechselwirkung zuriickzufiihren ist, sondern auf eine magnetische. Da, anders
als in [Ebi98], kein zusitzliches "Li belegt wurde (z.B. ~ 0.5 ML), das eine diffusive Relaxa-
tion durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung erzeugen kénnte, kommen als Quelle eigentlich nur
die magnetische Momente der Oberfliche selbst in Frage, insbesondere das Elektronenspin-
moment der dangling bonds3.

3Dieser Argumentation steht der von [Vei96, Abb.5-6] beobachtete steile Anstieg der Relaxationsrate als
Funktion der “Li Bedeckung im unteren Bedeckungsbereich (0 < © - (1 — ®) < 1) scheinbar entgegen,
da man erwarteten kénnte, dafl die "Li Adsorbate die *wirksame’ dangling bond Konzentration und damit
Relaxationsrate herabsetzen. Neuere Experimente von [Wei00] deuten die Beobachtungen aus [Vei96] jedoch als
einen Metall-Halbleiter-Metall-Ubergang. Die Oberfliche mit Lithiumadsorbaten ist elektronisch eine andere
Oberfléche als eine 7 x 7 Oberfliche, auf der nur einige oder alle dangling bonds fehlen. Die Oberflichen sind
nicht vergleichbar. Dariiberhinaus wird auf die unterschiedlichen Temperaturbereiche hingewiesen.
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Kapitel 4

Kernspinrelaxation II: Die
wasserstoffterminierte

Silizium(111)1x1:H Oberfliche

4.1 Einfiihrung in die Erzeugung und vergleichende Charak-
terisierung unterschiedlich préiparierter Si:H Oberflichen

4.1.1 Motivation

Die Eigenschaften der Si(111)7x7 Oberfliche werden durch ihre grofie Einheitsmasche und
durch ihre 19 dangling bonds dominiert. Wenn dieser Oberfléiche atomarer Wasserstoff an-
geboten wird, dann verschwindet die verspannte 7x7 Rekonstruktion zugunsten einer unver-
spannten und bulk-dhnlichen 1x1 Struktur. Die resultierende Oberfliche wird mit Si(111):H
bezeichnet. Die Beseitigung der dangling bonds durch Abséttigung mit Wasserstoff dndert
die physikalischen und chemischen Eigenschaften drastisch: die Reaktivitiat, gemessen am
Oberflichen-Haftkoeffizienten fiir Sauerstoff [ST092], sinkt um 13 Zehnerpotenzen; die drei
Oberflichenzustinde Si,S9,Ss verschwinden (Abb. 3.4, S. 24); die erzeugte Oberfliche gilt
ohne Zweifel als halbleitend [MON93].

Eine Si(111):H Oberfliche heifit ideal terminiert, wenn an jedes Siliziumatom der hypothe-
tischen Si(111) Fliche (siehe Abbildung 3.1, Seite 21) genau ein Wasserstoffatom bindet; auler
an Stufenkanten ist die ideal-terminierte Oberfliche von Monohydrid bedeckt. Alle Elektro-
nen sind in starken', kovalenten o-Bindungen lokalisiert; es sind weder quasifreie Elektronen
aus dangling bonds noch Zustinde am Fermi-Niveau vorhanden. Im Idealfall ist daher bei
Adsorption isolierter Lithiumatome keine Korringa-Relaxation moglich.

Gegeniiber der 7x7 rekonstruierten Oberfliche wird also eine verschwindende oder doch
stark reduzierte elektronische Relaxationsrate auf der Si:H Oberfliche erwartet. Letzteres
wurde bereits in [Vei96] beobachtet, wobei jedoch die Relaxationsrate dort nur auf etwa 1/3
gegeniiber der metallischen 7x7 Rekonstruktion absank. STM-Studien an Oberflichen, die
dhnlich pridpariert wurden, zeigen jedoch, dafl die in situ mit Wasserstoff belegten Ober-
flichen tatsédchlich weit entfernt davon sind, eine ideale Terminierung aufzuweisen (siehe
Abbildung 4.2). So wird insbesondere der Stapelfehler in der zweiten Doppellage nur un-
vollstandig zuriickgebaut. Ortsraumauflésende Rastersondenmethoden zeigen neben struktu-
rellen Defekten auch mikroskopische Punktdefekte, insbesondere , vergessene“ Adatome, die
nicht wieder in den Gitterverband eingeordnet werden konnten, sowie zahlreiche dangling
bonds (~0.01 ML).

Die nicht verschwindende Relaxationsrate konnte also auf Abweichungen der Priparation
von der Idealterminierung zuriickgehen. Um diese Vermutung zu iiberpriifen, war die Préipa-

'Bindungsenergien: Si—H 323 kJ mol ', Si—Si 226 kJ mol~', weitere Daten in Tab. E, S. 94.
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ration von Oberflichen mit einer moglichst idealen H-Terminierung ein Ziel dieser Arbeit:
sehr hochwertige Wasserstoffterminierungen lassen sich mit naichemischen ez situ-Methoden
erzielen [CHAS9, Pie92).

Im folgenden Abschnitt 4.1.2 werden die Moglichkeiten und Varianten der Préparation
sowie die erzielbaren Oberflicheneigenschaften vorgestellt und diskutiert. Im darauf folgenden
Abschnitt 4.1.3 werden dann die Relaxationsexperimente auf den verschiedenen Oberflichen
im Sinne der oben genannten Vermutung miteinander verglichen.

4.1.2 Priparationstechniken wasserstoffterminierter Oberflichen

Im wesentlichen wurden drei Préparationsvarianten durchgefiihrt, die zu stark unterschiedli-
chen Si:H Oberflachen fiithren.

4.1.2.1 Kaltbelegung

Eine saubere Si(111)7x7 Oberfliche (Priparation wie in Kapitel 3) wird bei 200K in Ge-
genwart eines 2-4 cm entfernten, 2000 K heiflen Filamentes einem Hy Partialdruck von 107°
bis 106 Torr fiir 15 bis 300 Sekunden ausgesetzt. Es entsteht dabei eine Wasserstoffbelegung
von zirka 1 bis 99 % der Maximalbelegung?, die fiir einen gegebenen Partialdruck erreicht
werden kann (Mefmethode: TPD-Integral). Der am Filament dissoziierende Wasserstoff ad-
sorbiert zuerst an den dangling bonds der Adatome und dann an den weiteren dangling
bonds [OUR99, dort Refs. 34-42]) (~ Si(111):19H, E,(db + H) < 0.03eV/db). SchlieBlich
werden die geschwichten Substratbindungen der Adatome aufgebrochen, so dafl Polyhydride
gebildet werden kénnen, wie TPD-Untersuchungen zeigen. Abbildung 4.1 zeigt drei Desorp-
tionspeaks bei zirka 770-800 K (1), 620K bzw. 660-680 K (52,3) (sowie bei 300-380 K einen
Peak (B3), der als Artefakt betrachtet wird), welche auf die H-Desorption aus Monohydrid-,
Dihydrid- beziehungsweise Trihydridbindungen zuriickzufiithren sind [Pie92, Eis96]. Fehlori-
entierte Kristalle oder solche mit step bunching (facettierte Mehrfachstufen) besitzen auch
reguliire Dihydridadsorptionsplétze — etwa an [211]-Stufenkanten; diese reguliren Plitze rei-
chen aber quantitativ nicht aus, um den Dihydridpeak zu erkliaren. Daher kénnen die 1x1
Terrassen nicht als iiberwiegend monohydridterminiert angenommen werden.

Experimentell ist Polyhydriddesorption bereits ab 550-580 K als Ausldufer des 35 3 Peaks
nachweisbar. Um eine reproduzierbare Priparation zu erreichen, wurde in [Vei96] eine
Beinahe-Sittigungsbelegung erzeugt, von welcher ausgehend, Bi- und Trihydride thermisch
desorbiert wurden. Das TPD-Spektrum zeigt dann nur noch den ; Peak. Nach dem Anlassen
der Probe wird im LEED eine schirfer ausgeprigte 1 x 1 Struktur erzielt (partielle Riickbil-
dung des Stapelfehlers, Abbildung 4.2). Dennoch ist das Anlassen der Probe zur Desorption
von iiberschiissigem Wasserstoff bedenklich, da nicht mehr alle Bindungsplétze quantitativ
abgesittigt sind. Mit Kernspinrelaxation werden jedoch keine Unterschiede zwischen ange-
lassenen und nicht angelassenen Proben gefunden.

Durch eine erhohte Hy Exposition (Zeitdauer oder Partialdruck) oder durch Tempern und
weiteres Nachbelegen Lift sich die aufgebrachte Wasserstoffmenge noch bis etwa 1.5 ML ~
11.7 - 10'* cm™2) steigern, wie vergleichende TPD-Integralmessungen zeigen [Eis96]. Bedeut-
sam fiir die Priparation ist jedoch, dafl das Integral iiber den 1 Peak oberhalb einer Ex-
position von etwa 250-300 Langmuir gesittigt ist (~ Si(111)7 x 7:43H ~ 43/49 ML). Diese
maximale Monohydridbedeckung ist durch die Abséttigung aller Bindungsméglichkeiten nach
der Abtrennung der Adatome gegeben:

1 Corner hole Platz + 6 Restatompl. + 3 - 12 Adatompl. = 43 Platze (Tabelle 3.1, S. 22).

Es ist bemerkenswert, daf} in Relaxationsmessungen keine Unterschiede zwischen Proben mit
einem nahezu maximal oder mit einem nur zu etwa 4/5 gesittigten 1 Peak beobachtet

%zirka 1.3-1.5 ML (1ML = 7.8 - 10'* cm™2).
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werden. Untersuchungen iiber die Verteilung, die lokale Anordnung und die Transformation
der verschiedenen Polyhydride ineinander [BOL91, BOL93, BOL96], lassen auch fiir die Sonde
8Li sehr viele mogliche Adsorptionsplitze erwarten.

TPD-Signal [a.u.]
N
w
TPD-Signal [a.u.]

B2
B3

| L L | L L | L L | L L L | L L ! L L ! L L ! L L [
200 400 600 800 1000 500 600 700 800 900
T K] T K]

Abbildung 4.1: Links: Hy TPD-Spektrum der kalt H-belegten Si(111):H Oberfléiche. Rechts: Die
Heiflpriparation erreicht einen etwa halbierten Dihydridanteil (jeweils bei Maximalbedeckung).

Aus STM-Untersuchungen, — Abbildung 4.2, die eine sehr dhnliche Priparationsmethode
angewendet haben, ist bekannt, dafl diese Oberflichen stets ein hohes Mafl an struktureller
und chemischer Unordnung aufweisen. Insbesondere gibt es step bunching und Polyhydride
sowie eine hohe Konzentration an nicht , aufgerdumten Si-Adatomen, welche unvollstindig
hydriert und unregelmiflig auf der Unterlage verteilt, Cluster mit anderen nicht oder nur
teilweise an die Unterlage gebundenen Si-Atomen und weiterem, angelagerten Wasserstoff
bilden. Fiir die Umgebung einer Sonde ist es daher moglicherweise egal, ob alle oder nur
viele der 31 Plitze von Wasserstoff besetzt sind. Dariiberhinaus wird der Stapelfehler (Abbil-
dung 3.2) gar nicht oder nur unvollstindig zuriickgebaut. Der Stapelfehler beeinflufit auch die
elektronische Struktur, wie die Graustufenunterschiede in STM-Untersuchungen direkt zeigen
([Pag94, MON93] und Abbildung 3.3). SchlieBlich wird auf den kaltpriparierten Oberflichen
eine erhebliche dangling bond-Konzentration gefunden [OWM94].

4.1.2.2 Heiflbelegung

Durch Kaltpraparation erzeugte Si:H Oberflichen kénnen kaum als ideal H-terminiert be-
zeichnet werden, stattdessen soll von belegten Oberflichen gesprochen werden, da der Begriff
Terminierung unzutreffenderweise bulkgleiche periodische Ordnung in den tieferen Lagen im-
pliziert. Diese Festkorperordnung herzustellen gelingt erst bei Temperaturen von 450-700 K,
wenn der notwendige Massentransport moglich ist. Wird bei gleicher H-Exposition nur die
Oberflichentemperatur erhoht, dann erfolgt eine unvollstindige Wasserstoffbelegung. Daher
wird bei [OWM94, OWM95, Eis96] eine zehn bis hundertfach erhthte Exposition von 3000 L
bis zu einigen 10 kL eingesetzt. Die hohe Exposition® kann experimentell sinnvoll nicht mehr
durch Verldngerung der Belegungszeit erreicht werden, sondern nur durch Erhéhung der H-
Partialdriicke auf (maximal) einige 10~ Torr.

Wie die Diplomarbeit [Eis96] sowie [OWM94, KOB83| zeigen, wirken so hohe H-

3Exposition = Partialdruck-Belegungszeit. Lingere Belegungszeiten fiihren zur Verschmutzung durch Rest-
gas und durch das heiBe Filament. Ein Hy-Partialdruck von ~ 10~* Torr ist vakuumtechnisch am Rande des
Niitzlichen. Es wurde eine zusétzliche, schnell rotierende Turbomolekular-UHV-Dragpumpe in die Vorvaku-
umleitung der UHV-Turbopumpe eingebaut, die das Ha-Molekiil effektiver pumpt.
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Kaltpriparation [BOL91]

Heiipraparation [OWM95]

Z By J

il

Eine bei 200K belegte Si(111):H Oberfliche
zeigt nach dem Tempern auf 680-700K (fiihrt
zur vollstindigen Desorption des S TPD-Peaks)
eine ungeordnete, inselhafte Verteilung von
Siliziumsubhydrid-Clustern — aus  ehemaligen
Si-Adatomen. Die Unterlage ist nur teilweise
stapelfehlerfrei und dort iiberwiegend monohy-
dridterminiert, wo sich keine Adatom-Cluster
befinden (zirka 50 %). Ausschnitt: 24x24nm?.
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wasserstoffabgesiittigte Si(111):H Oberfliche
ohne Temperung zeigt Siliziumpolyhydrid-
Cluster, erkennbar als helle ,Wolken“. Der
Stapelfehler der 7 x 7 Rekonstruktion wird nicht
eliminiert. Er ist im STM erkennbar als drei-
eckige Struktur auf der Unterlage und im LEED
durch ein 6(7 x 7) Beugungsbild (dhnlich wie in

L ——

Abb. 4.3 fiir 240L). Ausschnitt: 23x 13nm?.

Eine durch Heiflpriparation (5000 L Ha, 650 K)
erzeugte Si(111):H Probe zeigt eine wohlgeord-
nete Si(111)1 x 1:1H Oberfliche mit einer ge-
ringen Dichte von ein- und zweidimensionalen
Defekten:

e Bulkihnlich terminierte Adatominseln,
erkennbar als dunkelgraue Flecken, be-
decken 4-7% der Monolage.

e Punktdefekte wie SiHs (in on top Positi-
on) und dangling bonds bedecken jeweils
140.5% der ML.

e Einzelne Locher (~ 20 Atome) existieren
in der ersten Si(111)-Dopellage.

o Dreieckige Bereiche mit nicht zuriickge-
bautem Stapelfehler der 7x 7 Rekonstruk-
tion (< 5% der ML).

Weitere STM-Detailaufnahmen der Einzelde-
fekte in [OWMO5]. Ausschnitt 75x75nm?.

Abbildung 4.2: Tunnelmikroskopie an Defekten der in situ erzeugten Si(111):H Oberflichen.
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Partialdriicke ab Raumtemperatur korrosiv auf Silizium; diese Atzwirkung bewirkt, daB
die bei Kaltpraparation problematischen Adatome auf zwei Weisen entfernt werden: durch
Desorption in die Gasphase als SiH4 sowie durch Integration in den geordneten Atomverband
(iiberwiegend durch den Einbau in die Restatomlage und durch Inselbildung [BOL91], jedoch
kaum durch Anlagerung an Stufenkanten). STM-Studien in Abb. 4.2 von [OWM94, OWM95]
zeigen grofiflichig terminierte Bereiche mit einer stark herabgesetzten Defekthéufigkeit. Die
gefundenen Defekte sind iiberwiegend Punktdefekte wie einzelne dangling bonds und bulkihn-
lich terminierte Adatom-Inseln. Die ungeordneten Adatom-Cluster der Kaltpriparation ver-
schwinden weitgehend. In giinstigen Fillen wird auch der stacking fault vollstindig zuriick-
gebaut [OWM94]. Die Heifipraparation kann als Niherung an die Terminierung betrachtet
werden.

4.1.2.3 Naflchemische H-Terminierung*

Die beste H-Terminierung wird durch naBchemische, priferentielle Atzmethoden erreicht
(IRTS/STM [CHAR8Y, Pie92]). Im Unterschied zu Belegungsmethoden werden die Ober-
flichen wirkungsvoll geitzt, so dal stérende Atome der Unterlage einfach abgetragen wer-
den. Wihrend der Terminierung liegt also bereits eine bulkgleiche, unrekonstruierte Si(111)
Unterlage vor. Ein weiterer Vorzug ist die schonende Reinigung der Proben, welche die Kri-
stallstufung unberiihrt 148t, im Gegensatz zur Reinigung in situ durch thermische Desorp-
tionsverfahren oder durch Ionenbeschufl (Sputtern) und Tempern (Annealing), die zu step
bunching, zusitzlicher Unordnung und zur Segregation von Sauerstoff® und in geringerem
Umfang Kohlenstoff fithren.

Die Atzverfahren mit einer priferentiellen Atzwirkung (— 5.2.1.3, S.66) sind besonders
vorteilhaft, da sie einzelne Strukturelemente (Locher, Polyhydride, Rauhigkeit etc.) mit un-
terschiedlicher Atzrate angreifen (anisotrope Atzverfahren). In einer Ammoniumfluoridlésung
lassen sich grofiflichig, atomar glatte, monohydridterminierte Oberflichen herstellen. Fi-
ne Aufrauhung wird nicht mehr beobachtet [Pie92, Sch99], im Gegensatz zu den ,klassi-
schen“ Atzverfahren (verdiinnte oder ungepufferte FluSsiure [Sch99, IRTS] oder alkalische
Peroxidlosungen). Oberflichen, weitgehend frei von strukturellen und chemischen Defekten,
jedoch immer noch mit einer geringen Dichte von dangling bonds (1 pro 144 A2 [OWMY94])
werden erhalten. In dieser Arbeit fehlt die (aus technischen Griinden an der Kammer nicht
realisierbare) Kontrolle der Priparation mit Rastertunnelmikroskopie. In einer Diplomar-
beit [Sch99] wurden Proben jedoch mit Infrarotspektroskopie und Rasterkraftmikroskopie
untersucht (Abbildungen 4.4 und 4.5). Die Proben zeigten (erwartungsgemif) nur die Mono-
hydridstreckschwingung und keine weiteren mefibaren Dihydride auf der Probe (IRTS) sowie
eine regelméfige, monoatomare Stufung (AFM).

Der Atzvorgang fithrt auBerdem zur Absittigung der ionisierten Dotieratome [Sch99b,
Mon97], so da sich die Oberfliche wie ein intrinsischer Halbleiter verhilt. Ahnliche Effekte
sind aus ESR/NMR Untersuchungen an Wasserstoffatomen bekannt [STUS83|, die in den
amorphen Volumenhalbleiter hineindiffundiert sind.

Zusammenfassung: Nafchemische und HeiBpriparation erzielen eine Atzwirkung und
erzeugen daher terminierte Oberflichen, wobei nur die nafichemisch erzeugten Oberflichen
eine annidhernd ideale Terminierung erreichen. Dagegen fithrt die Kaltpriparation nur zu
einer Belegung der Oberfliche. In unterschiedlichem Mafle sind auf allen Oberflichen De-
fekte in Form von dangling bonds zu finden sowie eine unterschiedliche mesoskopische und
mikroskopische Rauhigkeit. Die nafichemische Praparation erlaubt es, kontrolliert Stufungen
einzustellen, da step bunching und Aufrauhung vermieden werden.

“Die technischen Aspekte der naBchemischen Priparation werden in den Kapiteln 5 (Chemie) und 6 (Trans-
fersystem und UHV-Mechanik) S. 64-79 erértert.
®bei Substraten aus dem Tiegelziehverfahren.
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Abbildung 4.3: LEED-Beugungsbilder der Si(111)1x1:H Oberfliache pripariert durch Exposition von
20, 240, 3000 und 10000 Langmuir Wasserstoff bei jeweils 660 K. Eine geringe Exposition beseitigt
die Rekonstruktion nur unvollstindig, so da8 1x1 und 7 x 7 Reflexe koexistieren (a). Der Ubergang
von der 7 x 7 Periodizitit in der zweiten Doppellage zur unrekonstruierten Si(111) Geometrie ist
durch ein §(7 x 7) Beugungsbild gekennzeichnet (b). Eine sehr hohe Exposition fiihrt schliefflich zur
Aufrauhung der Oberfliche, sichtbar als Spot-Verbreiterung und als diffuser Untergrund (d). Eine
kombinierte LEED- und TPD-Studie zur Optimierung der Parameter (7', pex , tex) wurde im Rahmen
einer Diplomarbeit [Eis96] vor den Relaxationsexperimenten durchgefiihrt: optimale Wahl T=660K
und E=3000L (c).
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Abbildung 4.4: Infrarottransmissionsspektrum einer nafichemisch erzeugten Si(111):H Probe. Die
Mefidaten wurden in der Diplomarbeit [Sch99] mit einem IR-Spektrometer des IAP der Universitiit
Heidelberg aufgenommen; die Probe wurde unter Feinvakuum dorthin transportiert. Aufgetragen ist
das transmittierte Signal dividiert durch das Signal, das an derselben Probe nach thermischer Desorp-
tion des Wasserstoffs aufgenommen wurde. Die bei T=110-130K beobachtete Si—H Streckschwin-
gung liegt bei 2085cm~!; die Halbwertsbreite betréigt 1.25cm™!, wobei die apparative Auflssung
zitka 0.5cm™! betréigt. Die charakteristischen Streckschwingungen fiir Si—H in SiH, und in SiHj
bei 2112cm ™! bzw. 2145cm~! wurden erwartungsgeméf nicht beobachtet. Als Empfindlichkeitstest
wurden auch Proben mit Flulsiure geétzt; die geringere Homogenitét dieser polyhydrierten Proben
zerstort bereits das IR-Spektrum.
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Abbildung 4.5: Rasterkraft-Mikroskopie (AFM) an einer nafichemisch erzeugten Si(111)1x1:H Pro-
be. Die AFM-Aufnahme, 1000 x830nm?2, 158t (durch Freihandlinien markierte) Terrassen erkennen, die
(entlang der Diagonale) einen mittleren Abstand von (204+30) nm aufweisen; der mittlere Terrassen-
abstand ist sehr gut vereinbar mit der Annahme von monoatomaren Stufen (Azapy < 42&), die ent-
sprechend der Fehlneigung einen Abstand von 180nm aufweisen sollten (3.14 A /tan 0.1°=179,9nm).
Die Aufnahme wurde von R. Schillinger, der die Probe in Heidelberg im Rahmen seiner Diplomarbeit
[Sch99] pripariert hat, unter Anleitung von I. Dumkov vom MPI fiir Festkorperforschung in Stuttgart
aufgenommen; bei [Sch99] wird allerdings eine abweichende Interpretation gegeben. Der ,,Gries* ist
vermutlich auf Degradation der Oberfliche wihrend Transport und Messung (Luft, tapping mode)
und aufgrund einer ungiinstigen Abbildung des Vertikalabstands auf die Graustufen (Bitrauschen)
zuriickzufiihren.

