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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit ist eine Fortfiihrung der Experimente, die mit dem Aufbau
einer Oberflichenstreuapparatur von Beck et al am Lehrstuhl begonnen wurden
8, 41, 38]. Ziel dieser Experimente ist es, ein besseres Verstindnis der Prozesse
zu erlangen, die bei der Wechselwirkung von Molekiilionen mit sauberen Ober-
flichen im hyperthermischen Energiebereich auftreten. Uber die Streuung von
Molekiilionen ist im Vergleich zur Streuung atomarer Ionen an Oberflichen nur
wenig experimentell bekannt. Entsprechend sind theoretische Modelle zur Be-
schreibung der molekularer Streuprozesse noch wenig detailliert.

Ein Verstdndnis dieser Prozesse ist in mehreren Gebieten von Interesse, so z.B. in
der Sekundérionen-Massenspektrometrie (SIMS), der Ionenbeschu-induzierten
Desorption von Molekiilen und der Molekularstrahlepitaxie von Bedeutung. Ins-
besondere wird die Oberflichenstreuung von Molekiilionen in der analytischen
Massenspektrometrie angewandt, um z.B. grofie Molekiile (Biomolekiile) anzu-
regen (surface induced dissociation, SID). Die angeregten Molekiile fragmentie-
ren und lassen dadurch Riickschliisse auf ihre urspriinglichen Strukturen und
Bindungsverhéltnisse zu. Da diese Methode aber nur fiir ionische Streuprodukte
empfindlich ist und meist bei fester Streugeometrie und geringer Winkelauflosung
angewendet wird, gehen fiir die qualitative und quantitative Interpretation der
Streuprozesse und deren Folgeerscheinungen wichtige Informationen verloren.
Um auch diese Informationen zumindest teilweise zu erhalten, wurde von Beck
et al eine neuartige Oberflichenstreuapparatur aufgebaut, mit der prinzipiell
winkel-, massen- und geschwindigkeitsaufgeloste Messungen an den Streupro-
dukten moglich wurden. Erste Untersuchungen wurden mit Fulleren-lonen an
Graphit und Silizium-Oberflichen bei einer Streugeometrie von 6;, = ,,; = 45°
durchgefiihrt. Als Modellprojektile fiir grole Molekiilionen wurden aus verschie-
denen Griinden die Fullerene gewé&hlt: Sie sind leicht verfiighar und zu handha-
ben. Insbesondere Cl ist theoretisch und experimentell sehr gut charakterisiert.
Die Fullerene haben eine hohlkugelartige Struktur und bilden eine homologe
Reihe, deren Eigenschaften sich nur inkrementell mit der Gréfle verdndern. Bei
diesen Experimenten war im wesentlichen die Phinomenologie der auftretenden
Prozesse in Abhéngigkeit von den Eigenschaften der verwendeten Oberfléchen
sowie der Kollisionsenergie und Gréfle der Fullerene von Interesse. Es konnten

allerdings auch erste quantitative Aussagen iiber die Verteilung der kinetischen
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Energie des Projektils vor dem Stofy auf die innere Anregung und kinetische Ener-
gie des Projektils nach dem Stof und die Oberfliche getroffen werden. Auflerdem
war es moglich, die Dissoziationsenergien von Cgy — Cig+Cy und Cfy — Cgs+C,
zu bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Experimente auf ein detaillierteres Studium
der Kinematik und des Ladungstransfers bei der Streuung ausgedehnt. Da die
bisherigen Untersuchungen nur unter Hochvakuum-Bedingungen moglich waren
und dabei stets storende Einfliisse von Kohlenwasserstoffadsorbaten auftraten,
war es zundchst notwendig im Bereich der Oberfliche fiir Ultrahochvakuum-
Bedingungen auch wihrend des Experimentierens zu sorgen, um definierte Ober-
flicheneigenschaften zu garantieren. Auflerdem wurde eine neue lonisationsme-
thode implementiert, damit {iber lingere Zeit stabile Primé&rstrahlverhéiltnisse
gewihrleistet waren und so erstmals auch aufwendigere Messungen, wie die mas-
senaufgeloste Bestimmung von Ankunftszeit- und Winkelverteilungen moglich
wurden. Auflerdem wurde mit dieser zusétzlichen Ionisationsmethode eine gréfe-
re Anzahl verschiedener, auch mehrfach geladener Ionen verfiighar. Die wesent-
lichen Bestandteile der Oberflichenstreuapparatur, sowie deren Modifikationen
und Ergénzungen werden im Kapitel 2 beschrieben.

Die Streuoberfliche hat neben den verwendeten Projektilen und ihren Eigen-
schaften einen grofien Einflufl auf das Ergebnis eines Streuexperiments. Obwohl
es nicht priméres Ziel dieser Arbeit war, die verwendete Graphit-Oberfliche de-
tailliert zu untersuchen, so ist es doch notwendig deren Eigenschaften zu kennen
und zu kontrollieren, um eine Reproduzierbarkeit der Meflergebnisse zu gewéhr-
leisten. Die hierzu durchgefiihrten Charakterisierungen sind in Kapitel 3 beschrie-
ben.

Bei den Untersuchungen zur Kinematik der Streuung von C¢;, an Graphit (Kapi-
tel 4) wurden sehr schmale Winkelverteilungen beobachtet, deren Maxima sich
mit der Kollisionsenergie zu flacheren Streuwinkeln hin verschoben. Da zu Beginn
dieser Experimente keine geeigneten Erkldrungsmodelle vorhanden waren, wurde
zum besseren Verstindnis der experimentellen Ergebnisse auf einen Vergleich mit
der Streuung von Edelgas-Tonen (He™ und Xe™) zuriickgegriffen. Dabei konn-
ten Analogien im Streuverhalten speziell zwischen Xenon und Cy, aufgedeckt
werden. Eine vollstindige Interpretation des Streuprozesses von Cgy und Xenon
gelang schlielich mit Hilfe von Molekulardynamik-Simulationen.

In den Kapiteln 5 und 6 werden Experimente zum Ladungstransfer der Fulleren-



Tonen Cgy, Caf, Caf und Cf, beim Oberflichensto mit Graphit vorgestellt. Bei
diesen Experimenten wurde eine Ubertragung von bis zu drei Elektronen auf die
Fullerene beobachtet. Eine Interpretation dieser Beobachtungen wird auf qualita-
tivem Niveau durch Anwendung eines semi-klassischen Landungstransfermodells
fiir atomare Ionen auf die Fulleren-Ionenstreuung unter Beriicksichtigung der fiir

grofe Molekiilionen typischen unimolekularen Zerfallsprozesse gegeben.






2 Apparativer Aufbau

In der zur Untersuchung von Molekiil- und Clusterionenstreuung an Oberfl4-
chen aufgebauten Ionenstrahlapparatur sind zwei Flugzeitmassenspektrometer
(TOF14-2) iiber eine Streuoberfliche, an der einfallende Ionen gestreut werden,
miteinander gekoppelt. Die Apparatur kann im Prinzip in drei Bereiche unter-
teilt werden. Im ersten Bereich werden die Ionen erzeugt, im zweiten wird der
Tonenstrahl priapariert (Kollimierung, Massenselektion, Energieselektion) und im
dritten Bereich findet die Streuung an der Oberfliche und die Analyse mit dem
zweiten Flugzeitmassenspektrometer (TOF2) statt. Die bestehende Apparatur
[1, 2] wurde an einigen Stellen modifiziert und erginzt, die wesentlichen Be-
standteile und Anderungen, sowie deren Funktionsweise werden in den nichsten
Abschnitten beschrieben.

2.1 Vakuumsystem

Die Apparatur ist dreifach differentiell gepumpt, um die Oberfliche unter Ul-
trahochvakuum (UHV)-Bedingungen zu halten (s. Abb. 2.1). Dies ist eine un-
erlifliche Voraussetzung, um iiber eine lingere Zeit (mehrere 1000 Sekunden)
an einer definierten, nicht oder nur sehr wenig adsorbatbedeckten Oberfliche

experimentieren zu koénnen:

1. Die erste Pumpstufe, die den ersten und den zweiten Bereich der Appara-
tur umfaflt, wird mit einer Turbomolekularpumpe (EXT501, Fa. Edwards,
Pumpleistung 5001/s mit Vorpumpe RV12, Fa. Edwards 12m3/h) auf einen
Basisdruck von etwa 4 x 10~®mbar gepumpt. Er steigt je nach verwendetem
Molekiil bei Erzeugung des Primérstrahls auf maximal 1 x 10~ "mbar (bei

Helium auch auf 1 x 10 ®mbar) an.

2. Die zweite Pumpstufe besteht aus einem T-Stiick, das von einer fettge-
schmierten Turbomolekularpumpe (V-60, Fa. Varian, 60l/s) gepumpt wird.
Sie ist zusammen mit der dritten Pumpstufe von der ersten durch ein elek-

tropneumatisches Schieberventil abtrennbar.

3. Die dritte Pumpstufe ist {iber eine Blende von 4mm Durchmesser mit
der zweiten verbunden und umfafit die Streukammer. Sie wird von einer

magnetgelagerten, 6lfreien Turbomolekularpumpe (STP-400, Fa. Seiko Sei-
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1.8m

1.Pumpstufe: 4 x 10~ 8mbar 2.Pumpstufe 3.Pumpstufe: 4 x 107 %mbar
Flugrohr T-Stiick Streukammer

L

|
L]

"—‘I]]—mg

~Na
A

zur zur Vorpumpe
Vorpumpe <+
<—

Turbomolekularpumpen

Abb. 2.1: Querschnitt der Apparatur. Die einzelnen Vakuumstufen sind
durch unterschiedliche Graustufen dargestellt. (dunkel: hoher
Druck, hell: niedriger Druck)

ki, 400//s mit Vorpumpe Trivac D25B, Fa. Leybold, 25m3/h) gepumpt.
Zusétzlich befindet sich zwischen Vorpumpe und Turbomolekularpumpe ei-
ne Katalysatorfalle (URB025, Fa. Balzers), um das Eindringen von Ol aus
dem Vorvakuumsystem in die Streukammer zu vermeiden. Der Basisdruck
in der Streukammer betrigt nach mehrtigigem Ausheizen typischerweise
4x 10~ mbar und steigt beim Experimentieren um maximal 2 x 10~ %mbar

auf 6 x 107 19%mbar an.

2.2 Ionenerzeugung

Die Ionen werden im vorderen Teil des Flugrohres, in der Ndhe der Beschleuni-
gungsstrecke (s. Abb. 2.5) erzeugt. Es stehen zwei unterschiedliche Ionisations-

methoden zur Verfiigung:
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1. Vakuumultraviolettes (VUV) Licht eines Fy-Excimer-Lasers (Lambda Phy-
sik, LPF205, 80m.J/ Puls) kann in die Beschleunigungsstrecke eingekoppelt
werden. Das Licht besitzt eine Wellenldnge von 157nm, was einer Photo-
nenenergie von 7.90eV entspricht und ist normalerweise mit 50H z gepulst.
Es eignet sich besonders gut zur Ein-Photonenionisation von Fullerenen,

deren Ionisationsenergien um 7.0eV" liegen (z.B. 1.IE(Cqp) = 7.62¢V).

2. Als zusitzliche Ionisationsmethode wurde eine Elektronenstoflionisations-
quelle entwickelt und eingebaut, in der die Neutralteilchen mit einem Elek-
tronenstrahl variabler Energie gekreuzt werden und so zur Ionisation der

Teilchen fiihren.

Die Realisierung der zweiten Ionisationsmethode ist in Abbildung 2.2 schematisch

dargestellt.

Richtung Beschleunigungsstrecke

Ionen
(A V7
V% V% <«— Linse » 0O
o — J— -
Isolations- % ) Repeller .
keramik
] . <+— Filamenthalte -
ilamen run
4©£ ij <+—— Filamente ° —_f -?E
m &l : — men
7l 7= W=z
g | | 2
Neutralstrahl
34mm

Abb. 2.2: Querschnitt der Elektronenstof3-lonisationsquelle und Schaltbild

Elektronen werden von einem widerstandsgeheizten Filament abgedampft.

