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Abstract

Scattering experiments on gold and aluminum oxide surfaces
were performed with pulsed molecular beams of Ni(CO)a and SOz,
either in the electronic groundstate or electronically ex-
cited. Our aim was to investigate the dynamical interaction of
electronically excited molecules with solid surfaces. The kind
of energy exchange under these conditions is important not on-
ly for the basic understanding of gas/surface interaction but
also for many photochemical surface processes as for example
for laser induced chemical vapor deposition (LCVD). Therefore
some scattering experiments were carried out with Ni(CO)a
which is a frequently used compound for LCVD.

For the scattering experiments we used the molecules in their
electronic ground state and also in electronically excited
states. In order to prepare these molecules, the beam pulse
was irradiated by a XeCl Laser (308nm) before it impinges on
the surface. The excited molecules could be observed by measur-
ing the phosphorescence light (of Ni(CO)s™; Ni(CO)a is photo-
lized by XeCl laser radiation) and the fluorescence light (of
S0=*) of the decaying states. In the case of Ni(CO)a we could
not detect electronically excited molecules after the scatter-
ing. 1In order to find out whether an electronically excited
molecule can survive a collision with a solid surface, we car-
ried out scattering experiments with SOz, which is suitable
for these scattering experiments due to the long lifetime of
about 55us of the excited state. In the case of S0z we could
observe for the first time a survival probability of about 5%
for the electronically excited states after scattering off an
aluminum oxide surface.

In order to explain the "negative" result in the scattering
experiment with Ni(CO)s™ we suppose that nearly all excited
molecules were quenched by the collision and yield a Ni depos-
it. This interpretation is supported by the results of special
deposition experiments which were carried out with XeCl-laser-

excited Ni(CO)a molecules.



Scattering experiments with Ni(CO). molecules in their elec-
tronic ground state were performed likewise to study the ener-
gy exchange. Various seed gases (He, Ar and Xe) changed the
incident kinetic and internal energy of the Ni(CO)a molecules
in different ways. Xe caused a much stronger relaxation of the
6 low frequency vibrational modes of Ni(CO). in comparison to
He. Considering the energy balance we observed in the case of
the He/Ni(CO)s beam a heating of the surface and for Xe/-
Ni(CO)a a cooling. In order to reexcite the beam-relaxed vi-
brational degrees of freedom of Ni(CO). in the Xe/Ni(CO)a beam
pulse during the collision, the surface has to contribute a
part of the required energy, resulting in a cooling of the
surface. This could be directly observed for the first time by
using the surface of a pyroelectric calorimeter in some of the
scattering experiments. The surface of this calorimeter con-
sists of a aluminum coated foil of PVDF (polyvinyliden-
fluoride).

Furthermore in this work photochemical measurements, multi-
photonionisation experiments and deposition experiments with
Ni(CO)a molecules under collision free molecular beam condi-

tions are described.



Zusammenfassung

Angeregt durch Fragen, die LCVD-Prozesse (LCVD = Laser induced
Chemical Vapour Deposition = laserinduzierte chemische Gaspha-
senabscheidung) betreffen, wurden in einer eigens dafiir konzi-
pierten und neugebauten Molekularstrahlapparatur Streuexperi-
mente mit Ni(CO)a- und SO=-Molekiilen an einer Gold- und Alumi-
niumoberflidche durchgefiihrt. Hierbei wurde zundchst mit unde-
finierten (realen) Oberfldchen im Hochvakuumbereich experimen-
tiert.

Das Hauptziel war die Untersuchung der Wechselwirkung von
elektronisch angeregten Molekiilen in Streuprozessen mit Metall-
oberfldchen. Da die Wechselwirkung von elektronisch ange-
regten Molekiilen in LCVD-Prozessen bei photolytischer Akti-
vierung sehr wichtig ist, wurde mit Ni(CO)a, einem in laser-
induzierten Gasphasenabscheidungen oft verwendeten Molekiil,
gearbeitet. Ni(CO)a ist eine glinstige Modell-Substanz fiir die
Untersuchung von LCVD-Prozessen. Hierbei wurde jedoch festge-
stellt, daP das aus Ni(CO)s photolytisch gebildete, lumines-
zierende Ni(CO)s-Fragment auf der Oberfldche, mit grofer Wahr-
scheinlichkeit, =2zu einer Ni-Abscheidung fiihrt, und somit nach
der Streuung keine elektronisch angeregten Ni(CO)as-Fragmente
bei der gegebenen Nachweisempfindlichkeit mehr gemessen werden
konnten.

