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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird die Erzeugung permanenter Nanostrukturen durch den Beschuss mit lang-
samen (v < 5-10°m/s) hochgeladenen (q < 40) Tonen auf den Oberfliichen der Ionenkristalle
CaF, sowie KBr untersucht. Die systematische Analyse der Probenoberfliche mittels Raster-
Kraft-Mikroskopie liefert detaillierte Informationen iiber den Einfluss von potentieller und ki-

netischer Projektilenergie auf den Prozess der Strukturerzeugung.

Der individuelle Einfall hochgeladener Ionen auf der KBr(001)-Oberflache kann die Erzeugung
monoatomar tiefer, lochartiger Strukturen -Nanopits- mit einer lateralen Ausdehnung von weni-
gen 10nm initiieren. Das Volumen dieser Locher und damit die Anzahl gesputterter Sekundér-
teilchen zeigt eine lineare Abhéngigkeit von der potentiellen Energie der Projektile. Fiir das Ein-

setzen der Locherzeugung konnte ein von der Projektilgeschwindigkeit abhéingiger Grenzwert

perenz

der potentiellen Energie Ep

(Exin) gefunden werden. Auf der Basis der defekt-induzierten
Desorption durch Elektronen wurde unter Einbeziehung von Effekten der Defektagglomeration

ein konsistentes mikroskopisches Modell fiir den Prozess der Locherzeugung konzipiert.

Fiir die CaF;(111)-Oberflache kann die aus jiingsten Studien bekannte, individuelle Erzeugung
hiigelartiger Nanostrukturen -Nanohillocks- durch hochgeladene Ionen in dieser Arbeit auch
fiir kleinste kinetische Energien (Eyj, < 150eV x q) verifiziert werden. Die potentielle Energie
der einfallenden Ionen wird damit erstmalig zweifelsfrei als alleinige Ursache der Nanostruk-
turerzeugung identifiziert. Zudem zeigt sich bei geringer Projektilgeschwindigkeit eine Ver-
schiebung der potentiellen Grenzenergie zur Hillock-Erzeugung. Im Rahmen einer Kooperation
an der Technischen Universitdt Wien durchgefiihrte Simulationsrechnungen auf der Grundlage
des inelastischen thermal spike-Modells zeigen, dass die individuelle Hillock-Erzeugung durch

hochgeladene Ionen mit einer lokalen Schmelze des Ionenkristalls verkniipft werden kann.

Dem essentiellen Einfluss der Elektronenemission wihrend der Wechselwirkung des hochgela-
denen lons mit der Oberfliche auf den Prozess der Nanostrukturerzeugung wird in komplemen-
taren Untersuchungen zur Sekundirelektronenstatistik Rechnung getragen. Erstmalig werden
dabei Gesamtelektronenausbeuten fiir Isolatoroberflachen bei kleinsten Projektilgeschwindig-
keiten (v < 1-10°m/s) bestimmt. Fiir Geschwindigkeiten v < 5-10*m/s findet sich fiir die
Isolatoroberfliche in starkem Kontrast zu Metallen ein signifikanter Abfall der Elektronenaus-
beute mit sinkender kinetischer Energie. Mogliche Ursachen dieses Effektes werden auf der

Grundlage unterschiedlicher Modelle diskutiert.



Abstract

In this thesis the creation of permanent nano structures induced by the impact of very slow
v<5-10° m/s) highly charged (q < 40) ions on the ionic crystal surfaces of CaF, and KBr
is investigated. The systematic analysis of the samples surfaces by means of atomic force mi-
croscopy supplies information on the influence of the potential as well as the kinetic projectile

energy on the process of structure creation.

The individual impact of highly charged ions on the KBr(001) surface can initiate the creati-
on of mono-atomic deep pit-like structures -nanopits- with a lateral size of a few 10nm. The
volume of these pits and the corresponding number of sputtered secondary particles show a
linear dependence on the projectiles potential energy. For the onset of pit formation a kinetic
energy dependent threshold in the potential energy Eqo; (Exin) could be identified. Based on
the defect-mediated desorption by electrons and by including effects of defect agglomeration a

consistent model for the process of pit formation was drawn.

In this work the recently discovered creation of hillock-like structures by impact of highly char-
ged ions on CaF;(111) surfaces could be verified for lowest kinetic energies (Exi, < 150eV x q).
For the first time the potential energy of impinging projectiles could be identified to be exclu-
sively responsible for the creation of nano structures. Furthermore, a shift of potential energy
threshold for hillock formation was observed for very small projectile velocities. Within the
framework of cooperation with the Vienna University of Technology simulations based on the
inelastic thermal spike model were performed, which allowed to interlink the individual hillock

formation with a local melting of the ionic lattice.

The essential influence of electron emission during the interaction of the highly charged ions
with the surface on the process of nano structuring was taken into consideration by comple-
mentary investigations of the secondary electron statistics. Thereby, total electron yields for an
insulating surface at lowest projectile velocities (v < 1-10°m/s) were determined for the first
time. For velocities v < 5-10*m/s a significant drop of the electron yield was observed for de-
creasing kinetic energy on the insulator representing a large contrast to metallic surfaces. Based

on different models possible reasons for this effect are discussed.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Wechselwirkung energetischer Ionen mit Festkorperoberflichen stellt aufgrund ihres hohen
technologischen Anwendungspotentials seit mehr als 70 Jahren einen zentralen Forschungs-
schwerpunkt auf dem Gebiet der Materialwissenschaften dar. Die physikalischen Mechanismen
der Ionen-Festkorper-Wechselwirkung sind intensiv untersucht worden und gelten zum heu-
tigen Zeitpunkt als weitestgehend verstanden. Zahlreiche analytische Verfahren, wie beispiels-
weise die Rutherford-Riickstreu-Spektroskopie (RBS) sowie die Sekundédrionenmassenspektro-
metrie (SIMS) beruhen auf diesen Grundlagen. Ein weiteres grof3es Einsatzgebiet insbesondere
in der Mikro- und Nanotechnologie stellt die Modifizierung von Festkorpern und Festkorpero-
berflichen durch den Beschuss mit Ionen dar. Die Implantation von Ionen, das lonensputtern

und die Nanostrukturierung von Oberflichen finden hier weite Verbreitung.

Bis Mitte der 80er Jahre des vergangenen Jahrhunderts beschrinkten sich diese Forschungen
hauptsichlich auf schnelle, einfach geladene Ionen mit Energien im keV- und MeV-Bereich.
Der Wechselwirkungsprozess mit der Festkorperoberflidche ist fiir solche Ionen im Wesentlichen
durch deren Masse und kinetische Energie charakterisiert. Aus den, zur effektiven Strukturie-
rung der Oberfliche notwendigen hohen Projektilgeschwindigkeiten, resultieren dabei nahezu

immer Schéden in tiefer gelegenen Schichten des Festkorpers.

Ein relativ junges Forschungsgebiet stellt die Wechselwirkung hochgeladener Ionen mit Fest-
korperoberflachen dar. Hochgeladene lonen (highly charged ions, HCI) besitzen vermoge ihrer
Ladung q ein hohes MaB potentieller Energie, welche bei geringer Projektilgeschwindigkeit den
Betrag der kinetischen Energie um ein Vielfaches iibersteigen kann (sieche Abschnitt 2.1). Der
Ubertrag dieser Potentialenergie an den Festkorper vollzieht sich innerhalb weniger Atomla-
gen unter der Oberfliche und kann zur Erzeugung permanenter Nanostrukturen fiithren [1, 2].
Langsame hochgeladene Ionen besitzen damit die einzigartige Eigenschaft, Strukturen an der
Materialoberflache zu erzeugen, ohne dabei Schiden in tieferen Schichten des Festkorpers zu
verursachen. Wihrend experimentelle [3—5] sowie theoretische [6—9] Untersuchungen in den

vergangenen Jahren zu einem stetig besseren Verstindnis des Neutralisationsprozesses hochge-



ladener Ionen vor und unter der Oberfliche von Festkorpern fiihrten, existieren fiir den Prozess

der Nanostrukturerzeugung zumeist nur phanomenologische Untersuchungen [10-12].

In der vorliegenden Arbeit wird die Erzeugung von Nanostrukturen auf Ionenkristalloberfla-
chen durch den individuellen Einfall hochgeladener Xenon-lonen untersucht. Dazu wurden an
der Rossendorfer Zweiquellen-lonenstrahlanlage Bestrahlungsexperimente mit langsamen lo-
nen durchgefiihrt. Eine systematische Charakterisierung der auf der Oberfliche erzeugten Na-
nostrukturen erfolgte durch Analyse der bestrahlten Proben mittels Raster-Kraft-Mikroskopie.
Durch die Variation von Projektilgeschwindigkeit und Ladungszustand konnen die Einfliisse

von potentieller sowie kinetischer Energie auf den Formierungsprozess analysiert werden.

Anhand der experimentellen Befunde dieser Arbeit werden fiir die Oberflachen der lonenkris-
talle Kaliumbromid (KBr) und Calziumfluorid (CaF,) konsistente Erkldarungsmodelle fiir die
Erzeugung von Nanostrukturen durch den potentiellen Energieeintrag vorgestellt. Die Emission
von Elektronen wihrend der HCI-Oberfldchen-Wechselwirkung wird dabei als eine wesentliche
Voraussetzung fiir die Nanostrukturerzeugung identifiziert und in zusitzlichen Experimenten

detailliert untersucht.
Die Struktur der vorliegenden Arbeit sei im Folgenden kurz erldutert:

In Kapitel 2 werden zunéchst die Basisprozesse der Relaxation hochgeladener lonen an Metall-
und Isolatoroberflachen auf der Grundlage des klassischen Barrierenmodells erldutert. Zudem
werden die Prozesse des Potentialsputterns und der Oberflachenstrukturierung, auf dem gegen-

wirtigen Erkenntnisstand der Literatur beruhend, diskutiert.

Die experimentelle Versuchsanordnung wird in Kapitel 3 vorgestellt. Neben der Ionenerzeu-
gung und dem Strahltransport an der Rossendorfer Zweiquellen-Ionenstrahlanlage wird die In-
tegration einer fiir die vorliegenden Experimente konzipierten Versuchsanordnung in die Expe-

rimentierkammer der Anlage beschrieben.

In Kapitel 4 werden die experimentellen Befunde zur Nanostrukturierung von KBr und CaF,
durch hochgeladene Ionen présentiert. Auf der Basis systematischer Studien der bestrahlten
Proben mittels Raster-Kraft-Mikroskopie werden zwei Modellvorstellungen fiir die Nanopit-

Erzeugung auf KBr sowie fiir die Hillockformierung auf CaF; erarbeitet.

Komplementidre Untersuchungen zur Sekundirelektronenemission wihrend der HCI-Neutralisat-
ion vor Ionenkristalloberflachen werden in Kapitel 5 vorgestellt. Ein in diesen Studien erstmalig
experimentell nachgewiesener Unterschied in der Sekundérelektronenausbeute auf Metall- und
Isolatoroberflichen bei kleinsten Projektilgeschwindigkeiten wird anhand unterschiedlicher Er-

kldarungsmodelle diskutiert.



Kapitel 2

Grundlagen der
HCI-Oberflachen-Wechselwirkung

2.1 Das Potential hochgeladener Ionen

Die Wechselwirkung langsamer hochgeladener Ionen mit Festkorperoberflachen unterscheidet
sich von der einfach geladener Projektile durch die Tatsache, dass zusitzlich zur kinetischen
Energie des Projektils auch dessen potentielle Energie auf spezifischen Kanélen in die Oberfla-
che eingetragen wird. Die potentielle oder auch interne Energie eines hochgeladenen Ions ist
dabei die Summe der Bindungsenergien Ep aller Elektronen, die dem urspriinglich neutralen

Atom entzogen wurden, um zur Erzeugung des Ions mit dem Ladungszustand q zu fiihren
9 .
Epot = ZE]IS ) (2.1)
i=1

Diese interne Energie kann, abhiingig von der Ordnungszahl des Ions, fiir hinreichend hohe La-
dungszustinde Werte im Bereich von einigen 10keV bis hin zu 100keV annehmen. Abbildung
2.1 zeigt die potentiellen Energien fiir Argon-, Krypton- sowie Xenonionen als Funktion des

Ladungszustandes.

Wihrend der Wechselwirkung eines hochgeladenen Ions mit einem Festkorper wird ein GrofB3teil
dieser potentiellen Energie in einer sehr kurzen Zeit von nur wenigen fs auf ein rdumlich be-
grenztes Volumen der Oberfliche von einigen nm? iibertragen. Die daraus resultierenden, teils
sehr groBen Energiedichten sind fiir hohe Ladungszustinde mit dem Energieeintrag ultrakur-
zer Hochleistungs-Laserpulse oder extrem schneller (einfach geladener) Teilchen vergleichbar.
Fiir sehr langsame hochgeladenen Ionen kann der Betrag der potentiellen Energie den der ki-
netischen deutlich iibersteigen. Damit lassen sich Projektile erzeugen, die durch einen hohen

(potentiellen) Energieeintrag Modifizierungen von Oberflichen erlauben, jedoch keine Schi-
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Abbildung 2.1: Potentielle Energie von Ar-, Kr- und Xe-Ionen als Funktion des Ladungzustandes nach
GL (2.1).

den unter der Oberfldche hervorrufen. Letztere Eigenschaft macht hochgeladene Ionen zu einem
vielversprechenden Instrument fiir zukiinftige industrielle Anwendungen in der Mikro- und Na-
nostrukturierung von Oberflichen. Das Verstindnis und die Modellierung der physikalischen
Prozesse, die von der Neutralisation eines HCIs vor der Oberfldache bis hin zur Formierung von

Nanostrukturen fiithren, sind die Hauptziele der Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit.

2.2 Das klassische Barrieren-Modell

2.2.1 Uberblick

Die Mechanismen, die zur Neutralisation langsamer hochgeladener Ionen vor Kristalloberfla-
chen fiihren, sollen in diesem Abschnitt auf der Grundlage des erstmals von Burgdorfer et
al. [6,7] vorgeschlagenen, klassischen Barrieren-Models (classical over the barrier model,
COM) erlédutert werden. Die Wechselwirkung ist in diesem Modell im Wesentlichen durch fol-

gende Prozesse charakterisiert:

* Bildladungsbeschleunigung,
¢ Elektronentransfer zwischen Oberfliche und Ion,

* Verschiebung der atomaren Energieniveaus des lons,
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* Erzeugung hohler Atome vor der Oberfliche.

Abbildung 2.2 zeigt schematisch die genannten Prozesse. Das COM stellt ein rein klassisches
Modell dar. Eine theoretische Behandlung der Problemstellung, die auf quantenmechanischen
Berechnungen basiert, konnte bisher nicht erarbeitet werden. Zu komplex ist das Vielteilchen-
system aus hochgeladenem Ion, dessen Elektronen und den Atomen und Elektronen der Ober-
flaiche. Das Aufstellen eines HAMILTON-Operators, der alle in einem derartigen System auf-
tretenden Wechselwirkungen exakt erfasst, stellt hierbei die schwierigste Herausforderung dar.
Einfache theoretische Modelle lassen sich nur fiir nackte Kerne mit kleinen Kernladungszah-
len und fiir groBe Abstinde zur Oberfliche finden [13]. In quantenmechanischen ab-initio-
Rechnungen [14-17] wird das Vielteilchensystem aus Projektil und Oberflache meist durch ein
effektives Ein-Elektronen-Potential approximiert. Damit lassen sich gegenwirtig lediglich ge-
nerelle Abhingigkeiten wie die Variation von Ubergangsraten mit dem Abstand zur Oberfliche
aufzeigen. Einzelprozesse wie der sukzessive Ubergang von Elektronen aus der Oberfliche zum

Projektil konnen mit diesen Modellen bis zum gegenwértigen Zeitpunkt nicht erklédrt werden.

Xea*
°-__—_——_

AE,

m

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Neutralisation eines hochgeladenen Ions vor einer Fest-
korperoberflache.

Fiir die Reproduktion experimenteller Daten hat sich das teilweise sehr intuitive COM bisher
als am zuverlissigsten erwiesen. Zahlreiche Vorhersagen dieses Modells konnten in den ver-
gangenen Jahren im Experiment sowohl qualitativ als auch quantitativ bestétigt werden. Der
erstaunliche Erfolg dieses Modells kann unter anderem darauf zuriickgefiihrt werden, dass die
Wechselwirkung zwischen hochgeladenem Ion und Kristalloberfliche durch zum Teil sehr hohe
Quantenzahlen charakterisiert ist, was nach dem Korrespondenzprinzip den Ubergang von der

Quantenmechanik zur klassischen Betrachtungsweise rechtfertigt.
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Die nachfolgenden Ausfiithrungen zu den grundlegenden Prozessen, die im COM beriicksichtigt
werden, sind aus aktuellen Ubersichtsartikeln [18-21] sowie zum Teil aus Arbeiten von Du-
cree [22,23], Schippers [24] und Kost [25] entnommen. In seiner urspriinglichen Form wurde
das COM fiir metallische Oberfldchen konzipiert. Erst spiter wurde es auf Oberflichen von Iso-
latoren adaptiert [26]. Auf Unterschiede, die sich zu Isolatoroberflichen ergeben, wird am Ende
dieses Abschnitts gesondert eingegangen (siehe Abschnitt 2.2.7). Die Bewegung des Projektils
zur Oberfliche findet im Rahmen des COM mit Geschwindigkeiten v < vy, Statt (adiabati-
sche Niherung). Damit steht dem elektronischen System des Projektils stets ausreichend Zeit
zur Verfiigung, um sich auf die gednderten Potentiale durch die Anndherung an die Oberfliche

anzupassen.

2.2.2 Vom einfach geladenen Projektil zum hochgeladenen Ion

Untersuchungen zur Neutralisation von Ionen vor Festkorperoberflachen lassen sich bis in die
frithen Jahre der Quantenmechanik zuriickdatieren [27, 28]. Dabei wurde erkannt, dass der
Wechselwirkungsprozess unter anderem durch die Emission niederenergetischer Elektronen
charakterisiert ist. Bereits in den fiinfziger Jahren wurden durch Hagstrum erstmals Mecha-
nismen zur potentiellen Elektronenemission (PE) vorgeschlagen [29, 30]. Fiir einfach geladene
Ionen zeigte Hagstrum, dass interatomare AUGER-Uberginge mit zwei Elektronen aus dem Lei-
tungsband der Metalloberflache dominierend zum Neutralisationsprozess beitragen. Bei diesem
Zwei-Elektronen-Prozess geht ein Elektron aus dem Leitungsband (nicht-resonant) in einen un-
besetzten Projektilzustand iiber und iibertragt dabei die Differenzenergie an ein zweites Lei-
tungsbandelektron, das daraufhin die Austrittsarbeit aus der Oberfliche iiberwinden kann und
ins Vakuum emittiert wird. Aus diesem Prozess resultierende Sekundérelektronenspektren spie-
geln somit Informationen iiber die elektronische Struktur des Leitungsbandes der Oberflache
wieder (Oberflichenzustandsdichte) [31].

Fiir die Wechselwirkung zweifach geladener Ionen mit einer Metalloberfliche fand Hagstrum
einen zweiten Kanal der Neutralisation. Zwei Elektronen aus dem Leitungsband der Oberfla-
che werden dabei resonant in unbesetzte Zustinde des Ions transferiert und der so entstandene
doppelt angeregte Projektilzustand relaxiert iiber einen Auto-Ionisations-Prozess unter Emiss-
ion eines oder mehrerer Elektronen [32]. Die Natur dieser Prozesse wurde in den vergangenen

Jahren detailliert untersucht und ist zum heutigen Zeitpunkt weitestgehend verstanden [33, 34].

Die Neutralisation hochgeladener Ionen (q > 2) an Oberflichen wurde erstmals von Hag-
strum [35] und Arifov et al. [36] sowohl experimentell als auch theoretisch behandelt. In diesen
Arbeiten wurde gezeigt, dass zwischen hochgeladenem Ion und Metalloberflache ein Multi-
Elektronen-Transfer stattfindet, aus dem ein mehrfach angeregtes neutrales Projektil hervorgeht,
das durch sukzessive Relaxation iiber Auto-Ionisation und weitere Abregungskanile zahlreiche

Sekundirelektronen emittiert. Die Besetzung des Projektils mit Elektronen erfolgt dabei vor-
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wiegend in Zustinde mit hohen Quantenzahlen, sodass ein neutrales Atom entsteht, welches
einen GroBteil seiner Elektronen in dufleren Schalen trigt, wohingegen innere Schalen zum Teil
unbesetzt bleiben. Diese Besetzungsinversion wird auch als hohles Atom (hollow atom, HA)
bezeichnet [37]. Die Erzeugung und der Zerfall solcher hohlen Atome wurden anhand von Mes-
sungen der totalen Elektronenausbeute sowie der Elektronenenergieverteilung eingehend unter-
sucht und verifiziert [38]. Dabei konnte gezeigt werden, dass die totale Elektronenausbeute nie-
derenergetischer Elektronen fiir hohe Ladungszustinde nicht, wie aus fritheren Messungen [36]
erwartet, linear mit der potentiellen Projektilenergie ansteigt. Vielmehr konnte erstmals fiir die
H-artigen Tonen N® und O gezeigt werden, dass wihrend des Neutralisationsprozesses In-
nerschalenvakanzen entstehen konnen, die bis zum Auftreffen des Projektils auf der Oberfldche
nicht vollstindig rekombinieren und damit in die Oberfliche getragen werden, wo sie unter
Emission schneller AUGER-Elektronen zerfallen [39]. Entsprechende Spektren schneller AU-
GER-Elektronen wurden daraufhin von zahlreichen Gruppen detailliert untersucht [40—44].

Neben den nichtstrahlenden AUGER-Ubergiingen in einem hohlen Atom stehen dem Projektil
auch strahlende Relaxationskanile zur Verfiigung. Durch die Beobachtung verschiedener Sa-
tellitenlinien mittels hochaufgeloster Rontgenspektroskopie gelang es, die Existenz hohler Ato-
me auch iiber diese Art der Abregung nachzuweisen [37,45—47]. Komplementér dazu fanden
sich weitere Hinweise zur Existenz des HA in Experimenten zur Untersuchung der Ladungszu-

standsverteilung von riickgestreuten Projektilen bei streifendem Ioneneinschuss [48].

2.2.3 Bildladungseffekte und Potentialbarriere

Kristall

H/CI-Bild I/{CI
/ i \\ 2R —
\ -7 —

X
Y, N
Bild des Elektrons aktives Elektron
0

z

.
>

Abbildung 2.3: Komponenten des Barrierenpotentials und Veranschaulichung der Koordinatenachsen.

Bei der Annédherung eines Ions der Ladung q an eine leitende Oberflache ist die erste Wechsel-
wirkung, die das Ion erfdhrt, die Anziehung durch die in der Oberfliche induzierte Bildladung.
Fiir die oben eingefiihrte Bedingung v < vpoy, 15t €s den Valenzbandelektronen im Metall mog-

lich, der Bewegung des Ions instantan zu folgen, und die kollektive Elektronenbewegung kann
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als klassisches Bildladungspotential betrachtet werden. Das Potential zwischen einem Ion im

Abstand R zur Oberflache und seiner Bildladung lautet damit

2

Vion—Bild(R) = E—R (2.2)

In allen folgenden Betrachtungen soll die z-Komponente normal auf der Oberfliche stehen.
Die Oberfliache befindet sich bei z = 0. Die x-Komponente kennzeichnet die laterale Richtung
entlang der Oberfliche (vgl. Abb. 2.3). Ein aktives Elektron zwischen der Oberflache und dem
Projektil erfahrt neben dem Ionenpotential zusitzlich dessen Bildladungspotential sowie sein

eigenes Bildladungspotential. Die Superposition dieser drei Potentiale fiihrt zum klassischen

Barrierenpotential
VtOt(x7zaR) = Vion + Vllgrilld + VEBlizllStron == d + d - i (2.3)
VE=RP+x (e +R) x> 4
******* v,
****** vE
05
5
o
>
c.)
' ' -1.5 ' 5 '
0 50 100 150 0 50 100 150 0 50 100 150
z (a.u.) z (a.u.) z (a.u.)

Abbildung 2.4: Nach Gl. (2.3) berechnetes Potential fiir ein aktives Elektron zwischen einem 40-fach
geladenem Xe-Ion und einer Goldoberfliche im Abstand von 100a.u. (a), 50a.u. (b) und 30a.u. (c) fiir
x = 0. Fiir kleiner werdende Abstinde senkt sich die Potentialbarriere zwischen Ion und Oberfldche.
Bei z = Ry, unterschreitet die Barriere das FERMI-Niveau und es kénnen Ladungsaustauschprozesse
zwischen Oberfliche und Projektil eintreten.

Der Verlauf dieses Potentials ist in Abb. 2.4 fiir x = 0, d.h. entlang der Verbindungslinie zwi-
schen Ion und Oberfliche fiir drei verschiedene Projektilabstinde R dargestellt. Die Uberlage-

rung der drei beschriebenen Potentiale fiihrt zur Ausbildung einer Potentialbarriere zwischen
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Projektil und Oberflache. Diese Barriere stellt den Kern des COM dar. Die Abbildung lésst
leicht erkennen, dass mit sinkendem Abstand des Projektils zur Oberflache Breite und vor allem
Hohe der Potentialbarriere sinken. Ab einem gewissen Abstand Ry, sinkt die Barriere unter das
FERMI-Niveau der Oberfldache. Dieser kritische Abstand hingt dabei nur vom Ladungszustand
des Projektils sowie von der Austrittsarbeit der Oberfliche ab und lédsst sich damit iiber GI.
(2.3) bestimmen. Fiir ein Bildladungspotential, das zusitzlich die Plasmonendispersion an der

Oberfldche beriicksichtigt, erhdlt man nach Burgdorfer [6] in atomaren Einheiten

1
Ryt ~ ——1/8 2 24
krit. 2WA q +2, ( )

beziehungsweise als zugeschnittene Groengleichung:

204
Rusic [A] S V] V/q+0.25. (2.5)

Wird dieser kritische Abstand unterschritten, konnen Elektronen aus dem Leitungsband der
Oberfliche resonant in unbesetzte Zustinde des Projektils transferiert werden (und umgekehrt).
Zwar ist dies auch vor dem Erreichen des Ferminiveaus iiber Tunnelprozesse moglich, jedoch
sind die Wahrscheinlichkeiten zu klein, um diesen Mechanismus dominant zum Ladungsaus-

tausch beitragen zu lassen [6, 7]. Der resonante Elektronentransfer ab Ry erfolgt bevorzugt

0 -
A
3 2+ S i |
s il
> -3+
-4 -
" 5.0 2 4 6 8 10
X (Ang) 2 (Ang)

Abbildung 2.5: Nach Gl. (2.3) berechnetes Potential fiir ein Elektron eines 9-fach geladenen Projek-
tils im Abstand von 2A zur Oberflache. Der in Abb. 2.4 gezeigte Sattelpunkt zeigt in x-Richtung ein
ausgeprigtes Minimum bei x = 0.

entlang der Verbindungslinie zwischen dem Projektil und der Oberfliche. Der Grund hierfiir
liegt in der speziellen Geometrie des Barrierenpotentials. Erweitert man die Darstellung des Po-
tentials aus Abb. 2.4 um eine weitere Dimension (x) so zeigt sich, dass die Potentialbarriere in

transversaler Richtung in einer Senke bei x = 0 liegt (siche Abb. 2.5). Das Gesamtpotential zeigt
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somit einen ausgeprigten Sattelpunkt und damit eine Minimalbarriere, iiber die Elektronenaus-
tauschprozesse dominant stattfinden. Bevor auf die einzelnen Formen des Ladungsaustauschs
zwischen Oberfldche und Projektil im Speziellen eingegangen wird, sollen hier noch zwei Be-

sonderheiten erldutert werden, die sich aus dem Bildladungspotential des Projektils ergeben.

Bildladungsbeschleunigung

Durch die Wirkung des in Gl. (2.2) beschriebenen Bildladungspotentials wird das Projektil zur
Metalloberfldche hin beschleunigt. Geht man in erster Ndherung davon aus, dass bei Erreichen
von Ry, ein instantaner Ladungsausgleich zur Neutralisation des Ions fiihrt (statische Variante

des COM = SCOM), so ergibt sich fiir den kinetischen Energiezuwachs des lons:

2

*  dVionoBild q
AE i, = / dz = . 2.6
kin - dZ 4 erit. ( )

Mit Ryi¢. aus Gl. (2.4) folgt:

q2

2./8q+2°
Fiir ein Xe40+—Projektil, das auf eine Goldoberfliche (W5 = 5.1eV) trifft, ergibt sich so bei-

spielsweise ein Energiezuwachs von AEy;, = 230eV. Erweitert man die obige Annahme, dass

AEyin = Wa 2.7)

bei Ry, ein instantaner Ladungsausgleich stattfindet und geht nun davon aus, dass ab Ry, eine
sukzessive Neutralisation beginnt, so muss q in den Gleichungen (2.2) und (2.6) durch eine von z
abhingige effektive Ladung qegr(z) substituiert werden. Zudem erfolgt nun die Integration in GI.
(2.6) iiber Ryt hinaus. In diesem modifizierten Wechselwirkungsbild (Stufenapproximation)
findet sich fiir das betrachtete System Xe*0t auf Au ein Energiegewinn von AEy;, ~ 300eV [7].
Messungen von Aumayr et al. zeigen fiir eben dieses System einen experimentellen Wert von
AEyi, = 400eV +200eV [49].

Aus der Existenz der Bildladungsbeschleunigung ergibt sich, dass bei Annidherung eines hoch-
geladenen Ions an eine Oberfliache eine senkrechte Minimalgeschwindigkeit v‘fin nicht unter-

schritten werden kann. Als zugeschnittene Groengleichung erhélt man fiir diese [24]:

AEkin [eV]
m[amul]

1
ymin [?} ~1.4-10* =26-10*q (\/ka. 4] m[amU]) - 28

Hieraus lésst sich sofort eine maximale Dauer 7™** angeben, die dem Projektil ab Erreichen

von Ry, fiir den Neutralisationsvorgang vor der Oberflache zur Verfiigung steht:

Ruic [A o\ 3
X[ = 1010 n‘;n;[[_m]] —3.8.1071% (ka, [A]) > /mlamu] g~ . 2.9)

VJ_ S
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Wiire es beispielsweise moglich, ein 40fach geladenes Xenonion im Experiment vor einer Gold-
oberfliche auf (nahezu) Ey;, = 0eV abzubremsen, so blieben diesem dennoch nur 7™ =~ 135fs
vom Beginn des Neutralisationsvorganges bis zum Eintreffen auf der Oberfldche. Ob von einer
Metalloberfliche iiberhaupt in einer so kurzen Zeit geniigend Elektronen bereitgestellt werden
konnen, war fiir Projektile mit sehr hohem Ladungszustand lange Zeit eine ungeklirte Frage.
Erst 1993 konnten Aumayr et al. im Experiment [49] nachweisen, dass fiir Th9"-Projektile bis
zu den hochsten Ladungszustinden von q = 80 keine Séttigung der Sekundéarelektronenaus-
beute mit wachsender Potentialenergie eintrat und somit aufzeigen, dass die Goldoberflache in
der Lage ist, auf einer fs-Zeitskala geniigend Elektronen fiir den Neutralisationsprozess bereit-
zustellen. Fir Isolatoroberflaichen kann diese Frage zum Teil anhand der Messergebnisse der

vorliegenden Arbeit beantwortet werden (siehe Kapitel 5).

Verschiebung der Energieniveaus

Eine weitere direkte Konsequenz des Bildladungspotentials ist die zunehmende Anhebung der
atomaren Energieniveaus des Projektils mit sinkendem Abstand zur Oberfliche. Zusitzlich zu
dem reinen COULOMB-Potential des Projektilkerns wirken auf Elektronen in gebundenen Zu-
standen das Bildladungspotential des Ions sowie sein eigenes Bildladungspotential. In erster
Niherung kann die daraus resultierende Verschiebung der Energieeigenwerte storungstheore-
tisch betrachtet werden. Dabei wird die Summe der beiden Bildladungspotentiale als Storterm
zum COULOMB-Potential betrachtet und fiir die Projektilniveaus gilt:

n(2) = &+ 8eal2) = & + (P | Vi + VMo

\P> . (2.10)

Dabei kennzeichnen W und &7 die ungestorten Wellenfunktionen bzw. Energieeigenwerte in

grof3er Entfernung. Fiir letztere kann in Wasserstoffndherung

1 2
& =5 (qeflf’“) @2.11)

angegeben werden, wobei efr, liber die Beziehung
Qeff,n = Qnuk — ZSn,n’an’ (2.12)
n/

intraatomare Abschirmeffekte durch besetzte oder teilweise besetzte Innerschalen beriicksich-
tigt (quuk - Kernladungszahl, S, v - SLATER Abschirm-Matrix, a, - Besetzungszahlvektor). Es
sei hier noch einmal bemerkt, dass eine storungstheoretische Betrachtung wie in Gl. (2.10) nur
fiir kleine Storterme Giiltigkeit besitzt. Fiir groe Projektilabstinde (z > Ryyt.), d.h. wenn z
groBer als der Orbitalradius (W |r|P) ist, findet sich nach [50] fiir §&,(z) die Losung
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3.6(2q—1)

0&(2)[eV] ~ A

(2.13)
Abbildung 2.6 zeigt die Verschiebung der Energieniveaus fiir das System Ne!%* auf Gold. Der
kritische Abstand fiir dieses System ergibt sich nach GI. (2.5) zu Ry, = 25a.u.. An diesem
Punkt befinden sich die Energieniveaus n = 11 bis n = 14 im Bereich des Leitungsbandes der
Oberfldche, und Elektronen konnen resonant zum Projektil transferiert werden. Allgemein las-
sen sich die Zustidnde, in die der erste Elektronentransfer ab Erreichen von Ry, stattfinden
kann, abschitzen durch:

Wa < &n(Ririt.) < Wa + Ef. (2.14)

Wy und Ef kennzeichnen dabei die Austrittsarbeit sowie die FERMI-Energie der Oberflache. Mit
Gl. (2.11) lassen sich die beteiligten Hauptquantenzahlen n fiir den ersten Elektronentransfer

abschitzen zu:

13.6 eV cn< 13.6 eV (2.15)
d Wa + 6&1 (eriL) + Ef d Wa + 6gn (erit.) ' .

V (a.u.)

! I
1H \\\I n=7 .

1 M | ’ 1 i 1 1 1 1

i
0 10 20 R, 30 40 50 60 70 80
it z (a.u.)