4.1.3 Dotierungseigenschaften der Oberflichen

Als Substratmaterialien kommen dieselben Ausgangsoberflichen zum Einsatz wie bereits in
Kapitel 3 (insbes. S. 29 ff). Es werden Proben mit verschiedenen Dotiertypen, Dotieratomen
und Dotierkonzentrationen untersucht. Die Dotierkonzentration und damit die extrinsische
Ladungstrigerkonzentration wird iiber einen weiten Bereich variiert. Ebenso an der 7x7 Re-
konstruktion zeigen die Relaxationsexperimente an allen Si:H Oberflichen keine Abhéngig-
keit vom Typ oder Grad der Dotierung. Fiir die 7x7 Rekonstruktion kann die , Dotierung
durch die dangling bonds der Adatome als dominant betrachtet werden. Fiir die gedtzten
Oberflichen erfolgt eine Abséittigung der ionisierten Dotieratome durch Wasserstoff; dies gilt
vielleicht auch bei der Heifipriparation (gas phase etching). Bei der Kaltpriparation sollte
hingegen im Prinzip die Abhingigkeit der Relaxationsrate von der dotierabhingigen Ladungs-
tragerkonzentration beobachtet werden konnen. Das ist nicht der Fall.

Die Unabhingigkeit der Relaxationsraten von der Bulkdotierung zeigt, daf die Sonden
offenbar nicht in das unterschiedlich dotierte Volumenmaterial der einzelnen Proben hinein-
diffundieren, was ein Hinweis auf die gegebene Oberflichensensitivitit der Memethode auf
Si:H Oberflichen ist.
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Strahlzeit Oberflache Wafer Fehlschnitt
05-94 [Vei96] Si(111):Hkalt* | n(Sb), 0.01 Qcm, 3“ CZ,1420um ~b

11-95 p(B), 10 Qcm, 3¢ CZ,1540pm < 0.2°, r=5m"
03-96 Si(111):H hei | n(P), 1-20 Qcm, 5% CZ 0° +0.5°

“ p(B), 5-100 Qcm, 3¢ CZ 4° £ 0.5°
05-97 Si(111):HnaBl | n(P), 1-20Qcm, 5% CZ +0.5°

“ Si(111):HnaB | p(B),8-10Qcm, 4¢ 6.0° in [112]¢
« Si(111):Hna8l | p(B),8-10Qcm, 4¢ 4.0° in [112]
07-97 Si(111):HnaB | n(P), p(B), 1-20 Qcm, 5 FZ%, 6254 | 0.1° und 0.2°
11-98 [Wei00, d.S.] | Si(111):Hna | p(B),n(P),n(Sb), 1-20&3300 Q2cm

%Die Zusidtze ,kalt“, ,heifl“, ,nafl“, kennzeichnen die Priparationen nach Kapitel 4.1.2.1, 4.1.2.2 bezie-

hungsweise 4.1.2.3.

Die Kristalle mit sphirischer Oberfliche wurden in [Pie92] charakterisiert.
“Die in [112] Richtung fehlgeneigten Kristalle besitzen iiberwiegend Stufenkanten mit einfachen dangling
bonds, im Gegensatz zu den [112] Kristallen mit doppelten dangling bonds.
9Das Zonenziehverfahren (FZ) liefert sauerstoffirmere Si-Einkristalle als das Tiegelziehverfahren (CZ).

Tabelle 4.1: Strahlzeiten, Kristalle, Dotierungen und Miscut.
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4.2 Kernspinrelaxation — experimentelle Befunde

4.2.1 Hauptergebnisse fiir Si(111)1x1:H

In diesem Abschnitt (4.2.1) wird, wenn nichts Gegenteiliges gesagt ist, immer die langsame
Komponente der Depolarisationsfunktion betrachtet.

4.2.1.1 In situ-Priparation

Die an den Systemen Si(111)/H/®Li gemessenen Relaxationsraten (Abb. 4.6 fiir kalt-
adsorbierten und Abb. 4.7 fiir heifl-adsorbierten Wasserstoff) betragen im Vergleich zur Re-
laxation auf der Si(111)7x7 Rekonstruktion (Abb. 3.8) nur etwa ein Drittel. Entgegen der
Erwartung einer verschwindenden Korringa-Relazation fiir echte Halbleiter werden jedoch
keine groflenordnungsmiiig kleineren Spin-Gitter- Relazationsraten gefunden.
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Abbildung 4.6: Kernspinrelaxation an 8Li auf Si(111)1x1:H, kaltadsorbiert. Zur Auswertung wurde
an die Relaxationsfunktion in der Mefphase eine Exponentialfunktion angepafit.

Wihrend die wenig ideale Terminierung der kalt-adsorbierten Si:H Oberflache eine , natiirli-
che“ Erkldrung fiir die nur wenig verminderte Relaxationsrate abgeben konnte, fillt eine
dhnliche Argumentation fiir die defektdrmere, heif-adsorbierte Si:H Oberfliche schwer, weil
im Vergleich zu der kalt-adsorbierten Oberfliche keine weitere kontinuierliche Absenkung der
Relaxationsraten beobachtet wird (Abb. 4.7), wie dies zu erwarten wére, falls die Relaxations-
rate in einem fiir das Experiment relevanten Bereich eine Funktion der Defektkonzentration
ist. Zur weiteren Diskussion werden nun die Befunde auf nafichemisch erzeugten Oberflichen
hinzugezogen.
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Abbildung 4.7: Kernspinrelaxation an 8Li auf Si(111)1x1:H, heifadsorbiert. An die Relaxations-
funktion wurde eine Summe von zwei Exponentialfunktionen angepafit (x> ~ 1), deren langsame
Komponente hier dargestellt wird. Die Anpassung einer einzigen Exponentialfunktion, beschrinkt auf
die Depolarisation in der Mefiphase, ergibt oberhalb von zirka 400K eine zunehmende systemati-
sche, aber vielleicht noch insignifikante Abweichung zu gréfieren Relaxationsraten (x? ~ 1.5). Diese
herkémmliche Auswertung wiirde eine scheinbare Abhingigkeit der Relaxationsrate wie o o< T2 vor-
spiegeln.
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Abbildung 4.8: Kernspinrelaxation an 8Li auf Si(111)1x1:H, naSchemisch terminiert und bis ~500 K
getempert. Die Relaxationsrate als Funktion der Probentemperatur entspricht im Rahmen der Mef3ge-
nauigkeit der Relaxation, wie sie von den in situ priparierten Proben bekannt ist. (Weil ungetemperte
Proben ein ,spannenderes“ Relaxationsverhalten gezeigt haben, wurden in der Strahlzeit nur drei
Proben getempert, und die Relaxation exemplarisch fiir einige Temperaturen bestimmt; dies sei zur
Erkldrung der diinn gesiten Datenpunkte angemerkt.) In spéteren Strahlzeiten [Wei00] wurde so-
wohl die Temperaturabhingigkeit (85 K-700K) als auch die Magnetfeldunabhéngigkeit 0.066-1 Tesla
bestitigt.
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4.2.1.2 Ez situ-Préparation

Nafichemisch erzeugte Oberflichen sind im echten Sinne terminiert und durch viele Experi-
mente als halbleitende Oberfliichen nachgewiesen [MON93, und Referenzen dort]. Der Befund
aus Abb. 4.8 ist daher bemerkenswert: nach einer erforderlichen Temperung (auf die noch
einzugehen ist) werden auch hier keine signifikanten Abweichungen der Relaxationsrate a(T')
als Funktion der Probentemperatur zu den in situ wasserstoffbelegten Proben beobachtet.
Die Auswertung der Relaxationsfunktion erfolgt durch Anpassung einer Exponentialfunktion
an die Datenpunkte in der Mephase (und zwar ab dem 64. Datenpunkt, entsprechend 1.625 s
nach Zyklusbeginn beziehungsweise 0.125s nach Beginn der Mefiphase).

Die beobachtete Temperaturabhéngigkeit wird im Rahmen der moglichen Mefigenauigkeit
durch eine Ursprungsgerade beschrieben. Zusammen mit der beobachteten Magnetfeldun-
abhingigkeit der Relaxationsrate sind beides starke, experimentelle Indizien fiir Korringa-
Relaxation (Gl. 3.12), das heift fiir fluktuierende, delokalisierte Elektronen an 8Li Kernort.

Die Ubereinstimmung der gemessenen Relaxationsraten (a) auf den defektreichen kalt-
adsorbierten Si:H Proben, (b) auf den deutlich weniger defektreichen heif-adsorbierten Si:H
Proben und (c¢) auf den defektarmen naichemisch erzeugten Si:H Terminierungen zeigt, daf
die gemessene Temperaturabhingigkeit der Relaxationsrate in einem weiten Bereich von der
Defektkonzentration und den Defektspezies nicht abhingt: die Relaxationsrate erweist sich
offenbar als eine von der Art der Priaparation weitgehend unabhingige und charakteristische
Eigenschaft des Systems Si(111)/H/3Li.

Ohne eine Aussage zur diffusiven Mobilitdt der Sonde zu treffen, schliet die beobachtete
Unabhéngigkeit vom Magnetfeld eine Relaxation durch zweidimensionale Diffusion aus (aufler
im magnetfeldunabhingigen Grenzfall wy, 7. < 1). Der experimentell zugéingliche Magnetfeld-
bereich war allerdings klein (33-66-99 mT bzw. 65-130 mT); mit Blick auf die Experimente
aus der Strahlzeit 11/98 [Wei00], in der das zehnfache Feld zur Verfiigung stand, wurden diese
Vorbehalte jedoch entkriftet. Auch dies ist ein starkes Indiz fiir rein elektronische Relaxation.

Ferner sei angemerkt, dal die Relaxationsrate wieder nicht von der Dotierung des Volu-
menmaterials abhiingt, wie sowohl an in situ-préiparierten Proben (bei [Vei96] und in dieser
Arbeit) als auch an der naichemisch erzeugten H-Terminierung in bezug auf den Dotiertyp
(ebenfalls in dieser Arbeit) und auch in bezug auf die Dotierkonzentration (in [Wei00]) nach-
gewiesen wurde. Fiir geéitzte Proben entspricht der Befund der Erwartung, weil eine bulknahe
Dotierung nafichemisch passiviert wird; fiir die anderen Proben kann die experimentelle Un-
empfindlichkeit auf die Bulkdotierung als Hinweis auf die Oberflichenempfindlichkeit der
Methode gewertet werden, da andernfalls die Bulkdiffusion der Sonde auch eine gewisse Do-
tierungsabhingigkeit der Relaxationsrate zur Folge haben sollte/kénnte.

Bemerkung: Daf} iiberhaupt irgendwelche Abhingigkeiten der meflbaren Relaxationsrate
existieren, ist jedoch hinldnglich von Messungen auf Proben mit Zusatzadsorbaten wie
C,0,CO, Cl, Au, SiOy und “Li bekannt.

4.2.1.3 Welche weiteren Relaxationsmechanismen sind potentiell relevant?

Eine bedeutsame Depolarisationsursache stellen paramagnetische Zentren (=ungepaarte
Elektronenspins) dar. In der Einheitsmasche der 7 x 7 Rekonstruktion (mit 408 Valenzelek-
tronen, davon 19 in dangling bonds) gibt es eine ungerade Anzahl von dangling bonds, so daf§
mindestens an einem dangling bond ein Elektron mit ungepaartem Spin lokalisiert sein konn-
te. Ob die Oberfliche (insbesondere das corner hole) paramagnetische Eigenschaften besitzt,
kann mit Elektronenspinresonanz (ESR) untersucht werden; entsprechende Untersuchungen
sind aber aus den bekannten Griinden der Oberflichensensitivitdt bislang nur an dangling
bonds der Korngrenzen von amorphem Si-Volumenmaterial vorgenommen worden [STUS83].
Ob die vereinzelt und in geringerer Konzentration auch auf Si:H Oberflichen nachgewiese-
nen dangling bonds (siehe Kap. 4.1.2) tatséchlich paramagnetische Zentren darstellen, hingt
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von der detailierten elektronischen Struktur ab und ist daher ebenfalls ungekldrt. Da sich
die Konzentration der dangling bonds auf terminierten und belegten Si:H Oberflichen er-
heblich unterscheidet, sollten sich die entsprechenden Beitrige zur Relaxation dann ebenfalls
unterscheiden. Dies wird nicht beobachtet. Intrinsische oder adsorbierte paramagnetische Ver-
unreinigungen (wie Oz, NO, Fe) brauchen aufgrund ihrer geringen Konzentration beziiglich
eines Relaxationsbeitrages nicht beachtet zu werden. Paramagnetische Zentren fithren

1. durch Bewegungsfluktuationen (Sondendiffusion),
2. durch Spindiffusion und

3. durch einen simultanen Spin-Flip von Elektronenspin und Kernspin unter Vermittlung
des Gitters

zur Depolarisation. Beitrdge von (1.) wéren magnetfeldabhingig und sind daher hier als
Mechanismus unwahrscheinlich. Beitrage von (2.) kommen wegen der grofen Verdiinnung
der Sondenkerne und sonstiger fluktuierender Spins (4.7% 2°Si, sieche Tab. E) ebenfalls nicht
als effizienter Mechanismus in Betracht. Fiir den Proze nach (3.) leitet [ABR61, Kap. IX]
folgenden Hauptbeitrag ab:

2
e Tt or, (40)

Qpara = C/r% mit C ~ %u%f}%’)ﬂff S(S+1) T3 27
worin r den Abstand der Sonde vom Paramagneten, S die Summe der beteiligten Elektro-
nenspins, wy, die Lamorfrequenz der Sonde und 7, die Korrelationszeit der paramagnetischen
Spinfluktuationen bedeuten. (4.1) zeichnet sich durch ein 1/r%-Abstand-Kraft-Gesetz aus,
das nur bedingt mit realistischen Annahmen erfiillbar ist. Ferner miifite, damit der Aus-
druck magnetfeldunabhéingig wird (also fiir 7ewy, < 1), eine elektronische Korrelationszeit 7,
angenommen werden, die mit steigender Temperatur anwéchst — im Widerspruch zur expe-
rimentellen Erfahrung (ESR).

Paramagnetisch hervorgerufene Relaxation durch dangling bonds oder Verunreinigungen
kommt daher (fast modellunabhingig) als Ursache der Relaxation wahrscheinlich nicht in
Betracht.

4.2.1.4 Adsorptionsplitze und Sondendiffusion

Die B-NMR benétigt nur wenige Tausend Sonden. Da ein Sonden-Adsorptionsplatz nicht
selektiert werden kann, reprisentieren diese Plitze nicht notwendig statistische Mittelwerte
der Oberflicheneigenschaften. Die Sonden kénnen diffusiv — sofern vorhanden — attraktive,
spezielle Plitze aufsuchen oder sehr unterschiedlich lange Verweilzeiten an solchen speziellen
Plitze aufweisen.

a) Regulire Plditze im Bedeckungsbereich 0.5-10% der Monolage: Auf allen Si:H Ober-
flichen existieren regulidre Plitze ohne Monohydridterminierung, etwa Stufenkantenplitze
(die Dihydrid-terminiert sein kénnen) und stets vorhandene dangling bonds®. Da solche Ad-
sorptionsplitze auf allen drei Sorten von Si:H Oberflichen vorkommen und sich zudem ge-
geniiber Li-Adsorption attraktiv verhalten (ein Stufenkantenplatz besitzt eine hohere Koor-
dination als ein Terrassenplatz und die Bindung von Lithium an ein dangling bond ist in ein
thermodynamisch favorisierter Vorgang), konnte dies erklidren, weshalb die Sonden immer ei-
ne dhnliche Relaxationsumgebung ,,sehen®, obwohl die mittleren Eigenschaften (wie sie etwa
in LEED-, EELS-, PES- und auch in ortsauflésenden STM-Experimenten beobachtet werden,
sieche Kap. 4.1.2) der drei Si(111):H Préparationen sehr unterschiedlich sind.

SAuch eine perfekte Si:H Oberfliche besitzt aus thermodynamischen Griinden dangling bonds [Lan85];
unklar jedoch, ob dieses Limit hier schon bedeutsam wird.
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b) Ezotische Plitze im Bedeckungsbereich 0.5-0.005% der Monolage: Das S-NMR Experi-
ment ist prinzipiell auch empfindlich auf seltene exotische Plitze (,Dreckeffekte”), die fiir
die meisten Standardmethoden unsichtbar und daher unproblematisch sind. Diese gegebene
Moglichkeit erscheint tatsédchlich unwahrscheinlich, da nach einer testweise vorgenommenen
geringen Vorbelegung der Oberfliche mit zirka 1% "Li, das diese exotischen Plitze ausblenden
soll, keine geinderten Relaxationsraten am ®Li beobachtet werden.

Da jedoch zu wenig iiber die Lithiumadsorption auf der Si(111):H Oberfliche — insbeson-
dere in dem niedrigen Bedeckungsbereich — bekannt ist, kann nicht ausgeschlossen werden,
daB die Sonde iiberhaupt nicht sensitiv auf die mittleren Oberflicheneigenschaften reagiert,
sondern immer eine spezielle, dquivalente Umgebung aufsucht. Es gibt Hinweise darauf (Ka-
pitel 4.2.2.1, S. 56ff.), daBl es sich um die Stufenkantenplitze handeln kénnte. Damit solche
Platze aufgesucht werden kénnen, mufl die Lithiumsonde auf mesoskopischen Lingenskalen
hinreichend mobil sein. Die mittleren Entfernung vom Startplatz (gemessen in Schrittwei-
ten dz) nach ¢/7 Spriingen soll mit einem einfachen Random- Walk Ansatz abgeschitzt wer-
den [REI87, S.486]: z/6x ~ (2/3)\/t/T. Fiir eine Diffusionszeit ¢ = 0.2s gilt zum Beispiel:
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Abbildung 4.9: Abschitzung der Random Walk-Reichweite nach 0.2 Sekunden Diffusionszeit in
Abhiingigkeit der Diffusionsenergie Eqi. Die Tabelle gibt die Terrassenweite cot a (nicht ganz korrekt
in Vielfachen der Stufenhshe dz) fiir Kristalle mit monoatomaren Stufen und Fehlneigungswinkel « an.
Die Angaben sind direkt mit den Angaben des nebenstehenden Reichweiten-Diagramm zu vergleichen.

z/6x = 108 exp(—Egiz/ 2kT), wobei fiir Temperaturabhiingigkeit der Sprungfrequenz 1/7 das
Arrhenius-Modell Gl. 3.7 (S. 27) angenommen wird. Die Abschitzung (siehe Abbildung 4.9)
zeigt, dafB fiir eine Terrassen-Diffusionsenergie von 0.17eV ein ganz betréchtlicher Teil der
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Sonden innerhalb der Aktivierungszeit von jedem Startplatz aus an eine Stufenkante gelangen
kann.

Unterschiede der Relaxationsraten fiir die verschiedene Priparationen, die zudem tempe-
raturabhéngig sind, werden nur einige zehntel Sekunden nach der Sondenadsorption beobach-
tet, also im wesentlichen innerhalb der Aktivierungsphase und danach nicht mehr (Einrasten
in einen stationiren Zustand). Selbiges wird auch fiir nafichemisch préparierte Proben mit
einem unterschiedlichen, makroskopischen Fehlschnitt (miscut) beobachtet, der auf den nafi-
chemisch erzeugten und ungeheizten Proben eine definierte Stufenkantendichte erzeugt. Nach
wenigen zehntel Sekunden ist ein unterschiedlich grofler Teil der Anfangspolarisation depolari-
siert und relaxiert dann unabhéngig von der Dichte der Stufenkanten auf der Oberfliche nach
der bereits bekannten «(7')-Abhingigkeit. Der Beitrag zur Relaxation durch Diffusion (auf
mesoskopischen Skalen) kann offenbar durch die Betrachtung nur der langsamen Komponente
der Relaxationsfunktion abgetrennt werden.

Aufgrund der ,universellen“ Relaxationsverhaltens dieser langsamen Komponenten liegt
es nahe, den Si(111):H Oberflichen, auch den nafichemisch erzeugten H-Terminierungen — un-
erwarteterweise — doch eine endliche elektronische Zustandsdichte bei der Fermi-Energie zuzu-
schreiben, und als einen wahrscheinlichen Relaxations-Mechanismus wieder Fermi-Kontakt-
Wechselwirkung” zu diskutieren. UPS und XPS-Messungen zeigen keine Zustandsdichte; an-
gesichts der hohen Empfindlichkeit der S-NMR und einer nur endlichen instrumentellen
Auflosung der photoelektronenspektroskopischen Methoden (>100-50 meV) kann die Exi-
stenz eines schméleren Oberflichenzustandes bei Ep keinesfalls ausgeschlossen werden. Die
Situation ist daher dhnlich wie bereits auf der 7 x 7 Rekonstruktion.

Die theoretische Modellierung der Zustandsdichte erscheint zur weiteren Klarung niitzlich
und (im Gegensatz zur 7 X 7 Rekonstruktion) wegen der einfacheren 1 x 1 Struktur vielleicht
auch praktisch durchfiihrbar. Insbesondere durch die experimentelle Unabhéngigkeit der Re-
laxation von den Details der Priparation, besteht eine begriindete Hoffnung (siehe erfolg-
reiche Rechnungen am System 8Li/Ru [Man94, Man95, Man98, Huf98]), daB die Relaxation
durch zugingliche fundamentale Eigenschaften der elektronischen Struktur der Oberfliche,
vielleicht unter Einbeziehung von unvermeidlichen Stufenkanten, und nicht durch priparati-
onsbedingte Spezialititen hervorgerufen wird.

4.2.1.5 Die nafichemisch préparierte, ungetemperte Si(111)1x1:H Oberfliche

Die in situ-priaparierten Oberflichen wurden bei der Erzeugung der 7 x 7 Ausgangsober-
fliche (Oxiddesorption, Kap. 3) aufgeheizt und getempert; dies fiihrt bereits teilweise®
step bunching, erkennbar daran, daf} die stirker fehlgeneigten Kristalle keine aufgespaltenen
LEED-Refexe mehr zeigen, im Gegensatz zu den nafichemisch erzeugten Proben: Abb. 4.13,
S. 61. Alle nafichemisch erzeugten Si:H Oberflichen, von denen bis hierher Relaxationsdaten
gezeigt wurden, wurden ebenfalls moderat bis 450-550 K getempert [Pag97, LEY96], wodurch
weder step bunching noch eine partielle Wasserstoffdesorption induziert wird.