Filament und Filamenthalterung liegen dabei gemeinsam auf einem variablen
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negativen, die Gegenelektrode (Repeller) auf variablem positivem Potential.
Die Elektronen werden also in Richtung Repeller beschleunigt und treten
durch eine schlitzférmige Offnung in den Innenraum des Repellers. Thre ki-
netische Energie ist bestimmt durch die Potentialdifferenz zwischen Repeller
und Filament und variiert typischerweise zwischen 20 — 200eV. Im Repeller
treffen die Elektronen auf die neutralen Atome und Molekiile und fithren mit
einer, vom jeweiligen Wirkungsquerschnitt abhéngigen, Wahrscheinlichkeit zur
[onisation. Die Ionen werden durch das positive Repellerpotential aus dem
Reaktionsraum herausgedriickt und in die Linse extrahiert. Ihre kinetische
Energie liegt im Bereich des Repellerpotentials (10 — 40eV"). Die Linse sorgt fiir
eine Fiihrung und Fokussierung des Ionenstrahls in Richtung Beschleunigungs-
strecke. Bei dieser Methode, die fiir eine grofle Zahl unterschiedlicher Atome

und Molekiile angewendet werden kann, entsteht ein kontinuierlicher Ionenstrahl.

Laserstrahl
nn
Blende/Fenster
% T Beschleunigungsstrecke
Ve
‘ Tonenstrahl Laserstrahl

wrIILY I,
r

Knudsen-Zelle/ %

Leckventil mit Kapillare

\4

Abb. 2.3: Schematische Draufsicht und Querschnitt des Aufbaus fiir die

Photoionisation
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Der Neutralstrahl wird bei gasférmigen Stoffen iiber ein Leckventil und eine Glas-
kapillare an den Ionisationsort gefiihrt. Bei Feststoffen wird ein effusiver Strahl
durch Verdampfen in einer Knudsenzelle erzeugt, der ebenfalls auf den ITonisa-
tionsort gerichtet ist. Der Ionisationsort liegt bei Photoionisation zwischen den
Platten der Beschleunigungsstrecke (s. Abb. 2.3) und bei ElektronenstofBionisati-
on im Repeller-Innenraum der Elektronenstoflionisationsquelle. Der dort erzeugte
Tonenstrahl wird zur Beschleunigungsstrecke gefiihrt (s. Abb. 2.4). Die Neutral-
strahlen sind senkrecht zur Beschleunigungsrichtung der Ionen ausgerichtet, um
zu vermeiden, dafl nicht ionisierte Teilchen die Oberfliche in der Streukammer

direkt erreichen konnen.

7| Beschleunigungsstrecke
|

m

=

«— lonenstrahlen

Flugrohr

N

<«—— Elektronenstoflionisationsquelle

==a
E =
L&
;j Neutralstrahl

Knudsen-Zelle/
Leckventil mit Kapillare

Abb. 2.4: Draufsicht des Aufbaus fiir die Elektronenstof}-Ionisation

2.3 Erstes Flugzeitmassenspektrometer (TOF1)

Aufgabe des TOF1 und seiner Ionenoptik ist, in Kombination mit der jeweiligen
Ionenerzeugungsmethode, einen intensiven, massenselektierten Ionenstrahl mit
variabler, moglichst monoenergetischer kinetischer Energie zu praparieren. Wei-
tere Anforderungen an den Ionenstrahl sind eine mé6glichst hohe Parallelitéit der
Ionen-Trajektorien nach dem Abbremsen und, da Flugzeitmassenspektrometer

gepulst betrieben werden, zeitlich scharf definierte Ionenpakete. Dadurch ist der
Einfallswinkel (vgl. Abs. 2.12) schérfer definiert bzw. wird der Fehler bei der
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Beschleunigungsstrecke TOF2
VUV-
Laser Ablenkeinheiten Massenselektor

Detektor mit
Phosphor-Schirm

Elektronenstof- Einzellinsen Abbremsoptik

frgﬁgf/(inesc(il;eelll&ﬂ Oberfliche/Kontrolldetektor

< >
TOF1, | ~ 1.80m

Abb. 2.5: Draufsicht der Apparatur. Die ionenoptischen Elemente sind be-

sonders hervorgehoben und gekennzeichnet.

Bestimmung von Ankunftszeitverteilungen am TOF2 minimiert. Die Verwirk-
lichung dieser Anforderungen und insbesondere die Funktionsweise von Flug-
zeitmassenspektrometer nach dem Prinzip von Wiley und McLaren [3] sind im
wesentlichen in [1, 2, 67] beschrieben.

In Abbildung 2.5 ist die gesamte Ionenoptik des TOF1 dargestellt. Die erzeugten
Ionen werden in der Beschleunigungsstrecke des TOF1 durch ein elektrostati-
sches Potential beschleunigt, dadurch haben sie bei gleicher kinetischer Energie
aber unterschiedlichen Massen verschiedene Flugzeiten bis zum Kontrolldetektor
und konnen getrennt nachgewiesen werden. Der gepulste lonenstrahl wird durch
die eingebauten Linsen und Ablenkeinheiten gefiihrt und kann mit einem gepulst
betriebenen Ablenkkondensator, der sich etwa 1.2m vom Beschleuniger entfernt
befindet, massenselektiert werden. Die Abbremsoptik dient schliellich zur Ein-
stellung der kinetischen Energie oder Kollisionsenergie (Ej,).

Der Beschleuniger, die Abbremsoptik und der Manipulator mit Kontrolldetek-
tor wurden modifiziert und werden im folgenden detaillierter beschrieben. Im
Abschnitt 2.3.4 werden dann die technischen Daten des TOF1 zusammengefaflt.
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2.3.1 Beschleuniger

Die Wahl der speziellen Geometrie der Beschleunigungsstufen besteht in einem
Kompromif} zwischen hoher Ionenintensitit und geringer kinetischer Energiever-
teilung der beschleunigten Ionen: Die Ausdehnung der Ionenwolke in der ersten
Stufe des Beschleunigers bestimmt die Breite der Energieverteilung, deren Vo-
lumen korreliert bei konstanter Ionendichte mit der Intensitéit des Ionenstrahls.
Auflerdem sollten Feldinhomogenitéiten in den Beschleunigerstufen moglichst ge-
ring gehalten werden. Der verwendete Beschleuniger besteht aus drei Edelstahl-
platten mit einem Durchmesser von 84mm und einer Dicke von 0.5mm. Der
Extraktor und die geerdete Platte besitzen zentral eine kreisférmige Offnung von
20mm Durchmesser, die zur Minimierung von Felddurchgriffen mit Nickelnet-
zen (Buckbee Mears, 88% Transmission) abgeschlossen sind. Die Platten wurden
durch Laserschneiden (Wagner Lasertechnik) gefertigt, um Verbiegungen zu ver-
meiden. Die Repellerstufe hat eine Linge von 8.89mm, die Extraktorstufe eine
Lénge von 6.35mm. Zusammen mit dem Abstand zwischen Beschleuniger und
Detektor ist das Verhéltnis der Spannungen am Beschleuniger festgelegt. Op-
timale Bedingungen in Bezug auf eine minimale Breite des Ionenpakets (space
focus) am Detektor und auf hohe Transmission des TOF1 werden durch die
Einstellung von o = Uy /Upep = 1891V/2000V = 0.9455 erreicht. Die Spannun-
gen an den Platten werden synchron jeweils iiber zwei Hochspannungsschalter
(Behlke HT'S31) gepulst angelegt. Die elektrische Schaltung ist die von Behlke
empfohlene Standardschaltung [4]. Die Anstiegsflanken, welche ebenfalls einen
Einfluf} auf die Massenauflosung des Spektrometers haben, liegen im Bereich von
20ns.

2.3.2 Die Abbremsoptik

Das massenselektierte Ionenpaket kann kurz vor dem Detektor des TOF1 durch
die Abbremsoptik auf eine variable kinetische Energie zwischen 100eV und
2000eV abgebremst oder durch Anderung der Polaritit der Potentiale auf bis zu
7000eV nachbeschleunigt werden. Wichtige Anforderungen an die Abbremsoptik
sind eine hohe Transmission und eine hohe Parallelitéit der Ionen-Trajektorien
zur Strahlachse iiber einen weiten Energiebereich. In der jetzigen Version, die eine
Modifikation einer Abbremsoptik fiir kontinuierliche Ionenstrahlen [5] ist, wird

dies durch eine Kombination von zwei Linsen (vgl. Abb. 2.6) verwirklicht. Mit der
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Ceo» Erin = 2000eV Cdys Erin = 500eV

%’E’fa = l
=a !

Eintrittsblende Einzellinse ~Hohlzylinder Abbrems-/
zur Streukammer (Linse 1) als Ionenaufzug Beschleunigungsfeld
(Linse 2)

Abb. 2.6: Abbremsoptik mit Potentiallinien und Ionentrajektorien simuliert
mit dem Software-Paket SIMIONG.0 [6] (siehe Text).

Einzellinse (Linse 1) wird der einfallenden Ionenstrahl derart manipuliert, daf der
fokussierende oder defokussierende Effekt des inhomogene Abbremsfeldes (Lin-
se 2) kompensiert wird. Es resultiert ein abgebremster Ionenstrahl mit nahezu
parallelen Trajektorien, die Abweichungen sind geringer als 5°. Das Abbrems-
/Beschleunigungsfeld wird im gepulsten Betrieb dadurch aufgebaut, dal an den
Hohlzylinder, der sich zwischen den Linsen befindet und dessen Stirnseiten jeweils
mit einem Nickelnetz abgeschlossen sind, ein Potential gelegt wird (negativ beim
Abbremsen, positiv beim Beschleunigen von Kationen), sobald das Ionenpaket
nach Durchlaufen der Linse 1 in den feldfreien Innenraum des Hohlzylinder ein-
tritt. Dadurch wirkt der Hohlzylinder wie ein Ionenaufzug. Auf die Ionen wirkt
das Abbrems- oder Beschleunigungsfeld erst beim Austritt aus dem Zylinder.
Um die Funktionsweise in Abbildung 2.6 zu demonstrieren, wurden in der Si-
mulation entsprechende statische Potentiale verwendet. Das etwa 40mm lange,
diinne Rohr am Ende der Abbremsoptik dient der Reduktion von Restfeldern
auflerhalb der Optik, die die Trajektorien der Ionen beeinflussen koénnten. Die
Restfelder haben nach den Simulationen mit dem Programmpaket SIMIONG.0



2.3 Erstes Flugzeitmassenspektrometer (TOF1) 13

(6] am Ausgang der Abbremsoptik noch Feldstiirken von einigen 1072V/m, ihr
Einfluf} auf [onen mit kinetischen Energie E;, > 100eV ist vernachléssigbhar. Ein
Vorteil dieser Abbremsoptik besteht darin, dafl auch divergent oder konvergent
einfallende Tonenstrahlen so abgebremst werden kénnen, dafl sie beim Austritt
aus der Ionenoptik nur noch eine geringe Strahlaufweitung besitzen und nur we-
nig Intensitéit verloren haben. Dies ist durch geeignete Wahl des Potentials an

Linse 1 moglich.

2.3.3 Manipulator und Kontrolldetektoren

Der Manipulator ist in der Mitte des Streukammerdeckels (vgl. Abb. 2.5) an-
geflanscht und besteht aus einer Kombination von Linearverschiebeeinheit und
Drehdurchfiihrung. Die Drehachse verlduft durch die Kammermitte und steht
senkrecht zum Kammerdeckel und zur Strahlachse. Am Manipulator ist vaku-
umseitig die Streuoberfliche und der Kontrolldetektor (darunter) montiert (siehe
Abb. 2.7). Durch Vertikalverschiebung ist es méglich den Kontrolldetektor oder
die Streuoberfliche auf die Strahlachse zu bringen oder komplett aus dem Strahl
zu bewegen. Mit der Drehdurchfiihrung kann der Polarwinkel bei Streuexperi-
menten mit einer Prizision von besser als 0.1° eingestellt werden. Die Streuober-
flache ist isoliert auf einem Molybdénhalter befestigt und kann auferhalb der
Streukammer geerdet werden. Direkt hinter der Streuoberfliche befindet sich ei-
ne Wolframgliihwendel, die mit einer Spannungsquellen-Kombination auf 2.5V
gelegt und resistiv geheizt werden kann. Sie dient als Elektronenstof3heizung der
Streuoberfliche. Graphit 148t sich damit auf iiber 1400°C" hochheizen.