Abbildung 2.6: Verschiebung der Energieniveaus n = 8 bis n = 15 fiir ein 10fach geladenes Neon-
Projektil vor einer Goldoberfliche. Zum Vergleich ist das Barrierenpotential fiir ein aktives Elektron
eingezeichnet (unterbrochene Linie). Im Moment des Erreichens von Ry = 25a.u. befinden sich die
Energieniveaus n = 11 bis n = 14 energetisch in Hohe des Leitungsbandes und konnen {iber die Barriere
hinweg Elektronen aufnehmen.

Durch den Transfer eines Elektrons vom Valenzband der Oberfliche in einen unbesetzten Pro-
jektilzustand der Hauptquantenzahl n verringert sich der Ladungszustand um eins zu ¢’ = q— 1.
Damit reduziert sich das Bildladungspotential des Projektils und es kommt zu einer Anhe-

bung der Potentialbarriere. Aus Gl. (2.4) ergibt sich ein neuer kritischer Abstand R;;, mit
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R{(m. < Ryyit.. Erreicht das Projektil nun erneut R{qit., so kann ein weiteres Valenzbandelektron

eingefangen werden. Da nun jedoch &, (R, ;. ) > 0&n(Risit.) gilt, folgt aus GL. (2.15):
n’ <n. (2.16)

Gleichzeitig verringert sich der Ladungszustand des Projektils wieder um eins und die Poten-
tialbarriere erhoht sich erneut. Auf diese Art und Weise findet ein sukzessiver Elektronentrans-
fer von der Oberfliche zum Ion statt, welcher schlussendlich zu dessen Neutralisation fiihrt.
Da die Neutralisation bei gro3en Hauptquantenzahlen n beginnt und sich nach innen fortsetzt,
entsteht nach und nach ein neutrales Projektil, das einen Grofteil seiner Elektronen in dufleren
Schalen trédgt, wihrend innere Schalen unbesetzt bleiben (Besetzungsinversion). In Konsequenz
entsteht ein hoch angeregtes hohles Atom. Die einzelnen Prozesse, die zum Ladungsaustausch
zwischen Oberfliche und Projektil beitragen und die zur (teilweisen) Relaxation des Projektils

fiihren, sollen im folgenden Abschnitt besprochen werden.

2.2.4 Ladungstransfer und Abregungskanile vor der Oberfliiche

Die im Projektil auftretenden Ladungsaustausch- und Relaxationsprozesse vor der Oberfldche

konnen grundsitzlich in zwei Klassen eingeteilt werden:

¢ Ein-Elektronen-Prozesse und

o Zwei-Elektronen-Prozesse.

Zudem kann eine Klassifizierung in strahlende und nichtstrahlende Ubergiinge eingefiihrt wer-
den. Ein GroBteil dieser Prozesse wurde bereits im Rahmen der phdnomenologischen Theorie

von Hagstrum zur ioneninduzierten Elektronenemission beschrieben.

Ein-Elektronen-Prozesse

Zu den Ein-Elektronen-Prozessen zidhlen: die resonante Ionisation (RI), die resonante und quasi-
resonante Neutralisation (RN, QRN), die strahlende Abregung (RD) sowie die kollektive Anre-
gung (CE). Bei diesen Prozessen geht ein Elektron aus dem Projektil oder der Oberflache von
einem Anfangs- in einen Endzustand iiber. Der Ubergang vollzieht sich dabei entweder resonant
(ohne Energiegewinn) oder durch Energietransfer auf ein Photon beziehungsweise ein Plasmon.

Abbildung 2.7 zeigt schematisch die benannten Prozesse.

Resonante und quasi-resonante Neutralisation (RN, QRN)
Bei diesem Prozess liberwindet ein Elektron aus dem Leitungsband der Oberfldche die Poten-

tialbarriere und geht in einen unbesetzten Zustand des Projektils gleicher Bindungsenergie iiber.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Ein-Elektronen-Prozesse wihrend der Ionenneutralisa-
tion vor der Oberfldche: resonante Ionisation (RI), resonante Neutralisation (RN), quasi-resonante Neu-
tralisation (QRN), strahlende Abregung (RD), kollektive Anregung (CE).

Dabei verringert sich der Ladungszustand des Projektils um eins. Der so entstandene angereg-
te Projektilzustand kann nachfolgend iiber Zwei-Elektronen-Prozesse (siehe unten) relaxieren.
Eine Ubergangsrate fiir RN oder genauer der resultierende Strom von Elektronen aus der Ober-

flache in die Schale n des Projektils ldsst sich nach Ducree et al. [22,51] durch
LN (2) = 6(2)jn(2) 2.17)

bestimmen, wobei 0 (z) den geometrischen Querschnitt darstellt, der sich aus der Form des Po-

tentialsattels ergibt. Die Stromdichte j,(z) wird von Ducree in der folgenden Form modelliert:

1 min[—Wa.&0.5]
jn(2) =7 V2|E+W(R)|-D(E) dE. (2.18)

4 Jmax[V(R) &r—0.5]
Dabei kennzeichnet V;, (R) die aktuelle Hohe der Potentialbarriere, D(E) die Zustandsdichte der
Elektronen im Leitungsband und €, 5 die Unschirfe des Energieniveaus n.
Die quasi-resonante Neutralisation verhilt sich der RN dhnlich, wobei hier Anfangs- und End-
zustand energetisch leicht versetzt sein konnen. QRN tritt meist bei sehr kleinen Projektil-
Oberflichen-Abstdnden auf und involviert damit energetisch tief liegende Festkorperelektronen
(vgl. Abb. 2.7).
Resonante Ionisation (RI)
Bei dem zur RN inversen Prozess wird ein Elektron aus einem angeregten Projektilzustand in
einen energetisch gleich liegenden, unbesetzten Oberflachenzustand oberhalb des Leitungsban-
des iibertragen (sieche Abb. 2.7). Der Ladungszustand des Projektils erhoht sich dabei um eins.
Als Ubergangsrate (Elektronenstrom) fiir diesen Prozess findet sich nach Burgdorfer [6] und

Ducree [22]:
N (z) = @ (Wa + £4(2)) P(2)vn. (2.19)
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Dabei ist v, die klassische Umlauffrequenz eines Elektrons im jeweiligen Energieniveau n [6]

2
Ay (R)
= 2.2
Vo= 53 (2.20)
und P(z) ldsst sich durch
R . —
P(z) o kit — % (2.21)
Riit.

abschitzen. RI findet meist dann statt, wenn zuvor durch RN besetzte Energieniveaus durch die

oben beschriebene Energieniveauverschiebung iiber die FERMI-Kante angehoben werden.

Strahlende Abregung (RD)
Die strahlende Abregung stellt einen intraatomaren Ubergang im Projektil dar, bei dem ein Elek-
tron aus einem angeregten Anfangszustand E; in einen energetisch tiefer gelegenen Endzustand

E¢ wechselt. Die dabei freiwerdende Energie wird geméif
ho = E; — E¢ (2.22)

in Form eines Photons der Energie i@ abgestrahlt. Fiir niedrig und intermediir geladene Pro-
jektile ist der Beitrag von RD zum Relaxationsprozess sehr gering. Typische Ubergangsraten
betragen 10°s~!, wohingegen die Ubergangsraten fiir nichtstrahlende Relaxationskanile (siehe
unten) um ca. 5 GroBenordnungen hoher liegen. Fiir sehr hohe Ladungszustédnde und Projektile
mit hoher Kernladungszahl Z kann jedoch die RD-Rate vergleichbare Werte zu der nichtstrah-
lender Konkurrenzprozesse annehmen, da sie fiir wasserstoffartige Ionen zur vierten Potenz der
Ladung proportional ist [52] (genauer zur vierten Potenz der Kernladungszahl, jedoch gilt fiir
wasserstoffartige lonen mit groBem Z: q ~ Z). Trotz seiner geringen Quantenausbeute war es
der RD Prozess, der experimentell einen ersten direkten Beweis zur Formierung hohler Atome
vor der Oberfldche lieferte [37].

Kollektive Anregung (CE)

Dieser, auch Oberflaichen-Plasmonen-Anregung genannte Prozess wurde erstmals von Apell
vorgeschlagen [53]. Dabei wird durch den nichtresonanten Ubergang eines Leitungsbandelek-
trons in einen energetisch tiefer liegenden Projektilzustand ein Energiebetrag in der GroBenord-
nung der Oberfldchenplasmonenenergie (= 10eV...20eV) an das Leitungsband iibertragen, was

zu einer kollektiven Anregung fiihrt. Fiir die Ubergangsrate dieses Prozesses fand Apell:

3
Reg[s™']~10™. (ﬁ) : (2.23)
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Zwei-Elektronen-Prozesse

Zwei-Elektronen-Prozesse sind AUGER-Elektronen-Uberginge, bei denen ein Elektron (nicht-
resonant) zwischen Projektil und Oberfliche bzw. innerhalb des Projektiles transferiert und
gleichzeitig ein weiteres Elektron ins Vakuum emittiert wird. Dabei unterscheidet man zwi-
schen: AUGER-Neutralisation (AN), Kern-AUGER-Neutralisation (CAN), AUGER-Abregung
(AD) und Auto-Ionisation (Al). Eine schematische Darstellung der genannten Prozesse findet
sich in Abb. 2.8. Die korrespondierenden Ubergangsraten fiir derartige Prozesse sind vergleichs-
weise hoch, wodurch der Wechselwirkungsprozess zwischen Oberfliche und hochgeladenem

Ion durch eine hohe Anzahl an Sekundirelektronen charakterisiert ist.

Eginap ---¢-- i Evinar ---1----
| Z Z
Ey Y \ > Ey 1 >
W  AD W
a ] ! a
E v —— E v i ]
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] / ) i
— —
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Zwei-Elektronen-Prozesse wihrend der Ionenneutrali-
sation vor der Oberfliche: AUGER-Neutralisation (AN), Kern-AUGER-Neutralisation (CAN), AUGER-
Abregung (AD), Auto-lonisation (Al). Unterbrochene Pfeile zeigen ununterscheidbare Prozesse.

AUGER-Neutralisation (AN)

An diesem Prozess sind zwei Elektronen aus dem Leitungsband der Metalloberfliche sowie ein
energetisch tiefer liegender Projektilzustand beteiligt. Ein Leitungsbandelektron im Zustand E;
wechselt in einen unbesetzten Projektilzustand Er und gibt dabei die Energiedifferenz an ein
zweites Leitungsbandelektron ab. Der Ladungszustand des Projektils verringert sich dabei um
eins. Ist die Energiedifferenz |E; — Ef| groBer als die Austrittsarbeit Wy, so kann das zweite

Elektron mit einer Maximalenergie von
EXN < |Ei — Ef| —Wa (2.24)

ins Vakuum emittiert werden. Die Energieverteilung der durch AN emittierten Elektronen gibt
somit ein direktes Bild der Oberflichenzustandsdichte der Leitungsbandelektronen wieder. Die-
se Tatsache stellt die Grundlage der von Hagstrum entwickelten lonen-Neutralisations-Spektro-
skopie (INS) dar [31]. Wenn an Stelle eines Leitungsbandelektrons ein energetisch tiefer lie-

gendes Elektron in einem atomartigen Festkorperzustand am AN Prozess beteiligt ist, so spricht
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man von Innerschalen-AUGER-Neutralisation oder auch Kern-AUGER-Neutralisation.

AUGER-Abregung (AD)

Bei diesem der AN &dhnlichen Prozess befindet sich eines der beteiligten Elektronen in einem
angeregten Projektilzustand Ej, der energetisch im Leitungsband des Metalls liegt. Durch Wech-
selwirkung mit einem Leitungsbandelektron kann dieser in einen Projektilzustand hoherer Bin-
dungsenergie Ef iibergehen, wenn die Differenz |E; — E¢| groBer als die Austrittsarbeit Wy ist.
Nachfolgend wird (quantenmechanisch ununterscheidbar) entweder ein Elektron aus dem Lei-

tungsband oder das zuvor angeregte Projektilelektron mit der Maximalenergie
ERS < |E; — Ey| — Wa (2.25)

ins Vakuum emittiert (vgl. Abb. 2.8). Auch bei diesem Prozess reprisentiert die Energiever-
teilung der emittierten Elektronen die Oberflichen-Zustandsdichte [54]. Im Gegensatz zur AN
verbleibt der Ladungszustand des Projektils im AD-Prozess unverédndert.

Auto-Ionisation (Al)

Dieser intraatomare AUGER-Ubergang setzt ein mindestens zweifach angeregtes Projektil vor-
aus. Ein Elektron aus einem mehrfach angeregten Anfangszustand E; relaxiert in einen End-
zustand hoherer Bindungsenergie Er und iibertriagt dabei die Energiedifferenz |E; — E¢| an ein

zweites angeregtes Elektron, welches daraufhin mit der diskreten Energie
Ear = |E; — Ey| (2.26)

emittiert wird. Der Ladungszustand des Projektils erhoht sich durch Al um eins.

Fiir die Ubergangsraten der eben beschriebenen AUGER-Prozesse lassen sich aufgrund der kom-
plexen Schalenstruktur des HA und zahlreicher quantenmechanisch verbotener Ubergangskani-
le nur schwer analytische Losungen finden. Aus dem COWAN-Code [55] zur Berechnung ato-
marer AUGER-Ubergangsraten lassen sich jedoch brauchbare Ergebnisse fiir die Relaxationsra-
ten des HA extrahieren. Auch einfache Skalierungsregeln aus Quantenmechanik und Quanten-
elektrodynamik [56, 57] zeigen gute Ubereinstimmungen mit dem Experiment. Burgdorfer et
al. [7] finden als analytische Abschitzung fiir den Ladungsverlust des Projektils durch AUGER-

Relaxation:
2.1-10"

A —17
Ron [s7'] = =3 (2.27)

(n; —ng
Die Differenz der Quantenzahlen von Anfangs- und Endzustand im Nenner von Gl. (2.27) lésst
leicht erkennen, dass die Relaxationsraten fiir wachsende An = n; — ny schnell abnehmen und

somit vorzugsweise Uberginge mit An = 1 stattfinden.
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2.2.5 Peel-Off- und Side-Feeding-Prozesse

Ein Vergleich der AUGER-Abregungsraten aus Gl. (2.27) und der maximalen Zeit Tpax vOr
der Oberflache (GI. (2.9)) lasst schnell erkennen, dass das hoch angeregte hohle Atom beim
Auftreffen auf der Oberfldche nicht vollstiandig relaxiert sein kann. Auch die Raten fiir resonan-
ten Ladungstransfer und Plasmonenanregung liegen in derselben GroBenordnung (Gl. (2.17)
und Gl. (2.23)). Es muss demnach davon ausgegangen werden, dass sich das Projektil zum
Zeitpunkt des Auftreffens in einem nur teilweise relaxierten Zustand befindet und noch immer

Innerschalenvakanzen besitzt.

In sehr geringem Abstand zur Oberfliche und wihrend des ersten Kontaktes mit dieser kon-
nen nun die Ortswellenfunktionen von Projektil- und Leitungsbandelektronen der Oberflache
iberlappen. Schwach gebundene RYDBERG-Elektronen hoher Quantenzahlen, deren Orbitalra-
dius 78 = n?/q (a.u.) groBer als die charakteristische Abschirmlinge fiir Oberflichenplasmonen
As =vp/ @p [58] ist, unterliegen damit einer starken Streuung an Festkorperelektronen und wer-
den vom HA abgestreift (peeling off, PO) [6,7,59,60]. Fiir die Rate des Peel-off Prozesses findet
man in einer semi-klassischen Beschreibung in [22,51]:
Ny'(z) 2m(r)

e A Nl .28)

Dabei kennzeichnen a, die Besetzungszahl der n-ten Schale, 7;, die Umlaufzeit eines Elektrons
im RYDBERG-Zustand n, (r), den mittleren Orbitalradius, sowie NO!(z) den Uberlappfaktor
27 (r) . . . .

T (Z)“ wichtet die Basisrate um einen
Korrekturfaktor, der die Reaktionszeit fiir das Abstreifen eines Elektrons beriicksichtigt.

zwischen RYDBERG-Orbital und Jellium. Der Quotient

Der wachsende Uberlapp zwischen Projektil- und Leitungsband-Orbitalen sowie die zunehmen-
de Anhebung der Energieniveaus aufgrund der Bildladung (vgl. Abschnitt 2.2.3) rufen einen
zweiten, zum PO-Mechanismus konkurrierenden Prozess hervor. Bei diesem auch Side-Feeding
(SF) genannten Vorgang werden Vakanzen in inneren Schalen des Projektils direkt mit Elektro-
nen aus den iiberlappenden Leitungsbandzustinden besetzt. Auch fiir diesen Ubergang findet

sich nach Ducree [22] in semiklassischer Betrachtung eine Ratengleichung der Form:

L) oo

ISFZ — JSF . -NvaC-NOIZ (
n () 0 9Ny n() N +1—n

Wieder steht N°!(z) fiir den Uberlappfaktor zwischen den Orbitalvolumina von Projektil- und
Leitungsband-Elektron. ISF und N}* kennzeichnen die Basisrate sowie die Anzahl der Vakan-
zen in der Schale n. Der letzte Term in GIl. (2.29) ist so modelliert, dass sich die SF-Raten
beziiglich ihrer Skalierung mit An wie die AUGER-Raten in Gl. (2.27) verhalten. An ist dabei
so geformt, dass sich fiir die L-Schale der Wert eins ergibt (nj, - Zustand im Leitungsband aus

dem der Transfer erfolgt).
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2.2.6 Gesamtelektronenausbeuten
Die Ratengleichung

Die Gesamtheit aller oben eingefiihrten Prozesse, die zum Ladungsausgleich und zur (teilwei-
sen) Relaxation des Projektils an einer Metalloberflidche beitragen, fiihrt schlussendlich zu einer
zeitlichen Entwicklung der Besetzungszahlen der Projektilniveaus a,, die in Form einer Raten-

gleichung als

d : .
_an — @ (An - an)lrll{N - anlrlfl “I‘ wr{; Z FH/,I]COIlll - 20)1}1 Z rmn/(l);[;/ + @ (An - an)IEF - anlrllno

dr n’>n n’<n

(2.30)
geschrieben werden kann. A, beschreibt dabei die maximale Besetzungszahl der Schale n. Die
Ratengleichung beriicksichtigt resonanten Einfang (IEN) und Verlust (Irlfl), Verlust und Zuwachs
aufgrund von AUGER-Prozessen (I'y ,, I v), Elektronenverlust durch Peel-off Prozesse (III; 0)
sowie Elektroneneinfang in innere Schalen iiber den Side-feeding-Mechanismus (IEF). Fiir die
AUGER-Prozesse finden sich Korrekturterme, die die Raten beziiglich der Anzahl an Elektronen
in der finalen Schale (w[) beziehungsweise beziiglich der Ununterscheidbarkeit der Elektronen

in der initialen Schale (a)Iil) korrigieren [23].

Fiir die numerische Bestimmung der zeitlichen Entwicklung des Neutralisationsprozesses exis-
tieren verschiedene Losungsansitze, die sich im Wesentlichen durch die Modellierung der Ein-
zelprozessraten sowie in der zugrunde liegenden speziellen Form des COM unterscheiden. In
der urspriinglichen Form des COM [6] wurde zur Modellierung der Besetzungszahlen auf ein
einfaches System aus gekoppelten Ratengleichungen zuriickgegriffen, in dem resonanter La-
dungstransfer sowie AUGER-Ubergiinge beriicksichtigt wurden. Bereits diese einfache Rech-

nung fiihrte zu qualitativ guten Ubereinstimmungen mit dem Experiment.

Ducree et al. erweiterten das klassische COM zu einem dynamischen Wechselwirkungsbild,
das unter dem Namen DCOM (dynamic COM) und in einer erweiterten Version EDCOM (ex-
tended dynamic COM) in der Literatur zu finden ist [13,23,51,61,62]. In diesen Modellen wird
das Konzept des diskreten Ladungstransfers aufgegeben und stattdessen zu einem kontinuier-
lichen Elektronenstrom iibergegangen. Zudem werden in die Gleichungen zur Evolution des
hohlen Atoms SF- und PO-Prozesse einbezogen (vgl. Gl. (2.30)). Im EDCOM wird zusitzlich
zur Besetzung der Hauptschalen auch die Unterschalenstruktur des Projektils in die numerische
Losung integriert. Mit diesen verbesserten Modellierungen gelang es Ducree eindrucksvoll, ex-
perimentelle Ergebnisse zum Ladungsaustausch, zur Gesamtelektronenausbeute und zur Elek-
tronenenergieverteilung in der Simulation zu verifizieren [23,61]. Auch Thomaschewski et al.
fanden durch das Einbeziehen von SF- und PO-Prozessen in ihre Modellierungen der Raten-
gleichungen fiir das System aus Stickstoffionen und Goldoberfliche gute Ubereinstimmungen

zwischen Theorie und Experiment [63].
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Einen quantenmechanisch exakten Zugang zur Abregungsdynamik angeregter Projektile vor
Metalloberflichen stellt das Close-Coupling-Modell dar [64—67]. Verlassliche Ergebnisse kon-
nen in dieser Beschreibung jedoch nur fiir einfach geladene und neutrale Projektile ermittelt
werden. Eine Beschreibung der Neutralisationsdynamik unter der Oberflidche, d.h. insbesonde-
re das Auffiillen von Innerschalenvakanzen, findet sich unter anderem im Kaskadenmodell von
Stolterfoht et al. [68].

In aktuellen theoretischen Untersuchungen zur Neutralisationsdynamik hochgeladener Ionen
vor Festkorperoberflichen werden die Wahrscheinlichkeitsdichten fiir die Projektilbewegung
(Kinematik) und die Energieniveaubesetzung von Projektil und Oberflichenatomen (Elektro-
nik) als gemeinsames Ensemble in Form einer LIOUVILLE-MASTER-Gleichung modelliert
[8,9, 69]. Damit konnen insbesondere fiir Isolatoroberflichen gute Ubereinstimmungen zwi-

schen Experiment und Simulation erzielt werden.

Gesamtelektronenausbeuten

Die vorwiegend nichtstrahlende Relaxation des hochgeladenen Projektils tiber AD und Al fiihrt
zur Emission zahlreicher Sekundirelektronen vor der Oberfliche. Zusitzlich werden iiber PO-
Prozesse bei direktem Kontakt mit der Oberfliche weitere Elektronen ins Vakuum emittiert.
Auch bei einer Verschiebung besetzter Energieniveaus (induziert durch Bildladungs- oder Ab-
schirmeffekte IS, SS ') des Projektils iiber das Vakuumniveau hinaus konnen Elektronen ab-
gegeben werden. Nach dem Eindringen des Projektils in die Oberfliche werden verbleibende
Innerschalenvakanzen iiber AUGER-Prozesse unter Emission schneller Elektronen aufgefiillt.
Die Gesamtheit aller emittierten Elektronen wird als Potential-Emission (PE) bezeichnet. Sie
sei im Folgenden mit }'F bezeichnet. Neben der potentiellen Energie besitzt jedes Projektil
vermoge seiner endlichen Geschwindigkeit einen kinetischen Energiebetrag. Der Ubertrag der
kinetischen Projektilenergie auf Atome und Elektronen der Oberflache fiihrt (iiber anschlieen-
de Abregungsmechanismen) zu einer zweiten Komponente erzeugter Sekundérelektronen, der

kinetischen Emission (KE) [70,71]. Fiir die Gesamtheit aller erzeugten Sekundéarelektronen gilt:

Ye(Exin @) = ¥EE (Exin) + Y% (Exin, Q)- (2.31)

Aus Untersuchungen mit einfach geladenen Ionen ist bekannt, das KE erst ab dem Erreichen
einer Mindestgeschwindigkeit vy, auftritt. Einfach ausgedriickt 1dsst sich diese Beobachtung
damit erkldren, dass der Energieiibertrag von kinetischer Projektilenergie an ein Metallelektron

mindestens den Betrag der Austrittsarbeit ibersteigen muss, um zur Emission zu fithren. Der

UIS: engl. image shift (vgl. 2.2.3) / SS engl. screening shift (Verschiebung der Projektilniveaus durch partielle
Abschirmung der Kernladung bei sukzessiver Neutralisation)
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Betrag der Grenzgeschwindigkeit kann iiber die einfache Beziehung

1 [ Wa
vth—§< 1+E—F—1) (2.32)

errechnet werden und betrégt fiir eine Goldoberfliche vy, =2.4 - 10°m /s [72,73]. Die Frage, ob
KE vom Ladungszustand des Projektils abhéngt, konnte von Eder et al. geklirt werden [74,75].
In diesen Untersuchungen zeigte sich lediglich eine geringe Abhédngigkeit vom Ladungszustand
fiir niedrig geladene Projektile. Im Falle hochgeladener Ionen kann der Einfluss des Ladungs-

zustandes jedoch vernachléssigt werden.

Fiir v > vy, findet sich ein linearer Zuwachs von ¥XE mit wachsender Projektilgeschwindigkeit

[74]. Schlussendlich ergibt sich damit fiir den kinetischen Anteil der Elektronenemission:

YEE (Biin) = 1XE@ (v — v v. (2.33)

Fiir Projektilgeschwindigkeiten von vy, bis 1-10% m/s, ein Intervall, das auch die in der vor-
liegenden Arbeit verwendeten Projektilenergien abdeckt, fanden Eder et al. einen KE-Zuwachs
der Elektronenausbeute von ~ 2...4 Elektronen [74]. Wie sich in Kap. 5 zeigen wird, betragen
die PE-Elektronenausbeuten auf Gold fiir die hier verwendeten Projektile bis zu 200 Elektronen,

sodass der Einfluss der kinetischen Energie nahezu vernachlissigt werden kann.

Die Abhingigkeit des PE-Anteils von der Projektilgeschwindigkeit ldsst sich anhand experi-

menteller Studien iiber die empirische Beziehung

By _ N0
RE(v) = Nohila (2.34)
beschreiben [49,76]. Auch Modellrechnungen auf Grundlage des COM stiitzen diese Beziehung
[60]. Der verringerten Relaxationszeit (fiir AD und AI) vor der Oberfliche mit wachsender
Projektilgeschwindigkeit wird in Gl. (2.34) durch den Term %
findet sich der geschwindigkeitsunabhingige Term 7.. Letzterer beschreibt Elektronenemission
nahe und unterhalb der Oberfliche durch PO-, IS- und SS-Prozesse.

Rechnung getragen. Zusitzlich

Zusammenfassend ldsst sich fiir die Geschwindigkeitsabhidngigkeit der Gesamtelektronenaus-
beute mit (2.33) und (2.34) folgender Ausdruck finden:

E
Ye(v) = EO (v —vi) v+ %ﬂ/x. (2.35)

Fiir die Abhéngigkeit der PE vom Ladungszustand bzw. von der potentiellen Energie des Projek-
tils 1dsst sich ebenfalls eine sehr einfache Skalierung finden. Erste Untersuchungen von Arifov

et al. [36] ergaben einen linearen Anstieg der PE mit E, fiir Ladungszustiande von q < 8. Fiir



2.2 Das klassische Barrieren-Modell 29

hohere Ladungszustinde zeigte sich jedoch eine Sittigung der Elektronenausbeute. Im Gegen-
satz zu niedrig geladenen Ionen (q < 8) weisen hochgeladenen Projektile zumeist Innerscha-
lenvakanzen auf. Diese konnen im Allgemeinen (aufgrund der beschrinkten Relaxationszeit)
bis zum Auftreffen auf der Oberfldache nicht aufgefiillt werden (vgl. Abschnitt 2.2.3). Erst unter
der Oberflache werden innere Schalen aufgefiillt. Damit steht dem Projektil vor der Oberflache
nicht der gesamte Betrag der potentiellen Energie fiir PE zur Verfiigung. Kurz et al. konnten
zeigen, dass unter der Beriicksichtigung ungefiillter Innerschalenvakanzen und unter der Ein-
fiilhrung einer effektiv vor der Oberflache zur Verfiigung stehenden potentiellen Energie auch
fiir hochgeladene Projektile das Konzept der linearen PE-Abhéngigkeit Giiltigkeit behélt [60].

Als Funktion der realen Potentialenergie lisst sich ein einfacher Ausdruck der Form

’YEE (Epot) = (Epot)ﬁ (2.36)

angeben. Dabei liefert ein Exponent von 8 ~ 0.5 sowohl fiir Metall- als auch fiir Isolatorober-

flichen die beste Ubereinstimmung mit experimentellen Daten (vgl. Kapitel 5).

2.2.7 Das Barrieren-Modell fiir Isolatoroberflichen

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Mechanismen zur HCI Neutralisation
vor Metalloberflachen behalten prinzipiell auch fiir Oberflichen von Isolatoren Giiltigkeit. Auf-
grund der geédnderten Valenz- und Leitungsbandstruktur, der Bandliicke sowie der reduzierten
Ladungstrigermobilitiit in Isolatoren ergeben sich jedoch teilweise signifikante Unterschiede,

die im Folgenden erldutert werden sollen.

Oberflichenpotentiale

In einem Metall befinden sich an der Oberfliche stets frei bewegliche Ladungstriger, die sich
durch kollektive Bewegung im ioneninduzierten Potential ausrichten konnen und damit ei-
ne gleich grofle Spiegelladung aufbauen. In einem idealen Isolator hingegen sind keine frei-
en Ladungstriager vorhanden, stattdessen wird die Oberfliche iiber lokalisierte Ladungen ent-
sprechend der dielektrischen Funktion 8(60,75) > 1 polarisiert [77]. In nichtdispersiver Nihe-
rung [78] kann die dielektrische Antwort des Isolators auf eine bewegte elektrische Ladung
oberhalb der Oberfliche durch den Ausdruck

&) — &
1—(0/wp)’ —i(w/a)g

e(w) =€+ (2.37)
bestimmt werden. Darin enthalten sind der statische (gy = €(0)) und der optische (€. = €(e0))
Grenzfall, die charakteristische Frequenz @y sowie eine Ddmpfungskonstante ¢ [79]. Bewegt

sich das einfallende Ion senkrecht auf die Oberfldche zu, wie es fiir alle in dieser Arbeit durch-



30 2 Grundlagen der HCI-Oberflachen-Wechselwirkung

gefiihrten Experimente der Fall ist, so kann &(®) in erster Ndhrung durch &, approximiert wer-
den [26]. In dieser Ndherung wird das Bildladungspotential aus Gl. (2.2) zu einer Funktion von

&y der Form
2

VionwBild(R) = xR (2.38)
(80—1)
(&0+1)

vor einer Isolatoroberflache ergibt sich damit bei sukzessiver lonisation (Stufenapproximation):

mit der Suszeptibilitit y =

. Fiir den Energiegewinn durch die Bildladungsbeschleunigung

(q—i)? 1 1
4 erit.(q_i) ka,(q—i—i—l) .

q—1
AEin =) X (2.39)
i=0

Auch der kritische Abstand Ry, wird fiir Isolatoroberflichen zu einer von der Dielektrizitét

abhingigen Funktion. Nach Barany und Setterlind [80] findet sich:

2q8()(7+£())
(8()—|— I)WA

Ry (q) = (2.40)

Lokale Oberflichenladung

Der Transfer von Elektronen aus der Oberfliche zum Projektil hat fiir Metalle keine Auswir-
kung auf die mikroskopische Aufladung der Oberflache. Sobald eine Ladung aus der Oberfliche
entfernt ist wird diese aufgrund der guten Leitfihigkeit mit einer verschwindenden Zeitkonstan-
te Tq ~ Vg '~ 10775 abgebaut (vg - FERMI-Geschwindigkeit). Die im allgemeinen schlechte
Leitfdhigkeit in Isolatoren fiihrt jedoch dazu, dass Oberflachenladungen nur mit einer endlichen
Zeitkonstanten von Tq ~ 10~7s — 107%s abgebaut werden konnen. Diese iibersteigt die typi-
schen Wechselwirkungszeiten um bis zu 7 Groenordnungen. In Konsequenz bildet sich ent-
lang der Trajektorie des einfallenden Ions eine positive Ladungsspur Q;(x;,#) (vgl. Abb. 2.9).
Die damit verbundene Linienladung bewirkt eine zuséitzliche, abstoBende Kraft auf das Pro-
jektil und muss in die Berechnung fiir das Gesamtpotential einbezogen werden (s.u.). Fiir die

mikroskopischen Aufladungen gilt:

Q1) =Qi(xi)exp{—t;q”}. (2.41)
Zum Zeitpunkt # bilden sich am Ort x; Ladungen Q;(x;) und zerfallen mit der Zeitkonstante 7.
Letzteres ldsst sich aus der Leitfdhigkeit o sowie aus geometrischen Betrachtungen bestimmen.
In [22] findet sich

Tq= ?. (2.42)
Fiir den Spezialfall des senkrechten Ioneneinfalls und auf der Grundlage der Stufenapproxima-

tion des COM findet sich in [81] eine einfache Modellierung zur Bestimmung des abstoflenden
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Y

Abbildung 2.9: Schematische Abbildung zur Formierung einer lokalen Ladungsspur Qj(xj, ) auf Isola-
toroberflichen.

Potentials Vjece;. vermoge der Oberflachenladung. Hierbei wird angenommen, dass bei senk-
rechtem Einfall alle lokalen Ladungen Q; in einem Punkt (dem senkrechten Eintreffpunkt des
Ions) erzeugt werden und dort die Gesamtladung Q bilden. Das replusive Potential Vyece. kann

somit als
~Q
Vdecel. - z (2~43)

angegeben werden. Fiir den damit verbundenen kinetischen Energieverlust ergibt sich

1
Riit (@—1) Ryt (q—i+1) ]

q-1
AEgecel, = — ZO 2(a-1)Q (2.44)
i=
Fiir die sukzessive Neutralisation in der Stufenapproximation gilt Q = i. Dabei bleiben Autoioni-
sationsprozesse, die zur Re-Ionisation des Projektils fiihren konnen unberiicksichtigt?>. Durch
die Suszeptibilitdt } in Gl. (2.44) wird der Tatsache Rechnung getragen, dass die Isolator-
oberfliche in unmittelbarer Umgebung der Ladung Q polarisiert wird und damit eine effektive
Abschirmung von Q hervorruft. Der Gesamtenergiegewinn fiir ein Projektil vor der Oberflache
eines Isolators ergibt sich schlussendlich als Differenz von GI. (2.39) und GI. (2.44) zu

1 1
Ryt (@—1) Ryrie.(q—i+1) .

tot k= (9—1i) .
AEGy ==Y x—7—(a=>5i) (2.45)
i=0
Neben der Reduzierung der Bildladungsbeschleunigung bewirkt das Potential Vyece). zusitzlich

eine Verschiebung der Potentialbarriere zwischen Projektil und Oberfliche. Das Barrierenpo-

”Fiir eine exakte Bestimmung von AEge. miissten auch die AUGER-Ubergangsraten in der Berechnung von Q
berticksichtigt werden.
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tential aus Gl. (2.3) dndert sich fiir einen Isolator in:

1
V(z,Q)z—Z_LRer( d ———9). (2.46)

Demnach werden die Hohe der Potentialbarriere und damit auch Ry (¢, Q) zu einer Funktion
der lokalen Oberflichenladung Q. Eine Bestimmung von Ry (¢, Q) aus Gl. (2.46) ist analy-
tisch nicht mehr moglich und kann nur auf numerischem Wege erfolgen. Fiir einfache Modell-
rechnungen, insbesondere auf Halbleiteroberflachen, liefert jedoch bereits die Verwendung des
(Q-unabhingigen) kritischen Abstandes aus Gl. (2.40) akzeptable Ergebnisse.