Auf ungetemperten, nafichemisch préparierten Si(111):H Oberflichen wird im Vergleich zu
den anderen Si(111):H Oberflichen ein qualitativ neues Relaxationsverhalten beobachtet. Ab-
bildung 4.10 zeigt eine kriftig erhohte Relaxationsrate, die teilweise sogar die Relaxationsrate

zu

"Die detailierte Abhingigkeit der Relaxationsrate von der Temperatur muf keine exakte ~ 7' Abhingigkeit
sein (Fermi-Statistik im Metall), sondern kann auch eine ~ T'/? Abhingigkeit sein (Boltzmann-Statistik im
Halbleiter), die zusitzlich durch die temperaturabhingige Ladungstrigerkonzentration modifiziert wird, so daf
ein ~ TP Verhalten mit 1/2 < 8 < 2 erreicht werden kann. Dariiberhinaus, wie bei [Wei00] gezeigt wird, kann
auch eine Temperaturunabhingigkeit resultieren, solange némlich der spektroskopierte Zustand schmaler als
die Breite (~ 2kT) der Fermi-Verteilungsfunktion ist. Aus diesem Grund wird oben von der Wechselwirkung
(Fermi-Kontakt) und nicht von dem enger gefafiten Begriff der Korringa-Relaxation gesprochen.

87.B. nach mehrfacher Flashpriparation ein 7 x 7 Rekonstruktion.
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auf der metallischen 7 x 7 Rekonstruktion iibersteigt, sowie ferner eine schwach ausgeprégte
Abhéngigkeit vom Magnetfeld. Eine vergleichbare Magnetfeldabhiingigkeit wurde bislang auf
Oberflichen noch nicht beobachtet und deutet darauf hin, daf hier Beitréige zur Relaxations-
rate durch andere Mechanismen als auf den getemperten Oberfléichen hervorgerufen werden.

B=33 mT ungetemp. —

B ® B=66 mT ungetemp. N

a=1/T, [s']
N
(6)]
|

- Y B=99 mT ungetemp.

— B B=65mT Heisspr.

B=65 mT Kaltpr.

|
0 100 200 300 400 500 600
Temperatur [K]

Abbildung 4.10: Kernspinrelaxation an 8Li auf naichemisch terminierten Si(111)1x1:H Oberfléichen.
Die Proben wurden nicht getempert, sondern nach dem Einschleusen in das UHV von Raumtemperatur
auf 100K abgekiihlt (Beginn der Messung). Der 66 mT-Datensatz enthilt abwechselnd p-Typ und n-
Typ Proben, zwischen denen kein signifikanter Unterschied beobachtet wird. Die angepafiten Kurven
sind nur deskriptiv (a o< a + bT°). Der Datensatz umfafit zwolf Proben. Zum Vergleich sind die
beiden 65 mT-Datensétze fiir in-situ erzeugte Proben (hei adsorbiert und kalt adsorbiert) ebenfalls
eingetragen.

Was ist iiber den Tempervorgang bekannt? Unmittelbar nach dem Transfer einer Probe
ins Ultrahochvakuum befindet sich das Fermi-Niveau zunichst ,,ungepinnt“ irgendwo in der
Bandliicke. Durch Tempern bis 450-550 K [Pag97, LEY96] oder bis 700 K bei [Wei00] &ndert
sich die Lage des Fermi-Niveaus; es wandert im Idealfall zur Bandliickenmitte oder an vorhan-
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dene Zustinde in der Bandliicke (Dotierung, Adsorbatzusténde, etc.), die das Fermi-Niveau
»pinnen“ konnen. Es ist unklar, was die moderate Temperung (~500 K) an den Kristallen
bewirkt. Nach unveroffentlichten Beobachtungen von Paggel desorbieren Wasserriickstinde
(die trotz Suche jedoch nicht nachwiesen werden konnten?), welche fiir die Verschiebung des
Fermi-Niveaus in die Mitte der Bandliicke verantwortlich seien. Die Anderung der Lage des
Fermi-Niveaus nach Temperung wird auch bei [LEY96] beschrieben, jedoch nicht auf Was-
serdesorption zuriickgefithrt, sondern mit der Passivierung von Donatorniveaus begriindet.
(Beide widersprechen sich nicht: Wasseradsorbate kénnen durch Pinning durchaus den elek-
tronischen Zustand der noch ungetemperten Probe determinieren.) Die offene Frage wurde in
den Diplomarbeiten [Cza97, Sch99, (A®, TPD)] weiter untersucht, sie konnte bislang jedoch
noch nicht aufgeklirt werden.

Ein Korringa-Beitrag zur Relaxationsrate hingt nach Gl. 3.12 direkt von der Lage des
Fermi-Niveaus ab. Ohne Zweifel verschiebt sich bei der Temperung die Lage des Fermi-
Niveaus [LEY96, Cza97, Sch99, Wei00], auch wenn die Ursache der Verschiebung umstritten
ist. Daher ist ein beobachteter Unterschied der Relaxationsraten auf der getemperten und
der ungetemperten Si:H Oberfliche gar nicht unerwartet, sondern eher ein weiteres expe-
rimentelles Indiz fiir elektronische Relaxation. Die zusitzlich beobachtete (schwache) Ma-
gnetfeldabhingigkeit wird derzeit noch nicht verstanden. Spekulativ kénnen verschiedene
Ursachen diskutiert werden:

e Auf ungetemperten, naflchemisch passivierten Oberflichen ergibt sich die geringste
Konzentration freier Bindungsplitze, weil simtliche Plitze mit Wasserstoff, Wasser,
Fluorid und Hydroxylgruppen [HAT98] besetzt sind. Viele Metalladsorbate besitzen
auf den nafichemisch passivierten Oberflichen eine stark erhohte Mobilitdt [OUR99,
sowie Refs. dort]. Durch Diffusion erzeugte Beitrige zur Depolarisationsrate konnen
daher auf diesen Oberflichen eine besondere Rolle spielen (wie in Abschnitt 4.2.2.3
gezeigt wird).

a) Ein wirksamer, etwas langweiliger Mechanismus ist die Depolarisation durch Reori-
entierung. Ein inhomogenes Magnetfeld (durch apparative Inhomogenitiit'® oder
mikroskopische lokale Magnetfeldunterschiede) sowie lokale Unterschiede des sta-
tischen, elektrischen Feldgradienten fithren mit jedem Hiipfschritt einer Sonde, der
mit einer Anderung der Richtung der Quantisierungsachse By (r) + B (r) verbun-
den ist, zur einer Verminderung der auf diese Achse projizierten Magnetisierung
~ (P, )sample, Wobei angenommen wird, daf transversale Komponenten der Magne-
tisierung dephasieren. Die makroskopische Magnetisierung eines Sondenensembles
geht also durch mikroskopische oder durch makroskopische Diffusion im inhomo-
genen Feld verloren. Je geringer und inhomogner das externe Magnetfeld, desto
bedeutsamer die magnetischen und quadrupolaren Reorientierungseffekte. Damit
ein Zusammenhang mit der Temperung der Probe hergestellt werden kann, miifite
beim Tempern der Probe entweder die Fihigkeit der Sonde zur Diffusion iiber ma-
kroskopische Wege verloren gehen (etwa weil die Sonde an einer , freigetemperten
Stufenkante eingefangen wird) oder es miifiten die mikroskopischen Quellen der
Inhomogenitét beseitigt werden (etwa Wasseradsorbate an Stufenkanten).

b) Ein weiterer Mechanismus ist die quadrupolare Relaxation durch Wechselwirkung
der diffundierenden Sonde mit fluktuierenden, elektrischen Feldgradienten, die
durch stark gebundene oder durch Adsorbate mit einem permanentem Dipolmo-
ment (wie Wasser'! mit pe=1.85Debye) oder durch die Morphologie der Ober-
fliche induziert werden. Falls molekulare Dipolmomente (z.B. HoO oder —OH)

9 AES-Nachweis: < 1 — 3 % Sauerstoff; TPD-Nachweis H2O: < 10 % der ML (inkl. Desorption vom Halter).
10+ (AB/Bo)stat des Magnetfelds; Ferromagnetika in Probennihe (z. B. Thermoelement in Abb. 6.1, S. 75).
" T4es(H20) < 200K (Terrassenplatz) [Thi87, Sch99]. Die Desorptionstemperatur aus héher koordinierten
Adsorptionspldtzen (z.B. an Stufen, Abb. 4.5) kann hoéher sein: J. Paggel [Pag97, Wei00] beobachtet bei
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fiir die schwache Magnetfeldabhingigkeit der Relaxationsrate verantwortlich sind,
dann ist auch der beobachtete Verlust der Magnetfeldabhingigkeit nach Tempe-
rung der Probe (Desorption) folgerichtig. Die Diffusion iiber eine ,freigetemperte®
Stufenkante (2D) oder entlang einer solchen Stufenkante (1D) erzeugt am Ort der
Sonde fluktuierende EFG’s, die beide zu einem magnetfeldabhéngigen Beitrag der
Relaxationsrate fiihren kénnen.

e Ferner sind weitere magnetfeldabhiingige Prozesse denkbar!'?, falls bei der Temperung
attraktive dangling bonds durch eine Desorption von Wasserstoff erzeugt wiirden. Aus
der Literatur sind dafiir keine Hinweise bekannt, ebenso wenig geben TPD-Daten und
andere Methoden (z.B. STM) Anzeichen, dafl unterhalb von zirka 500 K Wasserstoff
aus Dihydriden freigesetzt wiirde. Bei Temperung bis 700 K, wie bei [Wei00], wird da-
gegen wahrscheinlich Wasserstoff desorbiert, denn der TPD-Dihydriddesorptionspeak,
zumindest auf heiflpriparierten Oberflichen, weist bei 660-680 K sein Maximum auf,
so daf die SiHp-Bindung hier thermisch aufgebrochen wird. TPD an der nafichemisch
erzeugten H-Terminierung ist aufgrund der geringen Dihydridkonzentration zu unemp-
findlich. Die partielle Desorption von Wasserstoff (von der Terrasse oder von der Stufe)
unter Schaffung stark bindender Li-Adsorptionsplitze kommt daher hier nicht einmal
als Ursache des Tempereffektes in Betracht. Unklar ist, ob einzelne 8Lithiumatome das
Monohydrid verdringen konnen; fiir eine makroskopische Lithiumbelegung wird eine
Erniedrigung der H-Desorptionstemperatur berichtet [Sch99] und die Mglichkeit einer
Unterwanderung der H-Terminierung durch Lithium (Si—H — Si—LiH) diskutiert.

4.2.2 Weitere experimentelle Befunde

4.2.2.1 Der Einflu3 der Probenpriparation auf die schnelle Komponente in der
Relaxationsfunktion

Nicht nur auf der Si(111)7 x 7 Oberfliche werden Abweichungen von einer exponentiellen
Relaxationsfunktion beobachtet (Abb 2.5), sondern auch auf den verschiedenen in situ und ex
situ wasserstoff-abgeséttigten Si(111):H Oberflichen. Die Datenlage ist jedoch nicht gut genug
(und wird es ohne eine Zahlratensteigerung bei gleichzeitiger Verkiirzung der Aktivierungszeit
wohl auch nie sein), um eine Phidnomenologie der ,,schnellen Relaxation“ messen zu kénnen.
Daher kénnen nur einige Trends der Beobachtungen mitgeteilt werden:

e Auf den kalt-adsorbierten Si(111):H Oberflichen depolarisiert ein grofier Teil der
Polarisation ,instantan®, innerhalb der kleinsten, mefibaren Zeiteinheit (einige 10 ms),
so daBl zu Beginn der Meflphase der grofiere Teil der Polarisation bereits depolarisiert
ist, wihrend der Rest vergleichsweise langsam relaxiert und dabei im Rahmen der Mef}-
genauigkeit einem streng exponentiellen Gesetz folgt.

e Auf den heif3-adsorbierten Si(111):H Oberfléichen gibt es ebenfalls eine schnelle und
eine langsame Komponente; die schnelle Komponente relaxiert jedoch hier geniigend
langsam, daf} die Relaxation als Funktion der Zeit gerade noch gemessen werden kann.
Die Anpassung einer einfachen Exponentialfunktion an die Daten ist ungeniigend, so
daB zur Erfassung der Daten zwei Exponentialfunktionen verwendet werden. Die di-
rekt gemessene Anfangspolarisation erreicht bei zirka 200-260 K und bei 500-560 K fast
die volle Strahlpolarisation, wihrend dazwischen die schelle Depolarisation besonders
wirksam ist.

der Temperung auf zirka 500-700K eine die diskutierte Verschiebung des Fermi-Niveaus begleitende H2O-
Desorption. HyO kiime also im Temperaturbereich von 100-500 K als Ursache fiir EFG’s und als die ®Li-
Anlagerung behindernde (?) Dekoration der Stufenkanten in Betracht. In der obigen Diskussion zu (b) kann
Wasser auch durch (eventuell hydratisierte) Hydroxylgruppen ersetzt werden.

127 B. lingere Verweilzeiten auf oder in der Nihe von Plitzen, die eine magnetfeldabhingige Relaxation
hervorrufen (vgl. Gl. 4.1).
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Die Abbildung 4.11 zeigt fiir Oberflichentemperaturen zwischen 117K und 560 K
Relaxation-Zeit-Spektren. Aus technischen Griinden ist die Aktivierungsphase nicht
immer (gleich gut) auswertbar; auch um dies zu zeigen, wird der gesamte Datensatz
exemplarisch abgebildet.

¢ Auf den nafichemisch erzeugten Si(111):H Oberflichen gibt es ebenfalls langsame
und schnelle Komponenten der Relaxation. Zur Ermittlung der langsamen Kompo-
nenten der Relaxationsrate wurde eine mono-exponentielle Anpassung vorgenommen,
wobei von jeder experimentellen Relaxationsfunktion nur der Teil, bei dem die schnel-
le Komponente bereits vernachlifligbar abgefallen ist, in der Anpaflung beriicksichtigt
worden ist. Gegeniiber einer Anpassung mit einer Summe aus zwei Exponentialfunktio-
nen hat dies den Vorteil, dal nur zwei statt vier Parameter angepaflt werden miissen.
Die Relaxation kann fiir eine Reihen von Daten, gemessen unterhalb von zirka 200 K,
nur durch eine Summe von drei Exponentialfunktionen beschrieben werden oder aber
die Anfangspolarisation ist zu klein. Die getemperten Oberflichen (€ ~ 12%) zeigen
im wibrigen sehr dhnliche Trends wie die heifladsorbierten Si(111):H Proben. Die un-
getemperten Proben zeigen dagegen eine sehr rasche Depolarisation (€ &~ 3%) und der
Datensatz wird durch die Magnetfeldabhéingigkeit in weitere Untermengen zerteilt, so
daB hier keine allgemeine Aussage getroffen werden soll.

4.2.2.2 Der Einfluf} der Kristallfehlneigung auf die beobachtete Relaxations-
funktion

Wihrend die Relaxationsrate aus der langsamen Komponente fiir alle drei Priparationstech-
niken iibereinstimmt, gibt es Unterschiede, wenn die schnelle Komponente der Relaxation fiir
Proben mit unterschiedlicher Stufendichte betrachtet wird. Letzteres ist auffallig im direkten
Vergleich der Relaxationsfunktionen einer nafichemisch erzeugten Si(111):H Oberfliche mit
0.1° Fehlneigung mit einer Probe mit 4° Fehlneigung. In Abb. 4.13 zeigt eine Photographie
des LEED-Beugungsbildes der stark fehlgeneigten Probe. Die Aufspaltung der 1 x 1-Reflexe
zu Doppelreflexen ist eine Folge der periodischen Stufung des stark fehlgeneigten Kristalls
(ohne step bunching). In Abb. 4.14 zeigt der stirker fehlgeneigte Kristall eine schwicher aus-
geprigte schnelle Relaxation (die Mehrzahl der Datenpunkte liegt oberhalb der Kurve aus
einer mono-exponentiellen Anpassung), wihrend im anderen Fall die Datenpunkte noch mit
einer mono-exponentiellen Anpassung vertriglich sind. Die Beobachtung fiel leider erst nach
den Experimenten auf, so daf§ hieraus zur Zeit nicht mehr als ein Hinweis fiir die eventuelle
Planung weiterer Experimente gefolgert werden sollte.

4.2.2.3 Relaxation auf nafichemisch H-terminierten Oberflichen in Anwesenheit
einer <0.1 ML-Chlorbedeckung

Die ersten Relaxationsexperimente auf nafichemisch terminiertem Silizium(111) wurden mit
einem in HCI ’gereinigten’ Heizungsfilament durchgefiithrt — ein Mifigeschick, denn bei linge-
rem Heizbetrieb (>1/2h) gelangten chlorhaltige Verunreinigungen (vermutlich als HCl, Cly
oder C17) auf die anfangs saubere Probe. Das Augerspektrum in Abbildung 4.15 wurde vor
dem Auswechseln der Probe aufgenommen und zeigt einen Anteil von 4.3%-Chloratomen (an
dieser Augerposition!) auf der auch ansonsten stark verunreinigten Probe. Auf solchen Cl-
verunreinigten Oberflichen wurden einige Relaxationsmessungen durchgefiihrt. Dabei ergab
folgendes Verhalten (— Abbildung 4.16):

die frisch eingeschleuste Probe zeigt bei zirka 100 K das (inzwischen) bekannte Relaxations-
verhalten fiir ungetemperte nafichemisch priparierte Proben (wie in Abb. 4.10). Bei zirka
150-180 K ergibt sich ein resonanzartiger Anstieg der Relaxationsrate, bevor oberhalb von
zirka 250 K die Relaxationsrate wieder in das bekannte Relaxationsverhalten (wie Abb. 4.10)
einmiindet. Durch Messen bei erhohter Temperatur (450 K und 500 K) beziehungsweise durch
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Abbildung 4.11: Originalspektren Polarisation als Funktion der Zeit aufgenommen fiir heifipriiparier-
tes Si(111):H. Eine Legende zu den Parametern im Kasten befindet sich im Anhang B, S. 83, Legende
»Typ 2¢.
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Abbildung 4.12: Ubersicht der Parameterabhingigkeiten aus Abb. 4.11.
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Abbildung 4.13: Beugungsbild (LEED) einer nafichemisch priparierten, frisch eingeschleusten, unge-
temperten und daher ,,step bunching“-freien Si(111):H Oberfliche mit 4° Fehlneigung. In-situ pripa-
rierte Kristalle zeigen keine Aufspaltung der Reflexe mehr, da die monoatomaren Stufen priparati-
onsbedingt (Oxiddesorption und Annealing) zusammenlaufen und breitere Terrassen als die LEED-

Transferweite mit facettierten Stufen erzeugen.
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Abbildung 4.14: Der Einflufl unterschiedlicher Stufendichten auf die Relaxationsfunktion bei 200K
Probentemperatur. (Das Vorzeichen der gleichskalierten y-Achsen, auf welchen die Asymmetrie € in
% aufgetragen ist, enthélt keine Information, bis auf eine belanglose Polaritit des Detektormagnetfel-

des.) Links: Fehlneigung (0.1+£0.1)°

. Die gemessenenen Datenpunkte liegen in der Aktivierungsphase

i.w. oberhalb der monoexponentiellen (Fit-) Kurve, die die Daten nicht beschreibt. Rechts: Fehlnei-
gung 6° in [211]-Richtung. Die gemessenen Datenpunkten streuen in der Aktivierungsphase um eine
angepafite einfache Exponentialfunktion. Die Relaxationsrate, die durch die Anpassung einer Exponen-
tialfunktion an beide Relaxationsfunktionen erhalten wird, zeigt den qualitativen Unterschied nicht,
im Gegensatz zu einem Bi-exponentialfit ((~ a). Fiir die Parameter im Kasten gilt Legende Typ 2

aus Anhang B.
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Abbildung 4.15: Links: Augerspektrum von einer durch Cl-Kontamination wverunfallten H-
terminierten Si(111) Oberfliche. Die Probe weist noch weitere grobe Kontaminationen durch Sau-
erstoff und Kohlenstoff auf, letztere sind durch technische Probleme an der 8Li-Quelle hervorgerufen
worden. Rechts: Augerspektrum einer sauberen Vergleichsprobe.

Tempern auf 550 K (andere Probe) findet ein Temperungseffekt statt, der die Relaxationra-
te auf die ganz niedrige Standardrate absinken 148t. Ferner verschwindet das resonanzartige
Relaxationsverhalten. Fiir eine dritte Probe wurde die Messung in dem resonanzartigen Ma-
ximum der Relaxationsrate begonnen, so dafy die Oberfliche zu Beginn der Messung bei 200 K
noch ohne eine Cl-Verschmutzung vorlag. Die gemessene Relaxationsrate liegt dann auf der
steileren der beiden Geraden in Abb. 4.16 und klettert mit zunehmender Verschmutzung
rasch auf die erhohte Depolarisationsrate. Nach dem Tempern, fillt die Rate auf die weniger
steile Gerade zuriick, wobei die Cl-Verschmutzung nicht desorbiert.

Die resonanzartige Depolarisation deutet sehr stark auf eine Relaxation durch Diffusion
hin, wobei in diesem ungeplanten Experiment unklar ist, welche Spezies auf der Oberfliche
vorhanden sind (Cly, =Si—Cl, HCI1 oder LiCl, u.a.) und welche eigentlich diffundieren. Da-
her wurde auch keine weitere Magnetfeldvariation zur Uberpriifung der Diffusionshypothese
vorgenommen. Das HCl-Molekiil besitzt ein halb so grofles Dipolmoment wie Wasser und
koénnte bei 180K sehr mobil sein (vgl. ebenfalls Wasser). Adsorbierte Chloratome in der
Groflenordnung von 5% der Monolage sind ebenfalls in der Lage, quadrupolare Relaxation
zu erzeugen, wobei fiir das mobile Li dann eine Diffusionsenergie von zirka 0.17 eV aus dem
Relaxationsverhalten abgeschétzt werden kann.
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Abbildung 4.16: Relaxationsraten auf nafichemisch erzeugten Si:H Proben mit einer Chlor-
Verunreinigung im Augerspektrum. Um festzustellen, ob die resonanzartige Relaxation bei 150-180 K
auf die diese Chlorverunreinigung zuriickzufiihren ist, wurde die Messung mit sauberen Referenzproben
wiederholt. Die demnach offenbar mit der Kontamination im Zusammenhang stehende resonanzartige
Relaxation, nach dem TDD-Modell (Gl. 3.9) als Relaxation durch Diffusion interpretiert, gestattet es,
aus der Lage der Anstiegsflanke eine Diffusionsenergie von 0.17 eV sowie aus der Breite den Stirkepa-
rameter G(0) = 108 s~2 abzuschiitzen.
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Kapitel 5

Die Nafichemische Priparation

5.1 Einfiihrung

Die meisten Techniken zur Herstellung reiner, kristallographisch wohlgeordneter Oberflichen
sind ab einem gewissen ProzeBschritt auf die Gegenwart von Ultrahochvakuum (UHV) ange-
wiesen. Eine Alternative zur Probenpraparation im UHYV stellt die Handhabung in Gegenwart
eines fliissigen Mediums dar, das ebenfalls vor unkontrollierten Einfliissen schiitzt. Von grofler
technologischer Bedeutung sind nafichemische Verfahren bei der industriellen Strukturierung
von Halbleiterinterfaces. Wasser ist ein Losungsmittel fiir aktive Prozefireagenzien, ein Schutz-
ambiente gegen Kontaminationen aus der Umgebung und zugleich ein Transportmedium fiir
16sliche Reaktionsprodukte, deren Entfernung fiir den Reaktionsfortschritt notwendig ist. Als
Losungsmittel spielt Wasser dabei eine chemisch aktive Rolle. Das komplexe Zusammen-
spiel von Reaktand und Losungsmittel wird durch die Nernstsche Gleichung F.4 (Anhang F,
S. 95) beschrieben, mit deren Hilfe Prozesse gezielt gesteuert werden konnen. Niedrige De-
fektkonzentrationen auf den erzeugten Oberflichen und Interfaces sind auch eine Funktion
der technisch erzielbaren Reinheitsgrade der Prozeichemikalien, insbesondere des Wassers.