Der Kontrolldetektor, der am Manipulator befestigt ist, besteht im wesentli-
chen aus einem Paar micro channel plates (MCP, Chevron-Anordnung) als Se-
kundirelektronenvervielfacher (s.u.) und einer Elektrode (Anode) (siehe Abb.
2.8). Er wird dazu benutzt die Einstellung des space focus zu kontrollieren und
die zeitliche Abstimmung der gepulsten ionenoptischen Komponenten Massens-
elektor und Abbremsoptik vorzunehmen. Desweiteren dient er zur Bestimmung
des Kollisionszeitpunktes: Die Drehachse des Manipulators fiihrt entlang der
Streuoberfliche und der Vorderseite des MCP-Paares (vgl. Abb. 2.7), so da8
die gemessene Ankunftszeit der Ionen am Detektor mit der Kollisionszeit an
der Oberfliche bei Streuexperimenten iibereinstimmt. Mit dem Kontrolldetektor

kann auch die kinetische Energie der Ionen bestimmt werden: Uber die den MCP
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‘I:H'\ Drehachse
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Streuoberfliche (Graphit) — < Wolfram-Filament

Tonenstrahl

—

Detektor

Abb. 2.7: Aufrif} des vakuumseitigen Aufbaus des Manipulators. Die Streu-
oberfléche ist im oberen Teil isoliert befestigt und wird von hinten
durch Elektronenstofl geheizt. Der Detektor ist am unteren Ende

montiert.

vorgelagerten, isolierten und mit Netzen versehenen Lochplatten (siehe Abb. 2.8)
ist es moglich, ein variables Verzogerungsfeld anzulegen. Ionen mit zu geringer
Energie werden dadurch blockiert und nicht mehr an den MCP nachgewiesen.
Mif3t man also die relative Intensitéit der Ionen am Detektor in Abhéngigkeit vom
angelegten Verzogerungsfeld (retarding field analysis, RFA), erhélt man Informa-
tionen iiber die Verteilung der kinetischen Energie der Ionen (s. Abs. 2.3.4.2).

Als weitere Kontrolleinheit wurde ein Detektor (Proxitronic) auf der Strahlachse
im UHV (vgl. Abb. 2.5) etwa 35¢m nach der Streukammermitte eingebaut. Er
besteht aus drei MCP (Z-stack) und besitzt als Anode einen Phosphor-Schirm.
Elektronen, die aus der letzten MCP austreten, werden mit etwa 2.5V auf den
Schirm beschleunigt und fiithren zu kleinen Lichtblitzen. Diese wiederum koénnen

iiber eine CCD-Kamera auf einem Bildschirm visualisiert werden. Er dient zur
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(a) Kationennachweis (b) Anionennachweis

Anode 0V Anode ca. +2500V
| MCP-Back ca. —500V o MCP-Back ca. +2000V
| o MCP-Front ca. —2500V | L—e MCP-Front 0V
| o +zV RFA-Platte L, —2V RFA-Platte

Abb. 2.8: Skizze des Detektor-Aufbaus. (a) Kationen werden vor der De-
tektion durch das negative Potential an der MCP-Vorderseite
nachbeschleunigt. Ihr Nachweis ist dadurch verbessert. Der Elek-
tronenstrom aus den MCP wird iiber die Anode abgegriffen. Fiir
eine RFA wird eine positive variable Spannung an die RFA-Platte
angelegt. (b) Beim Anionennachweis sind die Potentiale an den
Elektroden um +2.5kV verschoben. Das Anodensignal wird iiber

einen Kondensator ausgekoppelt.

Kontrolle der Primérstrahljustage und wird bei der Optimierung der Potentia-
le an den Einzellinsen, den Ablenkeinheiten und der Abbremsoptik verwendet.
Da zwischen Abbremsoptik und diesem Detektor keine weiteren ionenoptischen
Elemente vorhanden sind, kann aus dem gemessenen Ionenstrahldurchmesser auf
dem Schirm auf die Breite der Einfallswinkelverteilung des Ionenstrahls an der
Oberflache geschlossen werden. Die Lichtintensitit am Phosphor-Schirm ist pro-
portional zur lonenintensitit des Strahls, dadurch ist eine gleichzeitige Optimie-
rung der lonenoptik auf Intensitdt und Geometrie moglich.

Der Grund fiir die Verwendung von MCP als Detektoren ist, dafl der erzeug-
te, gepulste Ionenstrom zu gering ist, um direkt gemessen werden zu konnen.
Die MCP arbeiten als Sekundérelektronenvervielfacher. Sie bestehen aus 700um
dickem Bleiglas (Durchmesser 25.4mm) und haben einen Widerstand von et-

wa 10°Q zwischen Vorder- und Riickseite. 60% ihrer Fliche ist von mehreren
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Millionen Kanélen mit einem Durchmesser von 10um durchzogen, die mit 7° zur
Oberflichennormalen geneigt sind. Teilchen mit geniigend hoher Geschwindigkeit
konnen an den Oberflichen dieser Kanile Sekundérelektronen auslosen, welche
bei ausreichend hoher Nachbeschleunigung ihrerseits jeweils mehrere Elektronen
an den Oberflichen herausschlagen. Dies fiihrt zu einer Kaskade an deren Ende
ein Elektronenstrom resultiert, der direkt oder nach weiterer Verstirkung gemes-
sen werden kann. Die Nachbeschleunigung der Elektronen im Kanal wird durch
anlegen eines Potentials iiber die MCP erreicht, welches auch die Verstirkung
der MCP bestimmt. Durch die Kombination von zwei oder drei dieser MCP kann
die Verstirkung weiter erhoht werden. Nach einer Kaskade hat der entsprechen-
de Mikrokanal eine Totzeit, die sich aus dem Widerstand und der Kapazitit des
Kanals errechnet. Typischerweise liegt diese Zeit im Bereich von einigen Millise-
kunden. Weitere Ionen, die innerhalb dieser Zeit im Kanal einschlagen, werden
nicht oder nur mit geringer Verstirkung nachgewiesen. Dies hat zur Folge, dafl
ein Tonenstrahl mit dem Signal des MCP-Detektors alleine nicht zugleich auf
maximale Intensitit und gute Fokussierung optimiert werden kann. Z.B. kann

ein kleiner Fokus mit einer vermeintlich geringen Intensitéit korrelieren.

2.3.4 Spezifikationen des TOF1 und deren Bestimmung
2.3.4.1 Massenauflésung

Die Massenauflosung eines Flugzeitmassenspektrometers ist ein Maf fiir die Un-
terscheidbarkeit von Ionen verschiedener Massen in einem Flugzeitmassenspek-

trum. Sie ist definiert als:
m t

Am  2At
m Masse, Am Massendifferenz, ¢ Flugzeit, At Halbwertsbreite der Ankunftszeit-

(2.1)

verteilung der Ionen einer Masse.

Ein typisches Flugzeitmassenspektrum fiir photoionisiertes Cg (Hoechst,gold
grade) ist in Abbildung 2.9 dargestellt. Cg hat eine Ankunftszeit von etwa 80.us.
In sehr geringer Intensitét beobachtet man zusétzlich das als Verunreinigung vor-
handene C; bei etwa 865 und die Signale von ionisiertem Pumpendl im Bereich
zwischen 20us und 60us. Vergréflert man das Spektrum im Bereich von Cf), so
werden die Isotope sichtbar. Daraus 148t sich nun die Massenauflésung berech-
nen. Sie ist in diesem Fall besser als 1000. Mit zunehmendem Abbremsen des

Primérstrahls werden die space focus-Bedingungen durch das Abbremsfeld be-
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Abb. 2.9: Flugzeitmassenspektrum von Cgy (Hoechst, gold grade). Einstel-
lungen: Laser 70m.J/Puls entsprechend einem Photonenflufl von

® ~ 10'"hv/mm?s am Ionisationsort, Ofentemperatur 480°C

eintrichtigt und die Auflésung nimmt ab (die ITonenpakete dehnen sich rdumlich
aus). Dies ist fiir die durchgefiihrten Streuexperimente nicht weiter erheblich, da
bis zum Abbremsen in der Abbremsoptik schon ein spezielles Ionenpaket massen-
selektiert wurde. Auflerdem sind isotopenaufgeloste Streuexperimente in dieser

Arbeit nicht von Interesse.

2.3.4.2 Bestimmung der kinetischen Energie

Die Energie des Primérstrahls wird durch eine RFA (vgl. Abs. 2.3.3) bestimmt.
Dabei wird die Intensitéit der nicht blockierten Ionen gemessen, also all derjenigen
Ionen, deren kinetische Energie grofler ist als das Potential an der RFA-Platte.
Bei einem monoenergetischen Ionenstrahl wiirde man eine Stufenfunktion der

Intensitdt in Abhéngigkeit des RFA-Spannung erwarten, bei einer gauflférmigen
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Abbremsspannung: 0V
[

E,;,=1965eV

kin

FWHM=18eV

Intensitét [willk. Einh.]

Abb. 2.10: RFA eines durch Photoionisation entstandenen Cgf-Primér-
strahls bei einer Abbremsspannung von 0V'. Durchgezogene Li-

nie: angepafite Funktion; gestrichelte Linie: Energieverteilung

Energieverteilung erh&lt man die Fehlerfunktion:

2 v,
QA\A@HM\O e “du (2.2)

Eine typische RFA-Messung ist in Abbildung 2.10 fiir Cj, gezeigt. Durch Anpas-

sen der Funktion:

\Aqmm{»v HNVH S AH|®ﬁ\AwMAqmﬁb|wwvvv Awwv

mit Py, P, P; als Fitparameter erhédlt man so nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate den Mittelwert Ej;, (aus P3) und die Breite FW HM (aus P) der
gauBiformigen Energieverteilung, die sich durch Ableiten der angepaften Funkti-
on ergibt.

RFA-Messungen werden vor jedem Streuexperiment fiir verschiedene Abbrems-
spannungen durchgefiihrt. Es hat sich gezeigt, dafl die Abbremsoptik linear ar-
beitet, d.h. die bestimmte kinetische Energie der Ionen ist direkt proportional
zur Abbremsspannung. Desweiteren bleibt bei gleichen Einstellungen der Poten-
tiale am Beschleuniger, der Ablenkeinheiten und der Einzellinsen die bestimmte

kinetische Energie der Ionen iiber mehrere Tage bis auf etwa 5eV” konstant.
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2.3.4.3 Bestimmung der Kollisionszeitpunkte

Die Bestimmung der Kollisionszeitpunkte ist Voraussetzung fiir Streuexperimen-
te bei denen die Geschwindigkeit der gestreuten Teilchen errechnet werden soll:
Aus dem Kollisionszeitpunkt, der Ankunftszeit am Detektor des TOF2 (vgl. Abb.
2.5) und der Flugstrecke zwischen Oberfliche und Nachweis folgt die Geschwin-
digkeit. Die Potentiale am Kontrolldetektor sind unabhéngig vom Ladungszu-
stand der Teilchen entsprechend dem Anionennachweis (sieche Abb. 2.8 (b)) an-
gelegt, da in diesem Fall die Trajektorien der Ionen nach dem Abbremsen in
der Abbremsoptik nicht mehr beeinfluft werden (kein Nachbeschleunigen zum

Detektor hin) und damit die Situation wie bei Streuexperimenten vorliegt.

2.3.4.4 Breite der Einfallswinkelverteilung und Einstellgenauigkeit

der Primérstrahlachse

Die Bestimmung der Breite der Einfallswinkelverteilung und der Einstellgenau-
igkeit der Primérstrahlachse sind von besonderer Bedeutung fiir winkelaufgeloste
Streumessungen. Die Breite der Einfallswinkelverteilung gibt eine untere Grenze
fiir die maximal erreichbare Winkelauflésung der gestreuten Teilchen vor. Die
Einstellgenauigkeit der Primérstrahlachse definiert den Fehler des Einfallswin-
kel. Wie in Abschnitt 2.3.3 beschrieben, wird sie mit dem positionsempfindlichen
Detektor bestimmt, der am hinteren Ende der Streukammer in Verldngerung der
Strahlachse zentral sitzt. Der Primérstrahl wird so optimiert, dafl er einen hel-
len Fleck (hohe Intensitit) mit mdglichst kleinem Durchmesser im Zentrum des
Phosphorschirms erzeugt. Bei den beschriebenen Experimenten ist der Leucht-
fleck maximal um 5mm aus dem Zentrum verschoben und besitzt einen Durch-
messer von maximal 15mm. Mit dem Abstand des Detektors zur Abbremsoptik
von = 40cm ergibt sich so ein Maximalfehler des Einfallswinkels von weniger als

+1° und eine Breite der Einfallswinkelverteilung von weniger als 5°.