Numerische Simulationen, die dem Wechselwirkungsprozess zwischen hochgeladenem Ion und
Isolatoroberfldche ein weit komplexeres Modell als das hier beschriebene zugrunde legen, fin-
den sich unter anderem in [5,9, 23, 26, 69]. Experimentelle Ergebnisse fiir den Wechselwir-
kungsprozess mit Isolatoren sind nur begrenzt verfiigbar [4, 82—-84]. Die Hauptursache hierfiir
stellen Unzulidnglichkeiten dar, die sich aus der makroskopischen Aufladung der Isolatorober-
flache wihrend der Bestrahlung mit Ionen ergeben. Nur fiir sehr kleine lonenstrome und unter
gleichzeitigem Heizen der bestrahlten Probe konnen Aufladungseffekte reduziert werden. Ins-
besondere bei Alkalihalogenid-Kristallen kann bei hinreichend hoher Temperatur eine erhohte
Ionenleitung induziert werden, um makroskopische Aufladungen zu unterdriicken [83]. Fiir die
Wechselwirkung von sehr langsamen (Eyi, < 500eV) hochgeladenen Projektilen mit Isolator-
oberflichen konnten, zum Teil erstmalig, in der vorliegenden Arbeit experimentelle Studien

erarbeitet werden.

2.3 Potentieller Energieeintrag in die Oberfliche

Die Betrachtungen im vorangegangenen Abschnitt haben gezeigt, dass die Neutralisation hoch-
geladener Ionen vor Festkorperoberflichen im Wesentlichen durch Ladungsaustauschprozesse
und die Emission zahlreicher Elektronen vor und unter der Oberflache gekennzeichnet ist. Die
urspriingliche potentielle Energie des Projektils wird dabei sukzessive iiber zwei Hauptprozesse

in die Oberfldche eingetragen:

* Der Transfer eines Elektrons von der Oberfliche in einen unbesetzten Projektilzustand
hinterlédsst in der Oberflidche eine Vakanz (elektronische Anregung), welche in darauf fol-
genden Prozessen aufgefiillt wird oder iiber kompliziertere Abregungskanile relaxieren

kann. Die dabei freiwerdende Energie verbleibt in der Oberfliche.

* Die durch nichtstrahlende Relaxation des Projektils emittierten Elektronen konnen in die

Oberflache eindringen und geben dort ihre Energie an das Kristallgitter ab.
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In letzterem Punkt muss eine Fallunterscheidung fiir Elektronenemission vor und unter der
Oberfliche vorgenommen werden. Fiir Projektilelektronen, die vor der Oberflache emittiert
werden, kann ohne Beschrinkung der Allgemeinheit eine uniforme Winkelverteilung in alle
Raumrichtungen angenommen werden. Damit wird die Hilfte dieser Elektronen in Richtung
der Oberflache emittiert und kann dort ihre Energie an den Kristall abgeben. Die andere Hilfte
der Elektronen wird von der Oberfliche weg emittiert und steht dem Ubertrag der potentiel-
len Energie vom Ion zur Oberfliche nicht mehr zur Verfiigung. Auch fiir den Anteil unter der
Oberflache erzeugter Elektronen kann eine gleichverteilte Emission in alle Raumrichtungen an-
genommen werden. Hier tragen jedoch auch solche Elektronen zu einem Energieiibertrag an
den Kiristall bei, die in Richtung Oberfliche zuriick emittiert werden. Zwar verlassen diese die
Oberfliche wieder, auf ihrem Weg vom Ort der Erzeugung bis zur Oberflache deponieren sie
jedoch einen Teil ihrer Energie iiber Streuprozesse im Kristall. Der genaue Betrag der depo-
nierten Energie solcher Elektronen, die unter der Oberfliche erzeugt werden, hingt dabei in
erster Linie von der mittleren freien Wegléinge fiir Elektronen im Kristall sowie der Stéirke der

Elektron-Phonon-Kopplung des Gitters ab.

Es zeigt sich also, dass nicht der gesamte Betrag der potentiellen Projektilenergie in die Ober-
flache eingetragen wird. Erste experimentelle Studien zum Energieeintrag hochgeladener Ionen
in Oberflichen gehen auf Schenkel et al. [85] sowie auf Kentsch et al. [86,87] zuriick. Uber eine
kalorimetrische Messmethode wurde von Kentsch et al. der Anteil der im Kristall deponierten
potentiellen Energie ermittelt. Spitere, verfeinerte Messungen von Kost et al. [3] beriicksich-
tigten neben der kalorimetrischen Messung der deponierten Potentialenergie auch den Anteil
emittierter Potentialenergie aus zusitzlichen Messungen der Elektronenenergieverteilung emit-
tierter Elektronen. Dabei wurde gezeigt, dass das Verhiltnis zwischen deponierter und emittier-
ter Potentialenergie nur schwach vom Ladungszustand des Projektils abhédngt. Typische Werte
fiir die Anteile deponierter und emittierter Potentialenergie finden sich in [3] fiir eine Kupfer-
oberfliche und Argonprojektile mit Ladungszustinden von q = 1...9 als Egep ~ 0.6...0.8 - Epot
und Eemig, ~ 0.2...0.4 - Epy.

Eine detailliertere Beschreibung zum Energieeintrag hochgeladener Ionen in Festkorperoberfla-
chen findet sich unter anderem in [25, 81, 87]. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Systeme aus
hochgeladenen Xenonprojektilen und verschiedenen Isolatoroberflachen existieren keine expe-
rimentellen Daten fiir die Balance zwischen deponiertem und emittiertem Anteil der potentiel-
len Energie wihrend des Wechselwirkungsprozesses. Wie sich jedoch in Kapitel 4 zeigen wird,
lassen sich die experimentellen Befunde der vorliegenden Arbeit am genauesten in Einklang
mit den vorgestellten theoretischen Modellen bringen, wenn fiir den Anteil der deponierten Po-

tentialenergie auf die Werte von Kost et al. [3] zuriickgegriffen wird.
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2.4 Potentialsputtern

Der (partielle) Eintrag der potentiellen Energie des hochgeladenen Ions in die Oberfldche voll-
zieht sich auf einem rdumlich begrenzten Gebiet von nur wenigen nm? und, wie in Abschnitt
2.2.3 gezeigt, auf einer Zeitskala von einigen 10fs bis einigen 100fs. Mit potentiellen Energien
im Bereich von einigen 10keV, wie sie in den hier verwendeten Xenonprojektilen auftreten,
ergibt sich damit eine extrem hohe Energiedichte (10'>W /cm? bis 104 W /cm?). Auch die
Dichte elektronischer Anregungen in der Oberfliche, verursacht durch Ladungstransfer zum
Projektil, kann zum Teil sehr hohe Werte annehmen. Die Relaxation dieser elektronischen An-
regungen sowie die Dissipation der eingetragenen potentiellen Energie konnen zu einem extre-
men Ungleichgewichtszustand des Kristallgitters fithren. Im Verlauf der Relaxation kann der
Energietransfer an einige Gitteratome so hoch werden, dass diese das Kristallgefiige verlassen
und ins Vakuum emittiert werden. Der Prozess des Emittierens (Sputterns) von Atomen aus der
Oberfliche aufgrund des potentiellen Energieeintrages aus einem hochgeladenen Ion wird als
Potentialsputtern (PS) bezeichnet. Die gesputterten Teilchen miissen dabei nicht zwingend in
neutraler Form emittiert werden. Sie konnen den Kristall auch als positiv oder negativ geladene

Sekundirionen verlassen.

Schon Mitte der Siebziger Jahre fanden Radzhabov et al. [88] erste experimentelle Hinweise auf
den Mechanismus des Potentialsputterns. Dabei konnte fiir den Beschuss von Silizium mit Ar-
gonionen eine starke Abhédngigkeit der Sekundérionenausbeute vom Ladungszustand der Pro-
jektile festgestellt werden. In moderneren Untersuchungen zeigten Neidhart et al. [89, 90] mit
Hilfe eines Quarzkristalloszillators fiir die Neutralteilchen-Emission beim Beschuss von Isola-
torkristallen mit hochgeladenen Ionen ebenfalls eine starke Abhédngigkeit der Sputterausbeute
vom Ladungszustand der Projektile. Die durch Potentialsputtern hervorgerufenen Teilchenaus-
beuten iibersteigen schon bei vergleichsweise geringen Ionenladungszustinden die Ausbeuten
des kinetischen Sputterns® mit einfach geladenen Projektilen um ein Vielfaches.

Aus den vorangegangenen Uberlegungen kann bereits ohne Kenntnis iiber den genauen Her-
gang des Sputtervorganges eine wesentliche Eigenschaft des Potentialsputterns abgeleitet wer-
den: Um ein effektives Sputtern zu gewdhrleisten, miissen rdumlich lokalisierte elektronische
Anregungen vorhanden sein, die iiber Kopplung an das Kristallgitter relaxieren konnen. Dem-
nach scheint es nicht verwunderlich, dass Potentialsputtern aus Metalloberflachen nicht (oder
nur in geringem Maf3e) auftreten kann. Durch das Vorhandensein frei beweglicher Elektronen
im Metallgitter konnen die durch das HCI induzierten elektronischen Anregungen instantan
relaxieren, ohne dabei energetisch an das Kristallgitter zu koppeln. In Isolatoren hingegen, in
denen keine freien Ladungstriger vorhanden sind, konnen elektronische Anregungen nur iiber

Kopplung an das phononische System (Gitter) relaxieren.

3Bei dieser bekannten Form des Sputterns werden Atome des Kristalls aufgrund von elastischen und inelasti-
schen St6Ben mit dem Projektil aus dem Gitter entfernt.
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Im Folgenden sollen zwei Modelle, die den Prozess des Potentialsputterns in einem mikrosko-
pischen Bild beschreiben, erldutert und miteinander verglichen werden. Dabei handelt es sich
um das COULOMB-Explosions-Modell sowie das Modell der defekt-induzierten Desorption.
Letzteres soll in diesem Kapitel nur in seinen Grundziigen erlautert werden, da es in Kapitel
4 detaillierter und in modifizierter Form beschrieben und iiber die Grenzen des reinen Poten-
tialsputterns hinaus auch zur Beschreibung der Nanostrukturierung des speziellen Systems aus
Xed"-Tonen und der KBr-Oberfliche herangezogen wird. Trotz ihrer unterschiedlichen Ansitze
fordern beide Modelle unabhiingig voneinander, dass, wie oben bereits abgeleitet, Potential-

sputtern grundsétzlich nur auf Isolatoroberflaichen zum Tragen kommen kann.

2.4.1 Das CouLoMB-Explosions-Modell

Im Rahmen des Modells der COULOMB-Explosion (CEM), das von Parilis et al. [91] fiir hoch-
geladene Tonen vorgeschlagen wurde, wird angenommen, dass die Neutralisation des HCI vor
der Oberfliche zu einer Verarmung an Elektronen in unmittelbarer Umgebung der Einschlag-
stelle fiihrt. Die gegenseitige COULOMB-AbstoBung der entstehenden Oberflachenionen kann
daraufhin zum Ausstof8 von Sekundérionen aus der positiv geladenen mikroskopischen Ober-
flichendomane fiihren. Die durch die COULOMB-Explosion hervorgerufene Schock-Welle kann
anschlieBend die Ablosung von weiterem Oberflichenmaterial initiieren (Emission von Atomen
und Clustern). Damit erkldrt das CEM nicht nur das verstédrkte Sputtern von Sekundérionen son-
dern auch die Emission von Neutralteilchen. Abbildung 2.10 zeigt schematisch die beschriebe-

nen Prozesse. Molekular-Dynamik-Simulationen zum CE-Prozess in Silizium [92] haben ge-
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Abbildung 2.10: Schematische Abbildung zum Modell der COULOMB-Explosion. Lokale Ansamm-
lung positiver Ladungen durch Elektronentransfer zum Projektil (a) sowie duch COULOMB-Repulsion
und Schockwelle(n) hervorgerufene Emission von Sekundérionen und -atomen (b).

zeigt, dass wihrend der HCI-Si-Wechselwirkung im Mittel 265 Siliziumionen in einer Halbku-
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gel unmittelbar unter der Oberfliche erzeugt werden konnen. Die Neutralisation dieser Ionen
durch Auffiillen mit Elektronen aus der Umgebung der Einschlagstelle vollzieht sich jedoch
nicht schnell genug, sodass die in der Ladungsregion gespeicherte elektrostatische Repulsions-
energie eine Schockwelle auslosen kann. Letztere leitet einen Emissionsprozess ein, in des-
sen Folge eine kraterdhnliche Struktur auf der Oberfliche zuriickbleibt. Die MD-Simulationen
aus [92] zeigen weiterhin, dass sich fiir die kinetische Energie der gesputterten Sekundérteilchen
im Mittel Werte um 100eV ergeben. Dieses Resultat wird, wie sich im Folgenden zeigen wird,
einen der wesentlichen Griinde dafiir darstellen, dass das CEM zur korrekten physikalischen
Beschreibung des Potentialsputterns auf Isolatoroberflichen verworfen wurde [93]. Nur in ei-
nigen Spezialfillen, wie zum Beispiel dem PS von Kohlenwasserstoffverbindungen [94, 95],
erweist sich das CEM als geeignete Beschreibung der experimentellen Beobachtungen (siehe
auch [96]). Fiir die Beschreibung des PS-Prozesses auf Oberflachen von lonenkristallen und
Isolatoren mit starker Elektronen-Phonon-Kopplung hat sich das weitaus effektivere Modell

der defekt-induzierten Desorption (defect mediated sputtering, DS) durchgesetzt [89,90].

2.4.2 Defekt-induzierte Desorption

In Isolatoren mit starker Elektron-Phonon-Kopplung, d.h. in solchen Kristallen in denen Elek-
tronen stark lokalisiert sind (Ionenkristalle, Kristalle mit stark kovalenter Bindung), kénnen
elektronische Anregungen aus der Relaxation des hochgeladenen Ions mit dem Gitter in Wech-
selwirkung treten und zur Erzeugung einfacher Kristalldefekte fiihren. Bei diesen Defekten
handelt es sich zumeist um Gitterfehlstellen sowie Zwischengitteratome. Unter bestimmten
Voraussetzungen (vgl. Kapitel 4.1) konnen diese Defekte ihre Position im Kristall wechseln
und an die Oberfliche diffundieren. Die Annihilation dieser Defekte mit der Oberfliche fiihrt
dabei zur Neutralisation von Oberflichenatomen (genauer Oberflichenionen) wodurch diese

ihre Bindung an den Kristall verlieren und ins Vakuum emittiert werden konnen.

Den einzigen kinetischen Energieiibertrag, den desorbierte Atome bei dieser Form des Poten-
tialsputterns erfahren, stellt der thermische Impulsiibertrag durch benachbarte Oberflichenato-
me dar. Die Energieverteilung der gesputterten Sekundérteilchen sollte demnach die Form ei-
ner MAXWELL-BOLTZMANN-Verteilung mit Schwerpunkt bei der Oberflachentemperatur der
Probe aufweisen. Da die Ursache des Sputterns im DS-Modell in der Neutralisation von Ober-
flachenionen liegt, ist zudem zu erwarten, dass Sekundérteilchen nahezu ausschlieBlich in neu-

traler Form von der Oberflache emittiert werden.

Die Anzahl der durch den DS-Mechanismus emittierten Sekundirteilchen kann in erster Néhe-
rung als proportional zur Anzahl zuvor erzeugter Kristalldefekte betrachtet werden. Die Quan-
titdt letzterer wird ihrerseits ausschlieBlich durch die Anzahl elektronischer Anregungen aus
der HCI-Relaxation bestimmt. Eine Erhohung der Sekundérteilchenausbeute mit wachsender

Potentialenergie der Projektile wird demnach auch in diesem Modell postuliert. In der Tat zeigt
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sich experimentell fiir alle Isolatoren auf denen PS beobachtet wurde eine solche Abhingig-
keit [89,90,97-99].

Aus den genannten Mechanismen lassen sich zwei essentielle Unterschiede zum CE-Modell

ableiten:

* Das CE-Modell fordert einen hohen Anteil (positiver) Sekundérionen an der Gesamtheit
aller gesputterten Teilchen, wohingegen im DS-Modell nahezu alle Sekundérteilchen in

neutraler Form emittiert werden.

* Wihrend im Rahmen der CE Sekundirteilchen mit relativ hohen kinetischen Energien
im Bereich von einigen 10eV bis 100eV emittiert werden [92], sagt das DS-Modell eine
Emission mit thermischen Energien im Bereich einiger meV voraus (abhingig von der

Oberflachentemperatur).

Experimente zum PS von Alkalihalogeniden und SiO; bei Beschuss mit hochgeladenen Io-
nen haben gezeigt, dass weniger als 1 Prozent der totalen Sputterausbeute auf die Emissi-
on von Sekunddrionen zuriickgeht [100]. Zudem ergaben Untersuchungen mittels Flugzeit-
Spektroskopie, dass die Energieverteilung der gesputterten Atome in der Tat einer MAXWELL-
BOLTZMANN-Verteilung unterliegt [101]. Der Schwerpunkt dieser Verteilung konnte dabei, wie
vom DS-Modell vorhergesagt, als die mittlere Temperatur an der Kristalloberfliche identifiziert
werden. Beide Befunde konnten mit den Vorhersagen des CE-Modells nicht vereint werden
und fiihrten zu dem Schluss, dass fiir Isolatoren, die durch starke Elektron-Phonon-Kopplung

charakterisiert sind, Potentialsputtern ausschlieBlich auf DS zuriickzufiihren ist.

2.5 Nanostrukturierung durch hochgeladene Ionen

Einen der wohl interessantesten Effekte der HCI-Festkorper-Wechselwirkung stellt, insbeson-
dere in Hinblick auf technologische Prozesse, die Nanostrukturierung von Oberflichen dar [1].
Wie im vorangegangenen Abschnitt erldutert, initiiert die Neutralisation hochgeladener Ionen
an Festkorperoberflachen eine Vielzahl elektronischer Anregungen, die unter bestimmten Vor-
aussetzungen stark an das Kristallgitter koppeln kénnen. Neben dem daraus resultierenden PS-
Mechanismus kann der hohe Energieeintrag in die Oberflache zu einer permanenten Umord-
nung im Kristallgefiige fithren, wodurch an der Einschlagstelle des Ions eine strukturelle Ande-
rung verbleibt. Da sich der Neutralisationsprozess auf einem rdumlich begrenzten Gebiet von
nur wenigen nm? vollzieht, lisst sich auch fiir die GroBe der so erzeugten Nanostrukturen eine
dhnliche Ausdehnung erwarten. Die explizite Form und GroBe solcher Strukturen hingt dabei

stark von der speziellen Wahl des Probenmaterials ab.

In der Literatur finden sich zahlreiche, zumeist phdnomenologische Experimente zur Erzeu-

gung von Nanostrukturen durch Beschuss mit hochgeladenen Ionen. Die Palette an untersuchten
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Oberflachen erstreckt sich dabei liber einen weiten Bereich von Isolatoren wie Saphir (Al,03),
Si0, und MICA* [2,10,102,103] sowie auf leitende Oberflichen von HOPG? [11,104,105], Si-
lizium [106, 107] und Gold [12, 108]. Dabei zeigen bis auf wenige Ausnahmen [12] nahezu alle
Experimente eine wohl definierte Abhingigkeit der Grofle der erzeugten Nanostrukturen von
der potentiellen Energie, wohingegen der Einfluss der kinetischen Projektilenergie zumeist ver-
nachléssigbar scheint. Konsistente Erkldrungsmodelle, die den Vorgang vom Beginn der Neu-
tralisation des HCI vor der Oberfldche bis hin zur Formierung einer individuellen Nanostruktur
beschreiben, existieren jedoch bis auf zwei, im Folgenden beschriebene Spezialfille, nicht bzw.

nur in eingeschrankter Form.

Die Nanostrukturierung kristalliner Oberflachen (insbesondere von Ionenkristallen und Oxiden)
durch Beschuss mit sehr schnellen Ionen (engl. swift heavy ions, SHI) ist seit mehreren Jahr-
zehnten Gegenstand experimenteller sowie theoretischer Untersuchungen und gilt zum heuti-
gen Zeitpunkt als weitestgehend verstanden [109—111]. Dabei wird davon ausgegangen, dass
durch den hohen Ubertrag kinetischer Projektilenergie an den Kristall entlang der Trajektorie
des einfallenden Teilchens Phaseniibergiinge im Kristall hervorgerufen werden konnen, wel-
che in Konsequenz zu hiigelartigen Ausstiilpungen an der Oberfliche (engl. hillocks) fithren
konnen. Zudem konnte fiir diese Form der Nanostrukturierung ein Grenzwert der mittleren ein-
getragenen kinetischen Energie pro Weglinge (‘ ‘3—5 min) gefunden werden [112, 113] (fur CaF,
beispielsweise 5keV /nm [114]). Kinetische Energien zum Erreichen eines solchen Grenzwer-
tes liegen, abhingig von der Projektilmasse, im Bereich von einigen 10MeV bis einigen GeV.
Fiir Projektilgeschwindigkeiten dieser GroBenordnung betrigt die mittlere loneneindringtiefe je
nach Probenmaterial mehrere 100nm, wodurch die Nanostrukturierung der Oberfliche immer

mit Schiden in tieferen Schichten verbunden ist.

Langsame hochgeladene Ionen mit kinetischen Energien von einigen keV besitzen hingegen nur
Eindringtiefen von wenigen nm. Zudem erfolgt der Ubertrag ihrer potentiellen Energie nahezu
ausschlieBlich auf Gitteratome innerhalb der ersten Atomlagen der Oberflache. Der damit ver-

bundene (potentielle) Energieverlust pro Weglinge d?i"‘ kann fiir hohe Ladungszustinde liber

den Betrag der oben genannten Grenzenergie ‘g—f mip fur die Hillock-Formierung ansteigen.
Demnach sollten hochgeladene Ionen vermoge ihrer potentiellen Energie ein ebenso effektives
Werkzeug zur Formierung hillock-dhnlicher Strukturen darstellen wie swift heavy ions, jedoch
mit dem entscheidenden Unterschied, keine Schéaden in tieferen Atomlagen zu verursachen.
In der Tat konnten El-Said et al. in jlingsten Untersuchungen eine Hillock-Formierung durch
hochgeladene Ionen auf der CaF,-Oberfldche aufzeigen [115]. Dabei fand sich eine starke Ab-
hingigkeit des Volumens der erzeugten Hillocks vom Ladungszustand der Projektile. Zudem
konnte gezeigt werden, dass die Formierung von Hillocks erst ab einem bestimmten Grenzwert

in der potentiellen Projektilenergie auftritt [116].

4MICA - nicht-leitende Kalium-Aluminium-Silikat-Verbindung: KAl,(AlSi3)O;o(OH); (Glimmer).
Sengl.: highly orientated pyrolytic graphite - spezielle Kohlenstoff-Modifikation
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Bei den von El-Said et al. durchgefiihrten Experimenten betrug die kinetische Energie der lo-
nen zwischen 4keV x q und 10keV x q. Damit konnte nicht zweifelsfrei geklidrt werden, ob
die Erzeugung von Hillocks ausschlieBlich durch den potentiellen Energieeintrag in die Ober-
flache hervorgerufen wurde, oder ob es zusitzliche kinetische Effekte gab, die am Prozess der
Hillock-Formierung beteiligt sind. Zudem blieb die Frage offen, ob und wie sich eine Anderung
der Projektilgeschwindigkeit auf den Grenzwert der potentiellen Energie auswirken wiirde. Um
Antworten auf diese Fragen zu finden wurden im Rahmen dieser Arbeit in Kooperation mit der
Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Friedrich Aumayr der Technischen Universitidt Wien syste-
matische Messungen zur Hillock-Formierung auf CaF, bei kleinsten Projektilgeschwindigkei-
ten durchgefiihrt. Mit diesen Messungen konnte eindeutig belegt werden, dass die Erzeugung
von Hillocks ausschlieBlich auf Effekte des potentiellen Energieeintrags zuriickzufiihren ist und
dass der Grenzwert der potentiellen Energie nur eine geringe Abhéngigkeit von der Projektil-
geschwindigkeit aufweist [117]. Eine detaillierte Beschreibung der durchgefiihrten Experimen-
te, der gewonnenen Ergebnisse sowie des zugrunde liegenden Modells zur Hillock-Entstehung

wird in Kapitel 4.2 vorgestellt.

Neben den Experimenten zur Nanostrukturierung der CaF,-Oberfliche konnte im Rahmen die-
ser Arbeit erstmals gezeigt werden, dass auch durch den Mechanismus der defekt-induzierten
Desorption permanente Nanostrukturen in Form mono-atomar tiefer Locher auf der Oberfldche
eines Alkalihalogenidkristalles erzeugt werden konnen [118]. Um diese experimentellen Befun-
de zu erkldren, wurde das urspriingliche DS-Modell des Potentialsputterns unter Einbeziehung
von Effekten der Defekt-Agglomeration modifiziert. Ein detailliertes Bild dieser Theorie auf der
Basis von Experimenten zur Bestrahlung von KBr mit langsamen hochgeladenen Xenonionen
findet sich in Kapitel 4.1.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau und

Untersuchungsmethoden
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Abbildung 3.1: Zeichnung der Rossendorfer Zweiquellen-lIonenstrahlanlage.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente zur Nanostrukturierung von Festkorperoberfla-
chen sowie zur Sekundidrelektronenemission wihrend der HCI-Oberflachen-Wechselwirkung
wurden an der Zweiquellen-Ionenstrahlanlage des Forschungszentrums Dresden-Rossendorf

durchgefiihrt. Diese Apparatur besteht aus zwei Strahlzweigen, die an eine 14.5 GHz-Elektron-
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Zyklotron-Resonanz-lonenquelle (ECR) sowie an eine Elektronen-Strahl-lonenquelle (EBIT)
gekoppelt sind und in eine gemeinsame Targetkammer miinden. Abbildung 3.1 zeigt den sche-
matischen Aufbau der Anlage. Aufgrund der unterschiedlichen Wirkungsprinzipien beider Quel-
len ergeben sich unterschiedliche erreichbare Ladungszustinde sowie unterschiedliche Ionen-
strome. Auch die Extraktionsenergien der Ionen aus ECR und EBIT unterscheiden sich. Ei-
ne weitere Besonderheit der Rossendorfer Zweiquellenanlage besteht in der Moglichkeit, das
elektrische Potential des Strahlkanals gegeniiber dem des Targets abzusenken (siehe Abschnitt
3.3). Damit kann die kinetische Energie der Ionen beim Erreichen des Targets stufenlos bis auf
wenige 10eV gesenkt werden. So lassen sich Experimente realisieren, bei denen sich der Ein-
fluss der kinetischen Projektil-Energie wihrend der HCI-Festkorper-Wechselwirkung auf ein
Minimum reduzieren ldsst. Die Moglichkeit, Ionen mittleren Ladungszustandes aus einer ECR-
Ionenquelle und hochgeladene Ionen aus einer Elektronenstrahl-lonenquelle an einer Strahlan-
lage zu extrahieren, im Bedarfsfall abzubremsen und dem Experiment zugédnglich zu machen,
ist an der Rossendorfer Zweiquellenanlage einmalig und ermdglicht ein weites Spektrum an
Experimenten zur Untersuchung der Ionen-Festkorper-Wechselwirkung. Im Folgenden sollen
die fiir die Experimente der vorliegenden Arbeit relevanten Bestandteile der Anlage sowie der
Aufbau der Experimentierkammer beschrieben werden. Eine detaillierte Beschreibung der Ros-
sendorfer Zweiquellenanlage findet sich unter anderem in [25,81, 119, 120]. Da fiir alle durch-
gefiihrten Experimente ausschlieBlich die Dresden EBIT zur Ionenerzeugung benutzt wurde,
wird auf die Funktionsweise der ECR-Ionenquelle nicht explizit eingegangen. An dieser Stelle
sei auf weitergehende Literatur zum Aufbau und zur Funktionsweise von ECR-Ionenquellen

verwiesen [121-123].

Die Beobachtung sowie die Charakterisierung der in 4.1 und 4.2 vorgestellten Nanostrukturen
erfolgt mittels Raster-Kraft-Mikroskopie. Auf dieses Verfahren zur topologischen Analyse von

Oberflachenstrukturen im nm-Bereich soll in Abschnitt 3.5 eingegangen werden.

3.1 Ionenerzeugung in der Dresden EBIT

Die Erzeugung hochgeladener Ionen in der Dresden EBIT der Rossendorfer Zweiquellenanlage
beruht auf dem Prinzip der ElektronenstoBionisation. Dabei werden anfinglich neutrale Atome
in einem Elektronenstrahl hoher Energie sowie hoher Stromdichte durch St6e mit Elektronen
sukzessive ionisiert. Der Elektronenstrahl wird dabei durch eine Glithkathode erzeugt und von
einem radialen Magnetfeld komprimiert. Die Erzeugung dieses Magnetfeldes kann auf zwei

Arten realisiert werden:

* durch supraleitende Magnetspulen (kryogene EBIT) [124—-126] oder

* durch Permanentmagnete (Raumtemperatur-EBIT) [127-129].
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Die Dresden EBIT gehort letzterer Sorte an und erzeugt iiber ein Ringsystem von SmCo-
Permanentmagneten ein uniformes axiales Magnetfeld von ca. 250mT. Damit lassen sich Elek-
tronenstrahlen mit Stromen von 20mA — 30mA auf ca. 200 um Strahldurchmesser kompri-
mieren, woraus sich Elektronenstromdichten von einigen 100 A /cm~2 ergeben. Fiir typische
Elektronenenergien von SkeV — 15keV lassen sich damit beispielsweise Xenonionen mit La-
dungszustinden bis q = 44 erzeugen. Die lonenausbeute reicht dabei je nach gewiinschtem

Ladungszustand von einigen 1000Ionen/s bis hin zu mehreren pA Teilchenstrom.

Kathode ' Driftrohren ' Kollektor Extraktion
Vradial

=

Vaxial

Uext
Abbildung 3.2: Schematisch dargestellte Potentialverldufe der Dresden EBIT.

Der Einschluss der Ionen in einer EBIT erfolgt elektrostatisch. Durch eine Anordnung mehrerer
Driftrohrensegmente konzentrisch um den Elektronenstrahl kann eine Potentialmulde erzeugt
werden, die die Ionen axial einschliet. In radialer Richtung werden die Ionen aufgrund der
negativen Raumladung des Elektronenstrahls in der Falle gehalten. Abbildung 3.2 zeigt sche-

matisch die Realisierung der Ionenfalle in der Dresden EBIT.

Die Extraktion der Ionen aus der Dresden EBIT wird durch kurzzeitiges Absenken des Poten-
tials der dritten Driftrohre realisiert (vgl. Abb. 3.2). In diesem Zeitraum ist der axiale Einschluss
nicht mehr gewéhrleistet und die Ionen werden aufgrund der gegebenen Potentialverhiltnisse
von Driftrohrenensemble, Elektronenkollektor und Extraktionselektrode aus der Falle in Rich-
tung Strahlkanal beschleunigt. Die Einschlusszeit der Ionen vor dem Offnen der Falle bestimmt
mafgeblich den Schwerpunkt der Ladungszustandsverteilung in der Quelle [130]. Mit dieser
Form der Ionenextraktion werden Ionenpulse mit einer typischen Pulslidnge von 2 us — 5 us er-
zeugt. Eine alternative Extraktionsmethode stellt der so genannte Uberlaufmodus dar. In diesem
Regime wird mittels der Driftrohrensegmente eine in axialer Richtung asymmetrische Falle er-
zeugt, welche in Richtung Strahlkanal eine Potentialhdhe von nur wenigen Volt besitzt. Damit
konnen Ionen, deren thermische Energie hoher ist als die Potentialbarriere, die Quelle in axialer

Richtung verlassen. Hieraus resultiert ein kontinuierlicher Ionenstrom. Ein expliziter Vergleich
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zwischen gepulster Extraktion und Uberlaufmodus ist in [119] gegeben. Fiir die Messungen
der vorliegenden Arbeit wurde mit beiden Modi gearbeitet. Weiterfiihrende Literatur zur Funk-

tionsweise der Dresden EBIT findet sich unter anderem in [131-133].

3.2 Strahltransport im EBIT-Zweig

Nach der Extraktion der Ionen aus dem Driftrohrenbereich der EBIT iiber eine Extraktionselek-
trode (siehe Abb. 3.2) wird der Ionenstrahl durch eine elektrostatische Einzellinse fokussiert.
Der Brennpunkt dieser Abbildung liegt dabei ca. 755mm vom Zentrum der Quelle entfernt.
An dieser Stelle befindet sich ein Blendensystem aus vier fahrbaren Schlitzblenden. Auf je-
der Schlitzblende kann eine Strommessung durchgefiihrt werden, womit sich die Lage des lo-
nenstrahls im Strahlkanal abschitzen ldsst. Eine erste Detektion der extrahierten Ionen erfolgt
an einem FARADAY-Cup 85mm hinter dem Brennpunkt in einem Abstand von 840 mm zur
Quelle. Der Brennpunkt der Einzellinse ist gleichzeitig Brennpunkt eines sich anschlieenden
doppelt-fokussierenden Dipolmagneten. Dieser separiert den Ionenstrahl in seine einzelnen La-
dungszustiande und fokussiert ihn gleichzeitig auf ein zweites Schlitzsystem mit anschlieBen-
dem FARADAY-Cup. Die Gesamtheit aller ionenoptischen Elemente fiir den Strahltransport im
EBIT-Zweig ist in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt.

MD

SS1/FC1 \

DEF \

SS2/FC2

N\

~ -

Abbildung 3.3: Schema zur Ionenoptik am EBIT-Zweig der Rossendorfer Zweiquellenanlage. Zur bes-
seren Ubersicht sind GroBen und Positionen der einzelnen Elemente nicht maBstabsgerecht dargestellt.
Bezeichnungen: DR-Driftrohrenensemble, KOL-Elektronenkollektor, EX-Extraktionselektrode, EL-
Einzellinsensegment, RE-Ringelektrode auf Beamlinepotential, MD-Dipolmagnet, SS1/FC1/SS2/FC2-
Schlitzsysteme und FARADAY-Cups 1/2.