Um nun die prinzipielle Frage kldren zu k&nnen, ob es nach der
Streuung von elektronisch angeregten Molekiilen an Oberfldchen
noch Molekiile in elektronisch angeregten Zustdnden geben kann,
wurden mit SO= weitere Streuexperimente ausgefiihrt. Mit elek-
tronisch angeregten SO=-Molekiilen konnte dann auch zum ersten
mal in einem Streuexperiment direkt gezeigt werden, daf es fiir
die elektronischen Zustdnde bei der Streuung an einer Fest-
kdrperoberflidche eine Uberlebenswahrscheinlichkeit gibt. Mit
dem XeCl-Laser elektronisch angeregte SO=z-Molekiile iliberleben
mit ca. 4-5%iger Wahrscheinlichkeit die Streuung an einer Alu-
minium- bzw. Aluminiumoxid-Oberfldche. Obwohl auch die elek-
tronisch angeregten SO0=-Molekiile beim Streuprozefl eine stark
inelastische Wechselwirkung erfahren, was sich in einer brei-
ten Winkelverteilung und der wesentlich langsameren Geschwin-
digkeit nach der Streuung zeigt, bleibt die elektronische



Anregungsenergie als solche erhalten.

Ergédnzend, wurde in Streuexperimenten mit SO=-Molekiilen im
elektronischen Grundzustand die Winkelverteilung und die Flug-
zeitverteilung nach der Streuung bestimmt.

Mit ( nicht angeregten) Ni(CO)s-Molekiilen konnten aber auch
Streuexperimente durchgefiihrt werden, die ein interessantes
Verhalten dieser Molekiile bei der Wechselwirkung mit den ver-
wendeten Oberfldchen zeigen. Durch die Verwendung von Edel-
gas/Ni (CO)a-Molekiilstrahlen (Seeded Beam Technik) konnte die
kinetische Energie der Ni(CO)as-Molekiile im einfallenden Strahl
gegeniiber der mittleren thermischen Energie erhdht werden, wo-
bei gleichzeitig die intramolekulare Energie, abhdngig vom
verwendeten Edelgas mehr oder weniger stark reduziert wird;
man spricht dann auch von rotations- und vibrationsmdfig
"kalten" Molekiilen. Mit He als Trdgergas ergab sich bei den
verwendeten Expansionsbedingungen und Mischungsverhdltnissen
die geringste, und mit Xe die grdfte intramolekulare Abkiihl-
ung. Diese intern abgekiihlten Ni(CO)s-Molekiile verlieren bei
der Wechselwirkung mit der Oberfldche einen ganz erheblichen
Teil ihrer anfé&nglich hohen kinetischen Energie, der dann dazu
benutzt wird, die molekiilinternen Freiheitsgrade wieder anzu-
regen. Dabei wird im Fall wvon Ar und Xe als Trdgergas sogar
noch Energie der Oberfldche verwendet, was zur Folge hat, daf
die Oberfldche abgekiihlt wird. Bei Verwendung von He als
Trdgergas, kann dagegen die Oberfldche beim Streuprozef
erwdrmt werden, weil hier durch die relativ geringe innere
Abkiihlung und durch die sehr hohe kinetische Energie, insge-
samt sehr viel Energie pro einfallendem Ni(CO)a.-Molekiil zur
Verfiigung steht.

Dieses Energietransferverhalten wird dadurch verursacht, dap
die Ni(CO)a-Molekiile iiber viele sehr niederfrequente Schwing-
ungsmoden verfiigen, die bei der Expansion aus der Diise effek-
tiv abgekiihlt und bei der Streuung entsprechend wieder gut
angeregt werden kodnnen.

Die aus einer Energiebilanz-Betrachtung gefolgerte Abkiihlung
der Oberflache konnte hierbei durch die Verwendung eines pyro-
elektrischen Kalorimeters auch direkt gemessen werden. Streu-
experimente mit Molekularstrahlen an pyroelektrischen Kalori-
metern sind neu, und wurden in dieser Art hier ebenfalls zum

ersten mal durchgefiihrt. Dabei wurde der Energieiibertrag bei



der Streuung von Ni(CO)s-Molekiilstrahlen in den Trdgergasen
He, Ar und Xe, sowie von He/SO=-Molekiilstrahlen und von reinen
Edelgasatomstrahlen (He, Ne, Ar, Kr und Xe) an der Kalorimeter-
oberfldche gemessen.