2.3.4.5 Zusammenstellung der Spezifikationen

In Tabelle 2.1 sind die Spezifikationen des TOF1 fiir Cy, aufgelistet. Die beiden
Ionisationsmethoden Photoionisation und Elektronenstoflionisation sind dabei
unterschieden.

Die Photoionisation mittels Fh-Laser ist fiir Fullerene sehr effizient, jedoch

ist die Wiederholrate auf 50Hz begrenzt. Durch Verwendung einer 1mm
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breiten Schlitzblende, die parallel zu den Beschleunigerplatten des Repellers
ausgerichtet ist, wird das Laserlicht auf einen sehr engen Bereich kollimiert
und nur ein schmaler Streifen zwischen den Beschleunigerplatten wird ionisiert.
Dadurch ist der Startort fiir die Ionen im Beschleuniger schérfer definiert und
infolgedessen sind die Verteilung der kinetischen Energie der Ionen sowie deren
Ankunftszeitverteilung am Detektor schmiler (vgl. Abs. 2.3.1). Leider wird auch
die Ionenstrahlintensitédt reduziert. Die photoionisierten Teilchen haben eine im
wesentlichen zur Abzugsrichtung senkrechte, thermisch effusive Geschwindigkeit,
die im Vergleich zur Endgeschwindigkeit nach der Beschleunigung vernachléssigt

werden kann.

L. Elektronenstoflio-
Photoionisation L.
nisation
Massenauflésung bei
> 1000 > 200
Uap = 0V
Halbwertsbreite der
Ankunftszeitverteilung < 200ns ~ 400ns
bei Uabb = 1600V
Kinetische Energie bei
1969eV + 8eV 2010eV £ 15eV
Uabb =0V (nom. QOOOV)
Einfallswinkelverteilung
< d° < d°
des Primérstrahls
Einstellgenauigkeit der
<1° <1°
Primérstrahlachse

Tab. 2.1: Zusammenstellung der wichtigsten technischen Daten des TOF1

fiir C,

Die Elektronenstoflionisation ist fiir Fullerene weniger effizient. Dies kann aber
in Abhéngigkeit der Flugzeit der gestreuten Teilchen und der Wiederbefiilldauer
der Tonenquelle des TOF1 durch eine hohere Wiederholrate von bis zu 10kH z
kompensiert werden. Mit dem derzeitigen Aufbau der Elektronenstofiionisations-
quelle kénnen die entstandenen Ionen nicht entsprechend gut im Beschleuniger
kollimiert werden. Deshalb wird keine so schmale Verteilung der Startpositionen

im Beschleuniger erreicht. Demzufolge ist die Ankunftszeitverteilung am Detek-
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tor und die kinetische Energieverteilung breiter. Aulerdem werden die erzeug-
ten Ionen vermutlich nicht parallel zwischen den Beschleunigerplatten hindurch-
gefiithrt. Der Tonenstrahl bildet einen Winkel zu deren Ebene. Dadurch addiert
sich ein Teil der kinetischen Energie der Ionen zu derjenigen Energie, die sie durch
Beschleunigung in Richtung Strahlachse erhalten. Dies fiihrt zu einer hoheren ki-
netischen Energie. Die in der Elektronenstoflionisationsquelle entstandenen Ionen
besitzen eine zur Strahlachse senkrechte Komponente von etwa 40eV (vgl. Abs.
2.2 und Abb. 2.4), die durch die erste Ablenkeinheit kompensiert werden muf.

Die Parameter an den ionenoptischen Elementen miissen je nach lonisations-
methode, Projektil und Abbremsspannung jeweils neu optimiert werden. Die

Einstellungen fiir den space focus sind davon nicht betroffen.

2.4 Zweites Flugzeitmassenspektrometer (TOF2)
2.4.1 Aufbau

Das TOF2 dient zur Analyse der Streuprozesse an der Oberfliche und deren Fol-
geerscheinungen. Es wird ebenfalls gepulst betrieben und kann in der Streuebene
um die Oberfliche als Zentrum rotiert werden. Die Streuebene ist eine Ebene,
die Parallel zum Kammerdeckel bzw. -boden liegt und die sdmtliche Flansch-
mittelpunkte der Streukammer und optimalerweise den Primérstrahl und die
Oberflichennormale beinhaltet. Der Aufbau beruht analog zum TOF1 auf dem
Wiley-McLaren Prinzip und besteht aus zwei Beschleunigerstufen. Weitere io-
nenoptische Elemente werden nicht verwendet. Das TOF2 ist in einem 200mm
langen Edelstahlrohr (Durchmesser ~ 50mm) gekapselt, das an der Vordersei-
te eine kreisformige Offnung mit 8mm Durchmesser hat (siehe Abb. 2.11). Die

Kapselung wurde aus zwei Griinden gewihlt:

— Unterdriickung des Untergrunds: Am Detektor nachgewiesene Ionen oder
Teilchen kionnen nur durch die kleine Offnung in das TOF2 gelangt sein.
Teilchen mit exotischen Trajektorien, die u.U. nicht an der Oberfliche ge-

streut wurden, werden diskriminiert.

— Die Kapselung dient zur Abschirmung bzw. Unterdriickung von elektroma-
gnetischer Storstrahlung: Das gesamte Experiment wird gepulst betrieben
und die verwendeten Hochspannungspulse besitzen sehr steile Anstiegsflan-

ken im Bereich von Nanosekunden. Diese fiihren zu hochfrequenter elektro-
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Abb. 2.11: Schnitt durch den Aufbau des TOF2. Teilchen treten durch die
Offnung an der Vorderseite in den Beschleunigungsbereich ein
und werden nach einer feldfreien Driftstrecke von ~ 160mm am

MCP-Detektor nachgewiesen.

magnetischer Stor- oder Streustrahlung, die sich auch auf die Signalleitun-
gen und damit auf die Datenaufnahme auswirken kénnen. So findet man
typischerweise im Flugzeitspektrum des Primérstrahls die Hochspannungs-
schaltpulse des Beschleunigers, des Massenselektors und der Abbremsoptik
wieder. Dies ist nicht weiter storend so lange das Detektorsignal nicht da-
von beeinflufit wird. Weitere Storungen riihren von Schrittmotorsteuerun-

gen und im Labor betriebenen Excimer-Lasern her.

Das TOF2 ist auf einer Linearverschiebeeinheit montiert und kann in Bezug
zur Oberfliche um bis zu 55mm mit einer Genauigkeit von < 5um verschoben
werden. Der minimale Abstand zwischen Oberfliche und TOF2 ist etwa 42mm.
Dieser Wert ist wichtig fiir die Bestimmung von Geschwindigkeitsverteilungen
(sieche Abs. A.5.2) der gestreuten Ionen und der Akzeptanz (siehe néchsten Ab-
schnitt) des TOF2. Der Aufbau des Detektors ist analog zum Kontrolldetektor
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am Manipulator (vgl. Abb. 2.8).

Die Léngen der Beschleunigerstufen sind 6.35mm fiir den Repeller und 2.54mm
fiir den Extraktor. Dem Repeller ist ein geerdetes Netz vorgelagert. Damit wird
erreicht, daf} das Potential, das beim Beschleunigen an der Repellerplatte an-
liegt und diejenigen Ionen beschleunigt die das Repellernetz passiert haben, zur
Offnung hin sehr schnell abfillt und somit nachfolgende Ionen blockiert. Dies
bewirkt ebenfalls eine Unterdriickung des Untergrunds und damit eine bessere

Massenauflésung sowie eine Reduktion des Einflusses von Storstrahlung.

2.4.2 Technische Daten und Spezifikationen

Die feldfreie Driftstrecke von ~ 160mm im TOF2 ist wesentlich kiirzer als im
TOF1. Die maximale Massenauflosung m/Am ist mit < 120 daher schlechter.
Auflerdem variiert sie je nach durchgefithrtem Streuexperiment als Folge der
Anfangsgeschwindigkeiten (und deren Verteilung) der zu beschleunigenden, ge-
streuten lonen.

Fiir die Bestimmung von Winkelverteilungen der gestreuten neutralen und ioni-
schen Teilchen ist der Akzeptanzwinkel des TOF2 von wesentlicher Bedeutung.
Der Akzeptanzwinkel ist der Raumwinkel, aus dem gestreute Teilchen noch durch
das TOF2 nachgewiesen werden. Neben der Einfallswinkelverteilung (siche Abs.
2.3.4) des Primérstrahls gibt der Akzeptanzwinkel eine untere Grenze fiir die
maximal erreichbare Winkelauflésung vor. Fiir eine Abschétzung des Akzep-
tanzwinkels ist zu unterscheiden zwischen nachbeschleunigten Ionen und nicht

nachbeschleunigten Teilchen:

— Fiir nachbeschleunigte Tonen ist eine obere Grenze fiir den Akzeptanzwinkel
durch den Offnungswinkel des Beschleunigers zur Oberfliche hin gegeben.
Bei minimalem Abstand zwischen Oberfliche und TOF2 betriagt dieser

~ 11° bei maximalem Abstand < 5°.

— Eine obere Grenze des Akzeptanzwinkels fiir nicht nachbeschleunigte Teil-
chen ist durch den Offnungswinkel des MCP-Detektors zur Oberfléiche hin
gegeben. Er variiert je nach Position des TOF2 von < 5° bis < 3.8°.



24 2 Apparativer Aufbau

Abb. 2.12: Definition der in dieser Arbeit verwendeten Winkelbezeichnun-

gen

2.4.3 Die Streugeometrie

Die verwendeten Winkelbezeichnungen in dieser Arbeit entsprechen den in der
Literatur iiblichen Konventionen. Sie sind (vgl. Abb. 2.12): 6;,, Einfallswinkel
des Primérstrahls, 6,,; Ausfallswinkel des gestreuten Strahls in Bezug zur Ober-
flichennormalen und # der Streuwinkel. Er gibt die Abweichung des gestreuten
Strahls von der urspriinglichen Richtung des Primérstrahls an und errechnet sich
aus 0 = 180° — (0, + Opur). Der Streuwinkel § wird durch Rotation des TOF2
verdndert und kann von ~ —30° bis & 140° mit einer Genauigkeit von 0.4° ein-
gestellt werden. Der Einfallswinkel wird durch Drehen der Oberfliche mit Hilfe
des Manipulators eingestellt (siehe Abs. 2.3.3).

2.5 Zeitgebung des Experiments

Das gesamte Experiment wird durch einen Pulsgenerator (DG535, Stanford Re-
search Systems, USA) kontrolliert. Er gibt die Trigger fiir die Hochspannungs-
schalter des ersten Beschleunigers und den Fj-Laser, sowie iiber einen weiteren
Pulsgenerator (Model 9650, EG&G) die Trigger fiir die Hochspannungsschalter
des Massenselektors, des lonenaufzugs der Abbremsoptik, gegebenenfalls fiir die
Oberfliche und fiir die Wiederbeschleunigung im TOF2. In Abbildung 2.13 ist
die zeitliche Abfolge der einzelnen Schritte des Experiments dargestellt.



2.6 Steuerung der Apparatur 25

F5-Laser I | §

1.Beschleuniger _l
(TOF1)

Massenselektor |_|

Abbremsoptik

Oberfliche

2.Beschleuniger
(TOF2)

\ 4

to teoll t

Abb. 2.13: Schematischer Ablauf der Zeitgebung. Die Trigger fiir die einzel-
nen Komponenten werden in Bezug auf ¢y, den Startzeitpunkt
der Ionen im Beschleuniger, optimiert. Bei bestimmten Expe-
rimenten wird nach der Kollision auch eine Spannung an die

Oberfliche gelegt, um Ionen abzulenken.