Fiir den Weitertransport des Ionenstrahls in die Targetkammer befindet sich 550 mm hinter dem
zweiten FARADAY-Cup eine weitere elektrostatische Einzellinse, die den Strahl in den Brenn-
punkt des Abbremssystems vor der Targetkammer fokussiert. Letztere bildet den Strahl schluss-

endlich auf einen Strahlfleck von ca. 3mm Durchmesser auf dem Target ab. Die Transmission
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der Ionen vom EBIT-Zweig bis in die Targetkammer erreicht dabei typische Werte von bis
zu 95 Prozent. Zur erneuten Kontrolle der Strahlposition befindet sich vor der Targetkammer
ein weiteres Schlitzsystem aus vier fahrbaren Blenden. Fiir etwaige Korrekturen befinden sich
entlang des gesamten Strahlkanals verschiedene magnetische Steerer mit denen der Strahl im

Bedarfsfall in horizontaler sowie in vertikaler Richtung abgelenkt werden kann.

3.3 Ionenabbremsung

Die Ionenerzeugung in der EBIT erfolgt im Bereich der mittleren Driftrohre, welche sich auf
dem Potential Ugyee = Up — Ua befindet (vgl. Abb. 3.2). Aus der Quelle extrahierte Ionen

besitzen demzufolge beim Durchgang durch den Strahlkanal eine kinetische Energie von

Exin = q- UQuelle- (3.1)

Fiir ein 40fach geladenes Xenonion ergibt sich damit bei einem typischen Quellenpotential von
Uquetle = 4500V eine Kinetische Energie von Ey;, = 180keV, welche dem 4.7-fachen seiner
potentiellen Energie (Epo; = 38.5keV) entspricht. In Untersuchungen zur HCI-Oberfléchen-
Wechselwirkung konnten damit beobachtete Effekte nicht zweifelsfrei einer der beiden Ener-
gien zugeschrieben werden. Fiir Experimente in denen der Einfluss der potentiellen Projektil-
energie untersucht werden soll, ist es daher unabdingbar, die Ionen vor dem Auftreffen auf
der Oberfliche auf niedrige kinetische Energien abzubremsen. Um dies zu realisieren wére es
denkbar, das Target auf ein Potential Uryrger < UQuelle zu setzen. Damit ergibe sich fiir die Ge-

schwindigkeit der Ionen beim Auftreffen auf das Target eine kinetische Energie von

Exin =q- (‘UQuelle‘ - ‘UTarget‘)- (3.2)

Die teils hochempfindlichen Messinstrumente, welche fiir das Experiment mit dem Target ver-
bunden sind, miissten bei dieser Form der Ionenbremsung auch auf die Hochspannung Urarget
gebracht werden. Eventuell auftretende Blindstrome oder Uberschlige konnten dabei die Mes-
sungen verfédlschen oder gar zur Zerstorung der Gerite fithren. Zudem wiirde eine Abbremsung
der Tonen am Target zu einer starken Aufweitung des Ionenstrahls fithren. Um diese experi-
mentellen Unzuldnglichkeiten zu vermeiden, wurde an der Rossendorfer Zweiquellenanlage
ein Konzept der Ionenabbremsung gewihlt, bei dem das Target auf Erdpotential verbleibt. Zur
Abbremsung der Ionen werden hierbei der komplette Strahlkanal sowie beide Quellen auf eine
negative Hochspannung Ugers gebracht. Fiir die Restenergie der Ionen am Target ergibt sich
mit dieser Methode

Exin = q- (|Uquette| — |UBrems|)- (3.3)
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Abbildung 3.4: Schematisch dargestellte Potentialverhiltnisse der Rossendorfer Zweiquellenanlage zur
Abbremsung der Ionen vor dem Target.

Abbildung 3.4 zeigt schematisch die beschriebenen Potentialverhiltnisse im Bremsfall. Der
Potentialsprung zwischen Strahlkanal und Target wiirde ohne geeignete Gegenmal3nahmen zu
einer starken Aufweitung des Ionenstrahls fithren. Um dies zu vermeiden, werden die Ionen
durch ein Bremslinsensystem in zwei Stufen zu je 3 Segmenten abgebremst und gleichzeitig
auf das Target fokussiert. Mit dieser Anordnung gelingt es, einen gleichmiBigen Feldverlauf
zu erzeugen, welcher die Ionen ohne Strahlaufweitung abbremst. Fiir sehr kleine kinetische
Energien kann sich fiir die zweite Bremsstufe eine recht kurze Brennweite von wenigen cm
ergeben. Aus diesem Grund ldsst sich die zweite Bremsstufe in axialer Richtung verschieben
und kann dabei je nach eingestellter Restenergie im Abstand zum Target variiert werden. Mit
diesem Konzept der Ionenbremsung konnen an der Rossendorfer Zweiquellenanlage kinetische

Restenergien von unter 10eV X q realisiert werden.

3.4 Targetkammer und Experiment

3.4.1 Bestrahlungsexperimente

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente zur Oberflaichenmodifizierung durch hoch-
geladene Ionen wurde ein spezieller Targethalter fiir Bestrahlungsexperimente konzipiert und
in die Targetkammer der Zweiquellenanlage integriert. Abbildung 3.5 zeigt den Aufbau der Ex-
perimentierkammer mit Targethalter. Die Targetkammer ist in Form eines Ultra-Hoch-Vakuum-
(UHV) Kugelrezipienten mit einem Innendurchmesser von 394 mm gestaltet und iiber mehre-
re radial angeordnete CF'-Standard-Flansche von auBen zuginglich. Die Ankopplung an den

Strahlkanal erfolgt iiber einen 200 mm CF-Flansch, in dessen Innerem die zweite Stufe des Ab-

lengl.: con-flat flange
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bremssystems (6) integriert ist (vgl. Abschnitt 3.3). Uber einen weiteren 200 mm CF-Flansch
ist die Targetkammer mit einer zum Strahlkanal axialen Transferkammer (2) verbunden. Ei-
ne magnetisch gefiihrte Transferstange (1) ermoglicht einen Targettransfer zwischen den bei-
den Kammern, ohne dabei das Vakuum in der Experimentierkammer zu zerstoren. Nach dem
Transfer kann die Experimentierkammer iiber einen UHV-Schieber (3) von der Transferkam-
mer getrennt werden. Die Vakuumerzeugung erfolgt in beiden Kammern durch den Einsatz von

Turbo-Molekularpumpen (5). Damit lisst sich ein Basisdruck von ca. 5- 10~'"mbar realisieren.

Abbildung 3.5: Experimenteller Aufbau fiir Bestrahlungsexperimente an der Rossendorfer Zweiquel-
lenanlage: (1) Transferstab, (2) Transferkammer, (3) UHV-Schieber, (4) 4-Achsen-Manipulator, (5) Va-
kuumpumpen, (6) Bremslinsensegment, (7) Targethalter-Aufnahme, (8) Targethalter, (9) resistiver Hei-
zer, (10) FARADAY-Cup mit Blende.

Zur exakten Positionierung der Probe in der Kammer wird ein 4-Achsen-Manipulator (4) wel-
cher iiber einen 100mm CF-Flansch von oben in die Kammer miindet verwendet. Uber ex-
terne Schrittmotoren lassen sich damit rechnergestiitzt Hohe, laterale Position sowie Winkel
des Targets im sub-mm Bereich einstellen. Am unteren Ende der Manipulatorstange ist die
Tagetaufnahme (7) befestigt. Sie wurde so konzipiert, dass im Gegensatz zu herkdmmlichen
Experimenten nicht nur die Probe transferiert werden kann sondern das gesamte Experiment.
Motivation fiir diese Art des Aufbaus war die Notwendigkeit, Anderungen am Experiment fiir
unterschiedliche Arten der Bestrahlung extern vornehmen zu konnen, ohne dabei die Target-
kammer beliiften zu miissen. In die Targetaufnahme sind zwei Locher eingebracht die der
Aufnahme der Haltebolzen des Experimenttrigers (8) dienen. Die elektrische Kontaktierung
zwischen Targetaufnahme und Experimenttriger erfolgt iiber einen hochvakuum-vertriglichen

SubD-Steckverbinder, welcher dem Experiment zusitzlichen Halt in der Aufnahme verleiht.
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An dem T-formig gestalteten Experimenttrager ist ein Bor-Nitrid-Heizer (9) angebracht, auf
dessen Vorderseite die 1 x 1cm? groBe Probe iiber einen Haltebiigel fixiert ist. Damit lisst sich
die Probe auf bis zu 1000°C aufheizen. Ein Temperatur-Controller (Lakeshore 340) ermittelt
iber einen Pt-1000-Widerstand am Experimenttriger die aktuelle Targettemperatur und regelt
im Bedarfsfall die Heizleistung nach. Die damit erreichbare Temperaturstabilitit betragt weni-

ger als 10mK.

Durch eine elektrische Kontaktierung des Haltebiigels kann der einfallende Ionenstrom auf der
Probe iiber einen angeschlossenen ladungssensitiven Verstiarker detektiert werden. Damit las-
sen sich kleinste Ionenpulse von Q > 100 fC mit einem Fehler von £30% registrieren. Da bei
einer Ionenstrommessung auf der Probe keine Sekundirelektronenemission beriicksichtig wird,
miisste das Messsignal um die Anzahl emittierter Elektronen korrigiert werden. Um diese Un-
zulidnglichkeit zu umgehen wird das Pulshohensignal des Verstirkers vor Beginn der Messung
iber einen FARADAY-Becher mit Sekundérelektronenunterdriickung bestimmt und das spéter
auf der Probe gemessene Signal auf diesen Wert normiert. Im unteren Teil des Experiment-
trigers, in einem vertikalen Abstand von ca. 15mm zur Probe befindet sich eine elektrisch
isoliert angebrachte Kreisblende (10) mit einem Durchmesser von d = 5mm. Vor Beginn einer
Bestrahlung kann diese iiber die z-Achse des Targetmanipulators in die Kammermitte gefah-
ren werden, um den Ionenstrahl hinsichtlich lateraler Ausdehnung und Intensitét zu optimieren.
Hierfiir werden die Anteile des einfallenden Ionenstroms auf die Blende und die dahinter liegen-
de Metallfliche verglichen und die Targetposition hinsichtlich maximaler Transmission durch
die Blende optimiert. Aus der Abhédngigkeit des Transmissionsstromes von der Position der
Kreisblende lidsst sich in einfacher Weise das laterale Profil des Ionenstrahls bestimmen. Nach
der Optimierung des Strahls kann das Experiment um 25 mm nach unten gefahren werden, und
die Bestrahlung beginnt. Durch ein periodisches Verfahren der lateralen Targetposition wihrend
der Bestrahlung (Rastern) kann die effektive Auftreff-Fliche der lonen auf der Probenoberfldche
vergroBert werden. Damit vereinfacht sich eine spitere Suche des Strahlflecks im Raster-Kraft-
Mikroskop. Uber die gesamte Bestrahlungsdauer wird der Ionenstrom auf der Oberfliche der

Probe an einem Messrechner protokolliert und die aktuelle Ionenfluenz bestimmt.

Zusitzlich zu dem in diesem Abschnitt vorgestellten experimentellen Aufbau fiir Bestrahlungs-
experimente wurde fiir die Messungen in Kapitel 5 eine an der Technischen Universitidt Wien
entwickelte Apparatur zur Bestimmung der Sekundirelektronenstatisik in die Targetkammer der
Rossendorfer Zweiquellenanlage integriert. Bei diesen Messungen wurde zudem ein modifizier-
ter Targethalter eingesetzt. Auf den folgenden Seiten soll auf diese experimentellen Umbauten

detailliert eingegangen werden.
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3.4.2 Sekundirelektronenstatistik

Abbildung 3.6 zeigt die an der Technischen Universitit Wien entwickelte Messapparatur zur
Bestimmung der Elektronenstatistik [134, 135] in Kombination mit einem, eigens fiir Messun-
gen bei kleinsten Projektilgeschwindigkeiten entwickelten Targethalter. Die Integration beider
Komponenten in die Targetkammer der Rossendorfer Zweiquellenanlage ist im linken Teil von
Abb. 3.6 dargestellt.

Abbildung 3.6: Experimentaufbau zur Messung von Elektronen-Statistik-Spektren aus Oberfldchen bei
Beschuss mit hochgeladenen Ionen. (1) 4-Achsen-Manipulator, (2) Vakuumpumpe, (3) Keramikisola-
tor, (4) UHV-Schrittmotor, (5) Oberflichenbarierrendetektor, (6) Targetaufnahme, (7) Absauggitter, (8)
Gegengewicht.

Sekundirelektronen aus dem Relaxationsprozess eines HCI werden durch das positive Potential
Ugiter €1nes Absauggitters (7) von der Probenoberfliche (6) abgesaugt und anschlieend auf
einen, mit der positiven Hochspannung Uy, vorgespannten Oberflachenbarierrendetektor (5)
beschleunigt. Jedes Elektron besitzt so beim Auftreffen auf den Detektor eine kinetische Energie

yvon

Eger = € Uger + Eem, (3.4)

wobei e die Elementarladung des Elektrons kennzeichnet. E.p, stellt die Primérenergie des Elek-
trons aus dem Relaxationsprozess dar. Fiir typische Absaugspannungen von Uge = 25kV sowie
Elektronenenergien E., von einigen eV (vgl. Kapitel 2) gilt e - Uger > Eemn und Gl. (3.4) verein-

facht sich zu

Eger = € Ugey- 3.5)
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Der Prozess der Elektronenemission eines HCI an der Oberfldche vollzieht sich innerhalb we-
niger fs bis ps [0, 7], einer Zeitspanne, die das zeitliche Auflosungsvermdgen des Detektors
(~ us) deutlich unterschreitet. In der Konsequenz werden alle n emittierten und zum Detek-
tor beschleunigten Elektronen einer einzelnen HCI-Neutralisation als ein Ereignis der Energie
n - Egee registriert. Die Anzahl emittierter Sekundirelektronen kann damit aus der Pulshohe (ge-
nauer aus der Fldche unter dem Ladungspuls) des Detektorsignals fiir jedes Projektil individuell
bestimmt werden. Fiir die experimentelle Bestimmung der Gesamtelektronenausbeute bei fes-
ter potentieller sowie kinetischer Energie wire demnach nur ein einziges lon notwendig. Da die
Anzahl der wihrend der HCI-Relaxation emittierten Elektronen jedoch einer statistischen Streu-
ung unterliegt, werden die Pulshohensignale aller einfallenden Ionen im Detektionssystem er-
fasst und iiber einen Analysator in ein Pulshohenspektrum iiberfiihrt. Als Resultat einer solchen
Messung ergibt sich schlussendlich die Haufigkeitsverteilung der Sekundérelektronenausbeu-
ten, welche im Folgenden mit dem Begriff Sekundérelektronenstatistik, kurz SES bezeichnet

sel.

Hauptverstirker J\v /\J\J\ Lichtleiter
ORTEC 570 cTRT T T T T T T T T T T T
Pulshohen- :
i Analysator —
Vorverstirker
ORTEC 142A | PC
Pulser — L |
BIAS (45V)
Detektor Absaugspannung (25kV)
—

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau der Messelektronik zur Messung von Elektronenstatistik-
Spektren.

Abbildung 3.7 zeigt eine schematische Darstellung der verwendeten Detektionselektronik. Das
Signal des Detektors wird in einem Vorverstidrker (Ortec 142A) zu einem ,,Dreiecks“-Puls ge-
formt und gelangt daraufthin in den Hauptverstédrker (Ortec 570), welcher es in einen asymme-
trischen GAUSS-Peak wandelt. Das linear verstérkte Signal wird anschlieBend in einem Pulsho-
henanalysator mit integriertem Vielkanalanalysator in ein Pulshohenspektrum iiberfiihrt, wel-
ches optisch entkoppelt zum Mess-PC iibertragen wird. Die in Abb. 3.7 eingezeichnete Absaug-
spannung entspricht der oben beschriebenen, positiven Vorspannung Uge;. Eine Bias-Spannung
von +45V wird iiber den Vorverstirker an den Detektor {ibertragen und gewéhrleistet dort eine
effektive Absaugung der Ladungswolke. Fiir Kalibrierungs- und Testzwecke kann das Detek-

torsignal durch diskrete Spannungspulse einer Pulsereinheit ersetzt werden.
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In Abb. 3.6 ist zu erkennen, dass die Position der Probe nicht mit der Rotationsachse des
4-Achsenmanipulators (1) und damit auch nicht mit der Kammermitte iibereinstimmt. Der
Grund hierfiir liegt in der elektrostatischen Wirkung der (positiven) Gitterspannung Ugiger auf
die Trajektorien langsamer Ionen auf der Wegstrecke zwischen der letzten Bremslinsensek-
tion und der Probe. Positiv geladene Projektilionen erfahren aufgrund dieses Potentials eine
abstoende Kraft, die zu einer Kriimmung ihrer Trajektorien fiihrt. Fiir ungebremste Ionen
(Exin = 4.5keV x q) ergibt sich fiir diese Kriimmung bei einer typischen Gitterspannung von
Ugiter = 200V ein Versatz des Auftreffpunktes der Projektile auf der Probe von < I mm in
Bezug auf die ungestorte Strahlachse. Aus dieser geringen Versetzung resultieren keine Be-
eintrichtigungen fiir das Experiment, da der lonenstrahl (d ~ 2mm) bei einer Probengrofle
von 1 cm x 1cm vollstindig auf die Probe trifft. Betrachtet man jedoch Ionen, deren kinetische
Energie nur 200eV betrigt, so ergibt sich bei unverdnderter Gitterspannung eine Versetzung der
Projektilflugbahnen von mehreren cm. Eine in der Kammermitte platzierte Probe konnte somit
nicht mehr von Projektilionen getroffen werden. Durch den fiir die vorliegenden Experimente
gewihlten Versatz der Probe in Bezug auf die Kammermitte (vgl. Abb. 3.6) ldsst sich die Positi-
on der Probe, durch einfache Verdrehung des Manipulators (1), der gednderten Strahltrajektorie
anpassen. Fir jede kinetische Projektilenergie, und damit fiir jeden Versatz der Ionentrajekto-
rie, kann so ein Manipulatorwinkel gefunden werden, fiir welchen ein mittiges Auftreffen der

Projektile auf der Probenoberfliche gewihrleistet ist.

1, 4500 V U, 200\
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Abbildung 3.8: SIMION-Simulationen zur Berechnung der Trajektorien von Sekundérelektronen fiir
verschiedene kinetische Projektilenergien. Durch die positive Spannung am Absaug-Gitter werden lo-
nen mit sinkender Geschwindigkeit immer stirker abgelenkt und die Targetposition muss entsprechend
korrigiert werden. Der sich dabei veridndernde Abstand zwischen Target und Gitter wirkt sich zudem auf
die Absaugeffizienz aus (siehe Text).
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Mit dem Softwarepaket SIMION 8.0 wurden Simulationsrechnungen der Ionen- und Elektro-
nentrajektorien fiir den vorgestellten Experimentauftbau durchgefiihrt. Ergebnisse dieser Simu-
lationen fiir Projektile unterschiedlicher kinetischer Energie (Ugeg;) sind in Abb. 3.8 dargestellt.
In der Simulation wurde der Auftreffpunkt der Ionen auf der Probe bestimmt, und anschlie-
Bend als Startpunkt fiir Elektronen unterschiedlicher Energie (2eV, 5eV, 10eV) verwendet.
Fiir die simulierte Emission dieser Elektronen wurde dabei eine Kosinus-Verteilung beziiglich
des Emissionswinkels angenommen. Wie oben beschrieben zeigt sich in Abb. 3.8 mit sinken-
der Projektilgeschwindigkeit eine zunehmende Ablenkung des Primérstrahls (orange) und die
Notwendigkeit, die Position der exzentrisch angebrachten Probe iiber den Manipulatorwinkel
(®) zu korrigieren. Der Ort der Elektronenerzeugung (Auftreffpunkt der Ionen auf der Probe)
hingt demnach von der Projektilgeschwindigkeit ab. Die damit einhergehende Anderung des
Abstandes zwischen Absauggitter und Probe wirkt sich maB3geblich auf die Trajektorien der Se-
kundirelektronen aus. Aus der Simulation geht hervor, dass fiir Elektronen hoher Energie sowie
fiir Elektronen, die unter hohem Winkel zur Oberflichennormalen emittiert werden, eine Fo-
kussierung auf den Detektor fiir groe Abstinde zum Gitter nicht mehr realisiert werden kann.
Durch das Anlegen eines geeigneten Potentials an die Probe (Ut) ldsst sich die Fokussierung
der Elektronen auf den Detektor zwar positiv beeinflussen, eine Verringerung der Absaugeffizi-
enz” bei groBen Manipulatorwinkeln, d.h. bei niedrigen Projektilgeschwindigkeiten, lisst sich
jedoch nicht gidnzlich unterbinden (vgl. Abb. 3.8).

Fiir sehr kleine Projektilgeschwindigkeiten (Eyi, < 100eV x q) kann die Ablenkung des Ionen-
strahls vermoge das Gitterpotentials (Ugiyer = 200 V) nicht mehr durch eine Verstellung des
Manipulatorwinkels kompensiert werden, d.h. auch bei dem im Experiment maximal einstell-
baren Manipulatorwinkel von @ = 90° trifft der Ionenstrahl nicht auf die Probe. Nur durch eine
Verringerung von Ugiger ist €s moglich auch langsamste Ionen auf die Probe zu fokussieren.
Aus einer Verringerung der Gitterspannung folgt jedoch unweigerlich eine Reduzierung der
Absaugeffizienz, wodurch im Experiment bestimmte Sekundirelektronenausbeuten bei nied-

rigsten Projektilgeschwindigkeiten verfilscht wiirden.

Um Sekundérelektronenausbeuten langsamer HCI im Experiment dennoch exakt bestimmen zu
konnen, wurde speziell fiir kleinste Projektilgeschwindigkeiten ein modifizierter experimentel-
ler Aufbau konzipiert. Fiir diesen, in Abb. 3.9 dargestellten Aufbau wurde an das letzte Segment
der Bremslinse eine zusitzliche Endblende (3) mit einer Offnung von d = 3mm und einem Au-
Bendurchmesser von 70 mm angebracht. An diese kann iiber eine externe Spannungsversorgung
das Potential Ugp angelegt werden. Auf einer iiber dem Probenhalter befestigten Kreisscheibe
wurden zudem zwei Metallelektroden (2) angebracht, die die Probe in Form eines Vorhanges
umschlieBen. Beide Elektroden (Vorhang 1 und Vorhang 2) sind elektrisch voneinander isoliert

befestigt und konnen mit den Spannungen Uy | bzw. Uy, beschaltet werden. Auch in dieser Mo-

2 Als Absaugeffizienz wird das Verhiltnis zwischen der Anzahl auf den Detektor treffender Elektronen zu der
Anzahl aller an der Oberfldche emittierter Elektronen bezeichnet.
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Abbildung 3.9: Modifizierter Experimentaufbau zur Bestimmung von Elektronenstatistik-Spektren bei
kleinsten kinetischen Projektilenergien. (1) Exzentrischer Transferarm, (2) Gitter-Elektroden zur geziel-
ten Feldformierung fiir optimale Elektronenabsaugung, (3) Feldformierungselektrode zur Absaugunter-
stiitzung.

difikation des Probenhalters ist die Probe gegeniiber der Manipulatorachse versetzt angebracht.
Aufgrund der durch die Vorhinge 1 und 2 verursachten grofleren Ausdehnung des Probenhalters
musste zudem ein exzentrischer Transferarm (1) verwendet werden, um einen ungehinderten

Transport des Targethalters in die Transferkammer der Anlage zu ermoglichen.

In dieser Geometrie des experimentellen Aufbaus wird die Trajektorie der Sekunddrelektro-
nen nicht mehr ausschlieBlich durch die Parameter Gitterspannung Ugiger und Probenpotential
Ut festgelegt, sondern kann iiber die geeignete Wahl der Potentiale Ugg, Uy und Uy, beein-
flusst und hinsichtlich optimaler Absaugeffizienz variiert werden. In umfangreichen SIMION-
Simulationen lieen sich damit fiir kinetische Projektilenergien bis zu wenigen eV Parameter-
sitze fiir Ugiyer, Ut, UgB, Uy sowie Uy, finden, die zu Absaugeffizienzen von nahezu 100%
fiihrten.

3.5 Uberblick zur Raster-Kraft-Mikroskopie

Das Funktionsprinzip der von Binnig, Quate und Gerber [136] entdeckten Raster-Kraft-Mikros-
kopie (Atomic Force Microscopy, AFM) ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Dabei wird eine, an
einem Biegebalken (cantilever) befestigte Siliziumspitze in engen Kontakt mit der zu untersu-
chenden Oberfliche gebracht. Die Summe aus statischen (VAN-DER-WAALS-) sowie elektro-
statischen (COULOMB-) Kriften zwischen den Atomen der Oberflachen und der Spitze bewirkt
eine normale sowie eine laterale Kraftkomponente auf den Cantilever, die zu dessen Verbiegung
fiihren. Diese Verbiegung kann in erster Nidherung als proportional zur Gesamtkraft angenom-

men werden.
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Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau eines Raster-Kraft-Mikroskopes.

Die Position der Probe lésst sich durch einen xyz-Piezoaktor in alle Raumrichtungen mit ei-
ner Auflosung im sub-nm Bereich verfahren. Durch eine periodische Bewegung des Piezos in
lateraler Richtung (xy) kann die Spitze damit iiber die Oberflache gerastert werden und diese
punktweise abtasten. Die Riickseite des Cantilevers wird von einem feinfokussierten Laserstrahl
beleuchtet, welcher iiber einen Spiegel auf einen 4-Segment-Photodetektor reflektiert wird (vgl.
Abb. 3.10). Die Auslenkung des Cantilevers moduliert so eine Intensitéitsverschiebung zwischen
den einzelnen Segmenten des Photodetektors. Aus dieser Intensitdtsverschiebung kann die Kraft
zwischen Probe und Spitze bestimmt werden. Diese Kraft wird als Eingangsgroe in einen Re-
gelkreis aufgenommen, welcher die vertikale Position (z) der Probe iiber den Piezo regelt. Die
Hohe der Probe wird dabei so geregelt, dass die auf dem Photodetektor gemessene Kraft kon-
stant bleibt. Die aktuell eingestellte z-Position des Piezos wird zusammen mit der lateralen

Position der Probe protokolliert und liefert somit ein topologisches Bild der Oberfldche.

Aufgrund der endlichen Kriimmung der Spitze® stellen gemessene AFM-Aufnahmen immer
eine Faltung zwischen der echten Oberflichentopographie und der Spitzenform dar. Die Entste-
hung lateraler Bildfehler aufgrund der Wechselwirkung der Spitze mit Atomen an Stufenkanten
ist in Abb. 3.11 schematisch dargestellt. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Silizium-Spitzen
wurde vom Hersteller ein nomineller Spitzenradius von r =~ 7nm angegeben. Fiir typische Bild-
groBen von 1000nm x 1000nm und beobachtete Strukturen von einigen 10nm Grofle konnen

Effekte der Faltung mit der Spitze daher als klein angenommen werden.

Fiir lochartige Strukturen wie sie in Kapitel 4.1 untersucht werden ergibt sich aus der Fal-
tungsfunktion von Spitzenform und tatsdachlichem Oberflichenprofil ein Fehler in der latera-
len Ausdehnung welcher in einer einfachen MATLAB-Routine zu ~ 10% abgeschitzt werden
konnte. Das Volumen der in Kapitel 4.1 vorgestellten Nanostrukturen wird durch direkte 2-
dimensionale Integration der AFM-Aufnahme ermittelt. Der aus der Faltungsfunktion resultie-

rende Fehler fiir das ermittelte Volumen ergibt sich dabei zu +10nm?>. Fiir gemessene Volumina

3Bei einer idealen Spitze wire nur ein einziges Atom an deren Ende in Kontakt mit der Oberfliche.
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von 30nm> — 110nm?> folgen daraus relative Fehler von 10% — 30%. Wie sich in Kapitel 4.1
zeigen wird, betridgt der rein statistische Fehler des Strukturvolumens zum Teil bis zu 60%,
sodass Fehler aus der Faltungsfunktion als klein betrachtet werden kénnen und in der Analyse

nicht gesondert betrachtet werden.
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung zur Entstehung lateraler Bildfehler bei der Raster-Kraft-
Mikroskopie. Durch den endlichen Spitzenradius treten neben den Oberflichenatomen auch Atome von
Stufenkanten in Wechselwirkung mit der Spitze und erzeugen so eine Kantenverrundung in der AFM-
Aufnahme (rote Linie). Das tatsdchliche Profil der Oberfliche ohne Abbildungsfehler ist als unterbro-
chene Linie eingetragen.

Die oben beschriebene Messmethode, bei der die AFM-Spitze in Kontakt mit der Oberfldche
gebracht wird und die auftretenden Krifte direkt gemessen werden, ist in der Literatur unter
dem Namen Kontakt-Modus zu finden. Eine weitere Form der AFM-Messung stellt der so ge-
nannte Nicht-Kontakt-Modus dar. In diesem Modus wird die Spitze oberhalb der Oberfldche
iber einen zusitzlichen Piezokristall in eine harmonische Schwingung versetzt deren Frequenz
nahe an der Resonanzfrequenz des Cantilevers liegt. Durch die auftretenden Kréfte zwischen
Spitze und Oberfldche wird die harmonische Schwingung gestort und es kommt, abhéngig vom
Abstand zwischen Spitze und Oberfliche, zu einer Frequenzverschiebung. Diese Frequenzver-
schiebung wird, analog zur Kraft im Kontakt-Modus, als Eingangsgrofe fiir eine Regelung des
z-Piezos genutzt und iiber eine Anderung der vertikalen Probenposition konstant gehalten. Der
Nicht-Kontakt-Modus stellt eine sehr prézise, jedoch auch weitaus komplexere Messmethode
dar, die insbesondere zur Auflosung von Strukturen atomarer Groenordnung geeignet ist. Die

Messungen der vorliegenden Arbeit wurden ausschlieBlich im Kontakt-Modus durchgefiihrt.

Die Ausfiihrungen zur Raster-Kraft-Mikroskopie in diesem Abschnitt stellen lediglich einen
Uberblick iiber die grundlegenden Mechanismen dieser Analysemethode dar. Die konsequente
Weiterentwicklung seit ihrer Entdeckung hat die AFM-Technologie zu einem der meist genutz-
ten Analyseverfahren in der modernen Oberflachenphysik gemacht und dabei eine Vielzahl an
Spezialformen fiir die jeweiligen Einsatzgebiete hervorgebracht. Fiir weiter fithrende Informa-

tionen zu dieser Thematik sei an dieser Stelle auf die Quellen [137-140] verwiesen.



Kapitel 4

Nanostrukturierung an

Ionenkristall-Oberflachen

In diesem Kapitel sollen experimentelle Ergebnisse sowie zugrunde liegende Modelle zur Struk-
turierung von Ionenkristall-Oberflichen durch den Beschuss mit hochgeladenen lonen vorge-
stellt werden. Wie bereits in Abschnitt 2.2 gezeigt werden konnte, ergeben sich aus der einge-
schridnkten Leitfdahigkeit in Isolatoren zum Teil erhebliche Unterschiede in der HCI-Oberfdchen-
Wechselwirkung im Vergleich zu Metallen. Durch die HCI-Neutralisation hervorgerufene elek-
tronische Anregungen konnen in Ionenkristallen nicht schnell genug relaxieren und koppeln
stark an das phononische System. Der damit verbundene Energieiibertrag an das Kristallgitter
kann Strukturdnderungen auf einer Grof8e von wenigen nm hervorrufen. Diese lassen sich als

permanente Nanostrukturen auf der Oberfliche beobachten.

In Abschnitt 4.1 werden experimentelle Ergebnisse zur Erzeugung loch-artiger Nanostrukturen
auf der Oberflache des Alkalihalogenidkristalls Kaliumbromid (KBr) vorgestellt. Zudem wird
auf ein in dieser Arbeit konzipiertes Modell auf der Basis der defekt-induzierten Desorption

durch Elektronen eingegangen.

Abschnitt 4.2 beschéftigt sich mit der Erzeugung hiigel-artiger Nanostrukturen auf der Oberfli-
che des Erdalkalihalogenides CaF,. Fiir diese, in Kooperation mit der Technischen Universitit
Wien durchgefiihrten Experimente, wird das von Toulemonde [141] entwickelte modifizierte

thermal spike-Modell vorgestellt.

Die Mechanismen der Defekterzeugung sowie der Phononenanregung fiir die Oberflichen von
KBr und CaF; werden als Ursachen fiir die spezifische Art der Nanostrukturierung durch hoch-

geladene Ionen in Abschnitt 4.3 miteinander verglichen.
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4.1 Nanopit-Formierung auf KBr(001)-Oberflachen

4.1.1 Vorbetrachtungen

Bereits seit Beginn des vergangenen Jahrhunderts ist bekannt, dass die Behandlung von Alka-
lihalogeniden mit ionisierender Strahlung sehr effektiv zur Formierung von Defekten im Kris-
tallgitter beitridgt [142—145]. In den 70er, 80er und 90er Jahren wurde zudem erkannt, dass die
Bestrahlung dieser Kristalle mit Elektronen [146, 147], mit (einfach geladenen) Ionen [148,149]
sowie mit ultraviolettem Licht [150, 151] Strukturdnderungen an der Materialoberfliche hervor-
rufen kann. Aufgrund ihrer einfachen kristallographischen Struktur stellen Alkalihalogenide ein

Modellsystem fiir die Wechselwirkung ionisierender Strahlung mit Festkorperoberflachen dar.

Erste systematische Untersuchungen zum Potentialsputtern von Alkalihalogenidkristallen (NaCl,
LiF) mit hochgeladenen Ionen wurden von Aumayr et al. [98,99] durchgefiihrt. Hierfiir wurde
eine Quarz-Mikro-Balance-Technik [152] eingesetzt, die es ermdglichte sehr prizise Sputterra-
ten in Abhéngigkeit von der kinetischen sowie der potentiellen Projektilenergie zu gewinnen. In
den Experimenten zeigten sich zum Teil sehr hohe Sputterraten von bis zu mehreren 100 Ato-
men pro einfallendem hochgeladenen Ion. Solch hohe Sputterraten waren bis dahin von keinem
anderen Probenmaterial bekannt. Die Sputterrate zeigte zudem eine starke Abhingigkeit von der
potentiellen Energie der Ionen, wohingegen fiir die kinetische Projektilenergie nur ein geringer
Einfluss nachgewiesen werden konnte. Die gefundenen Ergebnisse konnten auf der Grundlage
der defekt-induzierten Desorption fiir Elektronen (electron stimulated desorption, ESD) erklirt

werden.