Als Beispiel, neben einigen bereits erwihnten experimentellen
Ergebnissen dieser Messungen, sei hier nur noch erwdhnt, daf
man bei der Streuung von einem reinen Xe-Atomstrahl an der
Kalorimeteroberflidche eine Abkiihlung mift, wogegen ein reiner
He-Atomstrahl die Oberfldche immer erwarmt.

Die Vielseitigkeit der aufgebauten Molekularstrahlapparatur
zeigte sich darin, daf neben den Streuexperimenten auch Multi-
photonenionisationsmessungen am Ni (CO)s-Molekiil und Abscheide-
experimente mit Ni(CO)a unter Molekularstrahlbedingungen aus-

gefiihrt werden konnten.
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1. Einfiihrung

1.1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschreibt einen neuen Ansatz der Un-
tersuchung chemischer Umwandlungen von Molekiilen im Kontakt
mit einer Festkdrperoberfldche. Dabei werden Ultraviolett-
Laser zur Molekiilanregung und Reaktionseinleitung benutzt. Die
Arbeit sollte auf dem Hintergrund allgemeiner Entwicklungs-
linien der Laser-Photochemie betrachtet werden. Laser sind in
wenigen Jahren ein wichtiges Hilfsmittel physikalisch-chemi-
scher Forschung geworden. Man darf sogar sagen, daf mittels
laserspektroskopischer Methoden ein Grad des Detailversténd-
nisses chemischer Elementarreaktionen erreicht worden ist, der
zuvor kaum denkbar gewesen wdre. Dabei standen zundchst Unter-
suchungen der chemischen Dynamik in der Gasphase - vielfach
unter Zuhilfenahme von Molekularstrahlanordnungen - im Vorder-
grund. In den letzten Jahren hat sich nunmehr jedoch ein star-
ker Trend entwickelt, diese Methoden auch auf die Untersuchung
chemischer Dynamik an Oberfldchen anzuwenden. Hier kommt ein
weiterer Aspekt dadurch hinzu, daff man mit Lasertechniken
nicht nur Reaktionsabldufe messend verfolgen kann, sondern daf
es auch denkbar ist, einen bestimmten Reaktionsablauf zu ermd-
glichen und diesen =zu steuern und in einen erwiinschten Pro-
duktkanal zu lenken. Es ergibt sich damit eine Perspektive der
synthetischen Laserchemie an Oberfldchen, bzw. einer neuen
Fertigungs- oder Veredelungstechnik. Die angelsdchsische Lite-
ratur kennt dafiir den Begriff "laser chemical processing". 1In
diesem Bereich, den man eher als Laser-Materialforschung denn
als Chemie bezeichnen kann, hat der Laser schon eine relativ
breite Anwendung gefunden. Dabei sind zundchst die wichtigen
technischen Anwendungsgebiete der Materialbearbeitung und -um-
formung /1/ zu erwdhnen. BAber auch auf dem Gebiet der Gewin-
nung neuer Materialien und der Strukturierung von Oberflachen-
schichten /2,3/, bzw. ganz allgemein bei der photochemischen
Abscheidung und dem Abtragen (Desorption, Ablation, Atzen) mit
Lasern hat es wichtige Fortschritte gegeben. Obwohl es nicht
Gegenstand dieser Arbeit ist, technische Perspektiven aufzu-
zeigen, sollte doch gesagt werden, daf hier auch ein Beitrag