2.6 Steuerung der Apparatur

Uber einen 486 Personal Computer (PC) und IEEE Schnittstellen kénnen die
Pulsgeneratoren und eine Hochspannungsquelle angesteuert werden. Desweite-
ren sind iiber RS232 Schnittstellen am PC Schrittmotoren fiir die Rotation und
die Verschiebung des TOF2 ansteuerbar. Dadurch konnen bestimmte Messungen
automatisiert werden. So ist z.B. die RFA-Messung mit Hilfe der ansteuerbaren
Hochspannungsquelle automatisiert. Oder es kénnen bei einer Mefireihe zwei Pa-
rameter, z.B. Streuwinkel und Wiederbeschleunigungszeitpunkt des TOF2 gleich-

zeitig automatisch variiert werden.

2.7 Datenaufnahme

Der Ladungspuls, der iiber die Anode des eingesetzten Detektors abfliefit
(vgl. Abs. 2.3.3 und Abb. 2.8), wird iiber einen schnellen Spannungsverstérker
(VT120A, EG&G) um etwa einen Faktor 200 nachverstéirkt und anschlieBend auf
einen Vielkanalzihler (Modell Turbo MCS, EG&G) gegeben. Dieser hat an sei-

nem Eingang einen Diskriminator, dessen Schwelle eingestellt werden kann. Die
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Datenaufnahme mit dem Vielkanalzéhler wird durch einen bestimmten Trigger
des Experiments, z.B. durch den Trigger des ersten oder zweiten Beschleuni-
gers gestartet. Der Vielkanalzéhler durchlduft dann die eingestellte Zahl Kanéle
(maximal 16384) und zdhlt die Anzahl der Ereignisse in einem Kanal um eins
hoch, falls ein Spannungspuls zum entsprechenden Zeitpunkt die Diskriminator-
schwelle iiberschritten hat. Die Daten werden iiber eine Schnittstelle dem PC
zugefiihrt. Die kleinste zeitliche Auflésung, die mit dem Vielkanalzdhler erreicht
werden kann, ist 5ns.

Der Einsatz eines Vielkanalzdhlers ist dann sinnvoll, wenn eine geringe lonen-
oder Teilchenintensitédt vorliegt. Steigt die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftre-
ten zweier Ereignisse innerhalb 5ns an, so wird die Messung der Intensitit mit
dem Vielkanalzidhler zunehmend verfilscht. Diese Situation tritt bei den durch-
gefithrten Streuexperimenten nicht auf. Die Primérstrahlintensitidt kann jedoch
in diesen Bereich gelangen. Die Optimierung des Primérstrahls auf maximale
Intensitéit und die RFA-Messungen werden davon beeinflufit. Es ist daher darauf
zu achten, daf} diese entweder bei geringer Intensitéit oder mit einem Transien-

tenrekorder (z.B. Digitales Oszilloskop) vorgenommen werden.
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3 Die Streuoberfliche

Die Streuoberfliche hat neben den verwendeten Projektilen und ihren Eigen-
schaften einen grofilen Einflul auf das Ergebnis eines Streuexperiments. Auch
wenn es in dieser Arbeit nicht priméres Ziel ist, die Oberfliche detailliert zu
untersuchen, so ist es doch notwendig deren Eigenschaften zu kennen und zu

kontrollieren, um eine Reproduzierbarkeit der Mefergebnisse zu gewihrleisten.

3.1 Hochorientierter pyrolytischer Graphit (HOPG)

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Streuexperimenten wurde ausschlieflich
HOPG von der Firma Union Carbide verwendet. HOPG ist ein polykristallines

Abb. 3.1: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme von HOPG. Laborato-
rium fiir Elektronenmikroskopie Karlsruhe, Elektronenenergie
5kV, Einfallswinkel 30°

Material und wird nach einem Verfahren von Moore [7] hergestellt. Die einzelnen

Kristallite haben an der Oberfliche eine Ausdehnung von einigen pm bis eini-
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gen zehn pm, wie aus einer Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme (s. Abb. 3.1)
ersichtlich ist. Innerhalb dieser Kristallite liegt die typische hexagonale Kristall-
struktur des Graphit vor, bestehend aus iibereinandergestapelten Graphenschich-
ten, die ihrerseits aus aneinanderliegenden Sechsringen aufgebaut sind (s. Abb.

3.2). In einer Graphenschicht sind die Kohlenstoffatome iiber drei sp?>-Orbitale

142pm

Abb. 3.2: Hexagonale Kristallstruktur des Graphits. Die Stapelfolge der
Graphenschichten ist ABAB. Die B-Schicht ist gegen die A-

Schicht um eine Bindungslénge (142pm) verschoben.

an ihre drei néchsten Nachbarn in einem Abstand von 142pm gebunden. Das
vierte p-Elektron ist in einem 7-System, das parallel zur Schicht ausgedehnt ist,
vollstindig delokalisiert. Die Schichten sind iiber schwache van der Waals-Krifte
aneinander gebunden, ihr Abstand betrigt 335pm. Aufgrund der sehr unter-
schiedlichen Bindungseigenschaften parallel und senkrecht zu den Schichten sind
die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Graphit stark anisotrop.
Die c-Richtung des Kristallgitters steht senkrecht zu den Schichten und ist zwi-
schen den einzelnen Kristalliten um einige zehntel Grad verkippt. Ebenso sind

die Kristallite in der Ebene senkrecht zur c-Richtung gegeneinander verdreht.
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Damit erklért sich das in Abbildung 3.1 beobachtete Fleckenmuster.

Graphit ist ein Halbmetall mit einem Uberlapp zwischen Valenz- und Leitungs-
band von < 0.04eV [7]. Das Valenzband bestehend aus 7- und o-Unterband ist
breit und dehnt sich etwa von 4.5 — 35eV" [52] aus. Die Valenzband-Oberkante,
die bei Graphit etwa der Fermi-Kante entspricht, liegt bei 4.7eV [52]. Die im
UHV gemessene Austrittsarbeit von HOPG, der an Luft gespalten wurde, be-
trigt ¢ ~ 4.6eV, bei Priaparation (Spalten) im UHV liegt sie bei ¢ = 5.0eV
[55]. Es gibt allerdings Unterschiede in der Qualitit des HOPG. Der Einfach-
heit halber wird im folgenden von einer Austrittsarbeit von 4.7¢V ausgegangen.
Oberhalb des Fermi-Niveaus dehnt sich das unbesetzte Leitungsband bestehend

aus 7* und o* aus [53, 54].

3.2 Praparation und Charakterisierung

3.2.1 Praparation

Die Priparation von HOPG gestaltet sich sehr einfach. Der Kristall wird ent-
lang der Graphenschichten gespalten, indem mit einem Klebeband die obersten
Schichten abgezogen werden. Dadurch entstehen atomar glatte Terrassen mit
Ausdehnungen von einigen Mikrometern, die durch eine Monolage hohe Stu-
fenkanten getrennt sind [12]. Die so an Luft préparierte HOPG-Probe wird in
einen Molybdén-Probenhalter (vgl. Abb. 2.7) eingebaut und dann am Manipu-
lator in der mit Stickstoff beliifteten Streukammer befestigt. Die Streukammer
wird anschlieend wieder verschlossen, evakuiert und durch Ausheizen in einen
UHV-Druckbereich von 4 x 10~ mbar gebracht. Die HOPG-Oberfléiche ist zwar
chemisch inert, dennoch ist durch diese sehr umsténdliche Vorgehensweise (ein
UHV-Transfersystem befindet sich derzeit im Aufbau) eine Adsorbatbedeckung
der Oberfliche nicht zu vermeiden. Deshalb wird der HOPG vor den Streuex-
perimenten durch eine Elektronenstoffheizung, die sich am Manipulator befindet
(vgl. Abs. 2.3.3 und Abb. 2.7) kurzfristig (einige Sekunden) auf iiber 1200°C
hochgeheizt. Dieses Verfahren der Oberflichennachbehandlung hat sich in der
Vergangenheit des Experimentes [1, 8, 9] als adquat herausgestellt. Dabei zeig-
te sich, daf§ die Geschwindigkeitsverteilungen gestreuter Fulleren-lonen ein sehr
empfindlicher Indikator fiir adsorbatbedeckte Oberflichen sind. Fulleren-Ionen,
die an Adsorbat gestreut werden, sind im Mittel deutlich langsamer als solche,

die an sauberem Graphit gestreut werden.
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In diesem Zusammenhang ist zu erwidhnen, dafl frither die Apparatur statt mit
einer Turbomolekularpumpe am Flugrohr (vgl. Abb. 2.1) mit zwei Oldiffusions-
pumpen betrieben wurde und der Druck in der Streukammer im Bereich von 10~°
bis 10~8mbar lag [1]. Dadurch wurden nachbehandelte Oberfliichen innerhalb
einiger 100s vermutlich mit Kohlenwasserstoffen des Pumpdls wieder bedeckt.
Nach Ersetzen der Oldiffusionspumpen und Verbesserung des Vakuumsystems
sind bei den entsprechenden Streuexperimenten mit Oberflichen, die {iber einen
Tag hinweg nicht mehr hitzebehandelt wurden, keine Beeintrichtigungen durch
Adsorbate mehr festgestellt worden. Dies deutet darauf hin, dal keine oder nur

sehr geringe Adsorbatbedeckung iiber einen ganzen Tag hinweg erfolgt.

3.2.2 LEED und Augerelektronenspektroskopie

Mit Hilfe der zwei Standarduntersuchungsmethoden von Oberflichen LEED (low
energy electron diffraction) und Augerelektronen-Spektroskopie, die in einem
Aufbau (ErLEED von VSI) realisiert sind, wurde die Oberflichenstruktur bzw.
die chemische Zusammensetzung der Oberflichenregion des Graphit analysiert.
Niederenergetische Elektronen (E = 0.1 —10keV’) proben die Oberfléichenregion,
da ihre Eindringtiefe im Bereich von ~ 10 Monolagen [10] liegt. LEED eignet sich
besonders zur Bestimmung der Oberflichenstruktur von einkristallinen Ober-
flachen, scheitert jedoch bei polykristallinem Material, dessen Kristallite kleiner
als der Elektronenstrahldurchmesser sind. Bei HOPG {iberlagern sich die LEED-
Reflexe der einzelnen gegeneinander verdrehten Kristallite und es entsteht ein
diffuses Beugungsbild, anhand dessen die Oberflichenstruktur nicht analysiert
werden kann.

Bei der chemischen Analyse der Oberflichenregion mittels Augerelektronen-
Spektroskopie wird der Auger-Prozef} in Atomen ausgenutzt: Auf die Oberflichen
einfallende Elektronen schlagen Elektronen aus kernnahen Orbitalen (z.B. K-
Schale) der Oberflichenatome heraus. Die entstandene Liicke wird intern durch
ein Elektron aus einem Orbital mit héherer Quantenzahl (z.B. L) geschlossen
und die iiberschiissige Energie wird durch Emission eines weiteren Elektrons (L-
Orbital) in kinetische Energie umgewandelt. Da drei Hiillenelektronen fiir einen
Auger-Proze8 notwendig sind, konnen Wasserstoff und Helium nicht nachgewie-
sen werden. Die Energie der emittierten Auger-Elektronen ist charakteristisch fiir

jedes chemische Element und ergibt sich aus den Energiedifferenzen kernnaher



3.2 Préaparation und Charakterisierung 31

Orbitale. Sie ist daher unabhéngig von der kinetischen Energie des einfallenden
Elektronenstrahls. Die quantitative Bestimmung der chemischen Zusammenset-
zung von Oberflichen ist schwieriger und hingt u.a. vom Ionisationsquerschnitt
ab [10].