In den Experimenten von Aumayr et al. wurden ausschlielich polykristalline Proben verwen-
det, sodass die ebenfalls aus der ESD bekannten Effekte der lokalen Oberflichenstrukturierung
bei Elektronenbeschuss nicht untersucht werden konnten. Zudem wurden die Experimente bei
relativ hohen Ionenfluenzen von 10'3 — 10'> cm~2 durchgefiihrt, wodurch ein eventueller Bei-

trag kollektiver Effekte nicht ausgeschlossen werden konnte.

Auf den folgenden Seiten werden Raster-Kraft-Mikroskopie-Studien der KBr(001)-Oberfliche
nach Beschuss mit hochgeladenen (q = 3...34) Xenonionen bei niedriger Ionenfluenz vorge-
stellt. Es wird gezeigt, dass der individuelle Einschlag eines HCIs zur Formierung nanometer-
grof3er, lochartiger Strukturen mit einer Tiefe von nur einer Atomlage fiihrt. Erstmalig konnten
dabei Gesamtsputterraten quantitativ aus AFM-Aufnahmen unter gleichzeitiger Beobachtung
der morphologischen Oberflaichenmodifizierung bestimmt werden. Aus den Ergebnissen lassen
sich starke Anhaltspunkte finden, die eine Agglomeration von Defekten in komplexe Defekt-
zentren nahe legen. Die Ergebnisse dieser Studie wurden in dem Fachjournal Physical Review

Letters veroffentlich und sind in [118] zu finden.
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4.1.2 Pit-Erzeugung bei Einzelionenbeschuss

Fiir die vorliegenden Experimente wurden KBr-Einkristalle der Firma Korth Kristalle GmbH in
001-Richtung an Luft gespaltet. Als Ergebnis der Spaltung ergeben sich Proben mit einer Grof3e
von 1 cm x 1 cm und einer Stirke von ca. 1 mm. AnschlieBend wurden die Proben auf dem in Ab-
schnitt 3.4.1 beschriebenen Targethalter befestigt und iiber die Transferkammer in die Experi-
mentierkammer der Rossendorfer Zweiquellenanlage transferiert. In dieser wurden die Kristalle
fiir ca. eine Stunde auf eine Temperatur von 450°C geheizt, um eventuelle Kontaminationen von
der Probe zu desorbieren. Die Bestrahlungen selbst wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Hochgeladene Xenonionen aus der Dresden EBIT wurden iiber das Bremssystem der Anlage
auf die gewiinschte kinetische Energie gebracht und als kreisrunder Strahlfleck von ca. 2mm
Durchmesser auf der Probe abgebildet. Um die bestrahlte Fliache auf der Probe zu vergroflern
und damit eine spitere Strahlflecksuche im AFM zu erleichtern, wurde die Probe wihrend der
Bestrahlung mit einer Amplitude von 3 mm X 3 mm periodisch in lateraler Richtung bewegt. Al-
le vorgestellten Bestrahlungen wurden unter normalem Ioneneinfall, d.h. unter einem Auftreff-
winkel von 90° zur Oberfliche durchgefiihrt. Nach typischen Ionenfluenzen von 5 - 10° cm ™~ bis
2-10'3cm~2 und Ionenstromen zwischen 1-10° Ionen/s und 5 - 108 Tonen/s wurden die Proben
iber die Transferkammer zuriick an Luft transferiert und unverziiglich in ein UHV-AFM der
Firma Omicron NanoTechnology GmbH mit einem Basisdruck von 1- 107! mbar geschleust.
Die Oberflichentopographie der bestrahlten Proben wurde mittels Raster-Kraft-Mikroskopie im
Kontakt-Modus untersucht (vgl. Abschnitt 3.5). Dabei wurden kommerzielle Siliziumspitzen
mit einem nominellen Spitzenradius von ~ 7nm benutzt und typische Krifte von 2nN — 3nN

zwischen Spitze und Probe eingestellt.
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Abbildung 4.1: Kontakt AFM-Aufnahmen von unbestrahlten KBr-Oberflichen nach dem Spalten an
Luft. (a) Terrasse mit monoatomarer Stufe, (b) Terrassen mit Mehrfachstufen.

Abbildung 4.1 zeigt AFM-Aufnahmen einer unbestrahlten KBr(001)-Oberfliche. Nach dem
Spalten besteht diese aus atomar flachen Terrassen mit typischen Ausdehnungen von bis zu
I um x 1 um, welche durch Stufen mit einer Hohe von einer (Abb. 4.1a) bzw. mehreren Atom-

lagen (Abb. 4.1b) separiert sind. Aus den AFM-Messungen ldsst sich fiir ein-atomare Stufen
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eine absolute Hohe von ~ (.35 nm ermitteln. Ein Vergleich mit dem nominellen Netzebenenab-

stand von ap/2 = 0.33nm [153] verdeutlicht die hohe Prizision der Messapparatur.
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Abbildung 4.2: Kontakt-AFM-Aufnahme der KBr-Oberfliche nach Beschuss mit Xe>*-Tonen der ki-
netischen Energie Eyj, = 40keV und einer Fluenz von ® = § - 10°cm~2.

In einem ersten Untersuchungsschritt wurde die KBr-Oberfliche mit Xe> *-Ionen mit einer
kinetischen Energie von 40keV und einer Ionenfluenz von = 8 - 10° cm 2 bestrahlt. Abbildung
4.2 zeigt eine typische AFM-Aufnahme der Oberfliche nach der Bestrahlung. Statistisch verteilt
auf der Oberfldche finden sich Locher mit einer lateralen Ausdehnung von 10nm bis 20 nm und
einer einheitlichen Tiefe von ca. 0.3nm - 0.4 nm, also genau einer Atomlage. Diese lochartigen
Strukturen seinen im folgenden mit dem englischen Begriff Nanopit oder kurz Pit bezeichnet.

Abbildung 4.3a zeigt das eindimensionale Profil eines solchen Nanopits.

Derartige Profile wurden auf mehreren AFM-Aufnahmen fiir alle gesichteten Nanopits auf-
genommen und statistisch ausgewertet. Teil (a) und Teil (b) von Abbildung 4.3 zeigen die
daraus resultierenden Verteilungen von Pit-Breite sowie Pit-Tiefe. Beide Grofen zeigen eine
GAUSs-formige Haufigkeitsverteilung. Fiir die Breite der Pits findet sich ein Schwerpunkt von
d ~ 17nm sowie eine mittlere Abweichung! von Ad ~ 6nm. Analog lisst sich fiir die Tiefe ein
Schwerpunkt der Verteilung bei t ~ 0.4nm finden. Dies entspricht im Rahmen der Messunsi-

cherheit der Tiefe einer Atomlage.

In Abbildung 4.2 finden sich auf einer Fliche von 1um? ca. 70-80 Nanopits. Ein Vergleich
mit der verwendeten Ionenfluenz von 8 - 10°Tonen/cm? (£80Ionen/um?) legt die Vermutung
nahe, dass jedes einzelne einfallende Ion zur Formierung eines individuellen Pits fiihrt. Durch
eine systematische Analyse zahlreicher AFM-Aufnahmen an verschiedenen Stellen innerhalb
des Strahlflecks konnte dieser Befund bestétigt werden. Die gewihlte niedrige Ionenfluenz und
die damit verbundene geringe Trefferdichte erlaubt es zudem kollektive Effekte, die durch den
wiederholten Einschlag zweier oder mehrerer Ionen an der selben Stelle der Oberflidche hervor-
gerufen werden, auszuschlieBen. Demnach miissen die Ursachen der Pit-Entstehung ausschlie3-

lich im lokalen Energieiibertrag zwischen Projektil und Oberfliche zu finden sein.

IBreite der Gauss-Verteilung bei halber Hohe (FWHM, vgl. Abb. 4.3).
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Abbildung 4.3: Charakterisierung von Nanopits auf KBr nach Beschuss mit Xe?>* mit Ey;, = 40 ke V:
Oberflachenprofil (a) sowie Breiten- und Tiefenverteilung der Nanopits (b,c).

Um eine mogliche Abhidngigkeit der Pit-Formierung von der potentiellen Energie der Ionen
zu erhalten, wurden in einem néchsten Schritt zahlreiche Bestrahlungen mit verschiedenen La-
dungszustdnden durchgefiihrt. Die kinetische Energie wurde dabei konstant bei Eyj, = 40keV
gehalten. Fiir jede einzelne Probe wurden analog zur obigen Beschreibung zahlreiche AFM-
Aufnahmen an unterschiedlichen Stellen innerhalb des Strahlflecks aufgenommen und hinsicht-
lich der GroBBe sowie der Anzahl der erzeugten Pits statistisch ausgewertet. Aus den AFM-
Aufnahmen wurde zudem das Volumen jedes einzelnen Pits bestimmt (vgl. Abschnitt 3.5) und
daraus die Anzahl der fehlenden (gesputterten) Atome errechnet.

Abbildung 4.4 zeigt die gefundenen Ergebnisse. Fiir Ladungszustinde von q = 15 — 34 zeigt
sich ein linearer Anstieg des Pit-Volumens und der damit verbundenen Sputterrate mit wachsen-
der Potentialenergie von 30nm? auf 100nm? bzw. von 900 Atomen /Ton auf 2900 Atome /Ton.
Die Fehlerbalken reprédsentieren die Standardabweichung zum Mittelwert des bestimmten Vo-
lumens aus der statistischen Verteilung iiber eine Anzahl von jeweils mindestens 100 Pits.
Interessanterweise zeigte die Analyse der einzelnen Pit-Profile zudem, dass der lineare An-
stieg des Pit-Volumens ausschlieBlich auf eine laterale Vergroerung der Pits zuriickgeht. Fiir
die Pit-Tiefe wurde bei allen verwendeten Ladungszustinden ein Schwerpunkt bei genau einer
Atomlage ermittelt. Wie in Abschnitt 3.5 erldutert ergeben sich aus dem endlichen Radius der
AFM-Spitze Einschrinkungen im lateralen Auflosungsvermogen der AFM-Apparatur. Fiir die
verwendeten Spitzen mit einem Radius von ca. 7nm errechnet sich fiir eine konstante Pit-Tiefe
von einer Monolage ein systematischer Fehler des Pit-Volumens zu =~ 10nm?. Fiir das kleinste

nachweisbare Pit-Volumen ergibt sich ein Wert von 10nm?>.

Fiir die Ladungszustinde q = 5 und q = 10 zeigten sich auf den bestrahlten Probenoberflachen

keine Pits, d.h. die Oberflachenstruktur der Proben glich nach der Bestrahlung der einer unbe-
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Abbildung 4.4: Volumen der durch Ionenbeschuss erzeugten Nanopits auf KBr in Abhéngigkeit von
der potentiellen Energie der Xe-Projektile. Die rechte Skala zeigt die aus dem Volumen berechneten
korrespondierenden Sputter-Ausbeuten (K + Br- Atome).

handelten Probe. In Abb. 4.4 ist dies durch ein Pit-Volumen von V = Onm?> sowie eine damit
einhergehende Sputterrate von 0 Atomen/Ion angedeutet. Eine lineare Extrapolation des Pit-
Volumens aus den gefundenen Werten fiir q > 15 in Abb. 4.4 deutet jedoch darauf hin, dass
fir ¢ = 5 und q = 10 Pits mit einem Volumen zwischen 20nm? und 27nm? erzeugt werden
sollten, welche innerhalb des Auflosungsvermogens des AFMs nachweisbar sein sollten. Im
Experiment hingegen konnten auch bei wiederholter Bestrahlung auf unterschiedlichen Pro-
ben keine Pits nachgewiesen werden. Fiir den Prozess der Pit-Formierung scheint demnach ein

Mindestmal an potentieller Projektilenergie von Ejq™* &~ 1 —2keV notwendig zu sein.

Aus der Extrapolation der Pit-Volumina in Abb. 4.4 fiir ¢ > 15 gegen Ep, = 0 sollte sich
der rein kinetische Anteil der Gesamtsputterrate bestimmen lassen. Eine solche Extrapolation
fithrt auf eine Sputterrate von I'(Epe; = 0) ~ 550 Atomen/Ion bzw. zu einem korrespondieren-
den Pit-Volumen von V (Epy = 0) = 22.5 nm?. Einfache Rechnungen mit dem Programmcode
TRIM2005 [154] ergeben jedoch fiir einfach geladene Xenonionen der kinetischen Energie
Exin = 40keV eine Sputterrate von nur 5 Atomen /Ton, welche einem Pit-Volumen < 1nm? ent-
spricht und damit um zwei Gro3enordnungen unter dem extrapolierten Wert aus Abb. 4.4 liegt.
Da alle Bestrahlungen bei konstanter kinetischer Energie durchgefiihrt wurden, kann der li-
neare Anstieg der Gesamtsputterrate ausschlieBlich auf die wachsende potentielle Energie der
Ionen zuriickgefiihrt werden. Der beobachtete Offset der Sputterrate, welcher den kinetischen
Anteil der Sputterrate deutlich iibersteigt, deutet jedoch darauf hin, dass ein effektives Poten-
tialsputtern nur infolge eines gewissen kinetischen Energieeintrages stattfinden kann. Die re-
sultierenden Pit-Volumina hingen demnach von der potentiellen Energie des Projektils ab, der

Prozess der Pit-Formierung wére jedoch ohne das Vorhandensein kinetischer Energie gar nicht
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erst moglich. Ein solcher Synergismus zwischen Projektilgeschwindigkeit und Potentialenergie
konnte erstmals von Hayderer et al. fiir die Deutung von Gesamtsputterraten auf MgOy gezeigt
werden und wird in der Literatur unter dem Namen kinetically assisted potential sputtering
(KAPS) gefiihrt [97]. Das mikroskopische Bild dieses Mechanismus, in spezieller Adaption auf

den KBr-Kristall soll im Anschluss ausfiihrlicher erlautert werden.
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Abbildung 4.5: Phasendiagramm zur Nanopit-Formierung durch Xe-Ionen auf KBr in Abhingigkeit
von der potentiellen sowie der kinetischen Projektilenergie. Die obere Skala kennzeichnet die korrespon-
dierenden Xe-Ladungszustinde.

Um ein detaillierteres Bild iiber den Einfluss der kinetischen Energie auf die Pit-Erzeugung zu
erlangen, wurden die oben beschriebenen Bestrahlungen bei den kinetischen Energien Ey;, =
1keV,4keV,10keV, 153keV wiederholt. Ein besonderes Interesse galt dabei dem Grenzwert
der potentiellen Energie fiir die Pit-Erzeugung, welcher bei Ey;, = 40keV als EI%{,‘E“Z(40 keV) ~
1 —2keV identifiziert wurde. Die Ergebnisse dieser Experimente sind in Abb. 4.5 in einem Pha-
sendiagramm der kinetischen und potentiellen Ionenenergie zusammengefasst. Quadratische
Symbole kennzeichnen dabei solche Punkte, fiir die die untersuchten Proben nach der Bestrah-
lung keine Oberflichenverdnderung, d.h. insbesondere keine Nanopits, aufwiesen. Punkte im
Phasendiagramm, die zur Erzeugung wohldefinierter Pits auf der bestrahlten Oberflidche fiihr-
ten, sind in Abb. 4.5 durch runde Symbole dargestellt. Eindrucksvoll zeigt sich eine signifikante
Verschiebung des Grenzwertes fiir die Pit-Formierung hin zu héheren Ladungszustidnden bei
sinkender kinetischer Energie der lonen. Fiir Ey;, = 10keV ldsst sich ein Grenzwert zwischen
den Ladungszustidnden q = 15 und q = 20 bzw. ngfnz

kinetische Energie von Ey;, = 4keV einen Grenzwert von EI%STHZ (4keV) =~ TkeV liefert. Fiir die

(10keV) ~ 3keV finden, wohingegen eine
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kinetische Energie Eyj, = 1keV war es auch mit dem hochsten verfiigbaren Ladungszustand
von q = 34 nicht moglich, Pits auf der bestrahlten Oberfliche zu erzeugen. Fiir die hochste
verwendete kinetische Energie von Ey;, = 153keV konnte eine Bestrahlung nur fiir q = 34
durchgefiihrt werden. Experimente mit niedrigeren Ladungszustinden dieser Geschwindigkeit
lassen sich nur durch eine Beschleunigung der Ionen von der Quelle zur Probe realisieren und
sind damit an der Rossendorfer Zweiquellenanlage, welche ausschlieBlich fiir das Abbremsen

von lonen konzipiert wurde, nicht durchfiihrbar.

Um die experimentellen Befunde zur Formierung individueller Pits durch HCI-Beschuss auf
der KBr-Oberfliche in ein mikroskopisches Bild zu iiberfiihren, ist es zweckmiBig, zunichst
niher auf die bereits in Abschnitt 2.4.2 angesprochenen Mechanismen der defekt-induzierten

Desorption auf Ionenkristalloberflichen einzugehen.

Die sukzessive Neutralisation eines hochgeladenen Ions vor der Oberfldche erzeugt zahlreiche
Elektronen-Lochpaare sowie Elektronen-Fehlstellen (Locher) im Valenzband des Kristallgit-
ters. Im Einzelnen werden dabei durch resonante Neutralisation hauptsichlich Locher in der
Nihe der Fermikante erzeugt (,,kalte Locher*), wohingegen bei kleinen Projektil-Oberflichen-
Abstidnden und beim Eindringen des HCI in die Oberfliche AUGER-Neutralisation zur Erzeu-
gung von Elektronen-Lochpaaren fiihrt (vgl. Abschnitt 2.2.4). Resonante Neutralisation unter
der Oberflache aus energetisch tief liegenden Festkorperzustinden fiihrt zur weiteren Produkti-
on von Lochern (,,heifle Locher) [98].
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der elektronischen Anregungen self-trapped exciton-STE (a)
und self-trapped hole-STH (b) am Bespiel des KBr-Kristallgitters.

Die Grundidee des DS-Modells, das urspriinglich fiir das Sputtern von Isolatoroberflichen bei
Beschuss mit Elektronen und ultraviolettem Licht entwickelt wurde, beruht auf der Tatsache,
dass in Isolatorkristallen Elektronen-Lochpaare stark an das phononische System koppeln und
an selbst-induzierten atomaren Gitterverlagerungen gefangen werden konnen [147, 155-158].
Eine solche elektronische Anregung, die sich aus einem Elektron-Lochpaar und einer defor-
mierten Gitterstelle zusammensetzt, ist in Abb. 4.6a dargestellt und wird als self trapped ex-
citon (STE) bezeichnet. Der Prozess der Anlagerung des Elektron-Lochpaares an die selbst-

induzierte Gitterverschiebung wird in dieser Nomenklatur self-trapping genannt [159-161].
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Tritt an die Stelle des Elektron-Lochpaares ein ungepaartes Loch so spricht man von einem
self-trapped hole (STH) (Abb. 4.6b). Durch den Einfang eines Elektrons kann ein STH zu ei-
nem STE konvertieren. Dieser Vorgang ist besonders dann sehr wahrscheinlich, wenn es sich
bei dem einfangenden Loch um ein ,,heiBBes Loch* handelt, da die Elektronendichte in der Mitte

des Valenzbandes im Allgemeinen sehr hoch ist [98].

Bei Raumtemperatur zerfallen STEs quasi-instantan in ein separiertes Frenkel-Paar, bestehend
aus einem F- und einem H-Zentrum. Ein F-Zentrum ist dabei ein Elektron, welches den Gitter-
platz einer Halogenvakanz einnimmt, und als H-Zentrum bezeichnet man ein negativ geladenes
Halogenmolekiil an der Gitterstelle eines Halogenions [162]. F- und H-Zentren werden in der
Literatur oft unter dem gemeinsamen Begriff Farbzentren gefunden. Dieser Begriff hat sich
historisch entwickelt und beruht auf der Tatsache, dass solche Zentren spezifische Absorpti-
onsbanden im sichtbaren Wellenlidngenbereich besitzen und damit transparente Ionenkristalle
verfarben [142].

Wie kann nun die Erzeugung von Farbzentren in der Nihe der Kristalloberfliche die Prozes-
se des Sputterns sowie der Nanopit-Erzeugung einleiten? Die Antwort auf diese Frage liegt in
der Mobilitdt der F- und H-Zentren. Aktiviert durch thermische Gitterschwingungen konnen
F- und H-Zentrum unabhéngig voneinander im Kristall ihre Gitterpositionen wechseln und zur
Oberflache diffundieren. Diese Diffusionsprozesse finden auf einer ps-Zeitskala statt und zei-
gen eine starke Temperaturabhédngigkeit. Erreicht ein H-Zentrum die Oberfldche, so kann das
dabei entstehende Halogen-Adatom aufgrund der Gitterbewegung des Kristalls mit thermischen
Energien ins Vakuum emittiert werden [101, 163]. Bei diesem Prozess bleibt die Oberflichen-
topologie unverédndert, d.h. die Oberflache befindet sich nach der Halogendesorption wieder im
(001)-Zustand.

Etwas komplexer gestaltet sich die Rekombination eines F-Zentrums mit der Oberfliche: Das
Elektron des F-Zentrums kann ein Alkaliion der Oberflache neutralisieren, wodurch dieses seine
(ionische) Bindung zum Kristallgefiige verliert [101]. Dabei entsteht jedoch nicht wie bei der
Rekombination des H-Zentrums ein Adatom, sondern vielmehr ein neutrales Atom, welches
sich nicht auf, sondern in der Oberfliche, umgeben von Ionen, befindet. Um die verbleibende
VAN-DER-WAALS-Bindung an seine Nachbaratome (genauer: Nachbarionen) zu iiberwinden
und damit ins Vakuum emittiert zu werden, benétigt ein solches Atom einen hoheren Energie-
ibertrag aus Gitterschwingungen, das heif3t eine hinreichend hohe Temperatur der Oberfliche.
Ist die Oberflichentemperatur nicht hoch genug um eine thermische Desorption des Alkali-
Atoms einzuleiten, so bildet sich im Verlauf der Bestrahlung eine metallische Schicht an der
Oberflache des Ionenkristalls [164—167]. Fiir schwere Primérteilchen, d.h. insbesondere fiir Io-
nen, ist der Impulstransfer vom Projektil an die Oberflichenatome wéhrend des Einschlags
jedoch zumeist hoch genug, um dem Gitter einen hinreichend hohen Energiebetrag fiir die an-

schlieBende Desorption des Alkaliatoms zu tibertragen [98]. Damit erfolgt die Desorption an
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der Kiristalloberflache stochiometrisch. Der Gesamtprozess der defekt-induzierten Desorption

ist in Abb. 4.7 schematisch zusammengefasst.
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Abbildung 4.7: Schema zum Zerfall eines STE in ein F- und ein H-Zentrum mit anschlieBender Desorp-
tion an der Oberfliche am Beispiel von KBr. Dieses Schema stellt die Basis des Modells der defekt-
induzierten Desorption dar.

Eine weitere Besonderheit zur Annihilation des F-Zentrums mit der Oberfldche konnte von Pu-
chin et al. [163] gefunden werden. In APES-Rechnungen (adiabatic potential energy surface)
konnte gezeigt werden, dass fiir den Neutralisationsprozess des Alkaliions durch das Elektron
des F-Zentrums eine Energiebarriere existiert, die den Prozess unterbindet. Zudem wurde ge-
zeigt, dass ein F-Zentrum mit einem Elektron im 2p-angeregten Zustand (F*-Zentrum) genii-
gend Energie besitzt, um diese Potentialbarriere zu tiberwinden. Aus den Rechnungen ging
weiter hervor, dass die F*-Annihilation bevorzugt an niederdimensionalen Stellen der Oberfla-
che stattfindet. Dabei handelt es sich um Stellen, wie Stufen, Knicke, Ecken, d.h. solche Stellen
der Oberfliche, an denen lokal die Anzahl nidchster Nachbarn des Alkaliatoms reduziert ist.

Mit diesen Ergebnissen lieBen sich die experimentellen Befunde zur Elektronenbestrahlung
deuten, welche aufzeigten, dass wihrend der Bestrahlung monoatomar tiefe Locher auf der
Oberflache entstehen, die mit zunehmender Bestrahlungsdosis wachsen. Dem Modell von Pu-
chin et al. folgend rekombiniert ein an die Oberfliche diffundierendes F*-Zentrum bevorzugt
entlang einer Kante eines bereits existierenden Loches, wodurch dieses an Grofe zunimmt. Da-
mit konnten erstmals auch die im Experiment beobachteten oszillierenden Sekundirteilchen-

strome erklart und ein Zusammenhang mit der Oberflachenstruktur aufgestellt werden. Zu Be-
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ginn der Bestrahlung, wenn wenige Locher an der Oberflache vorhanden sind, ist zugleich auch
die Anzahl niederdimensionaler Oberflichenstellen (Kanten der Locher) sehr gering. Im Ver-
lauf der Bestrahlung wachsen die Locher und das Verhiltnis von Kanten zur Gesamtoberfldche
steigt an, wodurch bei gleich bleibendem Primirstrom der Sekundirteilchenstrom ansteigt. So-
bald jedoch ein GroBteil der ersten Monolage des Kristalls desorbiert ist, nimmt die Anzahl
an Kanten wieder ab bis die erste Monolage komplett entfernt ist und Locher auf der zweiten

Monolage entstehen, welche die Kantendichte wieder erhohen.

Damit konnten die Rechnungen von Puchin et al. auch die bekannte ,,schichtweise* Desorption
auf Alkalihalogenid-Oberflichen bei Elektronenbeschuss erkldren [168]. Solange Kanten in der
ersten Monolage des Kristalls vorhanden sind, werden F*-Zentren bevorzugt an diesen rekom-

binieren (und damit desorbieren), anstatt neue Locher in der zweiten Monolage zu erzeugen.

Ein entscheidender Punkt, der in diesem Bild nicht erkldart werden konnte, war die Erzeugung
der ersten Locher zu Beginn der Bestrahlung, d.h. zu einem Zeitpunkt an dem die Anzahl nieder-
dimensionaler Oberflichenstellen sehr klein (idealerweise Null) ist>. Sowohl Such et al. [169]
als auch Kolodziej et al. [170] schlugen vor, dass mehrere F/F*-Zentren an der Oberflache zu so
genannten X-Zentren agglomerieren konnten. Diese Ansammlung von F/F*-Zentren hitte ge-
niigend Energie, um den Desorptionsprozess von Alkaliatomen auch ohne das Vorhandensein
einer niederdimensionalen Oberflachenstelle zu initiieren. Zugleich merkten Such et al. jedoch
an, dass die Dichte der F/F*-Zentren an der Kristalloberflache zu gering sei, um diesen Prozess
dominant zur Erzeugung der ersten Locher beitragen zu lassen. Die Hauptursache hierfiir ist da-
bei jedoch nicht in einer zu geringen F/F*-Produktionsrate begriindet, sondern vielmehr in der
Tatsache, dass die Erzeugung entlang der gesamten Trajektorie des Elektrons durch den Kristall
erfolgt. Die Wahrscheinlichkeit, dass zwei oder mehrere F/F*-Zentren die Oberfliche im selben
raumlichen Gebiet erreichen, ist dadurch zu gering, um zu einer Produktion von X-Zentren in

geeignetem Mal3e beizutragen.

Im Falle hochgeladene Ionen kann jedoch jedes einfallende Projektil als eine Punktquelle von
Elektronen mit Energien im Bereich einiger eV bis weniger keV betrachtet werden. Da die Neu-
tralisation auf einer fs-Zeitskala und auf einem riumlich begrenzten Gebiet von wenigen nm?
stattfindet, ergibt sich eine Elektronenstromdichte, die die der einfachen Elektronenbestrahlung
um ein Vielfaches iibersteigt. Durch die quasi-simultane Erzeugung mehrerer F/F*-Zentren di-
rekt an der Oberfliche des Kristalls stellt die Diffusion von Defekten an die Oberfliche keine
Voraussetzung an die Desorption mehr dar. Aufgrund der hohen Dichte erzeugter F/F*-Zentren
vermoOge der HCI-Neutralisation, ergibt sich damit (in starkem Kontrast zur ESD) eine hohe
Wahrscheinlichkeit der Agglomeration von Defekten am Ort des Ioneneinschlags. Wie oben
beschrieben kénnen X-Zentren ohne das Vorhandensein niederdimensionaler Stellen an der

Oberfldche eine direkte Desorption von Oberflachenatomen bewirken und damit zur Entstehung

2Gleiches gilt auch fiir den Beginn der Desorption der zweiten und jeder weiteren Monolage.
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eines individuellen Nanopits fiihren.

Die geschilderten Mechanismen sind in Abb. 4.8 schematisch zusammengefasst: Bei dem Pro-
zess der ESD werden F*-Zentren entlang der gesamten Elektronentrajektorie erzeugt, diffundie-
ren an die Oberfliche und konnen dort an den Kanten bereits vorhandener Locher desorbieren
(a). Bei der HCI-Neutralisation werden zahlreiche F/F*-Zentren mit einer hohen Dichte direkt
an der Oberfliche des Kristalls erzeugt und konnen zu X-Zentren agglomerieren (b). X-Zetren

konnen unter Emission neutraler Atome individuelle Nanopits auf der 001-Oberfldache erzeugen

(c).
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Abbildung 4.8: Schematische Veranschaulichung der diffusionsgetriebenen Desorption durch Elektro-
nenbestrahlung (a) und der durch Defektagglomeration (b) hervorgerufenen Desorption bei Beschuss
mit hochgeladenen Ionen. Die Vereinigung mehrerer F-Zentren in ein X-Zentrum (siehe Text) fiihrt zur
kollektiven Desorption von Oberflichenatomen (c).

Die Nichtexistenz von Nanopits unterhalb des Grenzwertes der potentiellen Energie E5o"” (vel.

Abb. 4.4) legt die Schlussfolgerung nahe, dass fiir die Initiierung der Defektagglomeration in
X-Zentren und damit der Pit-Erzeugung eine Mindestanzahl an F/F*-Zentren pro Fliche not-

wendig ist.

Unter der Voraussetzung, dass die Anzahl emittierter Sekundirelektronen linear mit der poten-
tiellen Projektilenergie anwéchst, kann in erster Niherung angenommen werden, dass auch die
Anzahl erzeugter F/F*-Zentren am Einschlagpunkt des Ions eine solche lineare Abhédngigkeit
aufweist. Wird weiterhin angenommen, dass ein Grofteil dieser Zentren iiber die oben genann-
ten Mechanismen zur Desorption fiihrt, so kann das lineare Wachstum von Pit-Volumen sowie
Sputterrate in Abb. 4.4 verstanden werden. Die Annahme eines linearen Zuwachses der Se-
kundirelektronenausbeute mit der potentiellen Energie ist, wie in Kapitel 2 Gl. (2.36) gezeigt,
nicht exakt. Vielmehr zeigt sich durch den Exponenten 8 = 0.5 in Gl. (2.36) eine Sittigung
der Elektronenausbeute fiir hohe Ladungszustidnde. Fiir diese verschiebt sich jedoch zugleich

die Energieverteilung der emittierten Sekundérelektronen zu hoheren Energien, da zunehmend
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Innerschalenvakanzen iiber AUGER-Prozesse gefiillt werden. Eine hohere mittlere Elektronen-
energieverteilung geht jedoch auch mit einer hoheren mittleren Anzahl erzeugter F/F*-Zentren
einher. Damit sollte sich die Sattigung der Gesamtelektronenausbeute kompensieren und die
oben eingefiihrte Annahme einer linearen Abhéngigkeit der Anzahl erzeugter Defekte von der

potentiellen Projektilenergie in erster Nidherung rechtfertigen lassen.

Unabhingig von der Neutralisation an der Oberfliche weist jedes lonen-Projektil eine gewisse
Eindringtiefe in den Kristall auf und erzeugt damit, analog zur Betrachtung von Elektronen,
Elektronen-Lochpaare und damit F/F*-Zentren entlang seiner Trajektorie. Fiir Xenonionen mit
einer kinetischen Energie von Ey;, = 40keV lisst sich aus TRIM-Simulationen [154] eine mitt-
lere Eindringtiefe von ~ 50nm sowie eine Gesamtzahl erzeugter Frenkel-Paare entlang der
Trajektorie von ~ 500 bestimmen. Die Annahme, dass ein signifikanter Anteil der so erzeugten
F/F*-Zentren an die Oberfldche diffundiert und dort effektiv zur Desorption beitrdgt, konnte zu
einer Erkldrung des beschriebenen Offsets in Abb. 4.4 beitragen.

Eine weitaus plausiblere Erkldrung fiir den beobachteten Offset lédsst sich jedoch aus der Arbeit
von Krok et al. [171] ableiten. In dieser Studie zur Bestrahlung von KBr mit einfach gelade-
nen lonen mit hoher Dosis konnte festgestellt werden, dass die Schicht-fiir-Schicht-Desorption,
wie sie fiir Elektronen beobachtet wurde, verschwand und stattdessen eine Desorption in einem
Multilagenmodus auftrat. Dabei beginnt eine Erzeugung von Pits (und damit eine Desorption)
der zweiten und dritten Atomlage noch bevor die erste Monolage komplett desorbiert ist. Dieses
zur ESD kontrére Verhalten wurde iiber die weitaus hohere Masse der lonenprojektile gedeutet.
Dabei wird angenommen, dass durch den Impulsiibertrag vom Projektil auf Oberflachenatome
Verlagerungen im Kristallgefiige erzeugt werden konnen, die als bevorzugte Rekombinations-
orte fiir diffundierende F*-Zentren agieren. Da bei kontinuierlicher Bestrahlung auch solche
Stellen der Oberflache von Ionen getroffen werden, an denen bereits Teile der ersten Atomlage
desorbiert sind, kann durch diese ,,selbst-induzierten* Gitterverlagerungen auf der freiliegenden

zweiten Monolage ein erneuter Desorptionsprozess einsetzen.

Fiir den hier betrachteten Fall hochgeladener lonen wird, wie oben beschrieben, eine hohe An-
zahl von Defekten direkt an der Oberflache des Kristalls erzeugt, wodurch iiber den Prozess
der Defektagglomeration eine direkte Desorption eingeleitet wird. Zusétzlich entstehen jedoch
auch hier zweifelsfrei Storungen im Kristallgefiige durch den Ubertrag kinetischer Energie vom
Projektil auf die Atome der Kristalloberfliche. Da die Erzeugung dieser Verlagerungen in einem
rdaumlichen Gebiet hoher F/F*-Dichte (erzeugt durch den HCI-Neutralisationsprozess) stattfin-
det, steht auch fiir solche F/F*-Zentren, die nicht an einer Agglomeration beteiligt sind, ein
moglicher Kanal der Desorption zur Verfiigung. Der Ubertrag kinetischer Energie an den Kris-
tall fithrt damit zu einer positiven Stimulation des Desorptionsprozesses und schlussendlich zu
einer Erhohung der Sputterraten bzw. der Pit-Volumina. In diesem Bild ldsst sich der aus Abb.