Eine anzustrebende obere Grenze fiir ionische und molekulare Wasserverunreinigungen
wird derzeit mit 1ppb angegeben [KSN96, KER93, HAT98]. In einem Gedankenexperi-
ment zur Einschitzung der Kontaminationsgefahr wird von einer nafichemisch oxidierten,
hydrophilen Siliziumoberfliche der 1 mm dicke, anhaftende Wasserfilm verdunstet. Unter der
(ziemlich konstruierten) Annahme, daff die 20 dominanten Verunreinigungen aus Tab. 5.1
gleichméBig mit 1 ppb im Wasser(-film) enthalten waren, resultiert eine Gesamtkontaminati-
on durch Riickstinde von 20 x 1 ppb x 3-10%! cm™2 = 6-10!3 cm ™2 entsprechend zirka 0.1 ML.
Das Beispiel zeigt, dafl unter geeigneten Voraussetzungen ex situ erzeugte Oberflichen hin-
sichtlich atomarer Kontaminationen mit in situ préparierten [HEN91, Abb. 2.1.1] konkurrie-
ren konnen. Neben der Reinheit der Chemikalien beeinflussen aber auch Art und Abfolge
der Prozefischritte die erreichbare Oberflichenbeschaffenheit: wird als abschlieBender Schritt
eine hydrophobe Oberfliche statt einer hydrophilen erzeugt, dann kann diese folglich sehr
viel sauberer in das Ultrahochvakuum transferiert werden, da kein Wasserfilm darauf haftet.
Beim dem Transfer der ex situ erzeugten Proben in das UHV zum Zweck der Untersuchung,

Leichte Elemente | Al, Mg, Ca, C, S, CL, F
Schwermetalle Fe, Cu, Ni, Zn, Au, Hg, Ag (problematisch)
Alkalimetalle Na, Ka, Li (wenig problematisch)

Tabelle 5.1: Ranking der Hauptverunreinigungen in electronic grade Chemikalien und DI-Wasser
(nach [KER93)).
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kénnen weitere Verunreinigungen iiber die Raumluft, die verwendeten Werkzeuge, durch die
Handhabung sowie durch den Einschleusvorgang selbst auf die Oberflichen gelangen.

Wirkungsweise und Moglichkeiten nafichemischer Methoden zur Reinigung/Priparation
von Siliziumoberflichen werden im ersten Teil dieses Kapitels mit Blick auf die Bediirfnisse
dieser Arbeit referiert. Der zweite Teil beschéiftigt sich dann mit der Adaption der nafiche-
mischen Methoden in die Praxis eines an Strahlzeiten gebundenen Laborexperiments, bei
dem im Beschleunigerbereich keine industrielle Reinrauminfrastruktur genutzt werden kann.
Obwohl viele (!) Praparationsrezepte in der Literatur zu finden sind, ist deren jeweilige Ad-
aption vor Ort prinzipiell problematisch, weil stets viele unkontrollierte Parameter existieren.
Geringfiigige Modifikationen der Handhabung, der Gerite, der eingesetzten Substratmateria-
lien oder Chemikalien ziehen regelmdf$ig eine komplizierte Fehlersuche nach sich. Auf Seite 72
findet sich trotzdem ein Priparationsrezept in tabellarischer Form.

5.2 Das nafichemische Repertoire und die zwei chemischen
Grundzustinde der Siliziumoberfliche

Nafichemische Verfahren dienen auf der einen Seite der Reinigung von Siliziumoberflichen,
Verunreinigungen werden dabei physikalisch, chemisch und/oder mechanisch gelost, auf der
anderen Seite kénnen bestimmte Oberflicheneigenschaften gezielt erzeugt werden. Es sind
vor allem zwei Grundzustinde der Siliziumoberflichen zu unterscheiden: hydrophil, also vom
Wasser benetzbar, und hydrophob, das heifit vom Wasser nicht benetzbar. Beide Grund-
zustdnde konnen durch verschiedene Verfahren und mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften
prapariert werden (Seiten 65-68).

5.2.1 Die hydrophobe Oberfliche

Die hydrophobe Eigenschaft entsteht durch eine Terminierung der Siliziumoberfliche mit
Wasserstoff. Silizium und Wasserstoff besitzen mit 2.2 beziehungsweise 1.9 eine vergleichbare
Elektronegativitat; daher bindet Wasserstoff mit einer unpolaren Bindung an Silizium und be-
sitzt kaum die Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit HoO-Molekiilen
(— Hydrophobie). An monohydridterminierten Oberflichen haften auch kleinste Wassertrop-
fen nicht. Die Oberflichen verhalten sich bemerkenswert inert gegeniiber dem Angriff durch
Luftmolekiile sowie gegeniiber dem Angriff solvatisierter Ionen in einem polaren Losungsmit-
tel. Dies liegt an der gleichméfigen, isotropen H-Terminierung, die einer Korrosion keinen
Angriffspunkt bietet; an der im Vergleich zum Sauerstoff geringen Elektronegativitit des Si-
Atoms, weshalb eine unpolare und besonders starke Molekiilbindung =Si—H vorliegt; sowie
daran, daf} praktisch keine Adsorbatzustinde méglich sind, weil fast alle dangling bonds der
reinen 7Xx7-rekonstruierten Oberfliche bereits mit einwertigem Wasserstoff abgesittigt sind.

FEine H-terminierte Oberfliche reagiert jedoch in Umkehrung der Argumentation lipo-
phil, das heifit (schwere) Kohlenwasserstoffe physisorbieren bei Raumtemperatur. Da die
van der Waals-Kraft mit der Kettenlinge n der Kohlenwasserstoffverbindungen (—Cp,Ha,—)
anwichst, erzeugt nicht-olfreies Hochvakuum Verunreinigungen auf den Proben, wihrend
zum Beispiel Methanolmolekiile, zugegen bei der Priparation, nicht adsorbieren. Luft wirkt
iiberdies als inertes Puffergas, das die freie Weglidnge von potentiellen Adsorbaten herabsetzt.

Auf einer Zeitskala von vielen Stunden wird Siliziummonohydrid an Luft dennoch durch
Sauerstoff und Luftfeuchte angegriffen; Kondensationsreaktionen von OH-Gruppen an be-
nachbarten Si-Atomen unter Abspaltung von HoO und Integration von O an einem Si—0O—Si
Briickenplatz spielen die Hauptrolle. Da weiterhin keine Wasserstoffbriickenbindungen gebil-
det werden kénnen, verhalten sich auch diese Oberflichen hydrophob [Pie92]. Solche Alte-
rungsprozesse an Luft oder in Wasser haben keine Bedeutung, wenn nur frisch préparierte
Proben eingeschleust werden.
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H-Terminierung kann durch chemomechanische Politur, durch Atzen mit FluBsiure oder
in Fluoridsalzlosungen erreicht werden. Diese chemischen Atzvorginge werden wesentlich
durch die Thermodynamik bestimmt. Zuséitzlich spielen sterische, morphologische und ki-
netische Randbedingungen eine wichtige Rolle. Die Thermodynamik des Atzvorganges wird
durch die in Anhang F hergeleitete Nernstsche Gleichung bestimmt: lokale Stoffmengenkon-
zentrationen, insbesondere die OH™ Konzentration und die Temperatur, bestimmen die Lage
des chemischen Gleichgewichtes und welche Spezies priferentiell angegriffen werden. Auf die-
se Weise kann die Atzrate fiir den priferentiellen Angriff auf eine gewisse Spezies von Plitzen
eingestellt werden.

5.2.1.1 Methode 1: Chemomechanische Politur (CMP)

Die beste H-Terminierung wird durch chemomechanische Politur erreicht, das Verfahren eig-
net sich allerdings kaum zur Anwendung im Labor. Die verwendeten ’dicken Wafer’ wurden
von G. Pietsch bei Wacker-Siltronic chemomechanisch poliert und charakterisiert [Pie92],
die atomar glatten Bereiche erstrecken sich lateral bis zu vielen 1000 A ; die verwendeten
"diinnen Wafer’ sind Standards, die von Wacker ebenfalls chemomechanisch poliert und mit
einem Schutzoxid iiberzogen worden sind.

Die CMP verwendet ein kieselsolhaltiges Poliermittel (polykondensierte Kieselsidure), das
iiber Poliertiicher mit der Oberfliche in Kontakt gebracht wird. Der Abtrag erfolgt nicht
abrasiv. Die mechanische Komponente liegt einzig im Transport von Reaktand und Reak-
tionsprodukt. Der Atzangriff erfolgt durch eine Kettenreaktion eines katalytisch wirkenden
OH -Ions auf eine abzuldsende Si-Doppellage [Pie92, Abb. 3.1, S.16]:

2nSi(s) + OH™ + nHoO — nSiH (s) + [n - SiOH](agq. 1) + OH™ . (5.1)

Die CMP funktioniert bei niedrigem pH=9-12, weil an der Oberfliche der Kieselsolteilchen
ein 102-103 faches der freien OH~-Konzentration erreicht wird. Bei pH>12 wird abgeldstes
Si/Si(OH)4 (wie in KOH) zu Quarz oxidiert, wodurch ein mechanisch abrasiver Abtrag erfolgt;
die Oberfliche wird dann nicht mehr H-terminiert, sondern OH-terminiert und hydrophil.

5.2.1.2 Methode 2: Isotropes Atzen mit Fluflsiure

Verdiinnte Fluisdure (0.5-1cg/g) oxidiert elementares Silizium und entfernt die Oxide:
SiOs (s) + 6 HF (aq) — 2H" (aq) + SiF2~ (aq) + 2H,0. (5.2)

Der Abtrag erfolgt isotrop und kaum selektiv, daher findet eine mikroskopische Aufrauhung
statt; ab pH>4 findet ein lagenweiser Abtrag durch oxidativen Angriff durch OH™ und Lésen
des Oxids statt. Die gedtzte Fliche wird iiberwiegend monohydridterminiert [HIG90).

Konzentrierte Fluisiure (pH<4) 16st nur SiO9 und greift die Grenzfliche praktisch nicht
an, da zu wenig freies OH™ vorliegt. Die Oberfliche wird allerdings polyhydrid-terminiert
[BURS88, CHAS89, Sch99]. Stochiometrie und Morphologie werden von der Ausgangsmorpho-
logie, der Atzdauer und vom pH-Wert bestimmt. Die HF-Atzung wird zur nafichemischen
Reinigung eingesetzt (Absch. 5.2.2.1). Die hohe Verdiinnbarkeit mit Reinstwasser bedeutet
eine aktive Kontaminationsreduktion.

5.2.1.3 Methode 3: Anisotropes Atzen mit Ammoniumfluorid

Die giinstigen Eigenschaften der verdiinnten FluSsiure (Monohydridbildung) und der kon-
zentrierten Sdure (keine Aufrauhung) lassen sich durch Verwendung einer NH4F/HF-
Pufferlésung kombinieren. Die wirksame OH -Konzentration (pH~ 8) kann so erheblich ge-
steigert werden, ohne eine Aufrauhung der gedtzten Fliche zu bewirken. NH4F /HF-Losungen
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heiflen priferentielle Atzlsungen, weil sich die Atzraten r fiir Si-Atome aus verschiedenen
chemischen Umgebungen erheblich unterscheiden (typisch jeweils einige hundertmal grofer):

r(—SiH3) > r(= SiHy) > r(= SiH;) . (5.3)

Polyhydride, die an Fehlstellen oder an Stufenkanten notwendigerweise vorhanden sind, wer-
den also priferentiell geditzt [HES91], bevor eine neue Lage angegriffen wird. Die anisotrope
Atzwirkung erzielt eine mikroskopische Gliattung und zugleich die erwiinschte Monohydrid-
terminierung. Es wurde eine 40%ige Ammoniumfluoridlésung mit pH=7.8 verwendet; diese
Losung enthilt genug HF beziehungsweise OH™, um SiO2 beziehungsweise Si angreifen zu
konnen. Es existiert ein Modell des Atzmechanismus an Si(111) von [GER93], jedoch ist der
genaue Mechanismus nicht geklirt.

monohydride step vertical dihydride

o’o. o

monohydride on
top of 15t bilayer
Si at bottom

of 18! bilayer
monohydride on
top of 2" bilayer

Si at bottom
of 2" bilayer

Abbildung 5.1: Anisotrope Atzwirkung einer Ammoniumfluoridlésung im STM [Pie92]. Die erzeug-
ten Atzdreiecke besitzen eine typische Kantenlénge von 1000 A. Inset: VergroBerung mit atomarer
Auflgsung. Rechts: Modellvorstellung wie ein Atzdreick wichst [Pie93].

5.2.2 Die hydrophile Oberfliche

Die hydrophile Oberfliche weist eine Terminierung durch —OH-Gruppen auf, die aufgrund der
hohen Elektronegativitit des O-Atoms Wassermolekiile iiber Wasserstoffbriicken binden und
die Oberfliche benetzbar machen. Das Oxid kann unterschiedliche Dicke und Stéchiometrie
besitzen (Tab. 5.2).

In wifriger Losung wird die Verschmutzung der hydrophilen Oberfliche durch eine Hy-
drathiille an den Hydroxyl-Gruppen sterisch behindert. Der dicke Wasserfilm (1-2mm an
Luft) kann als Mikroreinraum genutzt werden. Hydrophile Oberflichen wurden allerdings
gerade wegen des Wasserfilms nie nafl ins Vakuum transferiert, sondern zuvor getrocknet
(—S.71). Die Hydrophilie geht im Laufe einer Woche an Luft verloren (Assoziations- und
Kondensationsreaktionen von je zwei =Si—0O—H eliminieren Pléitze fiir H-Briickenbindungen,
hinzu kommen lipophile Verunreinigungen wie =Si—C—H, und =Si—0—C,H,). Von den ex
situ-Techniken aus Tab. 5.2 wird nur die verwendete RCA-Methode vorgestellt.
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‘ Methode ‘ Agens ‘ Oxiddicke ‘

nafichemisch H505 in salzsaurer Umgebung 6A
H,0 in ammoniakalischer Umgebung | 6-8 A
photochemisch | UV-Licht in Luft oder O, 9-12A
UV, in Wasserdampfatmosphére 12-14 A
thermisch Luft oder O, >100 A
anodisch wéallriger Elektrolyt >100 A

Tabelle 5.2: Oxidwachsende Verfahren.

5.2.2.1 Der RCA-Clean

Die RCA-Methode zur Reinigung von Siliziumoberflichen geht auf W. Kern [KER70] und
die RCA-Labs zuriick. Es existieren Modifikationen ohne ausgewiesene Vorziige unterein-
ander (etwa Shiraki [HAT98]). Eine Vorreinigung je nach Behandlung (Wachs, Epoxykitt
[Vei96] [oder Photolack]) mit Piranha-Clean (3:1 Oleum und H309, 400K), Trichlorethy-
len, Ethanol, Methanol und Ultraschall schafft zuerst partikel- und fettfreie Oberflichen. Die
RCA-Sequenz besteht aus zwei oxidativen Schritten und einem zwischengeschalteten oxidab-
tragenden Schritt:

1. Schritt (SC-1): Ein Bad in Standard Clean 1 (— Tab. 5.3, Zeile 1) entfernt organische
Riicksténde und einige Metalle (Ib,ITb, Au, Ag, Cu, Ni, Cd, Co, Cr). Peroxid wirkt in der basi-
schen Losung als starkes Oxidationsmittel. Metallische Kontaminationen werden auch durch
Komplexierung geltst. Die Reinigung wird durch die Féhigkeit der SC-1 unterstiitzt, sowohl
vorhandenes SiO zu losen als auch zugleich Si-Substrat zu oxidieren. Die Si-Atzrate ist ge-
ring, so daB} kaum Aufrauhung stattfindet. Danach wird 5 min mit flieBendem Reinstwasser
gespiilt.

2. Schritt: Anschliefend wird das Oxid durch Flufisiure entfernt (— Tab. 5.3, Zeile 2).
Danach wird mit kaltem Wasser sehr kurz nachgespiilt (< 20s um ein Wiederaufwachsen
eines Oxids, das den dritten Schritt wirkungslos machte, zu vermeiden). In der Flufisiure
geloste Tonen, die edler als H sind, binden bevorzugt an die Si-Oberfliche, da die Oxidschicht
mit ihrer Hydrathiille fehlt.

3. Schritt (SC-2): In salzsaurer SC-2 (— Tab. 5.3, Zeile 3) werden angesammelte neutrale
und ionische Kontaminationen gelost (Alkalimetalle und Metallhydroxide, die in der basischen
SC-1 unloslich sind). SC-2 dtzt das Substrat nicht; es entsteht daher ein diinnes Oxid, das
viele Hydroxylgruppen enthilt. Es folgt ein Spiilschritt wie nach (1.).

In dieser Arbeit wurden nur die in der ersten Strahlzeit im November 95 benutzten Proben
noch auf diese Weise vorbereitet. Die aufwendige Reinigung ist notwendig, da diese Kristalle
noch feinwerktechnisch zu bearbeiten waren (— Anmerkung auf Seite 71).

SC-1 [ H,0, H,05 (30%), NH,OH (20%) | 5:1:1 | 70-75°C | 5-10 min | Si|SiO2-OH
HF | H,O, HF (50%) 50:1 | 25°C 155 Si|Si-H
SC-2 | Hy0, Hy05 (30%), HCI (37%) 6:1:1 | 75°C 5-10min | Si|SiO,H,|-OH

Tabelle 5.3: Komponenten, Mischung, Temperatur, Dauer und Terminierung im RCA-Clean.
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5.3 Die Technischen Voraussetzungen der nafichemischen
Priparation

Um Reproduzierbarkeit und eine hohe Qualitit der nafichemisch priparierten Oberflichen
zu erzielen, werden technische Vorkehrungen getroffen, von denen die meisten dazu dienen,
Verschmutzungen zu vermeiden oder wenigstens zu standardisieren. Die folgenden Themen-
bereiche werden getrennt behandelt:

e Schutz vor internen Quellen von Verunreinigungen (Reagenzien)
e Schutz vor externen Quellen von Verunreinigungen (Reinraum, Werkzeuge)

e Standardisierung manueller Vorginge (Transport, Handhabung).

5.3.1 Reagenzien
5.3.1.1 VLSI-Chemikalien

Die Verunreinigungen in Prozefichemikalien verhalten sich dhnlich wie die Restgase in UHV-
Systemen. Die Konzentration von Einzelfremdstoffen sollte unterhalb von 1 ppb und die Sum-
me aller Fremdstoffe sollte unterhalb weniger 10 ppb liegen [KER93, HAT98]. Aus einer point
of use-Zulieferproduktion stammen die verwendeten electronic grade Chemikalien (VLSI Se-
lectipur des Herstellers Merck; VLSI=very large scale integration). Laborchemikalien der
Qualitit pro analysi wurden vor allem wegen des hohen natiirlichen Partikelgehalts nicht
eingesetzt.

5.3.1.2 Reinstwasser

Mafle fiir Wasserreinheit Wasser ist wegen der einzigartigen Losungsmitteleigenschaften
die wichtigste Substanz bei allen ex situ-Préparationsprozessen. Die Losungsmitteleigenschaf-
ten lassen Wasser rasch durch salzartige, molekulare und dispersiv geloste Auswaschungen
aus Gefifiwidnden und durch geloste Luftgase und deren Folgeprodukte, z. B.

CO,, HCO3, CO3%™, 0y, 03, N, NO, H;0™, OH™,

sowie vor allem durch Mikroorganismen verunreinigen. Die Affinitdt der hydrophoben Silizi-
umoberfliche gegeniiber Verschmutzung in wifiriger Umgebung stellt besondere Anforderun-
gen an das Wasser. Ein einfaches unspezifisches Maf fiir Verunreinigungen ist der elektrische
Leitwert (— Tab. 5.4), der aufgrund der Eigendissoziation nie ganz verschwindet:

2H,0 = H30T + OH™ mit ¢[H307] - c[OH"] =10~ (mol/1)* . (5.4)

Weitere relevante Kenngroflen sind der Partikelgehalt, die Grofenverteilung der Partikel, der
Gehalt an organischen Restbestandteilen (TOC = total organic carbon) und an Mikroorga-
nismen.

Reinstwasserbereitung Die Verfiigbarkeit von Reinstwasser wird durch fortwihrende Fil-
tration erreicht. Dazu wird eine Desktop-Reinstwassermaschine verwandt (NowaPure Se-
lect, Fa. KSN Wassertechnik). Das Wasser zirkuliert darin kontinuierlich durch Partikelfil-
ter, Anionen- und Kationentauscher sowie durch einen Aktivkohlefilter. Ein Leitwertmonitor
zeigt bei frischem Filtersatz 18.3 M{2cm; unterhalb 17.5 MQ cm wurde der Filtersatz aus-
getauscht. Der TOC-Gehalt erreicht 0.1 ppb. Die Entnahme geschieht durch einen 200 nm-
Sterilfilter, der Partikel und Mikroorganismen zuriickhélt und laminaren Wasserflul bewirkt.
Der Druckausgleich erfolgt durch einen Luftfilter, der Staub und (nach Herstellerangabe) COq
zuriickhilt. Erhebliche Probleme durch Verkeimung wurden durch Einbau einer Ozonquelle
(Dg-Hochdrucklampe) zuverlissig unterdriickt (— 5.4.3.1).
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‘ Wasserqualitit H elekt. Leitwert ‘ elekt. Widerstand H TOC ‘ Partikel ‘ Mikroben ‘

Leitungswasser || 10*-10° yScm™! gering | hoch gering
DI-Wasser 10 uScm™! probl. | hoch probl.
Bi-DI-Wasser! || 1-0.1 yScm ! probl. probl.
Bidestillat? 1uScm™! 1MQ cm gering | gering gering
Reinstwasser 15-18.3 MQ cm 1ppb | 10 cm™3 | gering
Wasser (ideal) 18.4MQ cm 0 0 0

t Bi-DI = Wasser aus zwei Anionen-/Kationentauscher-Sequenzen, DI fiir deionized water
I Destillationskolonne (160 cm) aus hochreinem Quarzglas
probl. =problematisch, ohne gezielte Mafinahmen besonders ungiinstig

Tabelle 5.4: Die elektrische Leitfihigkeit, u. a. Parameter zur Beurteilung der Wasserqualitiit.