zum grundlegenden Verst#dndnis der laser-induzierten Gasphasen-



abscheidung (Laser-CVD) geleistet wird. Abscheidungen dieser
Art sind bereits fiir eine groffe Zahl von Elementen, die sich
quer iiber das Periodensystem erstrecken, demonstriert worden.
Hervorzuheben sind die wichtigen Elemente Al, Cu, Au, Pt, Si,
W oder Cr, dariiberhinaus auch Nichtmetalle, Elementgemische
und Verbindungen. Dabei sind hdufig Vorziige wie Stoffreinheit,
Prozefvereinfachung oder gilinstigere Morphologie gezeigt wor-
den. In der Halbleiterindustrie gibt es in Einzelfdllen auch
bereits den kommerziellen Einsatz dieser LCVD-Technik /4/. Un-
geachtet der Erfolge bei der Anwendung gibt es in diesem
Zusammenhang noch viele grundlegende Probleme von allgemeine-
rem wissenschaftlichem Interesse. Betrachtet man zum Beispiel
den Vorgang einer metallischen Abscheidung, etwa der Abscheid-
ung von Nickel aus Nickeltetracarbonyl auf einer Oberflédche,
so miissen, beginnend mit der Anregung des Molekiils durch den
Laser bis zur festen Bindung des Nickels an die Oberfl&che,
eine ganze Reihe physikalischer und chemischer Elementar-
schritte ablaufen. Dies sind die spektroskopischen und photo-
chemischen Prozesse in der Gasphase, die Wechselwirkung, der
Energie- und Impulsaustausch mit der Oberfldche, und die
Schichtwachstumsprozesse. Kompliziert wird die Behandlung da-
durch, daf viele dieser Schritte reversibel sind, unterschied-
liche dynamische Abh&ngigkeiten aufweisen und dadurch, dap
sich Parameter wie Temperatur oder Ladungstrdgerkonzentration
wahrend der Prozesse dndern. Die Mehrzahl der Prozesse ist
noch nicht gut verstanden, bzw. noch nicht im Detail unter-
sucht. Vor allem die primdren Oberfldchenwechselwirkungen
schwerer Teilchen, wie z.B. vielatomige Molekiile und insbeson-
dere metallorganische Verbindungen, Radikale oder Ionen sind
noch keineswegs erforscht. Dabei ist in erster Linie der
Streuprozefy von Teilchen im Grundzustand oder in angeregten
Zustédnden mit der Festkdrperoberfldche von Interesse. Der ei-
gentliche Streuprozef entscheidet iiber Adsorption, Reaktion,
Energieaustausch, Desorption oder einfach nur "Reflexion" des
Molekiils.

Bei der Wechselwirkung von Molekiilen in angeregten Zust&dnden
mit Oberfldchen sind besonders die elektronisch angeregte Zu-
stande wichtig, da diese fiir chemische Prozesse an Oberflé&chen
eine wichtige Rolle spielen /5,6/.

Die Untersuchung dieser dynamischen Wechselwirkungsprozesse



von Molekiilen mit Oberfldchen ist deshalb fiir viele technische
und wissenschaftliche Bereiche von Interesse.

Streuexperimente mit Teilchenstrahlen an Festkodrperoberflidchen
sind gut geeignet, um die dynamischen Wechselwirkungsprozesse
dieser Teilchen mit der Oberfldche untersuchen zu kénnen. Dies
wurde schon oft in Teilchenstrahlexperimenten, vor allem mit
Edelgasatomen und leichten Molekiilen wie H=, 0=, CO oder NO,
demonstriert. So lassen sich z.B. mit He-Atomstrahlen an Ein-
kristalloberfldchen Beugungsexperimente und Strukturunter-
suchungen durchfithren /7/. Es k&nnen aber auch Phononendisper-
sionsrelationen /8/ gemessen werden, die Aussagen iiber inelas-
tische Wechselwirkungs- und Energietransferprozesse erlauben.
Weiterhin konnen in Streuexperimenten mit bestimmten Molekiilen
reaktive Oberflichenprozesse untersucht werden /9/. Findet auf
der Oberflidche eine chemische Reaktion statt, kann man im ge-
streuten Strahl andere Teilchen finden als im einfallenden
Strahl. Mit kleinen und spektroskopisch gut zugédnglichen Mole-
kiilen wie z.B NO konnen Streuexperimente durchgefiihrt werden,
die Aussagen liefern iiber Umbesetzungen von molekiilinternen
Freiheitsgraden und damit auch Riickschliisse auf die Molekiil-
Oberflichen-Wechselwirkungsprozesse erlauben /10,11/.