4.4 gefundene Offset der Sputterraten und der daraus abgeleitete Synergismus zwischen den
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beiden Projektilenergien verstehen.

In modifizierter Form erlaubt diese Argumentation auch eine vorsichtige qualitative Interpreta-
tion der gefundenen Verschiebung von Er%(r)fnz in Abb. 4.5. Dazu wird die Annahme eingefiihrt,
dass die Agglomeration von F/F*-Zentren in komplexere X-Zentren bevorzugt an Kristallver-
lagerungen (hervorgerufen durch kinetischen Energieiibertrag vom Projektil an die Oberflache)
stattfindet. Unter dieser Annahme kann eine Argumentation fiir die Verschiebung von Eg(r)fnz
folgendermaBlen konstruiert werden: Bei niedriger kinetischer Projektilenergie ist der Impuls-
tibertrag an Atome der Oberflache und damit die Anzahl erzeugter Gitterverlagerungen gering.
Demnach stehen den F/F*-Zentren aus dem HCI-Neutralisationsprozess nur wenige ,,Konden-
sationszentren* fiir eine Agglomeration in X-Zentren zur Verfiigung. Eine hinreichend hohe
Agglomeration, die einen Desorptionsprozess einleitet, ldsst sich in diesem Fall nur durch eine
Erhohung der Anzahl an F/F*-Zentren respektive eine Erhohung des Ladungszustandes, reali-
sieren. Fiir hohe Projektilgeschwindigkeiten hingegen ist der Impulsiibertrag an das Gitter und
demnach die Anzahl erzeugter Kristallverlagerungen hoch, und die Formierung von X-Zentren
sollte auch bei geringer Anzahl an F/F*-Zentren, d.h. bei niedrigem Ladungszustand begiinstigt

sein.

4.1.3 Experimente bei erhohter Ionenfluenz

Auf der Grundlage der Defektagglomeration von F/F*-Zentren in komplexe X-Zentren kénnen
sowohl die individuelle Pit-Formierung durch Einzelbeschuss mit hochgeladenen Ionen als auch
die in Abschnitt 4.1.2 experimentell gefundenen Abhéngigkeiten der Sputterrate und des Pit-
Volumens von der potentiellen Projektilenergie qualitativ erkliart werden. Um die Formierung
von X-Zentren als Ursache der Desorption zweifelsfrei experimentell zu unterlegen, wurden in
einem weiteren Schritt Bestrahlungsexperimente bei erhohter Ionenfluenz durchgefiihrt. Hierfiir
wurden Xenonionen der Ladungszustinde q = 3 sowie q = 25 mit einer kinetischen Energie
von Eyj, = 40keV ausgewihlt. Fiir diese Kombination aus Ladungszustand und kinetischer
Energie ist anhand der Ergebnisse aus Abb. 4.5 bekannt, dass der Einzelionenbeschuss, d.h. die
Bestrahlung bei niedriger Fluenz (® < 1-10'°cm™2), fiir q = 3 keine Pit-Formierung hervorruft,
wohingegen fiir @ = 25 die individuelle Erzeugung von Pits durch jedes eintreffende Projektil

beobachtet werden konnte.

In Abb. 4.9 sind AFM-Aufnahmen der KBr-Oberfliche nach der Bestrahlung mit den genannten
Projektilionen bei einer Ionenfluenz von & = 2-10'3 cm ™2 fiir q = 3 sowie ® = 1-10'! em~ fiir
q = 25 dargestellt. Diese Fluenzen sind, verglichen mit den verwendeten Fluenz in Abschnitt
4.1.2, fiir ¢ = 3 um drei und fiir ¢ = 25 um eine GroBenordnung erhoht. Bemerkenswerterwei-
se zeigt Abb. 4.9, dass bei dieser erhohten Fluenz nun auch die Bestrahlung mit Xe3*-Tonen
zur Erzeugung wohldefinierter Pits an der KBr-Oberfldche fiihrt. Ein detaillierter Blick auf die

Oberflichenaufnahmen zeigt zudem signifikante Unterschiede zwischen beiden Bestrahlungen:
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Abbildung 4.9: Kontakt-AFM-Aufnahmen der KBr Oberfliche nach Bestrahlung mit Xe** (a) und
Xe25t (b) bei erhohter Ionenfluenz (@ = 2 - 103 cem 2 fiir Xe3* und @ = 1- 10" em 2 fiir Xe?>t). Wiih-
rend im Fall von Xe** entlang existierender Terrassenkanten keine Pits erzeugt werden (unterbrochene
Linie), zeigen die durch Xe?* erzeugten Pits eine zufillige Verteilung auf der Oberfliche, unabhingig
von deren Topographie (siche Text).

* Die durch den Beschuss mit Xe>"-Ionen hervorgerufenen Pits weisen im Vergleich zu
der mit Xe?* bestrahlten Oberfliche eine deutlich grofere laterale Ausdehnung auf, und

auch die Verteilung der Pit-GroBen unterliegt einer stirkeren Variation.

* Fiir Xe>" liegt die Anzahl erzeugter Pits auf der Oberfliche um ca. 3 GroBenordnungen

unter dem Wert der verwendeten lonenfluenz.

* In der Umgebung existierender Terrassenstufen findet sich fiir Xe3" eine ca. 50nm-
100nm breite Zone in der keine Pits zu beobachten sind, wohingegen die mit Xe>
bestrahlte Probe eine gleichverteilte Bedeckung mit Pits, insbesondere auch an Terras-

senstufen, zeigt.

 Wihrend die Tiefe der durch Xe3t erzeugten Pits einen einheitlichen Wert von einer
Monolage aufweist, zeigen sich auf der mit Xe?>* bestrahlten Probe zwei Arten von Pits,

deren Tiefe entweder einer oder zweier Monolagen entspricht.

Um eine Quantifizierung der gefundenen Ergebnisse zu erlangen, wurde fiir beide Proben ei-
ne statistische Analyse der Pit-Profile, wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben, durchgefiihrt. Die
Resultate dieser Analysen sind in Abb. 4.10 zusammengefasst. Zum Vergleich sind fiir die Be-
strahlung mit Xe>* die Verteilungsfunktionen von Pit-Breite und Pit-Tiefe aus einer Bestrah-

lung mit sehr geringer Fluenz (® < 1-10'°cm~2) in Form unterbrochener Linien eingefiigt.

Die Breite der erzeugten Nanopits aus der Xe>*-Bestrahlung weist Werte zwischen 10nm und
40nm auf und besitzt einen Schwerpunkt bei 27nm 4 8 nm. Im Vergleich dazu findet sich fiir
den Schwerpunkt der Breitenverteilung fiir Xe?* ein Wert von 17nm, der mit dem aus der
Bestrahlung mit niedriger lonenfluenz vergleichbar ist (= 15nm, vgl. Abb. 4.3). Fiir die Tie-

fenverteilungen der erzeugten Pits findet sich fiir die mit Xe3* bestrahlte Probe ein Wert von
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0.4nm, entsprechend einer Atomlage. Die Tiefenverteilung der durch den Beschuss mit Xe> "

erzeugten Pits zeigt zusitzlich eine zweite Komponente bei 0.8nm, die der Tiefe von zwei

Atomlagen entspricht.
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Abbildung 4.10: Breiten- und Tiefenverteilungen der erzeugten Nanopits auf KBr nach Bestrahlung
mit Xe3* (a,b) und Xe> ™ (c,d) bei erhohter Fluenz (® = 2- 103 cm™2 fiir Xe3t, & = 1- 10! cm™2 fiir
Xe?T). Die Fluenz fiir Xe>* ist 200 Mal niedriger als die fiir Xe3* gleichzeitig jedoch ca. 100 Mal
hoher als fiir die oben gezeigten Einzeltreffer-Bestrahlungen. Die unterbrochenen Linien in den Graphen
fiir Xe?* zeigen die korrespondierenden Verteilungsfunktionen fiir Bestrahlung mit niedriger Fluenz
(®<1-10"cm™).

Die signifikant breitere Verteilung der lateralen Pit-Ausdehnung, das Nichtvorhandensein von
Pits in der Umgebung von Terrassenstufen und die fehlende Ubereinstimmung von Ionenflu-
enz und Anzahl erzeugter Pits stellen eindeutige Indikatoren dafiir dar, dass die Pit-Formierung
durch Bestrahlung mit Xe>* bei hoher Fluenz auf einen diffusionsgetriebenen kollektiven Pro-
zess zuriickzufiihren ist. Jedes Xe>*-Ion besitzt, unabhiingig von seinem Ladungszustand, eine
endliche Eindringtiefe in den Kristall und erzeugt analog zur ESD entlang seiner Trajektorie
F/F*-Zentren. Die Diffusion dieser Zentren zur Oberfliche und die anschlieBende Rekombi-
nation fiihren auf oben beschriebenem Wege zur Erzeugung von Pits, deren GroBe aufgrund
der bevorzugten Annihilation von F*-Zentren an Kanten im Verlauf der Bestrahlung anwéchst.
Die GroBe eines einzelnen Pits hingt dabei nur davon ab, wieviele F*-Zentren diesen im Laufe
der Bestrahlung erreicht haben und unterliegt damit dem stochastischen Prozess der Diffusion.

Schlussendlich resultiert hieraus die im Experiment beobachtete starke Variation der Pit-Breite.
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Die bevorzugte Desorption des F*-Zentrums an existierenden Kanten stellt zudem auch die Ur-
sache fiir das Fehlen von Pits in der Umgebung von Terrassenstufen dar, da ein F*-Zentrum, das
die Oberflache in unmittelbarer Nihe einer Terrassenstufe erreicht, bevorzugt an dieser Kante
desorbieren wird, anstatt einen neuen, individuellen Pit zu erzeugen. Dies konnte bereits von

Kolodziej et al. fiir die Bestrahlung von KBr mit Elektronen beobachtet werden [170].

Zusammenfassend zeigt die Analyse der Oberfliche aus Abb. 4.9 fiir die Bestrahlung mit Xe>*
unter hoher Fluenz eindeutig einen diffusionsgetriebenen, zur ESD analogen, Prozess auf. Der
kollektive Charakter dieses Prozesses, d.h. die Tatsache, dass fiir die Erzeugung eines einzelnen
Nanopits mehrere F*-Zentren aus unterschiedlichen Ionentrajektorien an die Oberfliche diffun-
dieren miissen, begriindet zudem das Ausbleiben von Nanopits bei Einzelteilchenbeschuss wie
in Abschnitt 4.1.2.

Die Bestrahlung der KBr-Oberfliche mit Xe?* bei erhohter Tonenfluenz zeigt im Vergleich
zum Einzelionenbeschuss (unterbrochene Linie in Abb. 4.10) nur einen wesentlichen Unter-
schied: Neben den Pits mit einer Tiefe von einer Monolage treten nun auch solche Pits auf,
deren Tiefe zwei Atomlagen betrigt. Schwerpunkt und Variation der Breitenverteilung weisen
jedoch nur eine geringfiigige VergroBerung auf. Im Rahmen des in Abschnitt 4.1.2 eingefiihrten
Modells der Defektagglomeration hingt die GroBe der auf der Kristalloberflache erzeugten Na-
nopits ausschlieBlich von der Anzahl der an der Oberfliche erzeugten F/F*-Zentren und damit
von der potentiellen sowie indirekt (Offset) von der kinetischen Energie des Projektils ab. Eine
Abhingigkeit von Diffusion und Ionenfluenz verschwindet, im Gegensatz zur ESD, in diesem
Modell jedoch ginzlich. Als Konsequenz einer erhohten Ionenfluenz steigt die Wahrscheinlich-
keit, dass ein Ion die Oberfldche in einem Gebiet trifft, an dem zuvor schon ein anderes Ion die
Formierung eines Nanopits initiiert hat. In diesem Fall sollte im Rahmen des Modells der Defek-
tagglomeration ein neuer Pit gleicher Gro3e innerhalb des bereits bestehenden erzeugt werden,
sodass in Konsequenz ein Pit ungednderter Ausdehnung jedoch mit doppelter Tiefe entstiinde.

Diese Beschreibung spiegelt die experimentellen Befunde aus Abb. 4.10 exakt wieder.

Das Verhiltnis von monoatomar tiefen Pits zu solchen mit doppelt atomarer Tiefe liest sich
in Abb. 4.10d als 3:1 ab. In einer einfachen Monte-Carlo Simulation mit dem Programmpa-
ket MATLAB wurde das Verhiltnis der Anzahl einfacher und doppelt tiefer Pits als Funktion
des Uberlappfaktors o zwischen den Pit-Flichen untersucht. In der Simulation wird fiir ein
Ion ein statistischer Eintreffpunkt bestimmt und protokolliert. Am Ort des Einschlags wird ein
quadratischer Pit mit einer zufilligen GroBe von 17 & 6 nm erzeugt’. Fiir jedes weitere ein-
treffende Ion wird iiberpriift, ob am Ort des Eintreffens bereits ein Pit vorhanden ist. Ist dies
der Fall und ist zudem der Uberlapp der Flichen von vorhandenem Pit und neuem groBer als
der Uberlappfaktor o so wird der bereits vorhandene Pit in einen neuen Pit doppelter Tiefe

iberfiihrt. Das Ergebnis einer solchen Simulation ist fiir & = 20% in Abb. 4.11 dargestellt. Fiir

SExperimentelle Werte fiir die individuelle Piterzeugung bei niedriger Fluenz aus Abb. 4.3.



72 4 Nanostrukturierung an Ionenkristall-Oberflichen

diesen Uberlappfaktor liefert die Simulation fiir das Verhiltnis von monoatomar zu diatomar
tiefen Pits einen Wert von 3.3:1. Zudem ergibt sich aus der Modellrechnung fiir die verwendete
Tonenfluenz von @ = 1-10''cm~2 eine Gesamtanzahl von 565Pits/um?. Durch Abzihlen in
4.10d findet sich ein experimenteller Wert von ca. 530Pits/um?. Trotz der einfachen Annah-
me quadratischer Pits liefert die Simulation damit eine sehr genaue Ubereinstimmung mit dem

Experiment.
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Abbildung 4.11: Einfache Monte-Carlo-Simulation zur Erzeugung doppelt-atomar tiefer Nano-Pits bei
erhohter Ionenfluenz fiir einen Uberlappfaktor von o = 20%. Quadrate die in der Abbildung zu mehr als
20% tiberlappen werden in der Simulation als Pits doppelter Tiefe registriert. Das Verhiltnis zwischen
monoatomar und diatomar tiefen Pits spiegelt mit 3.3:1 die experimentellen Befunde aus Abb. 4.10d sehr
gut wieder.

Aus den Ergebnissen der Simulation sowie den experimentellen Befunden geht hervor, dass
der Einschlag eines Xe?>*-Ions nicht nur dann die Formierung eines neuen Pits doppelter Tie-
fe initiiert wenn das Ion direkt in einen breits existierenden Pit trifft, sondern auch wenn der
Uberlapp der erzeugten Pits mehr als 20% betriigt. Durch eine einfache Uberlegung anhand
der Messergebnisse aus Abb. 4.10d kann diese Annahme bestétigt werden: Wiirden nur solche
Ionen die direkt innerhalb eines vorhandenen Pits auf die Oberflache treffen zur Erzeugung ei-
nes Pits doppelter Tiefe fiihren, dann sollten Projektile die nur in der unmittelbaren Néhe eines
existierenden Pits eintreffen zu einer signifikanten Verbreiterung der Pitgrofe fithren. Im Expe-
riment ist jedoch nur eine unwesentliche Verschiebung der mittleren Pitbreite im Vergleich zum

Einzelioneneinschuss festzustellen (vgl. unterbrochene Linie in Abb. 4.10c¢).

Eine mogliche Ursache fiir die beobachtet Erzeugung von Pits mit doppelter Tiefe bei erneu-
tem loneneinschlag in unmittelbarer Umgebung eines vorhandenen Pits kann in der Tatsache
begriindet sein, dass fiir Defekte die durch den erneuten Ioneneinschlag in der zweiten, dritten,
u.s.w. Atomlage der Oberfldche entstehen, unter dem existierenden Pit vorhandene Kristallver-

setzungen aus der ersten HCI-Neutralisation als Senken fiir die Defektagglomeration agieren.
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Eine Desorption innerhalb des bereits vorhandenen Pits wiire damit wahrscheinlicher als die an
der Oberfliache des Kristalls.

Einen weiteren experimentellen Befund zur Untermauerung des Modells der Defektagglomera-
tion stellt die Tatsache dar, dass die Pit-Erzeugung unter Xe>>*-Beschuss eine ginzliche Unab-
hingigkeit von der Oberflichentopologie aufweist. Selbst in unmittelbarer Umgebung von exis-
tierenden Terrassenstufen lassen sich Pits auf der bestrahlten Probe finden. Wiirde die Diffusion
von Defekten einen wesentlichen Beitrag zum Prozess der Pit-Formierung leisten, konnten ent-

lang solcher Stufen keine Pits nachgewiesen werden.

Aus den gezeigten experimentellen Ergebnissen geht demnach zweifelsfrei hervor, dass die
individuelle Formierung von Nanopits durch hochgeladene Ionen in der Tat auf die simultane
Erzeugung zahlreicher Defekte am Auftreffpunkt des Ions und deren Agglomeration in komple-
xe X-Zentren zuriickzufiihren ist. Zudem zeigen die Experimente, dass auch niedrig geladene
Ionen, deren potentielle Energie fiir die Formierung individueller Pits zu gering ist, bei geeignet
hoher Fluenz iiber kollektive, diffusionsgetriebene Prozesse eine Strukturierung der Oberflache

hervorrufen konnen.

4.1.4 Zusammenfassung

Es konnte experimentell gezeigt werden, dass der Einschlag hochgeladener Xe-lonen auf der

KBr(001)-Oberflache zur individuellen Formierung von Nanopits fiihrt. Fiir die Erzeugung die-

&ren

pot *, die ihrerseits von der Projektil-

ser Nanopits konnte eine minimale potentielle Energie
geschwindigkeit abhiingt, identifiziert werden. Auf der Basis der defekt-induzierten Desorption
fiir Alkalihalogenide konnte ein Modell abgeleitet werden, das vom komplexen Prozess der
HCI-Neutralisation vor der Oberfldche iiber die Erzeugung und Agglomeration elektronischer
Defekte bis hin zur Desorption von Neutralteilchen und damit zur Formierung individueller
Nanopits fiihrt. Den Kern dieses Modells bildet die bereits aus Experimenten zur ESD vorher-
gesagte Erzeugung von X-Zentren an der Kristalloberfliche, die in dieser Arbeit aus komple-

mentiren Experimenten mit erhohter lonenfluenz nachgewiesen werden konnte.

4.2 Hillock-Formierung auf CaF,(111)-Oberflachen

4.2.1 Vorbetrachtungen

Als ein weiteres Probenmaterial fiir das Studium der Nanostrukturierung durch die Neutralisa-
tion hochgeladener Ionen wurde die (111)-Oberfliche des Erdalkalihalogenides Kalziumfluorid
untersucht. CaF; kristallisiert in einem typischen Fluoridgitter. Dabei bilden die Kalziumionen

ein kubisch-flichenzentriertes Gitter, bei dem die Fluoridionen in den 8 Tetraederliicken lie-
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gen. Damit ist jedes Fluoridion von 4 Kalziumionen umgeben und jedes Kalziumion seinerseits
von 8 Fluoridionen. Der Netzebenenabstand im CaF,-Kristall betridgt ag = 0.546 nm [153]. Die
(111)-Ebene stellt die natiirliche Spaltrichtung des CaF,-Kristalls dar.

In jiingsten Studien von El-Said et al. konnte gezeigt werden, dass der Beschuss der CaF,(111)-
Oberflache mit hochgeladenen Ionen zur individuellen Formierung hiigelartiger Erhebungen,
sog. Hillocks, mit einem Durchmesser von einigen 10nm und einer Hohe von 0.5nm bis 1.5nm
fiihrt [115]. Zudem wurde beobachtet, dass das Volumen der erzeugten Hillocks stark von der
potentiellen Energie der Projektile abhing. El-Said ef al. zeigten weiter, dass fiir die Hillock-
~ 14keV notwendig ist [116]. Im

Experiment wurde dieser Grenzwert fiir Xenonionen zwischen den Ladungszustinden q = 28

Erzeugung ein Mindestmal} potentieller Energie von Eg(r)fnz

und q = 30 und fiir Argonionen zwischen den Ladungszustinden q = 17 und q = 18 gefunden.

Wie bereits in Abschnitt 2.5 angedeutet, ist die Erzeugung hiigelartiger Strukturen auf der CaF,-
Oberfldche aus Bestrahlungen mit schweren, einfach geladenen Ionen hoher kinetischer Energie
(MeV-GeV) bekannt (SHI, vgl. S. 38) [112, 113]. Fiir SHIs ist die mittlere, an das Kristallgitter
abgegebene, kinetische Energie pro Wegldnge so hoch, dass ein lokales Schmelzen des Kristalls
entlang der Ionentrajektorie eingeleitet werden kann. Durch das lokale Schmelzen stiilpt sich
Material aus der Oberfliche heraus, erstarrt instantan und bildet so permanente Nanostrukturen
- Hillocks. Um ein lokales Schmelzen des Kristalls und damit die Erzeugung von Hillocks an
der Oberfliche einleiten zu kdnnen, muss der kinetische Energieeintrag des Projektils pro Weg-
ldinge hoch genug sein, um die Schmelzenergie des Kristallgitters von 0.55eV /Atom [172] zu
ibersteigen. In der Literatur findet sich fiir die CaF,(111)-Oberfliche ein Mindestenergieverlust
von 5keV/nm zur Initiierung der Hillockformierung auf oben genanntem Wege [114]. Dieser
Energieverlust beinhaltet zwei Beitrdge: einen nuklearen Energieverlust von S, = 500eV /nm
sowie einen Energieverlust durch elektronische Anregungen von S, = 4500eV /nm. Wihrend
Sn einem direkten Energietransfer an die Gitteratome entspricht, beschreibt S, ein MaB fiir die
Anregung des elektronischen Systems im Kristall. Letzteres tragt aufgrund der starken Elektron-
Phonon-Kopplung im lonenkristall auf indirektem Wege zu einer effektiven Heizung des Gitters
bei. Die beschriebenen Formalismen zur lokalen Schmelze durch kinetischen Energieiibertrag
finden sich in der Literatur unter der englischen Bezeichnung inelastic thermal spike model
( [173] und darin enthalten Quellen).

Durch Adaption dieses Modells gelang es El-Said e al. auch die Hillock-Formierung durch
langsame hochgeladene Ionen auf CaF, mit einem lokalen Schmelzen der Oberfliche zu ver-
kniipfen. Zwar ist die kinetische Energie dieser Projektile (einige keV) viel zu gering, um den
kritischen Energieverlust von 5keV /nm auch nur anndhernd zu erreichen, der Transfer poten-
tieller Energie vom Projektil in die Oberfldache findet jedoch auf einem rdumlich so begrenzten
Gebiet statt, dass die damit einhergehende Energiedichte die Schmelzenergie des Kristalls am

Einschlagpunkt des Ions iibersteigen kann.
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Abbildung 4.12: Schema zur Neutralisation eines hochgeladenen Ions vor der CaF,-Oberfliche mit
anschlieBender Emission niederenergetischer Elektronen. Aus dem thermal spike-Modell fiir SHIs ist die
mittlere freie Weglidnge solcher Elektronen bekannt. Damit kann das Volumen einer Halbkugel berechnet
werden, in die die potentielle Energie des Projektils deponiert wird.

Abbildung 4.12 zeigt einen schematischen Einblick in das von Lemell und Toulemonde [141]
vorgeschlagene modifizierte thermal spike-Modell. Fiir die bereits vor der Oberflidche einset-
zende Relaxation des hohlen Atoms und die damit verkniipfte Emission von Elektronen wird
eine Gesamtzeit von wenigen fs angenommen. Fiir kinetische Projektilenergien von wenigen
keV dringt das Ion in dieser Zeit bis zur vollstandigen Relaxation ca. 1 nm in den Kristall ein.
Als Quelle der Elektronenemission in den Kristall wird demnach eine Halbkugel mit einem Ra-
dius von 1 nm um den Eintreffpunkt auf der Oberfliche betrachtet (vgl. Abb. 4.12). Weiter wird
angenommen, dass die in diesem Volumen erzeugten Elektronen homogen in alle Raumrichtun-
gen des Kiristalls emittiert werden. Auf diese Weise wird ein signifikanter Teil der Elektronen
in Richtung Oberflache emittiert und kann diese verlassen. Hieraus resultiert, dass nicht der ge-
samte Betrag der potentiellen Energie durch Elektronen an das Kristallgitter iibertragen werden
kann. Aus kalorimetrischen Messungen von Kost et al. [3] 1dsst sich der Anteil im Kristall depo-
nierter, potentieller Energie zu einem Wert von ~ 50 % =+ 20 % abschitzen. Elektronen, die aus
der ,,Relaxationszone* in Richtung Kristall emittiert werden, verteilen ihre Energie mit einer
charakteristischen Zeitkonstante von 7, ~ 100fs durch inelastische Elektron-Phonon-Streuung

an die umliegenden Atome des Gitters.

In analoger Betrachtungsweise zum thermal spike-Modell fiir SHIs tibertrigt jedes in den Kris-
tall emittierte Elektron 2/3 seiner kinetischen Energie auf einer mittleren freien Weglinge A4
an das Gitter. Unter der idealisierten Annahme, dass alle aus der Relaxation des HCIs hervor-
gegangen Elektronen eine vergleichbare kinetische Energie besitzen, ldsst sich eine Halbkugel
mit einem Radius von Ay &~ 4 nm konstruieren, in die der Energiebetrag Egep = 0.67 - 0.5 - Epot
eingetragen wird. In dieser Hemisphire befinden sich N ~ 8.5 - 10° Atome. Um einen Prozess

des lokalen Schmelzens einleiten zu konnen, muss der Energieeintrag an das Kristallgitter den
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Wert von € = 0.55eV /Atom iibersteigen [172]. Uber die Beziehung

o 06705 Epo
-

4.1)

findet sich damit eine potentielle Mindestenergie von Epo = 14keV. Diese zeigt, trotz der zum

Teil stark idealisierten Annahmen des Modells, eine verbliiffende Ubereinstimmung mit dem im

grenz

Experiment gefundenen Grenzwert E

zur Hillock-Formierung. Die Annahme einer einheit-
lichen kinetischen Elektronenenergie und damit einer einheitlichen mittleren freien Weglinge
sowie die Unkenntnis iiber den exakten Anteil der deponierten Potentialenergie stellen die bei-
den groflten Fehlerquellen der obigen Modellrechnung dar. El-Said ef al. geben daher in [116]

fiir Ejo; einen Fehler von =+ 50 % an.

Die Experimente von El-Said et al. wurden bei kinetischen Projektilenergien von 280keV -
460keV durchgefiihrt. Abhiingig vom Ladungszustand der verwendeten Projektilionen wiesen
damit potentielle und kinetische Energie die gleiche Groenordung auf, wodurch nicht zwei-
felsfrei nachgewiesen werden konnte, dass die Formierung der beobachteten Hillocks an der
CaF,-Oberflache ausschlieBlich Mechanismen der HCI-Neutralisation zuzuschreiben ist. Zwar
findet sich im oben beschriebenen Modell keine Abhingigkeit von der Projektilgeschwindig-
keit, sodass davon ausgegangen werden kann, dass eine Hillock-Formierung auch ohne das
Vorhandensein kinetischer Energie stattfinden sollte, ein experimenteller Beweis hierfiir konnte

in [115,116] jedoch nicht gegeben werden.

Um die potentielle Energie als alleinige Ursache fiir die Hillock-Erzeugung auf CaF, expe-
rimentell zu bestdtigen und eventuell vorhandene Einfliisse der Projektilgeschwindigkeit auf
den Formierungsprozess zu studieren, wurden im Rahmen dieser Arbeit in Kooperation mit der
Technischen Universitdt Wien Bestrahlungen bei geringsten kinetischen Energien durchgefiihrt.
Die Analyse der bestrahlten Proben im Raster-Kraft-Mikroskop und die gewonnenen Ergebnis-
se sollen auf den folgenden Seiten vorgestellt und diskutiert werden. Auf der Grundlage dieser
Ergebnisse wurden an der Technischen Universitit Wien Simulationsrechnungen zum modifi-
zierten thermal spike-Modell durchgefiihrt, denen ein weitaus komplexeres Bild als das oben
beschriebene zugrunde liegt. Eine Diskussion dieser Modellrechnungen sowie ein Vergleich mit
den experimentell gefundenen Ergebnissen wird in Abschnitt 4.2.3 vorgestellt. Die Ergebnis-
se der in diesem Abschnitt beschriebenen Experimente wurden in der Fachzeitschrift Physical
Review Letters veroffentlicht [117].

4.2.2 Experimentelle Ergebnisse

Fiir die vorliegenden Experimente wurden CaF,-Einkristalle der Firma Korth Kristalle GmbH
verwendet. Diese wurden in analoger Vorgehensweise zu Abschnitt 4.1.2 in (111)-Richtung an

Luft gespaltet und als 1cm x 1cm groe und ca. 1 mm starke Proben auf dem in Abschnitt 3.4.1
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beschriebenen Targethalter befestigt und iiber die Transferkammer in die Experimentierkammer
der Rossendorfer Zweiquellenanlage transferiert. In dieser wurden die Kristalle zur Reinigung
der Oberfléche fiir ca. eine Stunde auf eine Temperatur von 150°C geheizt. Die Bestrahlungen
selbst wurden bei einer Temperatur von 50°C-60°C durchgefiihrt, da sich auf CaF; im Gegen-
satz zu KBr fiir niedrige Temperaturen teils sehr starke auf Aufladungen der Oberflache durch

den Ionenbeschuss ergeben.

Hochgeladene Xenonionen aus der Dresden EBIT wurden auch fiir diese Bestrahlungen iiber
das Bremssystem der Anlage auf die gewiinschte kinetische Energie gebracht und als kreis-
runder Strahlfleck von ca. 2mm Durchmesser auf der Probe abgebildet. Um die bestrahlte
Fliache auf der Probe zu vergrofern und damit eine spétere Strahlflecksuche im AFM zu er-
leichtern, wurde die Probe wihrend der Bestrahlung mit einer Amplitude von 3mm X 3mm
periodisch in lateraler Richtung bewegt. Zudem lassen sich mit dieser Methode punktuelle Auf-
ladungen der Oberflache durch den Ionenstrahl unterdriicken. Alle Bestrahlungen wurden unter
einem Auftreffwinkel von 90° zur Oberfliche durchgefiihrt. Nach typischen Ionenfluenzen von
2-10%cm™2 bis 2- 10'° cm~? wurden die Proben iiber die Transferkammer zuriick an Luft trans-
feriert und anschlieBend im Raster-Kraft-Mikroskop analysiert. Die Analyse der Oberflachen
der bestrahlten Proben erfolgte im Kontakt-AFM-Modus (vgl. Abschnitt 3.5).

0.6

Abbildung 4.13: Kontakt-AFM-Aufnahme einer unbestrahlten CaF,-Oberfliche nach dem Spalten an
Luft.

Die CaF,-Oberfldche bildet nach dem Spalten an Luft fluorterminierte atomar ebene Terrassen
mit typischen Ausdehnungen von einigen 100nm x 100 nm, die durch mono- bzw. multiatomar
hohe Stufen voneinander getrennt sind. Abbildung 4.13 zeigt die Oberflichentopographie einer
unbestrahlten CaF;-Probe nach dem Spalten an Luft. Die Hohe der abgebildeten Terrassenstufe
lasst sich zu ~ 0.3 nm bestimmen und zeigt innerhalb der Messauflosung der AFM-Apparatur
eine gute Ubereinstimmung mit dem in der Literatur angegebenen Wert (ao/2 ~ 0.27 nm, vgl.
Abschnitt 4.2.1).

Die Oberfliche der CaF,-Probe nach einer Bestrahlung mit Xe*3* bei einer kinetischen Energie

von Eyj, = 2000eV x q sowie einer Fluenz von ® = 9-10°cm™2 ist in Abb. 4.14 dargestellt.
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Abbildung 4.14: Kontakt-AFM-Aufnahme der CaF,-Oberfliche nach Bestrahlung mit Xe3*-Tonen mit
Exin =2000eV x q und einer Fluenz von ® =9 10°cm 2.

Gleichverteilt auf der Oberfliche finden sich Hillocks mit einem mittleren Durchmesser von
d ~ 20nm und einer Hohe von 4 ~ 1 nm. Durch einfaches Abzéhlen ergibt sich aus Abb. 4.14
fiir die Anzahl erzeugter Hillocks pro Fliche ein Wert von ~ 70 um~2. Eine Mittelung iiber
mehrere AFM-Aufnahmen an unterschiedlichen Stellen des Strahlflecks bestétigt diesen Wert.
Ein Vergleich mit der Ionenfluenz von ® = 9 - 10°cm™? zeigt, dass auch fiir CaF, jedes ein-
fallende hochgeladene Ion zur Erzeugung eines individuellen Hillocks beitrdgt. Aufgrund der
geringen lonenfluenz kann zudem jeglicher Beitrag kollektiver Effekte an der Hillockerzeugung

ausgeschlossen werden.

12ta) b) © c.)
1 1 ” 15 15
E E
=4 =4
S 107 S 10¢
5 5 -
S S Ah
- d A 5¢ A 5
: 4
- . ] 0to . . ] Ot . . ]
100 150 15 20 25 30 0 0.5 1 1.5
X (nm) d (nm) h (nm)

Abbildung 4.15: Charakterisierung von Nanohillocks auf CaF, nach Bestrahlung mit Xe***-Ionen mit
Exin = 2000eV x q: Oberflichenprofil (a) sowie Breiten- und Hohenverteilung der erzeugten Hillocks
(b,0).

Aus der statistischen Analyse der Linienprofile von Hillocks an verschiedenen Oberflachenstel-
len innerhalb des Strahlflecks lassen sich die aus Abb. 4.14 abgeschitzten Werte fiir Hillock-

Durchmesser und -Ho6he prizisieren und hinsichtlich ihrer Verteilung quantifizieren. Das Re-
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sultat einer solchen Analyse ist in Abb. 4.15 zusammengefasst. Teil (a) der Abbildung zeigt ex-
emplarisch das typische Linienprofil eines Hillocks. Aus den Verteilungsfunktionen von Durch-
messer und Hohe der erzeugten Hillocks (Abb. 4.15b,c) finden sich fiir die Schwerpunkte Werte
von d = 21nm und 4 = 0.8 nm. Die mittleren Abweichungen beider Messgrof3en lassen sich zu
Ad = 5nm und Ah = 0.4nm ablesen (FWHM).