Zusammenfassung: Erfahrungen im Zusammenhang mit Reinstwasser.
e Jonentauscher und Mischbettfilter sind potentielle Bakterienherde.

e Jonentauscher und Mischbettfilter enthalten Kunstharze unterschiedlicher Qualitit, die
das Eluat verunreinigen.

e Bakterien und ihre Stoffwechselprodukte sind durch Leitwert-Monitoring nicht recht-
zeitig erkennbar und kénnen verschleppt werden. Eine Filterspiilung senkt die Konzen-
tration an Stoffwechselprodukten nur temporir (Abb. 5.2, dritter Datenpunkt).

e Eine Ozonquelle (UVC-Lampe) verhindert eine Verkeimung dauerhaft.
e Frisch destilliertes Leitungswasser hat sich zur Reinstwasserzubereitung bewéhrt.

Der ausfiihrliche Bericht befindet sich in einem Anhang an dieses Kapitel auf Seite 73.

5.3.2 Schutz vor externen Quellen von Verunreinigungen
5.3.2.1 Reinraumzelt und Arbeitsplattform

Lagerung und Priparation der Kristalle erfolgen in einem Reinzelt aus Kunststoffolien in
der Nihe zur UHV-Apparatur. Darin wird mit gefilterter Luft Uberdruck und eine fallen-
de Luftbewegung erzeugt, die Partikel durch Bodenroste abtransportiert. Das Zelt schafft
effektiv eine staubreduzierte Umgebung, um die sehr ungiinstigen Umgebungsbedingungen
(Betonstaub, etc.) abzumildern. Darin befindet sich als Reinluftarbeitsplatz eine kommerzi-
elle Laminarflowbox (Hepa-Filter), die einen kohlenwasserstoff- und partikelarmen Luftstrom
auf die eigentliche Arbeitsplattform richtet. Im Zelt wurden fiir die Priaparationsarbeiten
Leitungswasser, DI-Wasser, ein Abzug zur Ablage dampfender Béder sowie eine Destillation
improvisiert. In der Flowbox befindet sich der Préiparationsarbeitsplatz (Reinstwasseranlage,
Thermostatbéder, gereinigte Gefifle, Kristalle in fluoroware-packs). Bis auf gerade benétigte
Chemikalien befinden sich keine Chemikalien und Abfille im Reinzelt. Insbesondere RCA-
Abfille erzeugen korrosive Niederschlige.

5.3.2.2 Werkzeuge und Gefille

Gefidfle und Werkzeuge aus Glas, Teflon und Keramik werden vor dem ersten Einsatz in
Konigswasser (12h) gereinigt und mit Reinstwasser gespiilt. Die Gefifle und die Ganzke-
ramikpinzetten werden unter Reinstwasser transportiert und so im Reinzelt gelagert. Die
Werkzeuge zur Handhabung der Gefifle bei der Reinigung und diese selbst werden zuvor wie
UHV-Einbauteile im Ultraschallbad gereinigt. Vor einer Praparationssequenz werden alle be-
teiligten Gerite einer RCA-Reinigung unterzogen (— 5.2.2.1) und mit frischem Reinstwasser

70



gespiilt. SC-1 und SC-2 Schritte der RCA-Sequenz erfolgen getrennt, um einen Niederschlag
von NH,Cl(s) «+— HCI(g) + NH3(g) zu vermeiden. Metallwerkzeuge (Material: Ta, Mo,
— Absch. 6.1.2) werden wie UHV-Teile gereinigt und einer abgekiirzten RCA-Reinigung un-
terzogen.

5.3.3 Standardisierung manueller Vorginge

Der Mensch ist die Hauptschmutzquelle im Reinraum! Verunreinigungen von Korper, Klei-
dung und Nahrung koénnen teilweise vermieden werden. Ferner helfen geplante, immer gleiche
und trainierte Arbeitsschritte, prozedurale Verunreinigungen zu optimieren. Zweckfremde Ar-
beiten finden im Reinzelt nicht statt.

5.4 Die nafichemische Probenpriparation — Ablauf und Praxis

5.4.1 Kiristallbearbeitung

Die diinnen Siliziumwafer werden mit Diamantschreibstiften geritzt und lings einer kristal-
lographischen Richtung iiber eine Kante gebrochen. Ein Wafer liegt dabei zwischen lang-
faserigen Kodak Linsenputztiichern. Durch Vergleich mit einem Muster werden mafBhaltige
Proben (10.54+0.25) mm x (11.5+0.25) mm gewonnen. Zur Handhabung der Siliziumwafer
werden AlsOs-Pinzetten mit polierten Oberflichen verwendet. Die mit Schutzoxid iiberzo-
genen ’diinnen Wafer’ benétigen bei sachgerechter Handhabung keine RCA-Reinigung mehr.
Eine Vielzahl problematischer Arbeitsschritte entfillt.

Die "dicken Wafer’ werden hingegen vergleichsweise aufwendig mit Bienenwachs (von dem
bekannt ist, dal es geeignet ist) auf Triger aufgeklebt, mit einer Diamantdrahtsige zuge-
schnitten und mit einer Ringnut versehen (— Abb. 3.7, S. 33; erprobt und beschrieben bei
[Vei96]); anschlieBend miissen diese Kristalloberflichen durch eine RCA-Atzung (— 5.2.2.1,
S. 68) griindlich gereinigt werden, bevor die nachfolgend beschriebene Reinigung erfolgt.

5.4.2 Kiristallreinigung

Die folgenden Reinigungsschritte dienen dazu, abgelagerte Verunreinigungen (Staub, Nieder-
schldge) abzuspiilen, bevor die Probe montiert beziehungsweise H-terminiert wird.

(1) Die oxidbedeckten Kristalle werden vor dem Einbau in den Probenhalter gemafi der
Prozedur aus Tab. 5.5 behandelt. Der letzte Trocknungsschritt ist problematisch (Partikel),

‘ Reagens ‘ Vorgang ‘ Entfernen von: ‘
Wasser Uberspiilen | Partikeln
Dimethylketon | Uberspiilen | Kohlenwasserstoffen
Wasser Uberspiilen | Wasser
Methanol Uberspiilen | leichten Fetten
Wasser Uberspiilen | Losungsmittelresten
Stickstoff Trocknen Feuchtigkeit

Tabelle 5.5: Reinigungsprozedur oxidbedeckter Kristalle vor der Montage.

aber notwendig, da die Oberflichen hydrophil reagieren; (wiirde die Spiilung mit dem Metha-
nolschritt beendet, so verfliichtigt sich zwar das Losungsmittel; die Verdampfungsenthalpie
kiihlt den Kristall aber soweit, dafi Luftfeuchtigkeit auskondensiert).
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(2) Fiir die Proben, die H-terminiert werden sollen, wird eine modifizierte Reinigungspro-
zedur nach Tab. 5.6 angewendet. Fiir die Reinigung wurde eine sehr dezidierte Handhabung
ausgearbeitet (— Anhang G, S. 96).

Reagens | Vorgang zu entfernen
Wasser Uberspiilen Partikel

Aceton Wischen mit feuchtem Linsenputztuch | Fette, Partikel
Wasser sofortiges Spiilen Partikel und Reste
Methanol | Wischen mit feuchtem Linsenputztuch | Fette, Partikel
Wasser sofortiges Spiilen Partikel und Reste
Aceton Uberspiilen Reste

Wasser Uberspiilen Reste

Methanol | Uberspiilen Reste

Wasser Uberspiilen Reste

Tabelle 5.6: Reinigungsprozedur vor der nafichemischen H-Termination.

5.4.3 Oberflichenpriparation (nur ex situ)

Nach diesen umfangreichen Vorarbeiten wird der Kristall in einer frischen Ammoniumfluo-
ridlosung geétzt. Nach 15 Minuten wird der Kristall entnommen; durch eine leichte Turbulenz
bekommt der Kristall Auftrieb und kann an einer Ecke flach(!) gegriffen und unter Bewegung
in Vorwiértsrichtung aus dem flachen Teflongefifl entnommen werden, ohne dafl an der Pinzet-
te haftende Losung iiber den Kristall lduft. Der Kristall wird einige Sekunden mit flieendem
Reinstwasser ,trocken“ gespiilt. Der weitere Countdown bis zum UHV erfolgt nach Tabel-
le 5.7. Der mechanische Transfer selbst wird im Zusammenhang mit dem Transfersystem
im folgenden Kapitel 6 beschrieben; eine Charakterisierung der Proben wird in Kapitel 4
vorgenommen.

Zeit / min | Prozefschritt
0 Ammoniumfluorid NH4F(aq), 40%
15 Abspiilen mit Wasser
16 Montage der Probe auf Schiffchen
17 Transport zur Schleuse
17.5 Probe in die Schleuse, Anpumpen
21 ~ 5 - 1078 mbar
Ventil zum UHV 6ffnen
23 ~ 5107 mbar
30 Probe transferiert, Schleuse abgekoppelt
3-10~" mbar
45 Kristall von Greifer — Manipulator
60 Untersuchungen

Tabelle 5.7: Ablauf der Priparation von der Atzlssung bis ins UHV.
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Anhang zu Kapitel 4
5.4.3.1 Wasser — Erfahrungsbericht

Auf den H-terminierten Proben wurde
anfinglich Kohlenstoff im AES nachgewie-
sen (Abb. 5.2). Die lipophilen Eigenschaf-
ten (—Absch. 5.2.1) begriinden die Annah-
me, der Kohlenstoff stamme aus dem letz-
ten Atz- oder Spiilschritt. Nach Austausch
der Reinstwasserfilter konnten kurzzeitig sau-
berere Proben hergestellt werden. Eine Fehl-
funktion des Probentransfers wurde somit
ausgeschlossen. Die lichtmikroskopische Un-
tersuchung des Reinstwasser ergab keinen
bakteriologischen Befund, sondern bestétigte
dessen Partikelarmut. In Abb. 5.2 ist das mit
der Empfindlichkeit korrigierte AES-Verhilt-
nis von C zu Si logarithmisch gegen die
Zeit seit einer Desinfektion (+Filterwechsel)
aufgetragen. Es wurden frisch eingeschleus-
te Proben vermessen. Die ersten sechs Da-
tenpunkte entsprechen Proben, die in der er-
sten Nafichemiestrahlzeit verwandt wurden,
der Datenpunkt am zwolften Tag wurde nach
der Strahlzeit gewonnen. Erkennbar ist niihe-
rungsweise exponentielles Wachstum, wie es
fiir ungehemmt wachsende Bakterienpopula-
tionen erwartet wird. Die vom Hersteller vor-
gesehene Desinfektion mit NaOCI und HyO9
wurde auf NaNj3 umgestellt. Ferner wurde
auf einem Nihrboden eine Fiillwasser- (Leit-
wert 1uS/cm) und eine Reinstwasserprobe
(17.8 MQ cm) angeziichtet. Das Ergebnis nach
vier Tagen ist in Abb. 5.3 zu sehen. Die linke
Petrischale zeigt auszdhlbare Bakterienpopu-
lationen, wobei jeder Punkt auf ein Bakteri-
um im Mikrowassertropfen zuriickgeht. Das
entnommene Reinstwasser war bakterienfrei
(rechte Schale). Daraus konnten zwei Schliisse
gezogen werden: 1. das Fiillwasser ist ver-
keimt, 2. das entnommene Wasser ist keimfrei,
da die Bakterien den 200 nm Sterilfilter im
Entnahmezweig nicht passieren kénnen. Folg-
lich werden die Si-Proben durch Stoffwech-
selprodukte (Proteine, Toxine) der Bakteri-
en, die auf den Filteroberflichen leben, kon-
taminiert. Darauthin wurde eine Ds-Lampe in
die Reinstwasseranlage eingebaut, die durch
ihr UV-Licht unter 180 nm Ozon erzeugt. Das
losliche (1g/1) Ozon wird durch Zirkulati-
on verteilt. Es erzeugt selbst kaum Folgever-
unreinigungen und verhindert Bakterienver-

Z1-
bacteria
LI s e e

=
o

Carbon/ML

10

6
Days

Abbildung 5.2: Kohlenstoff im AES. Der ex-
ponentielle Anstieg mit einer Zeitkonstanten von
3.7d geht auf die Stoffwechseltitigkeit von Bakte-
rien zuriick.

mehrung. Es konnten nun dauerhaft saube-
re Proben pripariert werden. Parallel wurde
mit einer Quarzdestillationskolonne das Fiill-
wasser erneut destilliert und entkeimt (worin
der groBere Nutzen liegt). Uberraschender-
weise waren die erste Fraktion und die De-
stillationssole nicht geruchlos. Daher wurde
nur die mittlere Fraktion verwendet. Der Ge-
ruch konnte durch Vergleiche auf die Kunst-
harze diverser DI-Wasseranlagen des Insti-
tuts zuriickgefithrt werden. DI-Wasser wurde
daher nicht mehr befiillt, sondern frisch de-
stilliertes Leitungswasser. Das besitzt einen
hoheren Leitwert, bis 10 4S/cm, aber kaum ei-
ne organische Belastung. Der arbeitsaufwen-
dige Quarzdestillationsschritt kann entfallen,
wenn die Ionentauscher der Reinstwasseran-
lage haufiger gewechselt werden.

Abbildung 5.3: Verkeimte Wasserprobe und
keimfreie Vergleichsprobe. Mit Unterstiitzung des
EMBL Heidelberg.
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Kapitel 6

Das Probentransfersystem

Das Probentransfersystem wurde konstruiert, um Priparationstechniken einzusetzen, die in
situ nicht durchfiihrbar sind. Die vakuumseitigen Voraussetzungen der nalchemischen Pripa-
ration bestehen aus einer schnellen Probenschleuse in das Ultrahochvakuum, einem System
zur Probeniibergabe im Vakuum sowie einem iibergabefihigen Probenhalter. Kapitel 6.1 be-
handelt den Transfer einer Probe aus dem Priparationsbad bis in das Ultrahochvakuum
(UHV). Die fiir diesen Zweck entwickelte Schleuse wird vorgestellt. Kapitel 6.2 behandelt die
Probeniibergabe an den Probenhalter. Der dazu entwickelte Transferstab und der Proben-
halter werden vorgestellt.

6.1 Die Schnellschleuse (@10~'° Torr)

6.1.1 Konzeption einer Schnellschleuse

Die Idee einer schnellen Schleuse besteht darin, mit einer einzigen, nicht auszuheizenden
Zwischenkammer den Transfer einer Probe ins UHV zu bewerkstelligen. Diese im Prinzip
UHV-inkompatible Aufgabe wird approximativ dadurch gelost, dafl das zu beliiftende Volu-
men und die geschleusten Objekte selbst eine hinreichend kleine Oberfliche besitzen. Langsam
arbeitende Schleusen erreichen zwar einen guten Enddruck, jedoch wird der Bereich zwischen
10° und etwa 5-107° Torr so langsam durchlaufen, daB eine H-terminierte Oberfliche auf-
grund ihrer Affinitit fiilr Kohlenwasserstoffe des Restgases beschidigt wiirde. Das nicht olfreie
Hochvakuum in einer Schleusenkammer stellt keine gute Lagerung fiir H-terminierte Proben
dar. Die Schnellschleuse ist so konzipiert, daBl auch ohne Ausheizen der Schleusenkammer der
Druckanstieg in der UHV-Kammer 2.5 - 10719 Torr nicht iibersteigt.

Uber den physikalischen Nutzen hinaus amortisiert sich der konstruktive Aufwand, denn
e verschmutzte Proben konnen ohne Zogern/Verzug ausgetauscht werden,

e Untersuchungen konnen an vielen Proben unternommen werden (zum Beispiel als Funk-
tion der Stufendichte oder Dotierung),

e auf neue Erkenntnisse und Ideen kann rasch und flexibel reagiert werden.

6.1.2 Die Probenmontage auf ein Schiffchen

Wegen der notwendigen Temperaturmessung wird ein Trégerschiffchen (—Abb. 6.1) mit Ther-
moelement fiir den Transfer verwendet, auf das die Probe montiert wird, anstatt der puri-
stischen Losung, nur die Probe selbst zu transferieren. Das Chromel/Alumel-Thermoelement
befindet sich zwischen den beiden Zapfen an der Oberkante des Schiffchens (—Abb. 6.1) und
ist zum Schutz des Schiffchens vor Ni-Diffusion [Vei96, YAT9S8] in ein winziges Tantal-Kuvert
eingepunktet; das Kuvert selbst ist am Schiffchen angepunktet. Der elektrische Anschluf} er-
folgt iiber zwei Steckkontakte, die unten im Bild rechts und links zu sehen sind. Die Dréhte
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Abbildung 6.1: Probenschiffchen 22x16x2 mm? mit Kristall. Das Detektormagnetfeld By in Mefipo-
sition liegt in der Papierebene. Thermoelementdrihte, Keramiken und Flecken auf dem Kristall sind
durch Bildbearbeitung hervorgehoben worden. Die Orte und Ausrichtung der Flecken (=ehemalige
Blasen) verraten (oder bestétigen) die Kristallorientierung.

sind in AlyOz-Keramikrohren gefiihrt; eine bifilare Leitungsfithrung wire vorzuziehen. Die
Schiffchen sind aus Reinstmolybdéan gefertigt, das wegen seiner giinstigen Hochtemperaturei-
genschaften und hohen Wirmeleitung (Ayvio=1.38 W cm™! K1) eine gute Eignung fiir einen
Si-Probenhalter aufweist, der durch Elektronenstofl geheizt wird.

Zur Fertigung wurden Vollhartmetallwerkzeuge (Wolframcarbid) verwendet, um kritische
[YAT98] Ni-Eintrige aus dem Werkzeugstahl zu vermeiden. Der Fremdstoffgehalt wurde im
Werkstiick durch Réntgenfluoreszenzanalyse nachgepriift; die Summe aller Fremdmetalle im
Schiffchen liegt unter 20 ppm (hauptséichlich Fe und W, kein Ni, Nachweisgrenze 1 ppm). Die
Auflageflichen sind gelappt (Kérnung 100 — 20 — 3 pm), um hohe Planitét und gleichméBige
Rauhtiefe von 1-2 ym zu erreichen. Die genaue Anpassung der Rauhigkeit und Planitét an die
Oberflichenbeschaffenheit der Waferriickseite erzielt einen guten Wirmeiibergang zum Silizi-
um und optimiert den zeitlichen und rdumlichen Temperaturausgleich — wie in Vorversuchen
untersucht wurde [Eis96].

Die Probe selbst wird von schwenkbaren Mo-Dréhten (@=0.5 mm) auf die Unterlage an-
gedriickt. Zur Probenmontage werden die Mo-Biigel mit einem Tantalwerkzeug bedient. Zur
Ubergabe wird das Schiffchen in einer verkippsicheren Drei-Punkt-Halterung vom Greifwerk-
zeug (— Abb. 6.3) gefat, dazu dienen die beiden Zapfen mit der 45°-Fase an der Oberkante
und der abgefaste mittlere Bereich an der Unterkante (siche Abb. 6.1). Die Halterung des
Schiffchens im Probenhalter erfolgt an den anderen beiden Seitenbereichen, mit denen das
Schiffchen in eine Nut am Probenhalter eingefddelt wird.

Kritische Anmerkung Die Anordnung hat sich im angestrebten Temperaturbereich
bis 600 K bewihrt. Oberhalb steigt der Kammerdruck in einigen Stunden iiber 5 - 10~% Torr
an. Es ist unklar, ob durch extensives Ausgasen (z.B. 1 Woche) der Druckanstieg unter
5-10719 Torr begrenzbar ist, da die Schiffchen immer wieder an die Luft gelangen. In einem mit
den gesammelten Erfahrungen weiterentwickelten Konzept [Wei00] wird zur Probenmontage
ein im UHV verbleibendes Schiffchen benutzt.
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6.1.3 Das Schleusventil und die Probenaufnahme

Als Schleusenkammer dient ein vitongedichtetes CF-38 Eckventil, dessen Ventilfunktion zur
Absperrung und dessen Schliefmechanismus als Bewegungsdurchfithrung benutzt wird. Die
Offnung zur Luft ist mit einem Klappfenster verschlieSbar. Das separierte Schleusvolumen
wird mit Stickstoff geflutet, das Klappfenster dann unter No-Durchflul gedffnet. Zum Ein-
schleusen einer Probe wird ein Schiffchen mittels einer Teflonpinzette wie in Abb 6.2, Stellung
(a), auf den Ventilteller gelegt. Der Ventilteller ist so modifiziert, dafi die Probe darin wie
auf einer Autohebebiithne getragen wird. Die verschlossene Schleusenkammer wird sogleich
mit einer Sorptionspumpe angepumpt (3s), davon wieder abgekoppelt (+2s) und mit einer
ausgeheizten Turbomolekularpumpe bis 10~¢ Torr evakuiert (+15s). Nach fiinf Minuten (mit
Wassertropfen 20 min) werden einige 10~8 Torr erreicht (Abb 6.2, Stellung b). In Abb 6.2,
Stellung ¢, befindet sich die Probe auf dem Transferstab im UHV.

a)
p=1bar Mo-Probenhalter

Schleusventil

]

b))
((

)
/ ((
Greifer

AAAAAAAAAAAAAA
VVVVVVVVVVVVVVVVY
AAAAAAAAAAAAAAAA

VVVVVVVVVVVVVVVVY

b))
«

)
«

\
AAAAAAAAAAAAAAA
VVVVVVVVVVVVVVVVY
- fll[] 3

b))

p= 10710 mbar

AAAAAAAAAAAAAAAA
VVVVVVVVVVVVVVVVY

Abbildung 6.2: Ablauf eines Schleusvorgangs. Die Bilder a-¢ werden im Text erldutert.
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Wihrend der Offnung zur UHV-Kammer steigt der Druck dort kurzzeitig um 0.5-
2.5-107 % Torr an. Die Schleuse ist darauf ausgelegt, eine Probe mit oder ohne Schiffchen
zu transferieren. Der Weg einer Probe ist umkehrbar.

6.2 Die Probeniibergabe

Ti Ti Arretierung Rutsch—
Kupplung

Arretierung
"Kiel"

Abbildung 6.3: Greifwerkzeug am Transferstab.