Jedoch gibt es bis jetzt nur sehr wenige experimentelle und
theoretischen Arbeiten, die sich mit der Streuung von groferen
Molekiilen befassen. Das Streuverhalten an Festkdrperoberfld-
chen von so grofen und schweren Molekiilen, wie z.B. Ni(CO)a,
wo noch unmittelbar Fragestellungen der praktischen Anwendung
betroffen sind, wurden noch nicht erforscht. Ebenso gibt es
bis jetzt noch keine experimentellen Untersuchungen iiber das
direkte Streuverhalten von elektronisch angeregten Molekiilen.
In dieser Arbeit werden deshalb einfiihrende Experimente vorge-

stellt, in denen solche Fragestellungen untersucht werden.

1.2 Ziel der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit war es, zundchst eine gepulste Moleku-
larstrahlapparatur mit einer Streukammer aufzubauen, mit der
es moglich sein sollte, mit Molekiilen, die auch fiir LCVD-Pro-

zesse relevant sind, Streuexperimente durchfiihren zu kénnen.



Dabei stand die Verwendung einer der metallorganischen Verbin-
dung Ni(CO)a, Pt(PFs)a oder 0sOs im Vordergrund. Messungen mit
einem entsprechend geeigneten Molekiil dieser Gruppe sollten
dann zeigen, in wie weit Streuexperimente an zundchst "nicht
definierten" FestkOrpercberfldchen, mit diesen Molekiilen, die
wahrscheinlich einen hohen Haftkoeffizienten haben oder reak-
tives Streuverhalten besitzen, reproduzierbare und aussage-
kraftige Ergebnisse liefern kdnnen. Die Streuexperimente sol-
len mit einem massenspektrometrischen Nachweis ausgefiihrt wer-
den.

Weiterhin sollte gezeigt werden, ob es moglich ist, Aussagen
iiber das Deaktivierungsverhalten von elektronisch angeregten
Molekiilen in Streuexperimenten an (nicht definierten) Oberfla-
chen machen zu kdnnen. Dabei war zundchst wieder an die Ver-
wendung einer metallorganischen Verbindung gedacht, da die
Wechselwirkung speziell dieser Molekiile in elektronisch ange-
regten Zustdnden mit Oberfldchen fiir LCVD-Prozesse wichtig
sind.

Die erste konkrete Frage, die in diesem Zusammenhang gekldrt
werden sollte, war, festzustellen, ob man in einem Streuexper-
iment mit diesen elektronisch angeregten Molekiilen nach der
Streuung auch noch elektronisch angeregte Molekiile findet, und
wenn ja mit welcher Wahrscheinlichkeit. Dies sollte durch die
Beobachtung des integralen Fluoreszenzsignals nach der Streu-
ung gemessen werde, d.h. also zundchst ohne zustandsselektiven
Nachweis.

Ausserdem sollte versucht werden, ob es méglich ist, durch
Streuexperimente an der Oberfldche eines pyroelektrischen
Kalorimeters direkt die beim Stofprozef umgesetzte Energie der

Oberflache messen zu konnen.



2. Grundlagen und Theorie

2.1 Anmerkungen zu laserinduzierten Abscheidungen

In der folgenden Abbildung sind schematisch 2 Anordnungen dar-
gestellt, mit denen man auf einer Oberfldche eine sogenannte

"laserinduzierte" Gasphasenabscheidung herstellen kann.
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Abb.2.1: Zwei Anordnungen zur Herstellung von laser-

induzierten Gasphasenabscheidungen.

Um die Betrachtung zu konkretisieren sei die Quarzzelle mit
einem Gas von Ni(CO)a-Molekiilen gefiillt, und der Laser seil ein
XeCl oder KrF Laser. Wird ein Teil der Molekiile im Gas durch
den Laser angeregt, so kann man mit der Zeit eine immer besser
sichtbar werdende Abscheidung beobachten, die sich nach einer
Analyse als aus Nickel bestehend herausstellt.

Will man die Frage beantworten, wie diese metallische Nickel-
schicht genau entsteht, so kann man sich verschiedene Modelle
iiberlegen, die jedoch alle auf &hnliche Fragen fiihren. Was
passiert, wenn ein angeregtes Molekil, oder Molekiilfragment
auf die Oberfliche stdpt? Ist dies der wichtigste Prozef-
schritt oder geschieht alles Wesentliche bereits in der Gas-
phase? Was passiert im Fall (rechts) wenn der Laser noch auf
die Oberfliche trifft. Kann dann auch ein "optisch" nicht an-

geregtes Teilchen durch Stdfe mit der durch den Laser erwarm-







































































































































































































