Zur Identifikation der chemischen Zusammensetzung und deren Anderung bei
Nachbehandlung der HOPG-Oberfliche wurden verschiedene Augerelektronen-
spektren aufgezeichnet. Ein typisches Spektrum ist in Abbildung 3.3 gezeigt.
Neben dem fiir Kohlenstoff charakteristischen Signal bei 273eV, was einem KLL-

C, 273eV 0, 510eV

v ¥

100 200 300 400 500 600

Elektronenenergie (eV)

Abb. 3.3: Augerelektronenspektrum von HOPG: Die Oberfliche wurde
nachbehandelt (850°C). (Druck: 2 x 10~"mbar, Elektronenstrahl-
energie: 2500eV, Stromstérke: 53.5uA)

Ubergang entspricht [11], wurde ein Signal bei 510V beobachtet, welches einem
KLL-Ubergang von Sauerstoff [11] zugeordnet werden kann. AuBer diesen beiden
starken Ubergiingen sind im Bereich zwischen 100eV und 2000eV Elektronen-
energie keine weiteren Signale erkennbar. Durch Tempern des HOPG im UHV
bei bis zu 1400°C' konnte der Sauerstoff nicht entfernt werden. Offensichtlich
gibt es stirker gebundenen Sauerstoff in der Oberflichenregion. Da beim Her-
stellungsproze von HOPG eigentlich kein Sauerstoff verwendet wird (Ausgangs-
stoffe sind Methan, Ethylen oder Acetylen), muf3 dieser Sauerstoff entweder als
Verunreinigung im Herstellungsprozefl oder nachtréglich bei der Lagerung des
HOPG an Atmosphére eingebracht worden sein. Eine sehr grobe Abschétzung
des relativen Sauerstoffanteils ohne Beriicksichtigung des unterschiedlichen To-

nisationswirkungsquerschnitts von Sauerstoff und Kohlenstoff kann anhand der
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Signalenhéhen, gemessen von Spitze zu Spitze, vorgenommen werden. In der
Oberflichenregion ergibt sie einen Anteil von ~ 10% Sauerstoff und ~ 90% Koh-
lenstoff.

3.2.3 Rastertunnelmikroskopie (RTM)

Die verwendeten Graphit-Oberflichen wurden mit einem RTM (Firma ECS,
Cambridge, England) an Luft untersucht und die Unterschiede zwischen frisch
priaparierten und getemperten HOPG-Proben studiert. Durch die RTM erhélt
man Informationen iiber die lokale Struktur von Oberflichen, insbesondere ist
es moglich, die Anzahl und die Tiefe natiirlicher oder durch Ionenbeschufy ent-
standener Defekte an der Oberfliche zu bestimmen. Die Anzahl der natiirlichen
Defekte einer frisch priiparierten HOPG-Oberfliche ist etwa 1/um? (vgl. Abb.
3.4(a)). Die RTM ist direkt an der Oberfliche wesentlich empfindlicher als die
Augerelektronen-Spektroskopie, da bei der RT'M chemisch gebundener Sauerstoff
als Defekt in der Graphitstruktur zu beobachten wire. Deshalb kann ausgeschlos-
sen werden, daf} die Sauerstoffkonzentration an den Oberflichen der Terrassen, an
welchen hauptsichlich gestreut wird, tatséichlich 10% betrigt. Sie muf3 deutlich
kleiner (< 1%) sein. Es ist daher nur eine geringe Beeinflussung der elektroni-
schen und mechanischen Eigenschaften der Oberfliche zu erwarten. Die Defekte
kénnen unter Sauerstoff-Atmosphére und bei Temperaturen um 630°C' zu groéfe-
ren Lochern in der Oberfliche geédtzt werden, wodurch eine Tiefenbestimmung
moglich ist [12]. Die Tiefe der Locher ist durch die Tiefe der Defekte bestimmt,
da die erste unbeschédigte Graphenschicht nicht durch den Sauerstoff angegriffen
wird.

Durch Tempern der Graphit-Probe bei bis zu 1400°C' im UHV (Streukammer)
und auch im Hochvakuum (Préparationskammer) steigt die Dichte der Defekte
auf etwa 150/pm? (vgl. Abb. 3.4(b)) an. Diese Defekte sind im Durchschnitt
eine Monolage tief und ihre Dichte nimmt durch erneutes Heizen nicht zu. Die
Ursache dieser Temperatur-induzierten Defekte ist noch unklar [13]. Bei einer
grob geschitzten Ausdehnung der Defekte von 50A im Durchmesser machen sie
ungefihr 0.25% der Oberfliche aus. Deshalb ist auch von diesen Defekten kein
signifikanter Einfluf§ auf die Streuexperimente zu erwarten. Legt man die gemes-
senen Geschwindigkeitsverteilungen und Winkelverteilungen bei der Streuung

von Cg, unter 6;, = 75° (vgl. Kap. 4) zugrunde, so konnte iiber mehrere Tage
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(b)

50nm

Abb. 3.4: Luft-RTM-Aufnahmen von HOPG, RTM-Parameter: 3000A2,
Up = 50mV, Ir = 1.00nA (a) Frisch abgezogener unbehandel-
ter Graphit, (b) Hitzebehandlung (einige Sekunden auf 1400°C
unter Hochvakuum). Es entstehen Hiigel mit einer Hohe von
0.5 = 0.7nm.

hinweg kein Einflul der Defekte, die durch Tempern oder moglicherweise durch

Tonenbeschuf} entstanden sind, beobachtet werden.
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4 Streuung von He', Xe" und Cj, an HOPG

In diesem Kapitel werden Experimente vorgestellt, die bei hyperthermischen
Kollisionsenergien und streifenden (grofien) Einfallswinkeln durchgefiihrt wur-
den, bei denen also die Trajektorien der einfallenden Ionen sehr dicht an der
Oberflache entlang verlaufen. Ziel dieser Experimente war es, die Kinematik der
Streuprozesse grofler polyatomarer Molekiilionen an Graphit zu verstehen. Wie
sich gezeigt hat, eignen sich flache bzw. streifende Einfallswinkel sehr gut fiir die-
se Untersuchungen, da die zuriickgestreute Intensitit hoch ist und unter diesen
Bedingungen auftretende schnelle Neutralteilchen effizient nachgewiesen werden
konnen. Es ist also moglich sdmtliche auftretenden Ladungszustdnde zu unter-
suchen.

Die Experimente wurden zunéchst fiir das polyatomare und in guter Ndherung
kugelsymmetrische Ton Cg, durchgefiihrt. Fiir die gemessenen Winkel- und Ge-
schwindigkeitsverteilungen gab es zu Beginn der Arbeit noch keine geeigneten
Erklarungsmodelle, deshalb war es naheliegend sie mit denjenigen von kleinen,
ebenfalls kugelsymmetrischen atomaren Projektilen (Het und Xe™) zu verglei-
chen. Diese Systeme sind zum Teil sehr intensiv untersucht worden und es gibt
bereits ausgearbeitete Theorien zur qualitativen und quantitativen Beschrei-
bung der jeweiligen kinematischen und elektronischen Oberflichen-Streuphéno-
mene. Nebenbei war auch mit den atomaren Projektilen eine Uberpriifung der
Apparatur auf korrekte Funktionsweise moglich. Im Verlaufe der experimentel-
len Arbeiten wurde eine Zusammenarbeit mit einer Theoriegruppe um Roger
Webb (University of Surrey in Guildford, GB) reaktiviert, in deren Rahmen
Molekulardynamik-Simulationen fiir einen Teil (Xe™ und Cg,) der untersuch-
ten Systeme durchgefiihrt wurden. Durch diese Unterstiitzung ist es gelungen
das komplexe Streusystem Cgy-Graphit weitestgehend qualitativ und quantita-
tiv zu interpretieren.

Im folgenden werden die experimentellen Resultate fiir He™, Xe* und C{, nach-
einander vorgestellt und diskutiert. Die o.g. Projektile wurden bis auf wenige
Ausnahmen bei einem Einfallswinkel 6;, von 75° zur Oberflichennormalen an
Graphit (HOPG) gestreut.
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4.1 Helium

Die He'-Streuung ist eine Standardmethode in der Ionenstreuspektroskopie
(ISS) und wird zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaften [16, 17, 18,
19], der Bedeckung [20], der chemischen Zusammensetzung und der Struktur von
Oberfldchen [21] und Festkorperschichten verwendet. Die Dynamik und Kinema-
tik der Streuung kann im betrachteten Kollisionsenergiebereich von 200—2000el
mit der klassischen Streutheorie beschrieben werden [22], die schon seit linge-
rem erfolgreich fiir diese Art von Atom-Oberflichen-Streuproblemen angewendet
wird [23, 24, 25, 26]. Neben der Kollisionsenergie ist ein abstoflendes, zentral-
symmetrisches und konservatives Wechselwirkungspotential Voraussetzung fiir
die Modellierung der Streuung als einzelne elastische BinérstoBe (binary elastic
collision model, BCM) zwischen Projektilatom und Festkorperatom. Als Poten-
tial verwendet man z.B. Coulomb-Potentiale (Rutherford-Streuung) und abge-
schirmte Coulomb-Potentiale. Aus der Theorie lassen sich Beziehungen zwischen
verschiedenen physikalischen Groflen ableiten, mit denen die experimentellen Da-
ten verglichen werden konnen. Dies wird in den Abschnitten 4.1.2 bis 4.1.3 an

Beispielen gezeigt.

4.1.1 Ladungszustand

Helium wurde bei Kollisionsenergie von 200 — 2000eV an HOPG gestreut. Die
Streuprodukte wurden ohne Nachbeschleunigung detektiert und waren zum iiber-
wiegenden Teil neutral. Durch Differenzmessungen (vgl. Abs. A.1) bei représenta-
tiven Streuwinkeln konnte fiir den Anteil der Ionen (lonen/(Neutrale + Ionen))
eine obere Grenze angegeben werden, die mit 5% durch den statistischen Fehler
beim Teilchennachweis bestimmt ist. Nachbeschleunigen ist zwar eine empfind-
lichere Methode fiir den Nachweis von Ionen, eine Anwendung war jedoch nicht
moglich, da die Flugzeit des He™ bis zum MCP-Detektor sehr kurz ist (< 500ns)
und der Hochspannungspuls fiir die Beschleunigung, der als Storsignal im Flug-
zeitspektrum des TOF2 erscheint, mit dem Signal des nachbeschleunigten ioni-
schen Helium iiberlappt.

Die hohe Neutralisationwahrscheinlichkeit fiir das System He™ /HOPG wird auf-
grund der hohen Ionisationsenergie von Helium ~ 24.6eV [27] und des Eindrin-

gens in den Festkorper (s.u. und [19]) auch erwartet.
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4.1.2 Winkelverteilung
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Abb. 4.1: Winkelverteilung von He™ bei 0;, = 75° und E;, = 1018V
(Halbwertsbreite & 11°.

In Abbildung 4.1 ist eine typische Winkelverteilung fiir Helium bei einer Kollisi-
onsenergie von 1018eV dargestellt. Jeder Datenpunkt der Verteilung entspricht
dem Integral iiber die Ankunftszeitverteilung des Heliums bei einem Streuwinkel.
Die Anzahl der Datenaufnahmezyklen war jeweils 20.000. Die Winkelverteilungen
wurden nicht um die unterschiedliche Nachweiseffizienz der MCPs bei verschie-
denen kinetischen Energien korrigiert, was aber fiir die folgende Argumentation
nicht relevant ist. Das Beriicksichtigen der Korrektur wiirde zu einer weiteren
Verbreiterung der &~ 11° breiten Verteilung (E;, = 1018eV’) fiihren, da die unter
hohem Streuwinkel gestreuten Teilchen eine geringere kinetische Energie besitzen
(s. Gl. 4.1 und Abs. A.2).

Qualitativ kann dieses Verhalten mit der klassischen Streutheorie verstanden wer-
den, wenn man z.B. ein abstoBendes Coulomb-Potential (V (1) = 2rzpe?/(4meor))
fiir die Wechselwirkung annimmt. In Abbildung 4.2 sind fiir ein ruhendes Koh-
lenstoffatom und ein bewegtes Heliumatom fiir E;, = 1018eV (entsprechend
763.5¢V im Schwerpunktssystem) auf der linken Seite die Trajektorien des Pro-

jektils im Schwerpunktssystem fiir einen parallel einfallenden Ionenstrahl abge-
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bildet. Man erkennt einen Bereich hinter dem Kohlenstoffatom, der nicht von

Oberflache

Intensitit [willk. Einh.]

10 20 30 40 50 60 70

Streuwinkel 0

Abb. 4.2: Linke Seite: Trajektorien von Helium bei parallel einfallendem
Strahl. Rechte Seite: Vergleich zwischen berechneter und gemes-

sener (M) Streuintensitét, weitere Erklarungen siehe Text.