6.2.1 Der Greifer

Der Probengreifer (Abb. 6.3) bewerkstelligt die Abholung der Probe aus der Schleusenkam-
mer (Abb 6.2, Bild b+c), den Transport in Ubergabeposition und die Ubergabe an den
Probenhalter.

Der Greifer ist an das Stabende einer Magnetdrehschiebedurchfithrung montiert, die dem
vakuumseitigen Flansch des Schleusventils gegeniiber liegt. Der Greifer kann UHV-seitig in
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die Schleusenkammer hineinfahren und die Probe in drei Schritten aufnehmen:

(1) Der Ventilteller mit der Probe wird soweit abgesenkt, dafl das Schiffchen auf der Hohe des
Greifwerkzeuges liegt. (2) Eine Vorrichtung am Greifwerkzeug (eine Art Kielflosse) blockiert
in einer Nut am Ventilteller den Rotationsfreiheitsgrad des Greifers um seine Achse und
aktiviert seine Fahigkeit zu greifen. Wird die Rotation jetzt manuell betétigt, dann klemmt
eine Greifbewegung das Schiffchen fest. (3) Der Greifarm wird zusammen mit der Probe aus
der Probengarage zuriickgezogen.

Die AnpreBkraft auf das Schiffchen ist durch eine Rutschkupplung begrenzt. Die Greif-
zange besitzt eine bewegliche Mo-Backe (—Abb. 6.3), die das Schiffchen gegen zwei federnde
Backen aus Tantalblech (0.6 mm) andriickt. Die Zange ist auf eine Kraftiibertragung von
zirka 20 N ausgelegt; der Schleusvorgang erfordert eine Haltekraft von 1-2 N.

Die Materialwahl fiir Bauteile in der Probenumgebung fiel auf Molybddn und Tan-
tal. Am langen Lastarm der Magnetschiebedurchfithrung wurden alle groflen Teile aus dem
leichten, unmagnetischen, vakuumtauglichen und festen Werkstoff Titan gefertigt. Der Schlit-
ten, der die eine Zangenbacke bewegt, enthilt Gleitbuchsen aus Phosphorbronze, die auf
Titannitrid-beschichteten, Fithrungsstangen aus gehirtetem Werkzeugstahl (HSS, entmagne-
tisiert) spiel- und wartungsfrei gleiten. Dasselbe gilt fiir die Spindel, die den Schlitten treibt.
Die in Abb 6.3 nicht erkennbare Rutschkupplung enthélt eine selbstschmierende Phosphor-
bronzefolie. Der Greifer mit seinen vielen bewegten Teilen hat sich ohne Ausfélle bewihrt.

6.2.2 Der Probenhalter fiir nalichemisch pripariertes Si—H
6.2.2.1 Anforderungen an den Probenhalter

Der Probenhalter unterliegt komplexen Anforderungen hinsichtlich Werkstoffen, Geometrie,
Zuverlissigkeit, Fertigungstechnik, UHV-Kompatibilitit und Funktionalitit, die hier nicht
erdrtert werden sollen.

Die Beschrinkung auf H-terminierte Si-Oberflichen, die maximal bis zur Desorptions-
temperatur (630 K) geheizt werden, erlaubt es, ein Schiffchen-Konzept anzuwenden. Das
Problem der Thermoelementbefestigung an der Probe wird damit auf das konstruktiv ein-
facher l6sbare Problem einer Thermospannungsiibergabe reduziert. Das Schiffchen erlaubt
zudem eine Elektronenstoffheizung, womit das wahrscheinlich unlésbare Problem einer zu-
verlissigen resistiven Direktheizung an wechselbaren Si-Proben vermieden wird. Si besitzt
eine inverse Strom-Spannungs-Charakteristik und geringe Wirmeleitfihigkeit, was bei einem
fiir verschiedene Proben zu erwartenden variablen Kontakt keine sichere Heizung gestattet
(Anschmelzpunkte). Die Heizung, der Kiihlkontakt und die verschiedenen Konzepte der me-
chanischen Halterung sind an Prototypen aus Aluminium getestet und entwickelt worden;
bei der Konstruktion des Probenhalters hat [Cza97] wichtige Beitrige geleistet.

6.2.2.2 Aufbau, Funktionsweise, mechanische Halterung

Die Kiihlung erfolgt von einem Ny(1) durchflossenen Reservoir, das mit einer beweglichen
Litze (OFHC-Kupfer) mit einem Cu-Block verbunden ist, auf dem die zu kithlenden Aufbau-
ten montiert sind. Die gekiihlten Teile sind thermisch und elektrisch vom Manipulator isoliert.
Der eigentliche Probenkopf wurde monolithisch (Warmeiibergang!) durch Funkenerosion aus
Panbronze (Cu mit 2% Sn+Ph) gefertigt. Die beiden breiten Auflagekufen fiir das Proben-
schiffchen sind moglichst parallel, eben und von optimal angepafiter Rauhtiefe (3 um). Die
Probe erreicht so eine minimale Temperatur von 99 K, was der Temperatur des Cu-Blockes
entspricht (£1K). Die Kiihlleistung betrigt 30 W bei 300 K. Die Kiihlung des Schiffchens
erfolgt iiber die Unterseite, auf die Blattfedern das Schiffchen von der Oberseite anpressen.

Die Heizung der Probe erfolgt indirekt durch 0.7-1.2 keV Elektronen auf die Riickseite des
Probenschiffchens. Die Probe liegt auf Erdpotential, das Filament auf negativem Potential.
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Im unteren Temperaturbereich (bis 155K) geniigt die Wérmestrahlung des Filaments zur
Heizung. Die Temperatur wird von einem modifizierten Proportional-Integral-Differential-

Regler [Met91, Cza97] geregelt.

F

b)

/i
==

(a) Einfideln. Erst wenn das
Schiffchen zur Hilfte eingeschoben
worden ist und sich dabei auto-
positioniert hat, beginnt die grofle
Blattfeder an einen Anschlag zu
stolen, und die Haltekraft nimmt
7u.

(b) Sollposition. Die Verschiebe-
krifte sind richtungsabhéingig ver-
schieden gro und gewahrleisten
dauerhaft elektrischen Thermoele-
mentkontakt. Per Konstruktion
der Blattfeder fiihrt deren thermi-
sche Dilatation kaum zur Degra-
dation der Haltekrifte.

(c) Freigeben der Probe durch
die Greiferzangen. Der Manipula-
tor fiahrt nun aus den Fangen der
geoffneten Zange heraus (axial; im
Bild nach unten).

Abbildung 6.4: Probeniibergabe.

Zur Probeniibergabe wird das Schiffchen mit dem Greifer in eine Nut (in Abb. 6.4 nicht
eingezeichet) am Probenhalter eingefidelt, darin von zwei Blattfedern auf die Kiihlkontakt-
fliche angedriickt und dann léings der Nut bis zum Anschlag vorgeschoben. Der Anschlag
wird aus 1 mm starken Chromel- bzw. Alumelblechfedern gebildet, an denen die Thermoele-
mentstecker des Schiffchens elektrischen Kontakt machen. Die Probe ist dann in Sollposition,
aber noch fest vom Greifer umklammert (Bild b in Abb 6.4). Um den Loslafimechanismus
der Greiferzange zu aktivieren, wird mit einem vorschiebbaren Arretierungsstab die Rotation
des Greifers blockiert, so da} das Greifwerkzeug, bei Betétigung der Drehung, nicht um die
Achse rotiert, sondern seine bewegliche Backe 6ffnet. Das Arretierungswerkzeug greift in die
in Abb. 6.3 sichtbaren Langlocher. Nach 20 Umdrehungen ist das Greifwerkzeug hinreichend
weit geoffnet: der Greifer kann 2 mm zuriickgefahren werden und gibt den Manipulator frei.
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Abbildung 6.5: Nahaufnahme des Probenhalters.



Kapitel 7

Zusammenfassung

Die durchgefithrten 3-NMR Experimente an einzelnen adsorbierten 8Li Atomen (totale, ak-
kumulierte Li-Belegung etwa 10~* ML) haben zu folgenden Ergebnissen gefiihrt.

e Fiir die Adsorption auf der reinen Si(111)7 x 7 Oberfliche wurde bei Temperaturen
unterhalb von 500 K eine magnetfeldunabhingige und in der Oberflichentemperatur
lineare Kernspinrelaxation beobachtet. Dieser Befund weist eindeutig auf eine metal-
lische Oberfliche hin (delokalisierte, fluktuierende Elektronen mit Zustandsdichte bei
der Fermi-Energie). Bei hoheren Temperaturen deuten leicht magnetfeldabhéingige und
in der Temperatur resonanzartige Relaxationsraten zusétzlich auf Diffusion der Sonde
als Ursache der beobachteten Kernspinrelaxation hin.

e Durch Absittigung mit Wasserstoff wird die Si(111):H Oberfliche halbleitend. Es sollten
daher weder an der Oberfliche noch im Bulk (im Inneren) fluktuierende delokalisier-
te Elektronen an der Fermi-Energie existieren. Trotzdem werden bei der Adsorption
von Li auf der Oberfliche wieder magnetfeldunabhiingige und dazu in der Tempera-
tur lineare Relaxationsraten beobachtet. Die erhaltenen Raten (Grofie etwa 1/3 der
an der reinen Oberfliche gefundenen) hiingen dabei nicht davon ab, wie die Wasser-
stoffbelegung erreicht wurde (Adsorption von atomarem Wasserstoff an einer kalten
oder heiflen Oberfliche, nafichemisch priparierte wasserstoffterminierte Oberflichen).
Jedoch scheint ein einmaliges Anlassen der Oberfliche auf eine Temperatur iiber 500 K
wichtig. Wird dieser Schritt nicht durchgefiihrt, steigen die Relaxationsraten etwa auf
das Dreifache an und werden schwach magnetfeldabhéngig.

e In der Arbeit gelang es zum ersten Mal trotz des hohen Strahlungsuntergrundes Relaxa-
tionsraten auch wihrend der Produktion von 8Li zu messen. Die Resultate zeigen klar,
daB der in allen fritheren Experimenten beobachtete ,, Verlust“ von Kernspinpolarisati-
on auf schnelle Relaxationsprozesse kurz nach dem Zeitpunkt der Adsorption von ®Li
auf der Oberfliche zuriickgefithrt werden kann. Die Ursachen der schnellen Relaxation
sind unklar.

Zur Durchfithrung der Experimente trugen zwei wesentliche technische Entwicklungen bei:

e Der Bau einer ,schnellen® Schleuse erméglichte es, naichemisch praparierte, wasserstoff-
terminierte Si(111) Oberflichen innerhalb einer Minute in ein Umgebungsvakuum von
etwa 10~ mbar zu schleusen, um diese Oberfliichen dann innerhalb weniger Minuten in
das Ultrahochvakuum der Analysenkammer zu transferieren.

e Um dies zu erreichen, wurde in der duferst reinraumfeindlichen Umgebung eines kern-
physikalischen Beschleunigerlabors eine kommerzielle ,, Laminarflowbox“ in einem Rein-
raumzelt genutzt, das mit gefilterter Luft mit leichtem Uberdruck und einer fallenden
Luftbewegung betrieben wurde.
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Anhang A

Transformationsmatrix

Die normierten Besetzungszahlen n,, in einer cartesischen Basis des auf die Quantisierungs-
achse ByZ projizierten Drehimpulsoperators sind mit den Entwicklungskoeffizienten ¢y zu
einer sphirischen Basis durch folgende Transformation verkniipft:

(tkO) =T- (nm), mit (Al)

1 1 1 1

V2 o 1/V2 0 1/vV2 V2

T=| 10/7 —/5/14 —\/10/7 —\/5/14 /10]
1/V2 =2 0 V2 —1V2
V1/14  —\/8]7 18/7  —\/8/7 1/14
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Anhang B

Erliduterung der standardisierten
Fitparameter

Die folgende Ubersetzung dient der niiheren Erlduterung der standardisiert ausgefertigten
Legende mit Fitparametern, die in die Abbildungen der Mefldaten als Kasten (inset) aufge-
nommen sind.

Typ 1: Ezponential ~ py exp(—at)

Symbol ‘ Bedeutung

x%/ndf | Ma8 fiir Fitgiite x* (ndf=Anzahl der Punkte)

PO Extrapolierte Anfangspolarisation py + statistischer Fehler
P1 Relaxationsrate a + statistischer Fehler

Typ 2: Bi-ezponential ~ pg [q exp(—ait) + (1 — q) exp(—ant)]

Symbol | Bedeutung

x%/ndf | MaB fiir Fitgiite x* (ndf=Anzahl der Punkte)

PO Extrapolierte Anfangspolarisation py + statistischer Fehler
P1 Relaxationsrate oy * statistischer Fehler

P2 Relaxationsrate ag + statistischer Fehler

P4 Anteil q von Min {a1,az} + statistischer Fehler

Typ 3: Stretched exponential ~ pgy exp [— (&t)"]

Symbol ‘ Bedeutung
x%/ndf | MaB fiir Fitgiite x* (ndf=Anzahl der Punkte)

PO Extrapolierte Anfangspolarisation py + statistischer Fehler
P1 »Relaxationsrate“ & =+ statistischer Fehler
P2 Exponent k + statistischer Fehler
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Anhang C

Technische Anmerkungen zu Abb. 1.4

Beschleuniger+Beamline

zur ‘'Li Primérstrahlerzeugung

a | Ionenquelle MISS-Quelle, LiOy/Ag Target

b | Beschleuniger 12 MV-Tandem-Van de Graaf-Beschleuniger

¢ | Analysiermagnet "Li*t, 24 MeV Gesamtenergie
Beamline-Einbauten Tonenoptiken, Schaltmagnet, Steerermagnete

d | Ionenstrahlchopper schnelle elektrostat. Ablenkung, Platten auf +5kV

e | Leuchtquarz visuelle Strahldiagnose mit Videokamera

f 1. Different. Pumpregion 10~ — 107° Torr; dreistufig; 2 Kryopumpen, 1 Turbopumpe
Atomstrahlquelle fiir polarisiertes, thermisches 8Li

g | Faradaycup mit Ringblende zur Fokussierung in Targetebene (optimal: Blende/Cup =0.01)

h | Hochdruckgastarget Deuterium, 5bar bei 78 K, Reaktion: D("Li,®Li)H

i Graphitthermalisierer resistiv geheizt, etwa 1900K, 100A, 10V

j Wirmestrahlungsabsorber wassergekiihlt

k | Optische Pumpregion 30-100mW zir-pol. Pumplicht, B = 15 G, 2fache magnet. Isol.

| Atomstrahlshutter magnetisch angetrieben, t < 10ms

n | 2. Different. Pumpregion p <10~ Torr (ohne Gasanfall), Getterpumpe: SAES ST 101
Spektrometer zum [(-NMR-Nachweis

m | ESR-Magnet Bruker: 1T Magnet BE-20, Hallstabil. BH-15, Power BP-15 kW

o | B-Koinzidenz-Detektorteleskop 4x Szintillator NE 104, 4 x Multiplyer an 1.2m Lichtleiter Elek-

tronenaustrittsfenster (150 um, 1.4429 esu, ¢ 2 cm)

UHV-Rezipient fiir Priaparation + Analytik

p | Probenhalter — Kap. 6+Abb. 3.7, TE: Goodfell. Ni105130/1,2, ¢ 125 ym

q | Schnellschleuse — Kap. 6

r LEED-Fluoreszenzschirm Perkin-Elmer-Spektrom., Princeton Research RVL 6-1200

s Augerelektronenspektrometer Riber Kanone; Riber CMA OPC 105

t 5f-Probenmanipulator Thermoionics EMT, FRLC 275m, dxz=4dy=>5cm, dz=46cm

u | Quadrupol-Massenspektrometer | Balzers QMG 112A, QMA 120, 90° SEV; TPD und Gasanalyse

v | Kelvinsonde Nachbau Besocke Typ S; A®

y | Probentransfer-Vorrichtung Selbstbau, Greifwerkzeug, magnetisch gekoppelt

z | Einbauten in Mefiposition rf-Spule, Filamente, Dispenserquellen; programmierbar
Laserlabor als zirkular polarisierte Pumplichtquelle

1 | Art—Pumplaser Coherent CR 90-6, 7W

2 | Scanning-Dye-Laser Coherent CR 599-21, 50-150mW, D1(8Li, 671 nm), HFS

3 | "Li-Referenzstrahlquelle Frequenzstandard mit LIF an “Li @0 mT zur Laserstabil.

4 | Frequenzregelung extern angesteuerte ICA: 6v/v <107

5 | Elektro-optischer Modulator Opt. Pumpen [Wid95]: Seitenbinder @22&397 MHz, LiTaO3

6 | Zirkularpolarisator schaltbarer Polarisator mit A/4-Plattchen unter +45°

Tabelle C.1: Technische Legende zu Abb. 1.4, Seite 8. Die Symbole in Spalte 1 beziehen sich
auf jene Abbildung.
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Anhang D

Die Messung der
Kernspinpolarisation

D.1 Polarisation und Richtungsasymmetrie beim [-Zerfall

Die Verteilungsfunktion der S-Emissionswinkel § in Bezug auf eine Magnetfeldrichtung By
fiir ein beliebig kernspinpolarisiertes 8Li-Ensemble mit einer Vektorpolarisation P, lautet
[LAN69, GROG65]:

1 ™
w() = 5 (1 +A%p, cos9> sin® mit / w(0)do = 1, (D.1)
co 0
wobei der Asymmetrieparameter des f-Zerfalles A = —1/(1 + I) = —% betrigt (reiner

CGamow-Teller-Ubergang) und v/cy ~ 1 (da B-Endpunktsenergie 12.45 MeV).

Zwei gleiche kreisformige Detektoren 1 und 2 mit einem Akzeptanzwinkel 20 — symme-
trisch zur punktformig angenommenen Probe und senkrecht zu By aufgestellt — sehen somit
folgende Anteile der B-Elektronen:

© 1 P
nlz/o w(9)d0:§(l—cos@+F(cos @—1))
(D.2)

n2:/7r@w(G)d9:§<1—cos®—F(cos @—1)> .

Die gemeinsame geometrische Akzeptanz ni; + no = 1 — cos© = 0.20 erweist sich als un-
abhingig von P,, wihrend die Differenz n; — ny = (P,/6)sin? © proportional zu P, ist.
Bezeichnen N die gesamten Zerfille und N1 und Ny die registrierten Treffer in den beiden
Detektoren 1 und 2, dann gilt im Limes N — oo: n1 N = N; und noN = Ns, so daf der
folgende als Asymmetrieeffekt € bekannte Ausdruck, unabhingig von der Gesamtaktivitat N,
ein direktes Mafl der Polarisation P, ist:

Ni — Ny Nooo M1 —n2  (P,/6)sin?@ P, 0.85
=== " = =21 e ~—-——P, (D.3
¢ N1+N2 ny1 + neo 1—cos® 6 ( +cos ) ©=45° 3 ? ( )
N e’

experim. MefBgrofie

Der Offnungswinkel von 45° (bzw. der Faktor 0.85) wurde von [Pre94, Ebi94, Vei96] verwendet
und aus Kontinuitdtsgriinden wird er in dieser Arbeit auch verwendet, dennoch betrigt der
tatsichliche Offnungswinkel nur 37°, so daB die zu reskalierende Polarisation um zirka 5.6%
geringer ist (wobei sich die Probe exakt im Symmetriezentrum befinden muf).
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D.2 Die statistische Mef3unsicherheit

(Bezeichnungen wie im vorhergehenden Abschnitt). Wenn ein Ensemble von genau N Teilchen
zerfillt, dann werden im Mittel ny N Ereignisse im Detektor 1 registriert, die Wahrscheinlich-
keit eines Treffers pro Ereignis betrigt also nq, die keines Treffers 1 —n,. Die Zahl der Treffer
N; ist binomialverteilt, ihre Streuung kann daher durch \/Nn;(1 — n;) angegeben werden,
was offensichtlich kleiner als die Wurzel aus dem mittleren Zahlerinhalt /N7 ist. Nun finden
wéihrend der begrenzten Zeit der Detektor6ffnung nicht genau N, sondern eine stochastische
Zahl von radioaktiven Ereignissen statt. Ein Maf fiir deren statistische Unsicherheit ist durch
v/ Zihlerinhalt gegeben, wie die Anwendung der Binomialstatistik auf ein endliches Zahlin-
tervall zeigt (Poisson-Grenzfall, [BEV92]). Die gemeinsame Unsicherheit 148t sich ermitteln,
da die beiden zugrundeliegenden stochastischen Prozesse (wann findet ein Ereignis statt und
in welchen Zahler gelangt das §-Elektron?) voneinander unabhéngig sind. Unter Benutzung
von (N?) = N + N’ und (n?) =m1(1 —71)/N +n? ergibt die Auswertung der Varianz nach
kurzer Rechnung;:

0'12\71 = O'%IN = <(N’I’L1)2> — (Nn1)2 =N (N—i— 1 —ﬁl) ~ ﬁ1N = Nl. (D4)

Die Analyse bestétigt also, dafl die Unsicherheit oy, korrekt als Wurzel aus dem Zihlerin-
halt abgeschétzt werden darf. Hiermit ergibt sich nach Gaufschen Fehlerfortpflanzungsgesetz
[WALSY] fiir die Unsicherheit von €

N1N2 1—62 1
A6:2”7 = < . D.5
(N1 +N2)3 Ni+ Ny — VN1 + Ny ( )

Man erkennt fiir das Signal zu Rausch-Verhiltnis €/Ae = /e2(Ny+ Ny)/(1—¢€2) =~
V€2(N1 + No) die quadratische Abhéngigkeit von der Polarisation und die einfache von der
Strahlintensitét.

D.3 Koinzidenzmethode und Supereffektbildung

Die von Bothe in die Mefitechnik eingefiihrte Koinzidenzmethode (Nobelpreis 1954) wird ver-
wendet, um die zu messenden S-Elektronen ohne y-Untergrund nachweisen zu kénnen. Dabei
werden nur solche Ereignisse als giiltig identifiziert, die innerhalb eines Zeitfensters von einigen
Nanosekunden zwei sequentiell angeordnete Szintillatordetektoren auslosen (,,Koinzidenz“).
Dies macht in der Mefiphase etwa 1-2% aller Pulse aus. Die Nachweiswahrscheinlichkeit eines
B-Elektrons bei typischen Zihlraten liegt im Experiment nachweislich sehr nahe bei 1 [Del98].