Um ein detailliertes Bild iiber die Hillock-Erzeugung bei verschiedenen potentiellen und kineti-
schen Projektilenergien zu erlangen, wurden fiir zahlreiche Kombinationen aus beiden Energien

Bestrahlungen durchgefiihrt und in der oben beschriebenen Weise statistisch ausgewertet. Das

erenz

pot  sowie der

Hauptinteresse galt dabei der Lage des Grenzwertes der Hillock-Formierung
GroBe (genauer dem Volumen) der erzeugten Hillocks. Fiir Bestrahlungen bei einer kinetischen
Energie von Eyj, = 1500eV X g, einer um den Faktor 7 geringeren Geschwindigkeit als bei
den von El-Said et al. durchgefiihrten Experimenten, zeigte sich dabei iiberraschenderweise,
dass eine Hillock-Formierung bereits fiir Projektilladungszustinde von q = 28 eintrat. In [116]
konnte diese bei einer kinetischen Energie von 10keV x q ausschlieBlich fiir Ladungszusténde

q > 30 beobachtet werden.
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Abbildung 4.16: Kontakt-AFM-Aufnahmen der CaF,-Oberfliche nach Bestrahlung mit Xe?$* (a) und
Xe30+ (b) bei einer kinetischen Energie von 1500eV x q. Deutlich lisst sich eine VergroBerung der Hil-
locks mit wachsendem Ladungszustand erkennen. Eine quantitative Analyse ist in Abb. 4.17 gezeigt.

Abbildung 4.16 zeigt AFM-Aufnahmen der CaF,-Oberfliche nach Bestrahlung mit Xenonio-
nen der Ladungszustinde q = 28 (a) sowie q = 36 (b) bei der kinetischen Energie Eyj, =
1500eV x q. Wie auch bei El-Said et al., zeigt sich mit wachsendem Ladungszustand eine Ver-

groferung von Hillock-Durchmesser und Hillock-Hohe.

Um dies zu quantifizieren sind in Abb. 4.17 die Verteilungsfunktionen beider Groflen graphisch
aufgetragen. Fiir = 28 finden sich eine mittlere Hillock-Hohe von 4= 0.55nm +0.15 nm sowie
ein mittlerer Hillock-Durchmesser von d = 20nm 4 nm. Ein Vergleich mit q = 36 liefert Werte
von 4 =0.8nm=+0.3nm und d = 24nm + 6 nm.

Mit der Intention, eine Hillock-Formierung auch fiir kleinste kinetische Energien nachzuwei-

sen, wurden in einem weiteren Untersuchungsschritt Bestrahlungen bei Ey;, = 150eV x q unter
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Abbildung 4.17: Hohen- und Beitenverteilungen von Nanohillocks auf CaF, nach Beschuss mit Xe?$*
und Xe***. Die kinetische Energie betrigt fiir beide Projektile 1500eV x q (vgl. Abb. 4.16).

Variation der potentiellen Projektilenergie durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messreihe sind
in Abb. 4.18 dargestellt. In der Tat zeigt sich, dass auch bei dieser geringen Geschwindigkeit
fiir hinreichend hohe Ladungszustinde eine Erzeugung von Hillocks beobachtet werden kann.
Damit wurde erstmalig zweifelsfrei gezeigt, dass die Formierung individueller Hillocks auf der
CaF,-Oberflache ausschlieflich auf den potentiellen Energieeintrag hochgeladener Ionen zu-

riickgefiihrt werden kann.

q=24 26 27 28 29 30 33 36 40
YYY YoV Y v v v
»HN— 7
2002- ® E_=150qeV e
o ! o E_=10qkeV -7
g 150: N .
5 | -7 5
£ 100} - ;
s | |
50F .
0: M M M M M M 1 M M 1 M M M M 1 M M M M 1 P
5 10 15 20 25 30 35

potentielle Energie (keV)

Abbildung 4.18: Hillock-Volumen nach Beschuss der CaF,-Oberfliche mit Xe-Ionen als Funktion der
potentiellen Projektilenergie. Rote Symbole zeigen Messwerte aus dieser Arbeit bei Eyj, = 150eV x q,
blaue Symbole kennzeichnen Messwerte aus [116] fiir Ey;, = 10keV x q.
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Ein Vergleich mit den ebenfalls in Abb. 4.18 eingetragenen Resultaten von El-Said et al. fiir
eine kinetische Energie von Eyj, = 10keV x q zeigt zwei geringfiigige, aber dennoch messbare

Unterschiede fiir beide Projektilgeschwindigkeiten auf:

* Der Grenzwert der potentiellen Energie zur Hillockformierung findet sich fiir die kineti-
sche Energie Eyj, = 150eV x q zwischen den Ladungszustidnden q = 27 und q = 28, wo-
hingegen eine Hillockerzeugung bei Eyj, = 10keV X q erst fiir Ladungszustidnde q > 30
beobachtet wird.

* Fiir Ladungszustinde, die zur Formierung von Nanohillocks bei beiden kinetischen Ener-
gien fiihren, finden sich fiir Ey;, = 150eV x q signifikant gréere Hillockvolumina als bei
Eyin = 10keV x qg.

Eine explizite Abhéngigkeit des Hillock-Volumens von der Projektilgeschwindigkeit wurde ex-
emplarisch fiir den festen Ladungszustand q = 33 untersucht und ist in Abb. 4.19 dargestellt.
Wie schon von El-Said et al. fiir hohe kinetische Energien gezeigt [116], kann auch bei niedrigs-
ten Projektilgeschwindigkeiten keine signifikante Abhingigkeit des Hillock-Volumens von der
kinetischen Energie beobachtet werden. Ein zum Vergleich eingetragener Messpunkt aus [116]
zeigt jedoch, wie bereits aus Abb. 4.18 abgeleitet werden konnte, dass die Hillocks bei unverén-
dertem Ladungszustand und sehr hoher kinetischer Energie ein geringfiigig kleineres Volumen

aufweisen.
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Abbildung 4.19: Hillock-Volumen nach Beschuss der CaF,-Oberfliche mit Xe**-Tonen als Funktion
der kinetischen Energie. Zum Vergleich ist fiir eine sehr hohe kinetische Energie ein Messwert aus [116]
angegeben.

Die Ursachen fiir die im Experiment beobachtete Verschiebung von Eg(r)fnz bei veridnderter Pro-

jektilgeschwindigkeit sowie die teilweise kontra-intuitive Verringerung des Hillock-Volumens
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bei hoher kinetischer Energie sollen im Folgenden auf der Grundlage detaillierter Simulati-
onsrechnungen erldutert werden. Die Basis fiir diese Simulationen stellt das oben eingefiihrte
inelastic thermal spike-Modell fiir SHIs dar. Die Adaption dieses Modells auf hochgeladene
Ionen wurde im Vergleich zu der in 4.2.1 vorgestellten Vorgehensweise fiir die Erkldrung der

aktuellen Befunde jedoch weitestgehend verfeinert.

4.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Eine der wesentlichen Vereinfachungen der in Abschnitt 4.2.1 vorgestellten Adaption des in-
elastic thermal spike-Modells auf die Wechselwirkung hochgeladener Ionen mit der CaF,-
Oberflache stellt die Annahme einer Gleichverteilung fiir die kinetische Energie der in den
Kristall emittierten Sekundirelektronen dar. Zudem reprisentiert die Annahme einer Punktquel-
le als Erzeugungsort aller emittierten Elektronen ein stark idealisiertes Bild. Beide Annahmen
waren jedoch notwendig, um auf einfachem Wege eine Halbkugel mit dem Radius A; zu kon-
struieren, die es ermoglichte, eine Abschitzung iiber die Anzahl der Atome zu treffen, auf die

der eingetragene Anteil der potentiellen Projektilenergie verteilt wird (vgl. Abb. 4.12 S. 75).

Den aktuellen Modellrechnungen [117] liegt eine vollstdndige Simulation der HCI-Relaxation
auf der Grundlage des extended classical over-the-barrier-Modells zugrunde. Dabei wird so-
wohl vor als auch unter der Oberfliche emittierten Elektronen Rechnung getragen [69]. Da-
mit ist jedem Elektron ein individueller Ort der Erzeugung sowie eine individuelle kineti-
sche Energie zugeordnet. In einem weiteren Rechenschritt wird fiir jedes Elektron eine Trans-
portrechnung durch das Kristallgitter aufgestellt. Elastische und inelastische Elektron-Phonon-
Streuungen werden dabei beriicksichtigt, und die an den Kristall abgegebene Energie wird als
Funktion des Ortes bestimmt. In der Simulation wird der Transport eines Elektrons durch den
Kiristall als eine klassische Zick-Zack-Trajektorie approximiert. Richtungsinderungen entlang
dieser Trajektorie werden durch stochastisch auftretende, elastische und inelastische Streuun-
gen verursacht. Zwischen zwei aufeinander folgenden Streuungen legt das Elektron dabei im

Mittel die Wegstrecke Ao zuriick, die sich iiber die Beziehung

1 1 1

[ T 4.2
o e *+2)

aus der mittleren elastischen (A) und ineleastischen (A;,) freien Weglinge zusammensetzt. Die
Streuwahrscheinlichkeiten werden in der Simulation aus optischen Daten fiir CaF; [174] sowie
aus der Extrapolation der dielektrischen Funktion in die Energie-Impuls-Ebene berechnet [175].
Inelastische StoBprozesse fiihren zu einem Energieverlust AE des priméren Elektrons und in-
ititeren die Erzeugung eines Sekundirelektrons der Energie AE — Ey,, wobei E}, die Bindungs-
energie des Sekundidrelektrons kennzeichnet. Die Trajektorien der durch diesen Mechanismus

erzeugten Kaskadenelektronen werden in analoger Betrachtungsweise zum Transport von Pri-
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mirelektronen in der Simulation hinsichtlich des Energietransfers an das Gitter ausgewertet.

Fiir die elastische Streuung eines Elektrons am Gitter, genauer am elektronischen System des
Gitters, wird in der Simulation, iiber den Prozess der Elektron-Phonon-Kopplung, jedem Streu-
prozess eine endliche Wahrscheinlichkeit zur Anregung eines Phonons der Energie E,, ~ 0.06eV
zugeschrieben. Tritt eine Phononenanregung auf, so wird der Ort dieser Anregung protokolliert

und die Anregungsenergie zum thermischen Energieiibertrag an den Kristall addiert.

Aus den Simulationen geht hervor, dass niederenergetische Primérelektronen (Ey;, < 300eV)
weitaus effektiver zu einer lokalen Heizung des Kristalls beitragen, als Innerschalen-AUGER-
Elektronen hoher Primirenergie. Die Ursache hierfiir findet sich in der h6heren Wahrscheinlich-
keit elastischer Streuung bei niedriger Energie. Die Berechnungen der mittleren freien Weglidn-
gen fiir elastische und inelastische StoBprozesse aus optischen Daten fiir CaF, [174,175] zeigen,
dass fiir niedrige Primirenergien A;, > A, gilt, fiir schnelle Elektronen (Ey;, > 300eV) jedoch
beide Weglidngen eine vergleichbare Grofle annehmen [141]. Aus der inversen Beziehung 4.2
folgt damit fiir langsame Elektronen Ay =~ Ae, wohingegen fiir hohe Primirenergie A und A,
zu gleichen Teilen zu Ay beitragen. Niederenergetische Elektronen sind demnach einer hohen
Anzahl elastischer Streuungen und damit einer hohen Anzahl erzeugter Phononenanregungen
auf kleinem Volumen unterworfen. Fiir schnelle Elektronen ist zwar der Absolutbetrag der an
den Kiristall iibertragenen Energie grofler, aufgrund der hoheren freien Weglidnge verteilt sich

diese jedoch auf einen weiten Bereich um den Ort der Elektronenerzeugung.

28+ 33+
Xe Xe

1 I i
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Abbildung 4.20: Simulationsrechnung zur Deposition der potentiellen Energie in CaF, bei Beschuss
mit Xe?® und Xe3™ fiir verschiedene Einschussenergien. Gelbe Bereiche kennzeichnen Orte, an denen
die Energiedichte hoch genug ist, um ein lokales Schmelzen des Kristallgitters zu initiieren. Entnommen
aus [117].

Das Ergebnis einer vollstandigen Simulationsrechnung fiir Xenonionen der Ladungszustinde
q = 28 und q = 33 bei kinetischen Energien von Eyj, = 150eV x q sowie Eyj, = 10keV x q
ist in Abb. 4.20 dargestellt. Die Abbildung zeigt fiir Probenbereiche von je Snm x 10nm die
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im Kiristall deponierte Energiedichte als Funktion des Ortes in Form einer Farbskala. Helle Be-
reiche entsprechen dabei Orten hoher Energiedichte, dunkle Bereiche solchen niedriger Ener-
giedeposition. In gelb eingezeichneten Bereichen iibersteigt die Energiedichte den zur loka-
len Schmelze erforderlichen Betrag von 0.55eV /Atom. Die geometrische Form dieser ,,heilen
Schmelzzonen* zeigt dabei eine starke Abhingigkeit von der potentiellen sowie der kinetischen
Projektilenergie. Wihrend sich fiir langsame Projektile (Exj, = 150eV x q) eine nahezu hemi-
sphirische Schmelzzone zeigt, resultiert der potentielle Energieeintrag durch Projektile hoher
kinetischer Energie (Eyj, = 10keV x q) in einer Verzerrung der Schmelzzone, die der Form ei-
ner Kerzenflamme gleicht. Aus Abb. 4.20 geht weiter hervor, dass sowohl eine Verringerung des
Ladungszustandes als auch eine Erhohung der Projektilgeschwindigkeit zu einer Verkleinerung

der Schmelzzone fiihrt.

Fiir alle in der Simulation untersuchten Ladungszustinde und Projektilgeschwindigkeiten, mit
Ausnahme von q = 28, Exi, = 10keV x q (Abb. 4.20(c)), konnte im Experiment die Erzeugung
von Hillocks an der Kristalloberflache nachgewiesen werden. Ein Blick auf die Volumina der
Schmelzzonen in Abb. 4.20(a,b,d) zeigt, dass diese das Volumen der Einheitszelle des Kris-
talls signifikant iibersteigen. So betrdgt das Schmelzvolumen in Abb. 4.20(a) beispielsweise
~ 2.5nm> und entspricht ca. 15 Einheitszellen bzw. 100 Atomen. Fiir Abb. 4.20(c) hingegen
betrdgt der Durchmesser der Schmelzzone nur ~ 0.5 nm und liegt damit im Bereich der Ausdeh-
nung einer Elementarzelle. Nur wenn die Schmelzzone die GroBe einer Einheitszelle iibersteigt,
kann jedoch die fiir den vergleichsweise langsamen* (ns) Prozess des Schmelzens erforderliche
kritische Energiedichte fiir einen hinreichend langen Zeitraum aufrecht erhalten werden. Fiir
kleinere Schmelzzonen (Abb. 4.20(c)) dissipiert die eingetragene Energie offenbar zu schnell

und unterbindet damit den Schmelzprozess.

Die Resultate der vorliegenden Simulation spiegeln eindrucksvoll die experimentellen Beob-
achtungen wieder. Der Einfluss der kinetischen Energie auf die Verschiebung von E5;™ sowie
auf das Hillock-Volumen bei konstantem Ladungszustand ldsst sich demnach auf eine Vergro-
Berung der Schmelzzone bei niedriger Projektilgeschwindigkeit zuriickfithren. Die Modellrech-
nungen erkldren somit das Zusammenspiel zwischen potentieller und kinetischer Projektilener-
gie, ohne dabei letztere als Voraussetzung fiir die Hillock-Erzeugung zu klassifizieren. In Ein-
klang mit den experimentellen Befunden kann damit die potentielle lonenenergie zweifelsfrei

als alleinige Ursache fiir die Hillock-Formierung auf CaF, angesehen werden.

Bemerkenswert ist zudem, dass die Elektronentransportrechnung, die einen wesentlichen Be-
standteil der Simulation darstellt, ohne die Annahme einer expliziten Kristallstruktur durch-
gefiihrt wurde. Einfliisse der Gitterstruktur auf die Trajektorien der Elektronen bleiben somit

unberiicksichtigt. Da die Ergebnisse der Simulation jedoch auch unter der Annahme eines

“Der Vergleich bezieht sich auf die Relaxation des hochgeladenen Ions (fs) sowie die Deposition der potentiel-
len Energie durch Sekundirelektronen in den Kristall (ps).
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strukturlosen Mediums beste Ubereinstimmung mit dem Experiment zeigen, kann davon aus-
gegangen werden, dass der Kristallstruktur ein untergeordneter Einfluss auf den Prozess der
Hillock-Formierung beizumessen ist. Mit der Zielsetzung eines noch realistischeren Modells
sollte die Beriicksichtigung der Kristallstruktur dennoch eine Herausforderung fiir zukiinftige

Berechnungsmodelle sein.

4.2.4 Zusammenfassung

Aus den experimentellen Befunden der vorliegenden Arbeit sowie aus den an der Technischen
Universitidt Wien durchgefiihrten Simulationsrechnungen konnte gezeigt werden, dass die Er-
zeugung permanenter Nanostrukturen durch den Beschuss der CaF;-Oberflache mit hochgela-
denen Ionen ausschlieBlich auf die Deposition potentieller Energie zuriickgefiihrt werden kann.
Die Simulationen der ortsabhédngigen, deponierten Energiedichte weist darauf hin, dass die Ur-
sache der Hillock-Formierung in einer lokalen Schmelze des Kristallgitters liegt. Aus der be-
rechneten Form der Schmelzzonen lassen sich die im Experiment gefundenen Verschiebungen
des Grenzwertes zur Hillock-Erzeugung E55™ und des Hillock-Volumens bei unterschiedlichen

Geschwindigkeiten ableiten.

4.3 Defekterzeugung und Phononenanregung

Anhand der Ergebnisse aus 4.1 und 4.2 zeigt sich eindrucksvoll die Komplexitit der Relaxa-
tionsmechanismen hochgeladener Ionen vor und unter der Oberfliche von Isolatoren, die zur
Erzeugung von Strukturen im Nanometerbereich fithren. Gleichzeitig werfen die vorgestellten

Beobachtungen jedoch eine fundamentale Frage auf:

Wie konnen identische Projektile durch die Relaxation an den sehr dhnlichen lonenkristallen
KBr und CaF, zur Erzeugung so unterschiedlicher, in Bezug auf ihre Form sogar komplemen-

tarer, Nanostrukturen fiihren?

Die Antwort auf diese Frage kann nach gegenwirtigem Erkenntnisstand nur spekulativ for-
muliert werden. Die Ahnlichkeit beider Isolatoren beschrinkt sich bei genauerer Betrachtung
auf die Tatsache, dass beide Kristalle ein Ionengitter bilden. Stochiometrie und Kristallstruktur
unterscheiden sich jedoch zum Teil sehr stark. Beide Isolatoren weisen als Ionenkristall eine
starke Elektron-Phonon-Kopplung auf. Tatsédchlich ist es diese Kopplung, die eine der wesentli-
chen Grundlagen sowohl fiir die Erzeugung von Nanopits auf KBr als auch fiir die Formierung
von Hillocks auf CaF; darstellt. Wihrend die starke Elektron-Phononkopplung fiir KBr als Ur-
sache der Defekterzeugung identifiziert wurde, stellt sie im Falle von CaF; eine Voraussetzung

fiir die Anregung von Phononen dar.

Durch die HCI-Neutralisation hervorgerufene elektronische Anregungen kénnen jedoch auch
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im CaF,-KTristall durch self-trapping (vgl. Abschnitt 2.5 S. 37) zur Erzeugung von Farbzentren
fiihren. Andererseits konnen in den KBr-Kristall emittierte Sekundérelektronen aus dem Re-
laxationsprozess ohne Zweifel ebenfalls elastischer Streuung am Gitter unterliegen und so die
Anregung von Phononen initiieren. Beide Mechanismen, sowohl die Defekterzeugung als auch
die Phononenanregung, konnen demnach in beiden Kristallsystemen durch die Neutralisation

des hochgeladenen Ions hervorgerufen werden.

Die Ursache fiir den bevorzugten Mechanismus der Defekterzeugung in KBr sowie die bevor-
zugte Phononenanregung in CaF; kann moglicherweise in der Kristallstruktur beider Systeme
gefunden werden. Die Erzeugung einfacher Defekte (Zwischengitteratome, Leerstellen) scheint
in einem einfachen NaCl-Gittertyp (KBr) wahrscheinlicher als in einem komplexen, kubisch-
flachenzentrierten Gitter mit 8 gefiillten Tetraederliicken (CaF,). Untersuchungen zur Defek-
terzeugung durch Elektronenbeschuss von Erdalkali-Halogenid-Verbindungen zeigen in der Tat
fiir die Erzeugung von Fenkelpaaren weitaus komplexere Mechanismen auf als fiir den einfa-
chen Fall der Alkali-Halogenide [176, 177]. Fiir die Erzeugungsrate stabiler F-H-Paare fanden
Williams et al. (fiir Erdalkali-Halogenide) einen um bis zu zwei GroBenordnungen niedrigeren
Wert als fiir die Erzeugungsrate primédrer STEs [178]. Eine mogliche Ursache dieser Beobach-
tungen konnten Tanimura et al. angeben, indem sie zeigten, dass die Formierung stabiler F-
H-Paare in Erdalkali-Halogenid-Kristallen nur durch die Wechselwirkung zweier benachbarter
elektronischer Anregungen initiert werden kann [179] (siehe auch [162]). Bei gleichbleibender
Primirteilchendosis werden demnach in KBr signifikant mehr Farbzentren erzeugt als unter der
Oberflache von CaF, wodurch sich der beobachete Unterschied in der Art der Nanostrukturie-

rung qualitativ deuten lief3e.

Unter der Annahme, dass in beiden Ionenkristallen Mechanismen von Defekterzeugung und
Phononenanregung parallel zueinander auftreten, ldsst sich die Vermutung aufstellen, dass die
Ballance beider Prozesse iiber die Wahl von kinetischer sowie potentieller Projektilenergie be-
einflusst werden konnte. In der Konsequenz wiirde dies bedeuten, dass die Art erzeugter Na-
nostrukturen auf der Oberflache (Nanopit oder Hillock) von der Wahl der Projektilparameter
abhinge. Weiterfithrende Experimente zum detaillierten Verstiandnis der Balance zwischen De-
fekterzeugung und Phononenanregung sind Gegenstand aktueller Untersuchungen an der Ros-

sendorfer Zweiquellenanlage.



Kapitel 5
Sekundarelektronenstatistik

Aus den experimentellen Befunden in Kapitel 4 sowie aus den Vorbetrachtungen in Kapitel 2
geht hervor, dass die Emission von Elektronen vor und unter der Oberfliche eine Schliisselrolle
fiir die Erzeugung permanenter Oberflichenstrukturen durch HCI-Beschuss einnimmt. Die An-
zahl erzeugter Elektronen, deren Energieverteilung sowie der Ort ihrer Erzeugung zeigen dabei
einen zum Teil erheblichen Einfluss auf den Prozess der Nanostrukturierung. Ein detailliertes
Verstidndnis der Sekundérelektronenemission stellt demnach eine Voraussetzung fiir die theo-
retische Beschreibung des Strukturierungsprozesses dar. Experimentelle Studien zur Emission
von Sekundirelektronen aus der HCI-Neutralisation beschrinken sich jedoch weitestgehend
auf metallische Oberflichen [36, 38-44,49, 76]. Fiir Isolatoroberflachen, insbesondere fiir die
in Abschnitt 4.2 untersuchte CaF,-Oberfliche, konnten Meissl ef al. in jiingsten Untersuchun-
gen [180] erstmalig Gesamtelektronenausbeuten fiir lonen hochster Ladungszustinde (q < 68)

bestimmen.

In ihren Experimenten konnten Meissl et al. einen kontinuierlichen Zuwachs der Gesamtelek-
tronenausbeute mit wachsendem Projektilladungszustand aufzeigen. Entgegen bisheriger Ver-
mutungen konnte dabei keine Sittigung der Elektronenemission bei hohen potentiellen Energi-
en beobachtet werden. Fiir die Elektronenausbeuten von CaF, und LiF fanden sich zudem mit
der (111)-Oberfliche von Gold vergleichbare [135] Absolutwerte. Aus kombinierten Messun-
gen der Gesamtelektronenausbeute bei verschiedenen Projektilgeschwindigkeiten (4 - 10° m/s
bis 9- 10° m/s) sowie bei verschiedenen Eintreffwinkeln wurde weiter gezeigt, dass der potenti-
elle Anteil der Elektronenemission (im Gegensatz zu Gold) keine signifikante Winkelabhiingig-
keit aufwies. Auch in Bezug auf die Normalkomponente der Projektilgeschwindigkeit konnte
fiir die Isolatoroberflache kein wesentlicher Einfluss auf die potentielle Elektronenemission be-
obachtet werden. Auf der Grundlage der gefunden Ergebnisse sowie aus Simulationsrechnun-
gen zum Elektronentransport im Kristall [181] schlussfolgerten Meissl et al., dass fiir die unter-
suchten Isolatoren der Anteil unter der Oberflache erzeugter AUGER-Elektronen auf indirektem

Wege einen wesentlich groeren Beitrag zur Gesamtelektronenausbeute leistet als fiir Metallo-
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berflichen. Aufgrund der im Vergleich zu Metallen sehr hohen inelastischen freien Weglédnge
niederenergetischer Elektronen im Ionenkristall konnen Kaskadenelektronen (aus der Streuung
von primidren AUGER-Elektronen am Gitter) nahezu ungehindert an die Oberfliche gelangen

und damit zu einer signifikanten Erhhung der Gesamtelektronenausbeute beitragen.

Anhand der experimentellen Ergebnisse von Meissl er al. konnte nicht geklidrt werden, ob
die beobachtete Invarianz der potentiellen Elektronenemission gegeniiber Geschwindigkeit und
Auftreffwinkel auch fiir kleinste kinetische Projektilenergien (< 4 - 10° m/s) zu erwarten ist.
Um diese Frage zu beantworten, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit in einer weiteren
Kooperation mit der Technischen Universitit Wien experimentelle Studien zur Sekundérelek-
tronenemission mit gebremsten lonen an der Rossendorfer Zweiquellenanlage durchgefiihrt.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sowie eine qualitative Diskussion der Resultate sollen

in diesem Kapitel vorgestellt werden.

Der experimentelle Aufbau zur Bestimmung der Sekundérelektronenstatistik bei der Wechsel-
wirkung langsamer, hochgeladener Ionen mit lonenkristalloberflichen wurde bereits in Ab-
schnitt 3.4.2 vorgestellt. Auf den fiir das Experiment essentiellen Einfluss der Elektronenab-
saugeffizienz wurde anhand quantitativer Modellrechnungen eingegangen. Zudem wurde eine
spezielle Modifizierung des Messaufbaus fiir die Messung von Sekundirelektronenausbeuten

bei kleinsten kinetischen Projektilenergien (Eyi, < 30eV x q) beschrieben.

Die Evaluierung von Elektronenemissions-Verteilungsfunktionen (Elektronenstatistiken) aus

den experimentellen Messdaten ist in Abschnitt 5.1 beschrieben.

Eine Darstellung der im Experiment bestimmten Elektronenausbeuten als Funktion von La-
dungszustand und Projektilgeschwindigkeit erfolgt in Abschnitt 5.2. Zudem werden die gefun-
denen Resultate auf der Basis unterschiedlicher Erkldarungsmodelle interpretiert und anschlie-

Bend in Abschnitt 5.3 zusammengefasst.

5.1 Analyse der Rohdaten

In Abschnitt 3.4.2 S. 49 wurde gezeigt, dass mit der vorgestellten Messapparatur neben der
absoluten Sekundirelektronenausbeute ¥ auch die Statistik der Elektronenemission untersucht
werden kann. Damit lassen sich die Wahrscheinlichkeiten W, fiir die Emission von n Elektronen
withrend der Neutralisation eines HCI vor der Oberflidche bestimmen. Die Verkniipfung von y

und W, ist dabei iiber die Beziehung
Y=Y nW, (5.1)
n=1



5.1 Analyse der Rohdaten 89

gegeben, wobei die Wahrscheinlichkeiten W, der Bedingung
Y wa=1 (5.2)

geniigen.

Abbildung 5.1 zeigt ein gemessenes Pulshohenspektrum (blaue Kreise) der Sekundérelektro-
nenemission von Xe!%*-Tonen bei der Wechselwirkung mit der (001)-Oberfliche von KBr. Die
Absaugspannung Uge (vgl. Absch. 3.4.2 S. 48) wurde fiir diese Messung auf einen festen Wert
von +25kV eingestellt. Fiir die ganzzahligen Vielfachen n = 5...18 dieser Spannung finden
sich im Messspektrum GAUSSformige Peaks, die zu einer gemeinsamen Verteilungsfunktion
mit Schwerpunkt bei 275keV (11le- Uge) liberlagern. Die Wechselwirkung eines Xe!%* Tons
mit der KBr-Oberfldache fiihrt demnach im Mittel zur Emission von 11 Elektronen (), kann
jedoch in einzelnen Fillen auch die Emission von nur 5 Elektronen oder bis zu 17 Elektronen
hervorrufen. In erster Nidherung entsprechen dabei die Hohen der einzelnen Peaks (genauer die
Flachen unter den Peaks) im Spektrum den Wahrscheinlichkeiten W, fiir die Emission von n

Elektronen.
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Abbildung 5.1: Beitriige der individuellen Mehr-Elektronen-Ereignisse (unterbrochene Linien) zu ei-
nem gemessenem Elektronenstatistik-Spektrum (blaue Kreise) fiir Xe!*-Einfall auf KBr. Die durchge-
zogene blaue Line stellt die Summe der einzelnen Mehr-Elektronen-Ereignisse dar. Die Fldachen unter
den individuellen Beitrdgen entsprechen den Wahrscheinlichkeiten fiir das Eintreten des jeweiligen Er-
eignisses (vgl. Abb. 5.2).

Der Abstand der einzelnen Peaks in Abb. 5.1 betriigt 25keV, d.h. e - Uge. Bei einer Energie-
auflosung des Detektors von AEpe ~ 6keV sollten sich demnach alle Peaks einzeln auflosen
lassen und nicht, wie beobachtet, zu einer Gesamtverteilung iiberlagern. Die Ursache fiir die-
se Beobachtung kann der endlichen Riickstreuwahrscheinlichkeit eines Elektrons im Detektor

zugeschrieben werden [182]. Ein Elektron, das aufgrund elastischer Stofe zuriick zur Detek-
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toroberfliche reflektiert und anschlieBend ins Vakuum emittiert wird, tibertrigt nur einen Teil
seiner Energie (Ey = 25keV) an den Detektor. Fiir die im Detektor deponierte Energie kann eine
GAUSsformige Verteilung mit dem Schwerpunkt k- Eg = 0.6 - 25keV und der Halbwertsbreite
AER ~ 12keV angenommen werden [183]. Fiir die Wahrscheinlichkeit der Riickstreuung eines
Elektrons findet sich in der Literatur fiir den verwendeten Oberflachenbarrieredetektor ein Wert
von p = 15% [184].

Um dem Einfluss der Elektronenriickstreuung auf die Form des experimentell bestimmten Puls-
hohenspektrums und damit auf die Wahrscheinlichkeiten W, Rechnung zu tragen, wird das ge-
messene Spektrum S(E) durch eine Linearkombination der normierten Funktionen F,(E) ap-

proximiert:

Nmax

S(E)=) GiR(E). (5.3)
n=0

Jedes Fy,(E) entspricht dabei dem individuellen Beitrag eines n-Elektronenereignisses zum Ge-
samtspektrum. Ohne die Riickstreuung von Elektronen im Detektor ergébe sich fiir die Form der
Fy(E) eine einfache GAUSSfunktion mit dem Schwerpunkt n-25keV und der Halbwertsbreite
des Detektors AE4; ~ 6keV. Unter Beriicksichtigung riickgestreuter Elektronen hingegen las-
sen sich F,(E) als eine Summe individueller Einzelpeaks f;,(E, Em,AEy, ) iiber die Beziehung
n
Fa(E) =Y. Pu(m)fo(E,Em,AEn) (5.4)

m=0

darstellen [185]. Die Funktionen f,(E,En,AEy) sind normierte GAUSSverteilungen, die der
Riickstreuung von m = 0, 1,2,...,n Elektronen im Detektor entsprechen. Fiir den Schwerpunkt

und die Halbwertsbreite dieser Funktionen finden sich daher:
En=n-25keV—m-k-25keV =n-25keV —m-15keV (5.5)

sowie

A = \/ (AEpe) + m (AER)™ (5.6)

Die in Gl. (5.4) auftretenden Wichtungsfaktoren P,(m) geben die Wahrscheinlichkeit fiir die
Riickstreuung von m Elektronen aus einer Gruppe von n Elektronen an. Bei konstanter Einzel-

riickstreuwahrscheinlichkeit (p=15%) ergibt sich fiir diese die Binomialverteilung

n _
Pat) = (1)1 5)
Da die Funktionen F;,(E) iiber die Beziehung

/0 CF(E)E =1 (5.8)
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normiert sind, folgt, dass die Koeffizienten C, in Gl. (5.3) den Fldachen unter den einzelnen n-
Elektronenbeitrigen entsprechen. Bis auf einen konstanten Faktor a geben diese wiederum die
Wahrscheinlichkeiten W, aus GI. (5.1) wieder:

Wh=a-Cy; a = konst. Vn. (5.9)

Experimentell gemessene Spektren S(E) lassen sich demnach durch geeignete Wahl der Fit-
parameter C, sowie der Skalierungskonstanten a auf oben beschriebene Weise rekonstruieren,
wodurch eine exakte Bestimmung der Wahrscheinlichkeiten W, ermoglicht wird. Der so erhal-
tene Fit ist fiir das obige Beispiel (Xe!®* auf KBr) als blaue Linie in Abb. 5.1 eingezeichnet und
weist eine nahezu perfekte Ubereinstimmung mit den Messdaten auf. Die individuellen Beitrige

der n-Elektronenereignisse (C, - F,(E)) sind als unterbrochene Linien in Abb. 5.1 eingetragen.
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Abbildung 5.2: Entfaltung des Elektronen-Statistik-Spektrums aus Abb. 5.1. Anteile der akkumulierten
Mehr-Elektronen-Beitrige zum Gesamtspektrum (a) sowie entfaltete Wahrscheinlichkeitsverteilung der
Mehr-Elektronen-Beitrige (b).