Trajektorien erreicht wird. Er ist abgeschattet und wird shadow cone genannt
[22]. Die Trajektorien werden am Rand dieses shadow cone gebiindelt. Damit
erkldrt sich auch die berechnete Intensitéitsverteilung (rechte Seite, gestrichel-
te Linie) in Abhéngigkeit des Streuwinkels. Sie nimmt zu kleinen Streuwinkeln
hin zunéchst stark zu. Im Vergleich dazu ist auch die gemessene Winkelvertei-
lung aufgetragen. Diese unterscheidet sich sowohl bei kleinen als auch bei grofien
Streuwinkeln von der Rechnung. Die geringer gemessene Intensitit bei groflen
Winkeln 148t sich, wie oben erwihnt, durch die schlechtere Nachweiseffizienz des
Detektors fiir langsamere Teilchen erkldren. Die Abweichung bei kleinen Streu-
winkeln ist das Resultat von Mehrfach-St68en. Vergleicht man die Winkelvertei-
lungen bei verschiedenen Kollisionsenergien (s. Abb. 4.3), so erkennt man, daf
der Streuwinkel bei dem die Streuintensitét auf Null zuriickgeht (Grenzwinkel,
s. Pfeile in Abb. 4.3) mit zunehmender Energie abnimmt. Er ist stets grofier als
15°. Fiir Streuwinkel kleiner als 15° verlaufen die Trajektorien der gestreuten

Ionen im Festkorper. Dieser Grenzwinkel und seine Abnahme mit zunehmender
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Abb. 4.3: Winkelverteilungen von Helium bei 6;, = 75° und verschiede-
nen Kollisionsenergien. Sowohl das Maximum der Verteilungen

als auch der Grenzwinkel bei dem die Intensitédt auf Null abfillt,

nimmt mit zunehmender Energie ab.

Kollisionsenergie lassen sich ebenfalls mit dem shadow cone-Konzept erkliren:
Ionen, deren Trajektorien nach dem ersten Stofy parallel zur Oberfliche verlaufen
wiirden, werden durch den shadow cone eines weiteren Oberflichenatoms umge-
lenkt (siche Einschub in Abb. 4.3). Der Durchmesser des shadow cone an einer
gegebenen Stelle = hinter dem Festkorperatom (s. Abb. 4.2) héngt von der Kol-
lisionsenergie ab. Fiir kleine Streuwinkel und hohe Energien ist d(z) o y/z/E;

und demnach umso kleiner je hoher die Energie ist, weshalb der Grenzwinkel

abnimmt.

4.1.3 Zusammenhang zwischen kinetischer Energie und

Streuwinkel

Eine weitere experimentell zugéngliche Grofle ist die kinetische Energie der
Helium-Atome in Abhéngigkeit ihres Streuwinkels. Die Geschwindigkeit oder ki-

netische Energie der gestreuten Atome erhilt man durch eine Jacobi-Transfor-
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Abb. 4.4: Umrechnung von Flugzeitverteilung in Geschwindigkeits- und
Energieverteilung. Der Pfeil deutet das Maximum der Verteilung

der gestreuten He an.
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mation der Ankunftszeit- oder Flugzeitverteilung in eine Geschwindigkeits- bzw.
Energieverteilung (vgl. Abs. A.5.2). Es ist zu beriicksichtigen, dafl der Nach-
weis ohne Nachbeschleunigen fluBempfindlich ist. Der Transformationsvorgang
ist exemplarisch an einer Flugzeitverteilung von Helium bei F;, = 2018V und
6 = 26.7° in Abbildung 4.4 durchgefiihrt. Reprisentativ sind in der Energie-
verteilung bei einigen Punkten die Fehlerbalken in der Energie eingetragen. Die
Fehler in der Intensitdt sind gering und deshalb nicht eingetragen. Allerdings
gibt es systematische Fehler, da die geschwindigkeitsabhingige Nachweiseffizienz
des Detektors nicht beriicksichtigt wurde. Trigt man die kinetische Energie E,,;
des Maximums der Verteilung (s. Pfeil in Abb. 4.4) gegen den Streuwinkel auf,
so kann man diese mit der, aus der Theorie von Binérstoflen unter Annahme von

Energie- und Impulserhaltung abgeleiteten Beziehung [22],

2
cos(f) & /A% — sin?(#)

Eou - Ez 4.1

' ( 1+ A (4.1)

vergleichen. A = my/mp ist das Verhéltnis zwischen Masse des gestoenen

Atoms my und Projektilmasse mp. Falls das Projektil schwerer als das gestofle-
ne Atom ist, miissen beide Vorzeichen beriicksichtigt werden und es gibt einen
maximalen Streuwinkel 6y, = arcsin (A4), der durch einen Binérstofl (Einfach-
streuung) erreicht werden kann. Groflere Streuwinkel sind bei Einfachstreuung
verboten.

In Abbildung 4.5 sind fiir eine Kollisionsenergie von FE;, = 2018eV sowohl die
berechneten als auch die experimentell ermittelten Werte der kinetischen Energie
der gestreuten Heliumatome in Abhéngigkeit vom Streuwinkel exemplarisch auf-
getragen. Im Rahmen der Megenauigkeit (vgl. Fehlerbalken in Abb. 4.5) findet
man eine gute Ubereinstimmung der MeBdaten mit den Vorhersagen der Theo-
rie, eine Unterscheidung zwischen Gold-, Silizium- und Graphit-Oberflichen ist
prinzipiell moglich.

Weitere Abweichungen von den theoretischen Vorhersagen kénnen auftreten:

— Wenn die Projektile zwei oder mehr Binérst6f8e mit Festkorperatomen
durchfiihren, bevor sie zuriickgestreut werden, erleiden sie insgesamt einen
anderen Energieverlust als durch Gleichung 4.1 gegeben. Der Anteil von
zwei sukzessiven Bindrstoflen mit einer Ablenkung ¢ bzw. ¢, die zum glei-

chen Streuwinkel ¢ + ¢ fiihren wie ein einzelner Binérstof}, kann aus der
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Abb. 4.5: Kinetische Energie der gestreuten Heliumatome in Abhéngigkeit

des Streuwinkels. Die experimentellen Daten sind mit berechneten

verglichen.

Streutheorie abgeschétzt werden [28]:

_ o(6)sin(@)on(®) sin(e)
T B+ ) sinlo +0) 42

op ist der differentielle Streuquerschnitt und d ist der interatomare Ab-

stand im Festkorper. Nimmt man ein Coulomb-Potential fiir das Helium-
Kohlenstoff-System an, so erhdlt man als Maximalwert bei einem Streuwin-
kel von 90° im Laborsystem weniger als 6% Zweifachstreuung. Der Einfluf}

von Mehrfachstreuung ist daher gering.

In den durchgefiihrten Experimenten konnte nicht zwischen Atomen, die
direkt an der Oberfliche, und Atomen, die im Festkorper gestreut wurden,
unterschieden werden. Da aber Atome, die tiefer in den Festkorper ein-
dringen zunehmend auch inelastische Verluste durch Stéfe mit Festkorper-
elektronen (elektronische Anregung) erleiden, fiihrt dies zu zusétzlichen

Abweichungen, die nicht vom Modell elastischer Binérstole erfafit sind
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[29, 30, 31]. Diese werden in der ISS dadurch vermieden, dal nur die
zuriickgestreuten Helium-Ionen energieanalysiert werden. Die nachgewiese-
nen lonen kénnen nur an der Oberflichenschicht des Festkorpers gestreut
worden sein, da die Neutralisationswahrscheinlichkeit des Heliums mit der

Eindringtiefe in den Festkorper stark zunimmt.

In den durchgefiihrten Experimenten sind im wesentlichen diese inelastischen
Verluste Ursache fiir die breite Energieverteilung (vgl. Abb. 4.4) der detektierten
Helium-Atome.

Eine weitere Moglichkeit die Giiltigkeit des BCM anhand der Gleichung 4.1 fiir
die Helium-Streuung zu untersuchen, besteht in der Analyse der kinetischen
Energie der gestreuten Teilchen bei festgehaltenem Streuwinkel. Da nach obi-
ger Formel diese Energie nicht von der jeweiligen Einfalls- und Ausfallswinkel-
kombination sondern nur vom Streuwinkel abhéngt, ist das Verhiltnis zwischen
kinetischer Energie der gestreuten Teilchen und der Kollisionsenergie konstant.
Fixiert man also experimentell den Streuwinkel durch die Position des TOF2 und
dreht die Oberfliche (damit dndern sich gleichzeitig Einfalls- und Ausfallswin-
kel), so sollte sich die gemessene Ankunftszeit und damit die kinetische Energie
der gestreuten Teilchen nicht &ndern. Tatséchlich liegen die Unterschiede in der
Ankunftszeit bei Verdnderung des Einfallswinkels von 60° bis 80° unter 0.3%.
Demzufolge wird zuriickgestreutes Helium in der {iberwiegenden Zahl der Fille
unbeeinfluflt von der jeweiligen Umgebung an einem einzelnen Festkdrperatom

gestreut.

4.2 Xenon

Als zweites atomares Vergleichssystem wurde die Xenon-lonenstreuung unter-
sucht. Xenon besitzt eine Masse von ~ 13lamu, seine Geschwindigkeit ist bei
gleicher Kollisionsenergie nahezu um einen Faktor 6 kleiner als die von Helium
(mye = 4amu). Die kinetische Energie der Relativbewegung im Kohlenstoff-

Xenon-Schwerpunktssystem ist ebenfalls geringer.

4.2.1 Ladungszustand und Sputtern

Xenon wurde im Kollisionsenergiebereich von 200 — 2000eV gestreut. Ein ty-
pisches Flugzeitspektrum aller Streuprodukte ist in Abbildung 4.6 gezeigt. Die

Streuereignisse bei langen Flugzeiten konnen Xenon-Atomen und diejenige bei



44 4 Streuung von Het, Xe* und Cy, an HOPG

Xet - HOPG
Bin, = T2° Gt = 67.4°
B, = 20206V

Kohlenstoff Xenon-Atome

(gesputtert) \\

Intensitat [willk. Einh.]

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Flugzeit [us]

Abb. 4.6: Flugzeitverteilung eines Xenon-Streuexperimentes. Die Streuin-
tensitdt ist bei der gewéhlten Streugeometrie im Vergleich zur

spekularen Geometrie (0;, = 0,4, = 72°) deutlich geringer.

kurzen Flugzeiten gesputtertem Kohlenstoff zugewiesen werden. Im Gegensatz
zu Helium (vgl. Abs. 4.1.1) ist das Nachbeschleunigen von Ionen aufgrund der
hoheren Massen und der damit verbundenen geringeren Geschwindigkeiten von
Xenon und Kohlenstoff moglich. Es konnten aber weder Xe'- noch Xe -Ionen
nachgewiesen werden. Dies bedeutet, daf iiber 99% der gestreuten Xenon-Atome
an der Oberfldche neutralisieren. Dagegen konnte neben neutralem auch anioni-
scher Kohlenstoff (C~, C ') detektiert werden. Die gesputterten Teilchen besitzen
nicht nur eine andere Ankunftszeitverteilung (hohere Geschwindigkeit) sondern
auch eine deutlich unterschiedliche Winkelverteilung (s. Abb. 4.7), so daf} sehr
gut zwischen dem gesputterten Kohlenstoff und den, im folgenden interessieren-

den, gestreuten Xenon-Atomen unterschieden werden kann.
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4.2.2 Winkel- und Energieverteilung

Eine typische Winkelverteilung von gestreutem Xenon ist in Abbildung 4.7 darge-
stellt. Die Verteilung ist im Vergleich zur Helium-Streuung mit einer Halbwerts-
breite von etwa 5° schmal und sehr symmetrisch. Eine Entfaltung der Winkel-
verteilung von der Akzeptanz des TOF2 (vgl. Anhang A.4.2.4) wiirde eine etwas

schmillere Verteilung liefern, die dann vergleichbar mit der Einfallswinkelvertei-
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Abb. 4.7: Winkelverteilungen des gestreuten Xenons und des gesputterten
Kohlenstoffs (Neutrale und Ionen).

lung des Primérstrahls ist. Demzufolge tritt keine wesentliche Verbreiterung der
Verteilung durch den Oberflachenstofl des Xenons auf. In der Winkelverteilung
ist ebenfalls die geschwindigkeitsabhingige Nachweiseffizienz der MCP fiir die
gestreuten Xenon-Atome nicht beriicksichtigt (vgl. Anhang A.2). Die Auswir-
kungen einer Korrektur um die Nachweiseffizienz werden im folgenden zunéchst
an den Energieverteilungen und dann an den Winkelverteilungen demonstriert.
In Abbildung 4.8 ist die unkorrigierte normierte Energieverteilung (o) der ge-
streuten Xenon-Atome bei einem Einfallswinkel von 75° und einer kinetischen

Energie von 2034eV aufgetragen. Der eingestellte Ausfallswinkel liegt im Ma-
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Abb. 4.8: Unkorrigierte normierte (o) und korrigierte (o) Energieverteilung

des gestreuten Xenons.

ximum der unkorrigierten Winkelverteilung (vgl. Abb. 4.9). Die Energievertei-
lung ist breit (Halbwertsbreite: &~ 400eV’) und leicht asymmetrisch mit einem
Auslédufer zu niedrigen Energien. Das Maximum der Verteilung liegt bei etwa
1200eV. Nach Korrektur der Verteilung durch Division mit der Nachweiseffizienz-
kurve (o) verschiebt sich das Maximum um etwa 120eV" zu niedrigeren Energien
und die Asymmetrie nimmt zu, da die Intensitéit bei kleinen kinetischen Energien
im Vergleich zu der bei hohen Energien stirker zunimmt. Die Halbwertsbreite
der Energieverteilung des Primérstrahls ist etwa 80eV’, das Maximum liegt bei
2034eV. D.h. der wahrscheinlichste Energieverlust des gestreuten Xenons unter
diesen Bedingungen ist 47%, wobei es grofle stolparameterabhingige Unterschie-
de gibt.