Zur Ausmittelung apparativer Asymmetrien, wie beispielsweise unterschiedlicher Akzep-
tanzwinkel, wird die Rolle der Zahler 1 und 2 pro Zyklus durch Alternation von +By oder
alternierende Priparation von |mp = £2) vertauscht. Bezeichnen c1; und cg; beziehungsweise
c12 und co9 die gemessenen Koinzidenz-Zihlerinhalte zu Magnetfeldzustand 1 beziehungsweise
2, dann wird der Supereffekt SE definiert als ein Asymmetrieeffekt der geometrischen Mittel
der Zihlerinhalte bei vertauschten Rollen der Zahler [HANG6]

c11Co2 — 4/c12¢21 _ T —1 . C11 * €22
SE = v Y = wobel 7= .
Vciicee +/creco1 T +1 c12 - €21

(D.6)

Eine Fehlfunktion, die darin besteht, dal Zahlerteleskop 1 (2) ein um einen Faktor fi (f2)
verfilschtes Resultat liefere, wird ezakt ausgemittelt:

ficii - facoa  14€ l+e—14¢
r = = = 85:726 D7
m l1—c¢ l1+e+1—e (D.7)
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Durch die Supereffektbildung wird auch eine Verfilschung, die nicht proportional zur wah-
ren Zahlrate ist, etwa ein kleiner konstanter Offset im Z#hlergebnis eines Zéihlerteleskopes,
in erster Ndherung herausgemittelt. Fiir den statistischen Fehler im Supereffekt ergibt die
GauBsche Fehlerfortpflanzung:

A(SE) = cric22(c12 + €21) + c12e21(c11622) 2 (D.8)
(Verean + /cracan)? ’ '

Diese Formel liegt allen gemachten Fehlerabschitzungen zu Grunde (halber Fehlerbalken).

D.4 Untergrundelimination der Aktivierungsphase und
schnelle Relaxation

Wiéhrend es in der Mefiphase praktisch keinen koinzidenten Zihlraten-Untergrund gibt, iiber-
steigt der Untergrund in der Akkumulationsphase das niitzliche Signal um das 2 bis 10 fache.
Gelingt es, den Untergrund zu erfassen, dann 148t sich eine Korrektur durchfithren. Es wird
untersucht, in welchen Fillen dies Sinn macht. Zu diesem Zweck wird eine Varianzanalyse
durchgefiihrt fiir den Spezialfall, dafl der Untergrund auf beiden Zé#hlerteleskopen gleich hoch
ist.

Bezeichnen gestrichene Buchstaben mit Untergrund behaftete Groflen (zum Beispiel:
N{ = N; + u) und N; die Summe beider Zihlerinhalte. Durch den Untergrund wird der
Erwartungswert (¢'), der gemif (GL 4) aus N und N gebildet wird, um einen Faktor k < 1
unterschitzt

Ni — Ny

(€)== NN k- (e) mit =— . (D.9)

Also gilt fiir den korrigierten Asymmetrieeffekt exo = (€) = % (€'). Der Fehler A€’ ergibt sich
aufgrund desselben funktionalen Zusammenhanges wie fiir Ae sofort aus (Gl. 6):

1—¢? 1
A€ = = 1—e2k2~ Ae-Vk . D.10
¢ N~ /N, +2u ¢ “ (D-10)
Wie grof} ist nun der Fehler der korrigierten Gréfle €y 7 Da sich durch die Korrektur das
Signal-zu-Rausch Verhéltnis nicht dndern kann, muf gelten':

) €korr € € 1 1
Signal zu Rausch : ﬁkorr = Ad = Ac VE = Aeon = EAGI = ﬁAE . (D.11)

Ein nicht untergrundfrei gemessener Asymmetrieeffekt erscheint also verringert, ebenso des-
sen absoluter Fehler, der relative Fehler hingegen wéchst an, und zwar derart, dafl das Signal-
zu-Rausch Verhiltnis mit der Wurzel aus dem Verhiltnis der Gesamtzéhlraten ohne Unter-
grund zu mit Untergrund verschlechtert wird. Ist eine Hélfte des Strahles unpolarisiert, dann
mufl man zur Erlangung desselben Signal-zu-Rausch Verhéiltnisses doppelt solange messen.
Gegeniiber dem Optimum biiite man in einem vermeidbaren Falle also 3/4 der Mefzeit ein!

'Dasselbe Ergebnis folgt auch nach einer lingeren Fehlerfortpflanzungsrechnung:

A€o = \/( 361«" )2 AN’ (BEkon ) (ANé)Q (BEkon ) (Au)

_\/INE + 4 (N2 + N2) + NZe 2)~\/— (N7 +N), falls €*u < N

/NI :
:\/(Ae)2+14v—1§(N12+N22)\/N1N RN 2 N = [N n L Ae= L (LAL).
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In der Aktivierungszeit ist der unvermeidliche Untergrund fiir beide Zahlerpaare ver-
schieden. Zur Korrektur wird der Untergrund fiir beide Zihlerpaare bestimmt und eine
Abschitzung des statistischen Fehlers fiir den zu bildenden Supereffekt nach der Fehler-
fortpflanzungsformel numerisch durchgefithrt. Fiir nicht zu kleine Einzelzédhlraten und ohne
apparative Asymmetrie gilt weiterhin: Aegory = +/N!/NA€.

Der eigentlichen Akkumulationsphase geht seit der Verwendung des Réhrchenthermali-
sierers eine Vorfiillphase von 1 Sekunde Dauer voraus, wihrend der sich ein ®Li-Dampfdruck
im Rohrchen ausbildet, so dafl die Oberfliche wihrend der Belegung einen niherungsweise
konstanten Flu§ erfihrt. Innerhalb dieser Akkumulierungsphase wichst daher die 8Li-Menge
auf der Oberfliche niherungsweise wie Ny (1 — e~*) an, wobei A=0.82s die Zerfallskon-
stante von ®Li bedeutet. Innerhalb der Vorfiillphase klingen die zum Strahlungsuntergrund
beitragenden Prozesse ab oder nehmen einen stationdren Beitrag an. Die transienten Beitrige
entstehen durch das elektrostatisch durchgefiihrte Einfiideln des hochenergetischen Strahles
mit jedem Aktivierungszyklus lings des Strahlrohrweges sowie durch die durch Aufheizung
des Targetgases bei Aktivierung induzierte Dichtereduktion, welche zu einer Verschlechterung
der Ausbeute fithrt. Anhand des charakteristischen Anwachsens der 8Li-Menge 148t sich der
aus der Vorfiillphase bekannte (stets mitvermessene) und in die Akkumulationsphase hinein-
extrapolierte Untergrundbeitrag zuverlissig diskriminieren und verifizieren, ebenso wie die
Untergrundfreiheit der Mefphase sich anhand des radioaktiven Zerfalls der Sonde prizise
nachweisen 148t.

Fehlt die Konstanz des Untergrundbeitrages, etwa weil der Strahlstrom des Beschleunigers
nicht ausreichend konstant ist, dann kann der Asymmetrie-Effekt in der Akkumulierungspha-
se nicht mehr sinnvoll ausgewertet werden, obwohl dies in der Mephase keinerlei Verfilschung
hervorruft. Solche Runs lassen sich anhand eines mitgezidhlten NaJ-Detektorsignals oder aus
den Daten durch Vergleich des zu erwartenden Poisson-Fehlers mit der tatsidchlichen Schwan-
kung herausfiltern. Eine Fehlfunktion des Atomstrahl-Choppers hingegen wirkt sich zusétz-
lich auch in der Mefiphase aus und 148t sich anhand einer Verfilschung der 8Li Lebenszeiten
identifizieren. Insgesamt sind zahlreiche Quellen von Verfilschungen zu beachten, auf die an
dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden soll; Niheres findet sich in [Win98b)]. Eine sinn-
volle Auswertung der in der Akkumulationsphase genommenen Relaxationsdaten ist auch fiir
die ebene Thermalisiereranordnung ohne Vorfiillzeit und ohne Atomstrahl-Chopper moglich
(ebd.), jedoch fithren Fehlfunktionen (wie etwa ein schwankender Strahlstrom) zu schwerer
identifizierbaren systematischen Fehlern.

Die Auswertung der Relaxationsdaten in der Akkumulierungsphase ist ein wichtiger erster
Schritt gewesen, Relaxationsraten o, die Werte von etwa 3..4s ! iibersteigen, der Messung
zuginglich zu machen. Schnelle Relaxationsprozesse, die innerhalb der Akkumulationsphase
von einer halben Sekunde bereits deutlich fortgschritten sind, lassen sich jetzt bis zu Zerfalls-
raten von 15..25s~! identifizieren. Einer Verkiirzung der Akkumulationszeit auf etwa 1/10
bedeutet derzeit noch einen Verzicht an Signalstidrke, der fiir eine sinnvolle Messung des
Relaxationsverhaltens iiber bis zu fiinf Halbwertszeiten nicht hinnehmbar ist. Moglicherweise
wird dies mit dem RFQ-Beschleuniger mit seinen einige tausendmal héheren Fliissen [MPI98]
und mit einem hochstromtauglichen Target deutlich anders werden.

D.5 Hinweis zu Gleichung 2.3

Gln. 2.3 folgt durch Auswertung des folgenden Ausdrucks als geometrische Summe iiber k.
g(k) bezeichnet das statistische Gewicht des k.ten Subensembles, das proportional zu dessen
Aktivtét ist. Die Zeitabhéngigkeit oc exp(—at) 1a8t sich vor die Summe ziehen, welche den
Depolarisationsfaktor (2.4) ergibt.

" _exp(—=Akty/n)

Jim I;)po exp (—a(t +kta/n)) g(k) mit g(k) = Y oexp(=Ajta/n)

(D.12)
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D.6 Implementierung

der
Datenanalyse (Auszug)

1234567
FUNCTION sx44(Z)

100

DOUBLE PRECISION FITPAD(24),FITFUN
COMMON/HCFITD/FITPAD,FITFUN
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(U-Y)
DOUBLE PRECISION dt,ta,dbin,1i8,R

ta = 5.D-1
dbin = 2.5D-2
1i8 = 8.2D-1
R = 0.85D0

n0 = 100

dt = ta/n0

Yk=FITPAD(1)

Yw=FITPAD(2)

Yx=FITPAD(3)

Yu=FITPAD(4)

X=DBLE(Z)+ta
V10=1.4142136D0*(1.D0-Yu)
V30=0.7071067D0*(1.D0-Yu)
W11=(-1.D0)*Yk-Yw*(0.7D1+2.8D1%Yx)
W13=Yw*(1.6D1*xYx-1.6D1)
W33=(-0.6D1)*Yk=-Yw*(5.6D1+5.2D1*Yx)
U1=0.5D0* (W11+W33)+DSQRT (0.25D0*

. (W11-W33) *(W11-W33)+W13*W13)

U2=0.5D0*(W11+W33)-DSQRT(0.25D0*

. (W11-W33) *(W11-W33)+W13*W13)

V1=((W11-U2)*(W11-U2)*V10+

.W13*(W11-U2)*V30)/
. ((W11-U2) *(W11-U2)+W13*W13)

V2=(W13*W13*V10-

.W13%(W11-U2)*V30)/
L ((W11-U2) *(W11-U2)+W13*W13)

IF (X.GT.0) THEN
IF (X.LT.ta) THEN
dt=X/n0
ENDIF
Y = 0.DO
DO 100 j=0,n0-1
Y=Y+V1*Dexp (1i8*dt*j+U1lx*
(X-(j+0.5D0) *dt) )+
V2*Dexp (1i8*dt*j+U2%
(X-(j+0.5D0) *dt))
CONTINUE
YF=(1.D0-Dexp(1i8*dt))/
(1.D0-Dexp(1i8*dt*DBLE(n0)))
FITFUN = 100*Y*YFx*(R/3.DO)*
0.7071067D0
ELSE
FITFUN = 0.
ENDIF
sx44=FITFUN
END

FUNCTION SX3(Z)

DOUBLE PRECISION FITPAD(24),FITFUN
COMMON/HCFITD/FITPAD,FITFUN
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(U-Y)
DOUBLE PRECISION dt,ta,dbin,li8,R

ta = 5.D-1
dbin = 2.5D-2
1i8 = 8.2D-1
R = 0.85D0

n0 =100

dt = ta/n0

Y1=FITPAD(1)
Y2=FITPAD(2)
Y3=FITPAD(3)
X=DBLE(Z)+ta
IF (X.GT.0) THEN

IF (X.LT.ta) THEN
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dt=X/n0
ENDIF
y = 0.DO
DO 100 j=0,n0-1
Y=Y+Dexp((1i8*dt*j)-
Dexp(Y3*Dlog(Dabs (¥Y2%
(X-(j+0.5D0)*dt)))))
CONTINUE
YF=(1.D0-Dexp(1i8+dt))/
(1.D0-Dexp(1i8*dt*DBLE(n0)))
FITFUN = Y*Y1*YF*(R/3.D0)
ELSE
FITFUN = 0.
ENDIF
SX3=FITFUN
END

100

FUNCTION SX4(Z)
DOUBLE PRECISION FITPAD(24),FITFUN
COMMON/HCFITD/FITPAD,FITFUN
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(U-Y)
DOUBLE PRECISION dt,ta,dbin,li8,R

ta = 5.D-1
dbin = 2.5D-2
1i8 = 8.2D-1
R = 0.85D0
n0 =100

dt = ta/n0

Y1=FITPAD(1)

Y2=FITPAD(2)

Y3=FITPAD(3)

Y4=FITPAD(4)

X=DBLE(Z)+ta

IF (X.GT.0) THEN
IF (X.LT.ta) THEN

dt=X/n0

ENDIF
y = 0.D0
DO 100 j=0,n0-1
Y=Y+Y4*Dexp(1li8*dt*j-Y2x*
(X-(j+0.5D0)*dt) )+
(1.D0-Y4)*Dexp(1i8*dt*j-Y3*
(X-(j+0.5D0)*dt))
CONTINUE
YF=(1.D0-Dexp(1i8+dt))/
(1.D0-Dexp(1i8+*dt*DBLE(n0)))
FITFUN = Y*Y1xYF*(R/3.DO)

ELSE
FITFUN = 0.

ENDIF

SX4=FITFUN

END

100

MACRO USX

*by heribert.winnefeldOmpi-hd.mpg.de
*uses: cernlib/pawX11 Ver. 20.8/14
*compiled 21-jan-1997

*uses: lsb_his2nd,create,spesort,
*rebinmodule,kuhmack,ecpt_ante,ecpt_post,
*ecptl_ante,ecptl_post,profit:*.kumac
*uses: lsbpaw,sx2,sx3,sx4,expo:*.f/ftn/
* for/exe/com
*path=/d2/stffns/winnefel/sz/[1]
*path=/d2/stffns/kirchner/[1]
path=/d2/stffns/lisbet/lsbdata/[1]
ps_tmppath=/d2/stffns/winnefel/sz/pse_tmp
dump=[ps_tmppath]

intertag=usx

*EXEC LSB_HIS [2]

EXEC LSB_HIS2nd [2] [path]

dimax=12

fimax=12

pimax=10



*fuer mar98 sollte sorte=797 mit

*dinfol,2:b 3,4:a 5,6:m 7,8:ug *methode=0 besser
*¥9:sort 10:meth 11,12:ise,profit *sein als methode=1, da
*finfol:start 2:stop further:to be omitted *das zaehlerproblem beseitigt ist.
*primary input parameters
*(to be edited from within here:) *secondary input parameters (not to
ve/cr dinfo([dimax]) i 1 40 41 60 61_ be edited)
_ 220 21 40 797 0 63 220 NPOINT=VINFO(2)
ve/cr finfo([fimax]) i 1 180 21 22 NSPEC=VINFO(1)
ve/cr pinfo([pimax]) i 1 180 80 na = dinfo(4)-dinfo(3)+1
tbin = 0.025 nb = dinfo(2)-dinfo(1)+1
*EXEC kuhmack nm = dinfo(6)-dinfo(5)+1
ni = dinfo(12)-dinfo(11)+1
sk ok 5k 3 ok 3k ok ok ok ok ok ok 3k ok 3k ok 5k ok 5k 3k ok 3k oK 5k 3k oK ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok kK nugf = dinfo(8)-dinfo(7)+1
*kkkk USX.KUMAC skokokokokosk ok ok sorte = dinfo(9)
SR ok ok Kok ok ok o Kok o K ok o Kok o K ok o Kok o ok ok ok o K ok ook K ok o K Kok methode = dinfo(10)
* ci= dinfo(11)
*EXEC USX [DIR] [FILE] [FITCODE] cm = (1+[nal+[nb])+2
* [PSFLAG] [PRINTERFLAG] [LOG] [VLOG] cp = dinfo(5)
* [AAR] * cf = dinfo(5)+2
*--DIR- directory label indicating ci = dinfo(11)
* month and year from old lsb$dat|$ * clf = [cf]-[nb]
*--FILE- .lsb-filename (.1lsb is cip = [cp]l-[nb]
*  complemented by default) * cim = [cm]-[nb]
*--FITCODE- specifies fortran routine nf = 1+[Npoint]-[cf]
* to be called * np = 1+[Npoint]-[cp]
* negative -FITCODE invokes nm = 1+[Npoint]-[cm]
* interactive MINUIT, allows to set cnf = [c1f]+[nf]-1
* full machine precision (strongly cnp = [clp]l+[npl-1
* recommended; use .le-13 for DEC cnm= [cim]+[nm]-1
* ALPHA (D=.1le-6), * MESS ’tbin ’//[tbinl//’ ?
* ’P’ calls profit.kumac * MESS ’na ’//[mal//’ ’
*--PSFLAG- on nonsero: postscript MESS ’nb ’//[nbl//’ °
* ‘¢[file] [dir]USX[psflag].ps’’ is MESS ’nm ’//[mnm]l//° °
* generated * MESS ’ni ’//[nil//’ °
*--PRINTERFLAG- on nonsero: MESS ’ci *//[cil//’ °
* lpr -P[printerflag] is called MESS ’cf *//[cf]//’ °
* for spooling * MESS ’cp *//[epl//’
*--L0Gflag- on nonsero: creates long MESS ’cif ’//[c1f1//’ °
* logfile with ALL following MESS ’cip °’//[cipl//’ °
* fitparams * MESS ’cim ’//[ciml//’ °
*-—AAR- antiaddrun to be added or zero MESS ’npoint ’//[npoint]//’ °
for nop * MESS ’nspec ’//[mnspecl//’ °’
*--C0M communication mode MESS ’nf °’//[nfl//’ °
* (0=int,1=ext,2=interactive) MESS ’np °’//[npl//’ °
* currenly disabled * MESS ’nm °’//[mm]//’ °
*EX1: MESS ’cnf ’//[enfl//’ °
*EXEC USX JUL97 RUN4000 -3 test hponl * MESS ’cnp ’//[enpl//’ ?
*EX2: MESS ’cnm ’//[cnm]//’ °
*EXEC USX MAY97 RUN4130 3 0 0 * MESS ’parameters still correct?’
*-some primary input parameters v/cr vliog(1l) I
* concerning time and data structure if [7]=off goto novlog
* have to be indicated explicitely v/re vlog vlog.usx
* in this ’.kumac’-file and h=vlog+1
* related ’.ftn’ * v/in vlog [h]
*-devices: cij with i=1,2 for v/wr vlog vlog.usx
* device 1,2 and j=1,2 for novlog:
* B-polarity (+,-): BSP1,BSP2=> h=vlog
* COINC1 and TITLE [2][1][hJusx[4].ps
* BSP3,BSP4=>COINC2 (hard devs) * *Title ’Non-exponential Relaxation on
*-some primary input parameters *31(111)-7x7 @168K’
* concerning time and data structure if [1]<>mar97 goto testandersl
* have to be indicated explicitely if dinfo(9)<>397 goto err7
* in THIS ’.kumac’-file and related testandersi:
* ’.ftn’ * if [1]<>jul97 goto testanders2
*-decryptograhical remark on var-names: if dinfo(9)<>797 goto err7
* c=chnr,f=fit,p=plot,t=time, testanders2:
* a=act,b=before act,m=meas,n=num if [1]<>may97 goto testanders3
* of chans,d=data,i=inteff * if dinfo(9)<>797 goto err7
* * testanders3:
sk ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok o ok sk ok ok ok ok ok ok ok Kk ok ve/cr err(1) i 0
sk ok 5k ok ok 3k ok ok ok ok ok 5k ke ok 3k ok 5k ok 5k ok ok 3k K 5k ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok kK if [Npoint]<>dinfo(6) goto erri
*¥i.a. ex 2 Formate: sorte=397 mit EXEC CREATE | AUSLAGERUNG
*methode=0 und 797 mit methode=1 *VON 2 DUZEND ARRAYDEKLARATIONEN
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mess [sorte]

mess [methode]

EXEC SPESORT [sorte] | AUFSUMMATION
*ZUSAMMENGEHOERIGER SPEKTREN

if err<>0 goto err3

xexec readdsim [6]

*mess Achtung: D S I MR E A D ist an
sk sk sk sk ok sk ok ok sk ok s ok sk ok sk ok sk sk o sk sk ok o ok sk ok sk ok sk ok o K
* der folgende block MUSS ausgeschaltet
*sein, wenn keine spektren addiert
*werden sollen. wenn spektren addiert
*werden sollen, dann muss das
*anti-spektrum auf der kommandozeile
*genannt werden und das zu addierende
*'"normale" spektrum hier. die
*fehlermeldungen sind belanglos;
*allerdings muessen alle einstellungnen
*im antiaddmodule.kumac mit denen in
*diesem Programm uebereinstimmen,
*insbesondere startpunkte.

sokokskokskok ok ok ok sk sk sk sk sk ko sk ok sk sk sk oskok sk ok ok
goto ueberspringen

if [8]=0 goto ueberspringen

if [8]=nop goto ueberspringen

if [8]=off goto ueberspringen

ve/co bspl stol

ve/co bsp2 sto2

ve/co bsp3 sto3

ve/co bsp4 stoéd

exec antiaddmodule feb97 [8] [3] [4]_

_ [6]1 [6] off

sigma bspl=bspl+sto2

sigma bsp2=bsp2+stol

sigma bsp3=bsp3+sto4d

sigma bsp4=bspd+sto3

ueberspringen:

sk sk sk Rk ok ok ok ok ok o ok o ok o K o o o o ok o ok o ok ok o ok o Kok
*

*MACHT ZEITACHSE, (INDEXVERSCHIEBUNG):

*

SIGMA SPEX = SPEX*[tbin] - ([nbl+[nal)_
_*[tbin]

SIGMA SPEX=LS(SPEX, [nb])

SIGMA SPEX = SPEX - [tbin]/2

*

* ZAEHLRATE AUSGEBEN:

*
Z=0.
VEC/COPY BSP1 SPESUM

SIGMA SPESUM=BSP1+BSP2+BSP3+BSP4
h=[ci]+[ni]-1

VEC/COPY SPESUM([cil:[h]) SPESUM1
MESSAGE °’ZAEHLRATE : ’//$SIGMA(VSUM_
_(SPESUM1)) |$

*

*LAUFENDE SUMMEN FUER INT. EFFEKT

*

h=[ci]-[nb]-1

SIGMA BSP1=LS(BSP1, [nb])

SIGMA VISP1=SUMV(LS(BSP1,[h]))

SIGMA BSP2=LS(BSP2, [nb])

SIGMA VISP2=SUMV(LS(BSP2,[h]))