Abbildung 5.2 zeigt die Ergebnisse der Fitroutine fiir die Messung aus Abb. 5.1. In Teil (a) der
Abbildung ist die Superposition der Einzelpeaks der n-Elektronenereignisse zum Gesamtspek-
trum dargestellt. Dabei zeigt sich anschaulich, dass jede Peakhohe der Multiplizitét n signifikant
durch Beitrdge der benachbarten Peaks n+1,n4-2, ... beeinflusst wird. Die aus der Fitroutine re-
sultierende Héufigkeitsverteilung der Sekundirelektronenemission ist in Abb. 5.2b dargestellt.
Aus der Abbildung geht deutlich hervor, dass die in erster Ndherung betrachtete Abschétzung
der Emissionwahrscheinlichkeiten W, aus den Peakhohen des Spektrums nicht der tatsdchlichen
Verteilung entspricht (vgl. Abb. 5.1). Obwohl sich die ermittelten Wahrscheinlichkeitsverteilun-
gen in einem direkten Vergleich der beiden Methoden unterscheiden, zeigen dennoch beide den
gleichen Schwerpunkt der Verteilung bei n=11 Elektronen. Fiir Experimente zur reinen Bestim-

mung der mittleren Gesamtelektronenausbeute () ist demnach eine Evaluierung der Messdaten
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auf oben beschriebenem Wege nicht zwingend erforderlich.

5.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

In einem ersten Untersuchungsschritt wurden fiir die in Kapitel 4 untersuchten Oberflachen
der Ionenkristalle KBr sowie CaF, Gesamtelektronenausbeuten als Funktion des Ladungszu-
standes bei fester kinetischer Projektilenergie bestimmt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
sind zusammen mit den Elektronenausbeuten auf der (111)-Oberfliche von Gold in Abb. 5.3
dargestellt. Da die Sekundérelektronenausbeuten von Au aus der Literatur mit hoher Genauig-
keit bekannt sind [76], wurde in den vorliegenden Untersuchungen fiir jede Messung auf einer
Isolatoroberfliche eine Vergleichsmessung auf Au bei unverdnderten Parametern durchgefiihrt.
Somit konnte ein eventueller Einfluss der Absaugeffizienz auf die Bestimmung der Elektronen-

ausbeute stets vermieden werden (vgl. Abschnitt 3.4.2 S.51).
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Abbildung 5.3: Sekundirelektronenausbeuten auf Au, KBr und CaF, bei Beschuss mit Xe-Ionen als
Funktion des Ladungszustandes bei fester kinetischer Energie (Exj, = 4keV).

Mit wachsendem Ladungszustand zeigt sich in Abb. 5.3 sowohl fiir Au als auch fiir beide Io-
nenkristalloberflichen ein stetiger linearer Zuwachs der Elektronenausbeute. Zudem weisen die
Absolutwerte der Elektronenausbeuten auf KBr und CaF, eine mit Au vergleichbare Grof3e auf.
Auch fiir die in diesen Untersuchungen eingestellte kinetische Projektilenergie von Ey;, = 4keV
(v =7.7-10*m/s), eine um den Faktor 10 geringere Energie als in den Messungen von Meissl
et al. [180], findet sich fiir die Isolatoroberflache keine Sittigung der Elektronenausbeute bei

hohen Ladungszustinden.

Die unerwartet hohen Elektronenausbeuten auf der Ionenkristalloberfliche lassen sich nach

Meissl et al. [180] tiber den erhohten Anteil unter der Oberfliche erzeugter Elektronen zur
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Tonenkristall

Zeit

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung zur Sekundirelektronenerzeugung vor und unter der Ober-
flaiche von Metallen und Ionenkristallen. Aufgrund des geringeren kritischen Abstandes (Ry.) sowie der
hoheren mittleren freien Weglidnge (A), tragen unter der Oberfliche erzeugte Elektronen fiir Tonenkris-
talle wesentlich stirker zur Gesamtelektronenausbeute bei.

Gesamtelektronenausbeute deuten. Abbildung 5.4 zeigt die Unterschiede der Sekundirelektro-
nenemission vor und unter der Oberflache eines Metalls sowie eines lonenkristalls. Aufgrund
der hoheren Austrittsarbeit der Isolatoroberflache erfolgt der erste resonante Elektronentransfer
von der Oberfliche zum Projektil erst in einem deutlich kleineren Abstand zur Oberflache als
im Falle einer Metalloberflache (vgl. GI. (2.4) S.16) und es folgt:

RMetall , gisolator, (5.10)

Einem mit der Metalloberfliche wechselwirkenden HCI steht damit mehr Zeit fiir die Aufnahme
von Elektronen sowie die sich anschlieende (teilweise) Relaxation vor der Oberfliche zur Ver-
fligung. Fiir den Anteil vor der Oberfliche emittierter Sekundérelektronen 7%, kann demnach
die Beziehung

tall lat
vo?a > solator (511)

vor

angenommen werden. Aus der hoheren Relaxationszeit eines HCI vor der Metalloberfldche
folgt zudem, dass die Abregung des Projektils beim Erreichen der Oberflache weiter fortge-

schritten ist, als fiir ein identisches Projektil beim Erreichen einer Isolatoroberflache. Der unter
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der Oberfliche zur Verfiigung stehende Restbetrag der potentiellen Energie ist demnach fiir

einen Isolator hoher als fiir eine Metall.

Das Abstreifen von Elektronen iiber Peel-Off -Prozesse beim Eintritt des Projektils in die Ober-
flaiche und der Einfang von Elektronen iiber den side-feeding-Prozess fiithren zur Erzeugung
einer zweiten Generation des hohlen Atoms unter der Oberfldche, dessen Relaxation zur weite-
ren Emission von Elektronen fiihrt (vgl. Abschnitt 2.2.5 S.25). Unter der Oberfldche emittierte
Elektronen besitzen durch die Abschirmung des freien Elektronengases im Metall eine sehr kur-
ze mittlere freie Weglidnge A. Fiir einen Tonenkristall kann letztere jedoch aufgrund der hohen
Bandliicke die GroBenordnung der mittleren Eindringtiefe' des Projektils annehmen. Zusitz-
lich ist die Erzeugung von Kaskadenelektronen aus der inelastischen Streuung primirer AU-
GER-Elektronen am Gitter im Ionenkristall, vermoge der starken Elektron-Phonon-Kopplung,
stiarker ausgeprigt als unter der Oberflidche eines Metalles (siche auch Abschnitt 4.2.3 S.82).
Auch fiir diese Kaskadenelektronen gilt Alsolator 3 Metall g5 die Anzahl der Elektronen, die
die Oberfliche verlassen und damit einen effektiven Beitrag zur Gesamtelektronenausbeute leis-

ten findet sich aus der angefiihrten Argumentation schlussendlich:

tall lat
Yomewall < ysotator, (5.12)

Ein Vergleich der Abschitzungen (5.11) und (5.12) zeigt in Anbetracht der experimentellen
Befunde aus Abb. 5.3, dass die unterschiedliche Balance von Yyor und Yypeer fiir die Oberflichen
eines Metalls und eines lonenkristalls offenbar zu in etwa gleichen Gesamtelektronenausbeuten
fiir beide Oberfldchen fiihrt.

Eine Quantifizierung der Beitrdge vor und unter der Oberfliche erzeugter Elektronen zur Ge-
samtausbeute ist mit der vorgestellten Versuchsapparatur nicht moglich. Aus einer Gegenfeld-
analyse der von der Probenoberfldache emittierten Elektronen konnte jedoch eine einfache Elek-
tronenenergieverteilung abgeleitet werden, die einen qualitativen Hinweis fiir die Richtigkeit
der obigen Argumentation erbrachte. Fiir diese Messung wurde das Potential des Absauggitters
Ugiwer abgeschaltet und anschlieBend unter gleichzeitiger Protokollierung der Elektronenaus-
beute am Detektor auf negative Spannungen bis einige 10V eingestellt. Bei gegebener Gitter-
spannung erreichen nur solche Elektronen den Detektor, deren Energie den Betrag e - Ugigter
tibersteigt. Fiir steigende Gitterspannung sinkt demnach die Anzahl am Detektor ankommender
Elektronen. Die Ableitung dieser Funktion stellt die Energieverteilung der emittierten Elektro-
nen dar.

Das Ergebnis einer solchen Messung ist in Abb. 5.5 am Beispiel von Xe>**-Ionen fiir die Re-
laxation an Au und CaF; dargestellt. Wihrend fiir CaF, ein Grofteil der Elektronen mit ver-

gleichsweise niedrigen Energien (E. < 10eV) von der Oberfliche emittiert wird, zeigt die Ener-

Die Eindringtiefe bezeichnet an dieser Stelle den Abstand zur Oberfliche in dem die Relaxation des HCI
abgeschlossen ist.
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Abbildung 5.5: Einfache Gegenfeldanalyse fiir Sekundérelektronen aus dem Beschuss von Au und
CaF, mit Xe3'"-Tonen. Abnahme der Elektronenausbeute mit wachsender Gegenspannung (a) sowie
resultierende Elektronenenergieverteilung (b).

gieverteilung der von der Au-Oberfliche emittierten Elektronen signifikante Beitrdge hoherer
Energie. Im Rahmen der oben eingefiihrten Argumentation konnen aufgrund der lingeren Re-
laxationszeit vor der Metalloberfliche mehr AUGER-Ubergiinge stattfinden, als vor der Oberfli-
che des Ionenkristalls. Insbesondere Ubergiinge in intermediire Schalen (L,M,N) fiihren dabei
zur Emission schneller Elektronen (E. > 10eV). Fiir den Ionenkristall finden solche Ubergiinge
vermoge des reduzierten kritischen Abstandes (Ry;¢.) erst unterhalb der Oberfldche statt. Dabei
erzeugte Elektronen verlieren entlang ihrer Trajektorie zur Oberflache einen Teil ihrer Ener-
gie durch elastische sowie inelastische Stoe mit dem Gitter und werden demnach mit einer
reduzierten Energie ins Vakuum emittiert. Die in Abb. 5.5 beobachtete Verschiebung der Ener-
gieverteilung zu niedriger Energie fiir die Isolatoroberfliche kann somit als indirekter Beweis

fiir die obigen Ausfiihrungen betrachtet werden.

Mit der Zielsetzung, ein detaillierteres Bild iiber die Balance der Elektronenemission vor und
unter der Oberfliche zu erlangen, wurde in einem weiteren Untersuchungsschritt die Abhén-
gigkeit der Gesamtelektronenausbeute von der Projektilgeschwindigkeit bei festem Ladungs-
zustand untersucht. Dabei konnten erstmalig Sekundirelektronenausbeuten auf einer Isolato-
roberfliche fiir niedrigste Projektilgeschwindigkeiten (v < 1-10°m/s) experimentell bestimmt
werden. Abbildung 5.6 zeigt das Ergebnis einer solchen Untersuchung fiir die Wechselwirkung
von Xe***-Tonen mit den Oberflichen von Au und LiF. Fiir die Au-Oberfliche zeigt sich ein
Anstieg der Elektronenausbeute mit sinkender Projektilgeschwindigkeit gemédll der aus dem
COM bekannten (vgl. Abschnitt 2.2.6 GI. (2.34)) Beziehung

E
% (v) = %ﬂfm- (5.13)
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Abbildung 5.6: Sekundirelektronen-Ausbeuten auf LiF und Au bei Beschuss mit Xe*** Ionen in Ab-
hingigkeit von der Projektilgeschwindigkeit. Durchgezogene Linien kennzeichnen einen Fit der Mess-
daten mit den im Text angegebenen Fitparametern. Der potentielle Anteil der Elektronenausbeute ist fiir
LiF als unterbrochene Linie eingezeichnet (siehe Text). Fiir Geschwindigkeiten v < 5-10*m/s zeigt sich
fiir die Isolatoroberfliache eine signifikante Abnahme der Elektronenausbeute.

Dabei findet sich fiir die Konstanten yg E — 175 und 7. = 65 die beste Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten. Fiir kleinste Projektilgeschwindigkeiten (v < 1-10*m/s) tritt in
Abb. 5.6 eine Sittigung der Elektronenausbeute auf, als deren Ursache zweifelsfrei der Ef-
fekt der Bildladungsbeschleunigung identifiziert werden kann®. Ein zusitzlicher Beitrag kine-
tischer Elektronenemission bei hohen Projektilgeschwindigkeiten ldsst sich in Abb. 5.6 fiir die
Goldoberfliche nicht identifizieren. Diese Beobachtung steht in Einklang mit experimentellen
Studien von Eder et al. [74], in denen fiir Projektilgeschwindigkeiten bis 6 - 10° m/s eine kine-
tische Emission von weniger als 3 Elektronen beobachtet wurde. Fiir die in Abb. 5.6 gezeigten
Elektronenausbeuten von bis zu 150e™ /Ion kann letzterer Beitrag demnach unberiicksichtigt
bleiben.

Fiir Ionenkristalle sollte der Beitrag unter der Oberflache erzeugter Elektronen aus dem kine-
tischen Energieiibertrag an das Gitter, in analoger Betrachtung zur potentiellen Elektronene-
mission unter der Oberfliche, wesentlich stirker zur Gesamtelektronenausbeute beitragen als
fiir Metalle (vgl. S. 94). In der Tat zeigt sich in Abb. 5.6 fiir v > 1-10°m/s fiir LiF im Ge-
gensatz zur Au-Oberfliche ein Zuwachs der Sekundirelektronenausbeute mit wachsender Pro-
jektilgeschwindigkeit. Damit bestimmt sich die Gesamtelektronenausbeute nach Gl. 2.35 (vgl.

Abschnitt 2.2.6) zu
E

Ye(V) :}/(I)(EG(v—vth)v%—%—l—yw (5.14)

’Eine weitere Verringerung der initialen Projektilgeschwindigkeit v hat vermdge der Beschleunigung durch
die Bildladung des HCI keine Auswirkung auf die Relaxationszeit des Projektils vor der Oberfliche und bewirkt
demzufolge keine Anderung der Elektronenausbeute (siche auch Abschnitt 2.2.3 S. 17 sowie [49]).
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Die beste Approximation der experimentellen Daten ergibt sich dabei fiir die Parameter Y(IfE =
7.5m s, vy =4-10*ms ™!, 7 = 60m%2s 70, sowie 1 = 120. Durch Abzug des ersten Sum-
manden in Gl. (5.14) findet sich der, in Abb. 5.6 als unterbrochene Linie eingetragene, rein

potentielle Anteil an der Gesamtelektronenausbeute.

Fiir Projektilgeschwindigkeiten v < 5-10*m/s findet sich in Abb. 5.6 fiir die LiF-Oberfléiche ein
signifikanter Abfall der Gesamtelektronenausbeute, welcher mit den bisherigen Modellen des
COM (Gl. (5.14)) nicht vereinbar ist. Durch wiederholte Messungen der Elektronenausbeute
in diesem Geschwindigkeitsbereich, bei verschiedenen Einstellungen des Messapparates sowie
durch permanenten Vergleich mit der Referenzprobe Au, konnte zweifelsfrei gezeigt werden,
dass es sich bei dem beobachteten Abfall von y nicht um ein Artefakt der Messmethode handelt.
Damit konnte erstmals bei niedrigster kinetischer Ionenenergie ein signifikanter Unterschied in
der Sekundirelektronenemission zwischen den Oberflichen von Metallen und Ionenkristallen
aufgezeigt werden. Auch fiir die Ionenkristalle KBr und CaF, konnte ein signifikanter Abfall
der Elektronenausbeute fiir v < 5-10* m/s beobachtet werden. Demnach kann auch die spezielle

Wahl der Probe als Ursache fiir den beobachteten Effekt ausgeschlossen werden.

Mogliche Ursachen fiir das Absinken der Elektronenausbeute bei Projektilgeschwindigkeiten
v < 5-10*m/s sollen im Folgenden anhand drei verschiedener Modellvorstellungen erliutert
werden. Fine detaillierte theoretische Analyse dieses Effektes ist Gegenstand aktueller Unter-
suchungen an der Technischen Universitidt Wien. Die folgenden Modelle besitzen nach gegen-
wirtigem Erkenntnisstand nur spekulativen Charakter und miissen durch weitere Messungen

sowie verldssliche Simulationsrechnungen verifiziert werden.

5.2.1 Balance der Emission vor und unter der Oberflache

Eine mogliche Ursache des beobachteten Abfalls von  fiir v < 5-10*m/s kénnte in einer unter-
schiedlichen Effizienz der Elektronenemission vor und unter der Oberfliche des lonenkristalls
liegen. Fiir Geschwindigkeiten der betrachteten Groenordnung kann die Eindringtiefe des Pro-
jektils den Wert der mittleren freien Weglédnge fiir Elektronen im Kristall unterschreiten. Unter
der Oberflache emittierte Elektronen konnen demnach nicht mehr auf der gesamten Wegstecke
A zur Erzeugung von Kaskadenelektronen iiber inelastische Streuprozesse am Gitter beitra-
gen (vgl. Abb. 5.4). In direkter Konsequenz sollte der Anteil unter der Oberfliche erzeugter
Elektronen (Yunter) an der Gesamtelektronenausbeute sinken. Aufgrund der verminderten Pro-
jektilgeschwindigkeit steigt jedoch gleichzeitig die mittlere Neutralisations- / Relaxationszeit
des HCI vor der Oberfliche. Hieraus ldsst sich unmittelbar eine Erhohung des Anteils vor der

Oberfldche emittierter Elektronen (7%,r) ableiten.

Unter der Annahme, dass eine Reduzierung von ¥;peer €ine stirkere Auswirkung auf die Gesamt-

elektronenausbeute zeigt als eine Erhohung von %, lieBe sich das im Experiment beobachte-
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te Verhalten von Y bei niedriger Projektilgeschwindigkeit erkldren. In der Tat konnten Meissl
et al. in [180] anhand experimenteller Ergebnisse sowie einfacher Simulationsrechnungen auf
der Grundlage des COM zeigen, dass fiir Argonionen in einem Geschwindgkeitsregime von
4...7-10°m/s vor der Oberfliche emittierte Elektronen nur zu einem Anteil von ~ 10...20%
zur Gesamtelektronenausbeute auf LiF beitragen. Ob und in welcher Quantitit diese Ergeb-
nisse auch auf das in den vorliegenden Untersuchungen betrachtete System von Xe***-Tonen
bei v < 5-10*m/s adaptiert werden konnen, bleibt jedoch zum gegenwirtigen Zeitpunkt eine

offene Fragestellung.

5.2.2 Der Trampolineffekt

Als eine weitere mogliche Ursache fiir die experimentellen Beobachtungen soll der bereits 1996
von Briand et al. [186] postulierte Trampolineffekt diskutiert werden. Eine schematische Dar-
stellung dieses Effektes ist in Abb. 5.7 gegeben. In diesem Modell wird davon ausgegangen,
dass fiir sehr geringe Projektilgeschwindigkeiten die, durch resonanten Transfer von Elektronen
zum HCI hervorgerufene, lokale Oberflichenladung die Bildladung des Projektils iibersteigen
kann. Die damit einhergehende repulsive Kraft auf das Projektilion kann dabei zu dessen Refle-
xion vor der Oberfliche fithren. Durch die Riickstreuung des nur teilweise relaxierten HCI ins
Vakuum ohne Kontakt mit der Oberfliche entfillt der Beitrag unter der Oberfliche erzeugter

Elektronen in diesem Modell ginzlich.

Tonenkristall

Abbildung 5.7: Trampolineffekt auf Ionenkristalloberflichen bei kleinsten Projektilgeschwindigkeiten.
Durch Elektronentransfer entsteht eine positive Ladung an der Oberfliche, welche zur Riickstreuung des
teilweise relaxierten Projektils fithren kann.

Die Existenz des Trampolineffektes ist zum gegenwartigen Zeitpunkt in der Literatur recht um-

10+ _Tonen

stritten. Simulationsrechnungen von Wirtz et al. [5, 69] zeigen am Beispiel von Ne
bei einer kinetischen Energie von Eyj, = 0eV3, dass die wihrend der Relaxation an LiF erzeug-
te Oberflichenladung nicht zu einer Umkehrung der Bewegungsrichtung der Projektile fiihren

kann. Experimentelle Befunde von Meyer et al. [187] stiitzen diese Ergebnisse fiir den Beschuss

>Die Bewegung in Richtung Oberfliiche ist in diesem Fall ausschlieBlich durch die Bildladungsbeschleunigung
charakterisiert.
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von CsI mit Ar'!*-Tonen. Ungeachtet dieser Ergebnisse ist es denkbar, dass die in den vorlie-

genden Untersuchungen verwendeten Xe*0+

-lonen aufgrund ihrer signifikant hoheren Ladung
eine ungleich stirkere lokale Oberflichenaufladung hervorrufen und demnach bei Geschwin-
digkeiten v < 5-10*m/s einen Trampolineffekt initiieren konnen. Die beobachtete signifikante
Abnahme der Elektronenausbeute lieBe sich damit durch das Entfallen unter der Oberfliche

erzeugter Elektronen deuten.

5.2.3 Wiedereinfang von Elektronen

Aus der lokalen Aufladung der Kristalloberfliche durch resonanten Ladungstransfer zum Pro-
jektil ergibt sich eine dritte potentielle Ursache fiir die im Experiment beobachtete Abnahme
der Elektronenausbeute bei niedriger Projektilgeschwindigkeit. Die Mechanismen dieses Mo-
dells sind in Abb. 5.8 schematisch dargestellt. Dabei wird angenommen, dass durch die lokale
Aufladung der Oberfliche die Trajektorien von Elektronen aus der Emission vor sowie unter
der Oberfldche dahingehend beeinflusst werden, dass diese insbesondere bei niedriger Primér-
energie (E.) am Verlassen der Oberfliche gehindert werden. Der Wiedereinfang von Elektronen
in Zonen lokaler Oberflichenaufladung sollte dabei auf Elektronen, die vor der Oberfliche er-
zeugt werden, einen stirkeren Einfluss zeigen als auf Elektronen deren Erzeugungsort unter der
Oberfliache liegt. Fiir letztere ergibt sich aufgrund elastischer sowie inelastischer Streuprozesse
am Gitter eine starke Streuung des Austrittspunktes aus der Oberflache (vgl. Abb. 5.8), woduch
ein Austritt an Orten auflerhalb des Einflussbereiches der Aufladungszone ermdoglicht wird.
Gleiches gilt auch fiir Kaskadenelektronen aus der inelastischen Streuung primérer AUGER-
Elektronen am Gitter. Elektronen, die die Oberflache in unmittelbarer Umgebung der lokalen
Aufladungszone erreichen, werden zuriickgehalten und konnen nicht zur Gesamtelektronenaus-

beute beitragen.

Tonenkristall

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung zum Wiedereinfang von Elektronen. Die durch Elektronen-
transfer verursachte lokale Aufladung der Oberfliche verhindert die Emission langsamer Sekundirelek-
tronen und reduziert damit die Gesamtelektronenausbeute bei niedriger Projektilgeschwindigkeit.

Die fiir die Neutralisation verfiigbare Zeit 7 vor der Oberfliche und damit auch die Anzahl zum

Projektil transferierter Ladung ist im Wesentlichen durch die Projektilgeschwindigkeit charak-
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terisiert. Mit sinkender Auftreffgeschwindigkeit steigt demnach der Einfluss der lokalen Ober-
flaichenaufladung auf die Emission von Elektronen. Die im Experiment beobachtete Abnahme
der Elektronenausbeute mit sinkender Projektilgeschwindigkeit fiir v < 5- 10*m/s erscheint

demnach plausibel.

5.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein, in Zusammenarbeit mit der Technischen Universitidt Wien reali-
sierter, experimenteller Aufbau zur Untersuchung der Sekundiarelektronenemission langsamer
hochgeladener Ionen bei der Wechselwirkung mit lonenkristalloberflichen vorgestellt. Erstmals
konnten mit diesem Versuchsaufbau Elektronenausbeuten fiir die Oberflichen der Isolatoren
KBr, CaF, sowie LiF bei kleinsten Projektilgeschwindigkeiten (v < 1-10° m/s) experimentell

bestimmt werden.

In Messungen zur Elektronenausbeute als Funktion der Projektilladung konnte auch fiir eine
Projektilgeschwindigkeit von v = 7.7 - 10*m/s auf den Oberflichen von CaF, und KBr kei-
ne Sittigung der Elektronenausbeute fiir hohe Ladungszustinde beobachtet werden. Die von
Meissl et al. gefundenen Ergebnisse bei v = 7-10° m/s konnten somit verifiziert und das in [180]

vorgestellte Erkldrungsmodell bestitigt werden.

Messungen der Geschwindigkeitsabhingigkeit der Elektronenausbeute von Xe***-Tonen zeig-
ten fiir die metallische Oberflache von Gold ein aus dem COM-Modell vorhergesagtes Ver-
halten. Fiir die Ionenkristalloberfliche von LiF fand sich hingegen bei geringsten Projektilge-
schwindigkeiten (v < 5-10%*m/s) eine signifikante Abweichung zu den Vorhersagen des COM.
In diesem Geschwindigkeitsbereich konnte eine drastische Abnahme der Elektronenausbeute
mit abnehmender Projektilgeschwindigkeit beobachtet werden. Damit wurde erstmalig ein Un-
terschied in der Elektronenemission bei der Wechselwirkung langsamer hochgeladener Ionen

mit Metall- und Isolatoroberflichen aufgezeigt.

Potentielle Ursachen fiir die Abnahme der Elektronenausbeute mit sinkender Projektilgeschwin-

digkeit wurden auf der Basis verschiedener Erkldrungsmodelle diskutiert.



Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde die Erzeugung individueller Nanostrukturen auf lonenkristal-
loberflichen bei der Wechselwirkung mit langsamen hochgeladenen Xenonionen (q < 40) un-
tersucht. Die Experimente wurden an der Rossendorfer Zweiquellen-Ionenstrahlanlage durch-
gefiihrt, in deren Targetkammer ein eigens fiir die vorliegenden Untersuchungen konzipierter
Versuchsaufbau integriert wurde. Durch die an der Bestrahlungsanlage gegebene Moglichkeit,
Ionen vor dem Auftreffen auf die Probe abzubremsen, konnte der Einfluss der potentiellen Pro-
jektilenergie auf den Wechselwirkungsprozess mit der Oberfliche eingehend untersucht wer-

den.

Anhand der experimentellen Befunde dieser Arbeit konnte fiir die Oberflichen der Ionenkris-
talle KBr sowie CaF; ein konsistentes mikroskopisches Bild fiir den Prozess der Nanostruktu-

rierung abgeleitet werden.

Die Emission von Elektronen wihrend der Relaxation des hochgeladenen Ions stellt eine der
wesentlichen Grundvoraussetzungen fiir den Prozess der Nanostrukturierung dar. In der vorlie-
genden Arbeit wurde daher, in Kooperation mit der Technischen Universitidt Wien, ein experi-
menteller Aufbau fiir die Untersuchung der Sekundirelektronenausbeuten hochgeladener Ionen
bei der Wechselwirkung mit der Oberfliche von Isolatoren erarbeitet. Mit diesem Versuchsauf-
bau konnten erstmals Sekundirelektronenausbeuten auf Isolatoroberflichen bei niedrigsten Pro-
jektilgeschwindigkeiten (v < 1-10°m/s) bestimmt werden. Aus den Resultaten dieser Untersu-
chungen geht ein bis dahin unbekannter, signifikanter Unterschied zwischen der Emission von

Elektronen auf Metall- und Isolatoroberflachen fiir kleinste kinetische Projektilenergien hervor.

Die Ergebnisse der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Studien sind im Folgenden stich-

punktartig zusammengefasst.
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Nanopiterzeugung auf KBr(001)

* Der individuelle Einfall hochgeladener Ionen auf der (001)-Oberfliche von KBr kann
die Formierung monoatomar tiefer Locher (Nanopits) mit lateralen Ausdehnungen von

einigen 10nm einleiten.

* Fiir die Erzeugung dieser Nanopits ist eine minimale potentielle Energie Eny;" erfor-
derlich, die ihrerseits eine ausgeprigte Abhédngigkeit von der Projektilgeschwindigkeit

aufweist.

* Die GroBe der erzeugten Nanopits sowie die damit einhergehende Anzahl gesputterter

Neutralteilchen zeigt eine lineare Abhingigkeit vom Projektilladungszustand.

* Auf der Grundlage der defekt-induzierten Desorption fiir Elektronen konnte ein Modell
fiir die individuelle Nanopiterzeugung durch hochgeladene Projektile abgeleitet werden.
In diesem Modell wird davon ausgegangen, dass durch den lokalen Energietransfer vom
HCI zur Oberflache Farbzentren im Ionenkristall in hoher Dichte erzeugt werden, die iiber
den Prozess der Agglomeration in komplexe Defektzentren (X-Zentren) die Erzeugung

eines individuellen Nanopits hervorrufen konnen.

* Komplementire Bestrahlungsexperimente bei erhohter Ionenfluenz weisen auf die Exis-

tenz des X-Zentrums hin und stiitzen die Annahmen des vorgestellten Modells.

* Fiir ein detaillierteres Verstindnis des Zusammenwirkens von kinetischer und potentiel-
ler Projektilenergie bei dem Prozess der Nanopiterzeugung sind weitere experimentelle

Studien unter streifendem Ioneneinfall an der Rossendorfer Zweiquellenanlage geplant.

Hillockformierung auf CaF,(111)

* Aus Untersuchungen von El-Said e al. [115] ist bekannt, dass der Einfall hochgeladener
Ionen auf der CaF,(111)-Oberfliche die Erzeugung hiigelartiger Erhebungen (Hillocks)
mit einer Hohe von 1nm bis 2nm sowie einem Durchmesser von einigen 10nm hervor-
rufen kann. In Kooperation mit der Technischen Universitdt Wien konnte durch Bestrah-
lungsexperimente bei geringsten kinetischen Energien (Eyj, > 150qeV) erstmals gezeigt
werden, dass die potentielle Energie die alleinige Ursache fiir die Erzeugung dieser Struk-

turen darstellt.

* Fiir den von El-Said et al. gefundenen Grenzwert der potentiellen Energie fiir die Hillock-

. renz
formierung ES

pot  konnte in der vorliegenden Arbeit eine Verschiebung zu geringerem

Ladungszustand bei niedrigerer Projektilgeschwindigkeit gefunden werden.
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* Fiir das Hillockvolumen konnte bei konstanter Projektilladung ein Zuwachs bei geringer

kinetischer Ionenenergie beobachtet werden.

* Durch an der Technischen Universitit Wien durchgefiihrte Simulationsrechnungen auf
der Basis des modifizierten thermal spike-Modells, konnten die in dieser Arbeit gefunde-

nen experimentellen Ergebnisse in ein mikroskopisches Bild iiberfiihrt werden.

* Die Ursache der individuellen Hillockerzeugung findet sich in diesem Modell in der lo-
kalen Schmelze der Oberfliache, verursacht durch den Energietransfer von Sekundérelek-

tronen aus der HCI-Neutralisation an das Kristallgitter.

* Aus den Simulationsrechnungen geht hervor, dass geometrische Form und Grof3e des ef-
fektiv geheizten Kristallvolumens signifikant von der Projektilgeschwindigkeit abhingen.
Die im Experiment beobachtete Verschiebung der Hillockvolumina sowie des Grenzwer-
tes Eff(r)fnz bei niedrigerer kinetischer Energie lassen sich damit sowohl qualitativ als auch
quantitativ deuten.

Elektronenemission von Metall- und Ionenkristalloberflachen

* Mit dem in dieser Arbeit konzipierten experimentellen Aufbau konnten erstmals Gesamt-
elektronenausbeuten fiir die Relaxation hochgeladener Ionen an Isolatoroberflichen bei

niedrigsten kinetischen Energien ermittelt werden.

* Bei einer Projektilgeschwindigkeit von v = 7.7 - 10*m/s wurde fiir die Ionenkristallober-
flichen von CaF;, KBr sowie LiF keine Séttigung der Elektronenausbeute bei hohen La-
dungszustidnden beobachtet. Erste experimentelle Untersuchungen von Meissl ef al. [180]

konnten damit verifiziert und das zugrunde gelegte Erkldarungsmodell bestitigt werden.

* In einfachen Gegenfelduntersuchungen zeigte sich ein signifikanter Unterschied in der
Elektronenenergieverteilung fiir die Oberflichen von Au und CaF,, der in Einklang mit

der von Meissl et al. postulierten Modellvorstellung gebracht werden kann.

e Fiir den Ionenkristall LiF konnte bei Beschuss mit Xe*9t-Tonen, in starkem Kontrast zur
Metalloberfliche von Au, bei niedrigsten Projektilgeschwindigkeiten (v < 5 - 10* m/s)
eine deutliche Verminderung der Elektronenausbeute beobachtet werden. Mdégliche Ur-
sachen letzterer Beobachtung wurden auf der Grundlage unterschiedlicher Erkldrungs-
modelle diskutiert. Eine abschlieBende Wertung welches dieser Modelle die tatsichliche
Ursache fiir den beobachteten Effekt darstellt, bedarf weiterer experimenteller sowie theo-
retischer Betrachtungen und ist Gegenstand aktueller Untersuchungen an der Technischen

Universitidt Wien sowie am Forschungzentrum Dresden-Rossendorf.
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Ausblick

* Die in dieser Arbeit konzipierten Modelle zur Erzeugung von Nanopits sowie Nano-
hillocks auf den Oberflichen der Ionenkristalle KBr und CaF, stellen erste mikrosko-
pische Erkldrungsmodelle fiir den allgemeinen Fall der HCI-Oberflichenstrukturierung
dar. Eine Verifizierung und Verbesserung dieser Modelle fiir weitere Isolatoroberflachen
stellt eine wichtige Herausforderung fiir zukiinftige Untersuchungen auf dem Gebiet der

Ionen-Oberflachen-Wechselwirkung dar.

* Bei den vorgestellten Untersuchungen galt das Hauptinteresse dem Verstindnis der mi-
kroskopischen Prozesse die zur Erzeugung permanenter Nanostrukturen durch den poten-
tiellen Energieeintrag hochgeladener Ionen hervorgerufen werden konnen. Dabei trafen
die verwendeten Projektilionen statistisch verteilt auf die jeweilige Probenoberfldche. Fiir
Anwendungen in der Mikro- und Nanotechnologie ist eine gezielte Platzierung der Ionen
auf der Oberfldche hingegeben unabdingbar. Experimente zur kontrollierten Einzelionen-
implantation sind daher eines der weitldufig geplanten Hauptziele der Forschungstitig-

keiten an der Rossendorfer Zweiquellenanlage.

* Ausden in der vorliegenden Arbeit gefundenen Unterschieden in der Sekundérelektronen-
emission auf Isolator- und Metalloberflachen ergeben sich neue, interessante und zum ge-
genwirtigen Zeitpunkt teilweise offene Fragestellungen die in zukiinftigen Untersuchung-
en beantwortete werden sollen und zu einem besseren Verstindnis des Relaxationsprozes-
ses hochgeladener Ionen an Festkorperoberflichen fithren sollen. Neue Experimente zur
gezielten Untersuchung der Energieverteilung emittierter Sekundirelektronen befinden
sich derzeit im Aufbau und sollen in naher Zukunft das Spektrum von Experimenten an

der Rossendorfer Zweiquellenanlage erweitern.
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