SIGMA BSP3=LS(BSP3, [nbl)

SIGMA VISP3=SUMV(LS(BSP3,[h]))

SIGMA BSP4=LS(BSP4, [nbl)

SIGMA VISP4=SUMV(LS(BSP4,[h]))

*

3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k ok ok 3k sk 3k 3k 5k 3k sk 3k 3k 3k ok ok ok 3k 3k 3k 3k ok ok ok 3k sk ok ok sk k sk sk ok
* PUT in HERE: REBINMODULE.KUMAC

3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k K 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k >k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k >k 3k >k 3k Xk %k %k %k %k
* SUPEREFFEKT UND DESSEN FEHLER:

*
SIGMA VR = SQRT(BSP1%BSP4/BSP2/BSP3)
SIGMA VSE = 100%(VR-1)/(VR+1)

SIGMA VDSE = 100%VRx_
_SQRT(1/BSP1+1/BSP2+1/BSP3+1/BSP4)/_
_((VR+1)*(VR+1))

*

* INT. EFFEKT UND DESSEN FEHLER:

¥ mmmmmmmmmmmmm—mmmmmm———————————
SIGMA VIR = SQRT(VISP1xVISP4/VISP2/VISP3)
SIGMA VISE = 100%(VIR-1)/(VIR+1)

SIGMA VIDSE = 100%VIR*_
_SQRT(1/VISP1+1/VISP2+1/VISP3+1/VISP4)/_
- ((VR+1)*(VIR+1))

*

* UG-KORR IN ACTPH

%  mmmmmmmmme
cre/1dhis 111 ’ugcorr’ [nugf]
_[Npoint]-[nugf] [Npoint]
ve/cr ugpar(2) R 10000. 1.
i=1

ug:

h=[Npoint]-[nugf]+1

ve/co bspl[i]l(1:[nal) bs[i]
ve/co bspl[i](1:[nal]) hbs[i]
if [methode]=0 goto methodel
if [methode]=1 goto methodel
if [methode]=2 goto methode2
goto errd

methodeO:

Put_Vect/contents 111 bsp[i] ([h]:[Npoint])
his/fit 111 P1 °N’ [nugf] ugpar

sigma bs[i]=bs[i]-(ugpar(1)_
_+ugpar(2)*[Npoint])

goto weiter

methodel: | nur fuer sorte 797 gueltig,

* falls counterproblem

if [sorte]<>797 goto errb

ve/co spe[i](21:40) vugl

ve/co spel[i](21:40) vugil

ve/co spe[i](21:40) vtil

ve/co spel[i](21:40) vtii

sigma vugl=vugi/vugi

sigma vugli=vugll/vugil

Sigma ug[i]=0.1%vsum(vt1)

Sigma ugi[i]=0.1*vsum(vtil)

sigma vugl=vugixug[i]

sigma vugli=vuglixugl[i]

ve/co spe[i](41:60) vtil

ve/co spe1[i](41:60) vtiil

sigma bs[i]=vti-vugl+vtil-vugll

goto weiter

methode2:

v/co bspl vli

v/co bspl vre

weiter:

i=[i]+1

if [i]<5 goto ug

ve/cr bs([nal) R [nal*0

ve/cr dbs([nal) R [nal*0

*exec ecptl_ante 8 9

*exec ecptl_ante 4 5

*exec ecpt_ante 15 18

*xexec ecpt_ante 11 13

sigma bs=sqrt(bs1*bs4/bs2/bs3)

sigma bs=100%(bs-1)/(bs+1)

SIGMA dbs = ((bs4#*%*2)*bs2*bs3*hbs1/_
_(bs1*bs4))+((bsl*%2)*bs2*bs3*hbs4/_
_(bs1xbs4))

SIGMA dbs = dbs + ((bs3%%2)x*bsi*bs4xhbs2/_
_(bs2%bs3) )+ ((bs2%*2) *bs1*bs4*hbs3/_
_(bs2%bs3))

sigma dbs = 100 * SQRT(dbs/_
_(SQRT(bs1*bs4)+SQRT(bs2*bs3) ) *x4)

*exec ecptl_post 8 9

*exec ecptl_post 4 5

*exec ecpt_post 15 18



*kexec ecpt_post 11 13

ve/de hbs1,hbs2,hbs3,hbs4

*

* Fit-und Plot-Spektren zubereiten:

ve/co vse hvse

ve/co vdse hvdse

ve/co spex hspex

h=finfo(1)

if [nal<[h] GOTO begé

ve/co bs([h]:[nal) hvse([h]:[nal)
ve/co dbs([h]:[nal) hvdse([h]:[na])
begé:

nfi=0

i=[fimax]

beg3:

h=finfo([i])

if [h]=0 goto nixtun
nfil=finfo([i])+1

mess [nfil] [h]

ve/co hvse([nfill:) hvse([h]:)
ve/co hvdse([nfill:) hvdse([h]:)
ve/co hspex([nfil]:) hspex([h]:)
nfi=[nfi]+1

nixtun:

i=[i]-1

if [i]=2 goto mar3

goto beg3

mar3:

mess ’ Adieu ’ [nfil
nfil=finfo(2)-[nfi]
nfi=finfo(2)-[nfi]-finfo(1)+1
ve/cr vE([nfi]) R

ve/cr vdf([nfil) R

ve/cr vx([nfi]) R

mess ’ Salut’ [nfi] °. °

ve/cr vdx([nfi]) R

h=finfo(1)

ve/co hvse([h]:[nfill) vf

ve/co hvdse([h]:[nfil]) vdf
ve/co hspex([h]:[nfil]) vx
ve/del hspex, hvdse, hvse

*

* GRAPHIK: ACHSENSKALIERUNG:

XMIN=$SIGMA(SPEX(1)-[tbin]/2-4*[tbin])

XMAX=$SIGMA(SPEX([cnp])+[tbin]/2+4*[tbin])

*xvec/cop VSE([c1f]:[cnf]) hse
xvec/cop VDSE([c1f]:[cnp]) hdse
*YMIN=$sigma (VMIN (hse)-VMAX (hdse))
*YMAX=$sigma (VMAX (hse)+VMAX (hdse))
YMIN=$sigma (VMIN(vE)-VMAX(vd£))
YMAX=$sigma (VMAX (vE)+VMAX (vdf))

* X-autoscaling: XMIN=-0.1 and XMAX=4.1
* Y-autoscaling: evaluation possible at
* runtime only, for manual scaling
XMIN=-0.5

XMAX=4

YMin=-10

YMax=28.5

*ymin=-28.

*ymax=5.

*

* GRAPHIK-OPTIONEN:

¥ mmmmmmmm e

set csiz 0.33

set tsiz 0.33

option fit

option file

option date

option tic

set fit 1111

set sqr

set bwid 8
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set pwid 5

set xtic 0.5

set ytic 0.5

set vfon -40

set cfon -40

set gfon -40

set 1fon -40

if [4]=0 goto nopsil

h=vlog

fortran/file 68 _
_[ps_tmppath]/[2] [1] [h] [intertag] [4].ps
metafile 68 -112

nopsi:

*

* PLOT MESSWERTE MIT FEHLER:

HP/NUL [XMIN] [XMAX] [YMIN] [YMAX]
*HP/ERR SPEX VSE VDUM VDSE [NPOINT] 20 .5
*ATITLE °t "M#s"N#’ °>[-e] "MYN#’

set dmod 1

HP/ERR VX VF VDX VDF [nfi] 24 .2

*

*FIT MESSWERTE M. FUNKTION ’SX2/3/4.FTN’

0=SUB
if [3]=P goto program
if [3]=p goto program
if 0>[3] goto MinuitOff
MinuitQOn:
if [3]=1 goto errd
if [3]=0 goto endoffit
if [3]>5 goto erré
goto beginfit
MinuitQff:
0=SUBM
3=-[3]
mess ’migrad active,on 1st call, _
_press: <set eps 0.le-13> <mig> <exit>’
goto MinuitOn
beginfit:
if [3]=5 goto parfait
ve/de vfit
ve/cr vEit([3]) R
ve/cr Vstep([3]) R
ve/cr Pmin([3]) R
ve/cr Pmax([3]) R
VE/IN VFIT -50. 2. 1. 0.5
ve/in Vstep 0.3 0.1 0.005 0.01
ve/in Pmin -105. 0.01 0.01 0.01
ve/in Pmax 105. 100. 100. 0.99
ve/fit vx vf vdf SX[3].FTN [o] [3] _
_VFIT Vstep Pmin Pmax
*testversion mit fixer
*Anfangspolarisation von 75 Prozent:
*ve/de vfit
*ve/cr vfit(3) R
*ve/cr Vstep(3) R
*ve/cr Pmin(3) R
*ve/cr Pmax(3) R
*VE/IN VFIT 2. 1. 0.5
*ve/in Vstep 0.1 0.005 0.01
*ve/in Pmin 0.01 0.01 0.01
*ve/in Pmax 100. 100. 0.99
*ve/fit vx vf vdf SX4.FTN [o] 3 VFIT _
_ Vstep Pmin Pmax
*ende der testversion

set hcol 2
FUN/PL SX[3].FTN -0.5 [XMAX] °LS’
fun/pl 0. [xmin] [xmax] 1s
ve/de vfit
goto noefgfit |
e ok ok sk ok ok sk ok sk ok ok sk ok o sk ok o ok o ok sk ok ok sk o ok ok ok ok o ok ok
efgfit:
ve/cr vEfit(4) R

| efgfit



ve/cr Vstep(4) R

ve/cr Pmin(4) R

ve/cr Pmax(4) R

VE/IN VFIT 0.1 0.001 0.1 0.1
ve/in Vstep 0.05 0.1 0.1 0.1
ve/in Pmin 0. 0. 0. O.

ve/in Pmax 15. 10. 3. 0.8
ve/fit vx vf vdf SX44.FTN [o] 4 VFIT _
_Vstep Pmin Pmax

FUN/PL SX44.FTN -0.5 [XMAX] °LS’
*fun/pl 0. [xmin] [xmax] 1s
goto noefgfit

parfait:

ve/de vfit

ve/cr vfit(3) R

ve/cr Vstep(3) R

ve/cr Pmin(3) R

ve/cr Pmax(3) R

VE/IN VFIT 5. 1. 0.5

ve/in Vstep 0.1 0.005 0.01
ve/in Pmin 0.01 0.01 0.01
ve/in Pmax 100. 100. 1.

ve/fit vx vf vdf SX43.FTN [o] 3 VFIT _
_Vstep Pmin Pmax

FUN/PL SX43.FTN -0.5 [XMAX] °LS’
fun/pl 0. [xmin] [xmax] 1s

goto imparfait

3k 3k ok 3k ok 3k ok sk ok sk ok 3k ok 3k ok 3k ok 3k ok 3k ok 3k ok 3k 3k 3k 3k 3k 3k ok 3k k >k ok >k 3k >k 3k %k *k kK

imparfait:

noefgfit:

endoffit:

ISE=VISE([ni])

IDSE=VIDSE([nil)

MESS ’Integr. Effekt (°//[nil//’)=_
_’//[1SE]//>+-//[IDSE]

MESSAGE °’ZAEHLRATE : ’//$SIGMA(VSUM_
_(SPESUM1)) | $

goto noprogram

program:

xcf1=[cf1]+1

1g=0

if [6]<>log goto nofitlogl

mess ’a long version logfile with _
_ALL parameters will be created!’
1g=1

nofitlogl:

EXEC PROFIT [xmin] [xmax] [ni] [c1f]
_[enf] [1g] [7]

h=vlog

v/wr propar [ps_tmppath]/par[h].usx
sh echo _____ hl_____ ___________ [2]_
_[1] > muell

sh cat muell [ps_tmppath]/par[h].usx _
_>> [ps_tmppath]/par.usx

if [6]<>log goto nofitlog2

mess ’long version logfile created: _
_log’//[hl//’ .usx’

nofitlog2:

mess ’short version logfile with _
_fitparams created: par’//[h]//’.usx’
if [7]=off goto noprogram

sh mv log.usx [dump]/log[h].usx
noprogram:

if [4]1=0 goto nops2

fortran/close 68

if [6]1=0 goto noprint

h=vlog

shell lpr -P[5] [ps_tmppathl/[2][1][h]
_[intertag] [4].ps

noprint:

nops2:

goto noerr

errl:

mess ’-> mxeOl: usx: spectra length _

_exceeds expectation’

err2:

mess

’-> mxe02: usx: spectra or time _

_structure mismatch’

err3:

mess

’-> mxe03: spesort: unknown _

_sort-code’

erréd:

mess

errb:

mess

err6:

mess
mess

’-> mxe04: ugcorr: unknown method’
’=> mxe05: ugcorr: method unsuitable’

’-> mxe(06: usx: unknown fit code’
’MACRO EXECUTION HALTED. (see top _

_position for reason)’
noerr:
RETURN

93



Anhang E

Materialeigenschaften von Silizium

Element Silizium, Silicium, von silez, icis = der Kieselstein
entdeckt von Berzelius, Schweden 1822
Formelzeichen 1451

Vorkommen, Erdkrustenanteil
Molmasse

Isotope, Anteil, Kernspin

ubiquitér als Silikat und Quarz, 27.7 cg/g (16.3 Atom-%)
28.0855 gmol 1
28 | 92.23% | I
29 | 4.67% I
30 | 3.10% I

0
1/2, gn = —1.1106
0

Elektronenkonfiguration
Kristallstruktur

Mohs-Hirte

Duktilitét

Dichte

Schmelzpunkt, Schmelzwirme
Siedepunkt, Verd.-wiirme
spez. Wiarmekapazitit

[Ne] 3s% 3p?, —» sp® (tetrahedral hybridisiert)
Diamantstruktur 543.086 pm (293 K), 4.63eV/Atom
7.0 (ritzt Dural und GufBeisen, nicht HSS-Stahl)
geringfiigig plastisch(!) verformbar

2.328310g cm=3 (203K)

1685K, 1650 Jg~!

2628K, 13.7kJ g~

0.703 kJ kg1 K= @293 K

Wérmeleitung 80-150 Wm 1K1 @0-100°C
lin. Ausdehnungskoeff. 4.7-7.610~¢ K~ @0-100°C
Dampfdruck ~ 5 x 10~* Torr am Schmelzpunkt
Elektronegativitét 1.8-1.9 (Pauling)
Elektronenaffinitét —134kJ mol !
1.-4. Tonisationsenergie 782, 1570, 3230, 4350kJ mol !
. . . Si H 0] C Cl |F
Bindungsenergie E(Si—X) B/kJmol=T || 226 | 323 | 368 | 381 | 391 | 565
. . . Ox.-Stufe || =T | 0 +I | +IV
Bindungsradien R(Si—X) R/pm 384 (271 165 |42

Farbe

IR-Transmission
Dielekrizitétszahl e,
Debye-Temperatur © p
Bandliicke Egq)
Effektive Masse (LB, e™)

e~ /bt Beweglichkeit

antrazitfarbener Glanz

0.7 bei 1000 nm

11.6

645K (C:2230K; Al:428 K)

1.16eV (1.12eV) @0K (300K)

mj/m=0.92, m7 /m=0.19

fie— (n+y = 40(2.5) x 108(T/K)~26(=23) cm? (Vs) ™' @80-300K

Leitfshigkeit 4uScm~! @1 ppm p-Bor Dotierung
Rohsiliziumgewinnung 1. SiO2(1)+2C(s)—Si(1)+2CO(g), Reinheit 1-8
Raffination 2. Si(s)+3HCl(g)= HSiCl3(g,1)+Hz(g), (600 K = 1300 K)

3. Destillation als Trichlorsilan (305 K): Reinheit 6-0
4. Tiegelziehen, Zonenschmelzen: Reinheit 9 bis 11-0

Auger-Uberginge E /eV

Si C 0 Cl
LMM | 92(.35) | - 503(.50) | 181(1.05)
KLL | 1620 | 272(.19) | - -

Tabelle E.1:

Materialkonstanten und Daten zu Silizium.

94




Anhang F

Nernstsche Gleichung

Fiir ein chemisches System aus Komponenten (A;) mit der symbolischen Reaktionsgleichung

>_vi(4) =0, (F.1)

(wobei die stochiometrischen Koeffizienten v; der Edukte und Produkte mit verschiedenen
Vorzeichen bilanziert werden), sowie der Zustandssumme Z

N;j

z=]] % mit (=Y e P9 (F.2)

J

folgt aus der Gibbs-Duhem-Relation und der statistischen Formulierung der Freien Energie
SdT —Vdp+> Njduj=0 und F=-kTInZ, (F.3)

daB die Anderung der Freien Energie AF = ¥ u;AN; = Y v;u; in eine Summe aus einem
chemischen Anteil AFp, abhingig von der Temperatur, aber unabhéngig von der Zusammen-
setzung, und einen ausschliefilich von der Zusammensetzung abhingigen Anteil, zerfillt:

AF(Ny,.,Np) = —kTY In¢’ +kTIn ][ N} (F.4)
J J
AFy Q

Gl. (F.4) ist ein Spezialfall einer Nernstschen Gleichung; in realen Fillen ist die Situation
komplizierter, und mindestens der Reaktionsquotient

Q=147 (F.5)

ist statt aus den Teilchenzahlen N; aus den entsprechenden chemischen Aktivitidten A; zu bil-
den. Gl (F.4) besitzt eine ganze Reihe praktischer Konsequenzen (Temperaturabhingigkeit,
pH-Wertwahl, Pufferlésung, usw.), die es erlauben, gezielt Parameter zu manipulieren.

95



Anhang G

Geeignete Kristallhandhabung
vermeidet Verunreinigungen

Exemplarisch wird ein Arbeitsschritt der Kristallhandhabung ausfiihrlich beschrieben:

Ein Linsenputztuch wird mit den beiden Keramikpinzetten (—5.3.2.2) gefafit, in der Luft
zu einer mehrlagigen 11 mm breiten stabilen Schlaufe gefaltet, deren Rundung kurz in einen
flieBenden, direkt aus der Flasche geschiitteten diinnen Strom des Losungsmittels eingedippt
wird, so daf die mit der Pinzette gefaften Tuchenden trocken bleiben. Das Tuch wird dabei
an der Rundung tropfnaf, ohne dafl die Fliissigkeit das ganze Tuch rasch durchtrinkt (eine
Eigenschaft des Tuches). Sodann wird mit der naen Rundung ein Fliissigkeitsfilm derart
iiber den Kristall gezogen, dafl dabei durch gleichzeitige Drehung stets eine frische Stelle des
Tuches exponiert wird. Ein solches Tuch wird demgemé$ auch nur fiir einen einzigen solchen
Vorgang benutzt. Der Kristall wird dabei mit der anderen Pinzette an einer Ecke gehalten. Es
ist wichtig, auch die Rénder und die Riickseite eines Kristalls zu putzen. Das anschliefende
Spiilen erfolgt im Fall des Wassers direkt aus der Reinstwasseranlage und ansonsten direkt
aus der Flasche. Damit keine unkontrollierten Spritzer enstehen, werden die Kristalle laminar
umspiilt, ohne dafl der Strahl abreifit und zu trépfeln beginnt; der Abflul erfolgt iiber den
tiefsten Punkt — den die Pinzette bildet. Der Kristall wird sodann so gehalten, dafl eine Ecke
trocken bleibt, an welcher der Kristall dann mit der anderen, trockenen Pinzette iibernom-
men wird; unter fortgesetztem Uberspiilen wird die erste Pinzette entfernt; dieses dezidierte
Vorgehen ist wichtig, um keinesfalls Fliissigkeit von der Pinzette (oder der Hand) iiber den
Kristall hinweg ablaufen zu lassen. Ist der Kristall bereits terminiert, also hydrophob, dann
ist nach diesem Prozedere der Kristall inklusive der Beriithrpunkte trocken.
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Anhang H

Verzeichnis der Strahlzeiten

| Label! || Dauer | Thema | Kurzfassung

Aug95 || 2d Quellenentwicklung | Ausbau Sextupolmagnet, Quellenverkiirzung (Winnefeld),
erstes Tripeltarget (Tilsner)

Nov95 7d Polarimetrie Optimierung o. Sextupolmagnet: Si(111):H (Winnefeld),
Suche nach Polarimeteroberfliche Si:H versus Si:Au,

Relaxation Si(111)7x7 bei 600-1100K (Winnefeld)

Feb96 3d Quellenentwicklung | erster Rohrchen-Thermalisierer (Tilsner/Kirchner)
im Testaufbau noch in der LF-geflanschten Quelle,
7.6 kHz Zahlrate

Mar96 || 7d Relaxation Si(111):H Heifpraparation (Winnefeld/Eisele),
erster Einsatz des Tripeltargets (Kirchner),

Apr96 7d NMR Si(111):H Heiflpriaparation (Paggel/Winnefeld/Eisele)

Sep96 3d Quellenentwicklung | neue Quelle in CF-Design (Polivka/Kirchner),
zweiter Rohrchen-Thermalisierer (Kirchner)

Nov96 || 7d Quellenentwicklung | Thermalisiereroptimierung (Kirchner)

Dez96 7d Quellenentwicklung | Thermalisiereroptimierung (Kirchner)

Feb97 7d Quellenentwicklung | Polarisationssuche und Priparation (Winnefeld),
Lernprozesse (Kirchner)

Mar97 || 7d exp(—at)” Si(111)7x7: stretched exponentials I (Winnefeld),
Materialtests Thermalisierer (Kirchner)

Apr97 || 7d exp(—at)” Si:H + Si(111)7x 7: stretched exponentials IT (Winnefeld)

Mai97 || 7d Nafichemie erste nafichemische Priparation von Si:H; (Winnefeld),
erster Einsatz der UHV-Schleuse (Winnefeld/Czanta) sowie
des schleusfihigen Probenhalters (Czanta/Winnefeld)

Jul97 10d Relaxation T1(B) auf nafichemisch priapar. Si:H; (Winnefeld)

Okt97 || 2d 1 T-Magnet Kiihlung (Weindel); Magnettest (Dellemann)

Nov97 || 7d Relaxation Ru(0001): erste Messungen (Kirchner)

Dec97 || 7d Relaxation Ru(0001): LDOS+Diffusion (Kirchner); Kammerhavarie

Mar98 | 7d Relaxation Ru(0001): LDOS ohne Diffusion (Kirchner)

Apr98 1.5d Quellenentwicklung | Tests: W-Thermalisierer (Kirchner)

Tabelle H.1: Verzeichnis der Strahlzeiten im Berichtszeitraum.

! Elektronische Suchpfade zu Originalspektren:
Linux: ftp://149.217.7.56/ heri/sz/<label> /run0010.1sb
VMS: (decnet oder ftp) vulkan.mpi-hd.mpg.de::dua0:[Isbdata.<label>]run0010.1sb;1
Unix: ftp://pluto.mpi-hd.mpg.de/ winnefel /sz/<label>/run0010.1sb.
Fiir DOS und &hnliche ’Betriebssysteme’ existiert keine Portierung.
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