Diese Korrektur wurde bei jedem Streuwinkel fiir die Flugzeitverteilung bzw.
Energieverteilung durchgefiihrt und anschlieflend die korrigierten Verteilungen
integriert. Dadurch erhilt man die korrigierte Winkelverteilung. Diese ist in Ab-
bildung 4.9 dargestellt. Man erkennt eine deutliche Verschiebung des Maximums
der Winkelverteilung um = 1.5° in Richtung héherer Streuwinkel. Insgesamt hat

also die Korrektur beziiglich der unterschiedlichen Nachweiseffizienz einen signi-
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Abb. 4.9: Unkorrigierte (o) und korrigierte (o) Winkelverteilung des ge-

streuten Xenons normiert auf den jeweiligen Maximalwert.

fikanten Einflul auf die Energie- und die Winkelverteilungen des gestreuten Xen-
ons. Betrachtet man die nunmehr korrigierten Winkelverteilungen in Abhingig-
keit der Kollisionsenergie, so beobachtet man keine wesentliche Anderung der
Breite mit der Energie. Die Verteilungen sind symmetrisch um das Maximum,
welches bei etwa 32° liegt (s. Abb. 4.10).

Schlieflich wurden noch die Winkelverteilungen bei E;, ~ 2000eV und unter-
schiedlichen Einfallswinkeln untersucht. Bei Vzmm;:m von #;, zwischen 70° und
80° bleiben die Winkelverteilungen schmal und deren Maxima liegen ungefihr in
der spekularen Richtung. Die Intensitdten nehmen aber stark mit abnehmendem

Einfallswinkel ab. Fiir 6;, < 70° wird kein gestreutes Xenon mehr beobachtet.

4.2.3 Diskussion

Wie kann dieses Verhalten von Xenon verstanden werden? Das fiir die Helium-
Streuung in diesem Energiebereich adiquate BCM (vgl. Abs. 4.1) scheitert fiir

Xenon, da die Voraussetzungen nicht erfiillt sind. Um die Streuung atomarer
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Abb. 4.10: Mittlerer Streuwinkel des gestreuten Xenons bei Kollisionsener-
gie von = 500eV, =~ 1000eV, &~ 1500eV und = 2000eV . Die Mef3-
punkte fiir eine Kollisionsenergie sind aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nebeneinander eingetragen. Die Fehlerbalken geben

40 einer angepafiten Gaufl-Kurve an.

Ionen als einzelne Bindrstofle zu behandeln, mufl die Wechselwirkung der beiden
Stoflpartner rdumlich auf einen sehr kleinen Bereich konzentriert sein, so daf
die (gleichzeitige) Wechselwirkung mit weiteren Teilchen (Gitteratomen) ver-
nachléssigt werden kann. Dies trifft fiir das System Xenon-Kohlenstoff nicht zu,
da bei einer Kollisionsenergie von 2000eV" (entsprechend 168eV im Schwerpunkts-
system) und unter Beriicksichtigung eines abgeschirmten Coulomb-Wechselwir-
kungspotential (ZBL) [37] der minimale Abstand zwischen den kollidierenden
Teilchen (1.20A) vergleichbar ist mit der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungslinge
im Graphit von 1.42A (vgl. Abb. 3.2). Das bedeutet, daB bei der Xenon-Streuung
die einfallenden Ionen an einem kollektiven Oberflichenpotential und nicht an
einzelnen Atomen gestreut werden. Dies ist z.B. auch fiir low energy ion scatte-
ring (LEIS) von Xenon an Silizium bekannt [33].

In Abbildung 4.11 sind die Aquipotentiallinien fiir das kollektive Oberflichenpo-
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tential skizziert. Bei einem grofien Abstand r von der Oberfliche ist das Poten-

0in = 750, Ekin klein

Oin = 0°, Ejipn grof

|| V(r groB)

V (r mittel)

~. V(r klein)

Abb. 4.11: Schematische Darstellung der Xenon-Ionenstreuung an Graphit
(siche Text).

tial klein und wenig korrugiert. Es wirkt deshalb wie ein Spiegel fiir einfallende
Ionen entsprechend geringer kinetischer Energie. Mit abnehmendem Abstand
r zur Oberfliche nimmt das Potential zu und wird korrugierter. Xenon-Ionen
mit hoherer kinetischer Energie dringen zunehmend in diesen korrugierten Be-
reich des Wechselwirkungspotentials ein und werden deswegen nicht mehr spe-
kular reflektiert. Bei flachen Einfallswinkeln tritt eine Abschattung eines Teils
der Oberfliche auf (schattierter Bereich) und der effektive Abstand der Koh-
lenstoffatome innerhalb eines Sechsecks wird geringer (foreshortening) [22]. Z.B.
folgt fiir #;, = 75° 0.735A statt 2.84A fiir den groBten Abstand im Sechseck. Dies
fithrt dazu, dafl die effektive Korrugation der Oberfliche reduziert ist, sehr flache
Streuwinkel unterdriickt werden und damit der mittlere Streuwinkel grofier als bei
spekularer Streuung ist. Mit steiler werdendem Einfallswinkel und konstanter ki-
netischer Energie konnen die Ionen tiefer in das Oberflichenpotential eindringen
und bevorzugt in der Mitte der Sechsecke die erste Graphen-Schicht durchdrin-
gen, da dort das Wechselwirkungspotential am geringsten ist. Dadurch nimmt die

zuriickgestreute Teilchenintensitéit ab. Dies entspricht genau den experimentellen
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Beobachtungen. Da die Verschiebung des Maximums und die Verbreiterung der
Winkelverteilungen mit zunehmender Kollisionsenergie sehr gering ist, kénnen
sie mit der gegebenen Winkelauflosung des Experiments im betrachteten Kolli-

sionsenergiebereich von 200 — 2000eV" nicht beobachtet werden.

4.2.4 Simulationen

Um die vorangegangenen Uberlegungen theoretisch zu untermauern, wurden
von R. Webb Molekulardynamik-Simulationen der Xenon-Streuung an Graphit
durchgefiihrt. Bei diesen Simulationen werden die Bewegungsgleichungen jedes
Atomkerns gleichzeitig numerisch gelost und die Positionen, Geschwindigkei-
ten und potentiellen Energien der Atomkerne nach verschiedenen Zeitintervallen
berechnet [34, 35]. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Wechselwirkung wird in diesem
Computer-Programm durch ein Vielkorperpotential von Brenner [36] modelliert.
Es beriicksichtigt die Wechselwirkung der Kohlenstoffatome mit ihrer Umgebung
und liefert sowohl stabile Graphit- und Diamant-Gitter mit den entsprechenden
mechanischen Eigenschaften als auch eine gute Beschreibung der Kohlenstoff-
Multimer-Eigenschaften. Die Xenon-Kohlenstoff-Wechselwirkung wird durch ein
Zweikorper-Potential (ZBL) [37] von Ziegler und Biersack beschrieben. Dieses
empirisch ermittelte, universelle Potential ist rein abstoflend und kann daher
z.B. die Bindung und die Dissoziationsenergie des zweiatomigen XeC nicht wie-
dergeben. Es ist jedoch bekannt, dafl dieses Potential bei Kollisionsenergien, bei
denen die Wechselwirkung durch die Abstoflung dominiert wird, eine sehr gu-
te Beschreibung liefert. Dies ist im experimentell betrachteten Energiebereich
der Fall. Die Simulationen beriicksichtigen nur den mechanistischen Aspekt der
Streuung, elektronische Freiheitsgrade werden vernachlissigt.

Der in den Simulationen verwendete Festkorper ist ein Graphit-Einkristall, der
aus vier Graphen-Schichten mit einer Linge von 300A und einer Breite von 40A
besteht. Da die Anzahl der Atome auf etwa 20000 limitiert ist, wurde die Geome-
trie des Festkorpers rechteckig gewéhlt, um in der Simulation zu beriicksichtigen,
daf} bei flachen Einfallswinkeln das Xenon sehr lange mit der Oberfliche wechsel-
wirkt. Der Festkorper hat also seine gréfite Ausdehnung immer in Richtung der
Trajektorie. Die anfingliche Temperatur des Mikrokristalls ist 0K . Es werden
Neumannsche Randbedingungen verwendet und die Simulationen abgebrochen,

bevor die durch den Stofl im Mikrokristall deponierte Energie an den Réndern
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Abb. 4.12: Auftrefforte der Trajektorien im Hexagon (siehe Text).

reflektiert wird. Die Grofle des Kristalls und die Geschwindigkeit der Prozesse
im Kristall limitieren also die Simulationsdauer. Sie liegt im Bereich von 1ps
und reicht aus, um die wesentlichen Phinomene, im speziellen das Verhalten des
gestreuten Xenons, zu studieren.

Die Simulationen fiir Xenon wurden fiir einen Einfallswinkel von 75° und zwei
Kollisionsenergien (1keV und 2keV’) durchgefiihrt. Da diese Molekulardynamik-
Simulationen derzeit einen sehr grofen Rechenaufwand bedeuten (=~ 12 Stun-
den/Trajektorie), wurde nicht mit einer grofien, repréisentativen Statistik von
Trajektorien der Xenon-Ionen mit willkiirlichen Auftrefforten auf der Einheits-
fliche der Graphen-Schicht gearbeitet, sondern es wurde ein gleichméfiges Gitter
iiber ein Sechseck der obersten Graphenschicht (reprisentative Symmetrie-Fléche
(34]) gelegt (s. Abb. 4.12) und an ausgewéhlten Auftrefforten (graue Punkte
in Abb. 4.12) reprisentativ jeweils die Trajektorien berechnet. Insgesamt wur-
den Trajektorien zu 147 Auftrefforten und jeweils drei verschiedenen Azimuten
(¢ = 0°,45°,90°, s. Abb. 4.12) verfolgt. Zwischen diesen drei Azimuten gab
es keine wesentlichen Unterschiede, aufler dafl beim Azimut von ¢ = 90° die
Wahrscheinlichkeit fiir das Eindringen der Xenon-Ionen héher und deshalb die
zuriickgestreute Intensitét niedriger war. Dies 1483t sich mit der unterschiedlichen
Geometrie bei diesem Winkel verstehen: Der Azimut von 90° ist entlang des
grofiten Abstands zwischen zwei Kohlenstoffatomen im Hexagon.

Die Winkelverteilung der gestreuten Xenon-Atome, die auf Grundlage von 441
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Abb. 4.13: Simulierte und experimentelle Daten fiir Ey;, = 2keV und 0;,, =
75°.

Trajektorien bei 2keV und 6;, = 75° erhalten wurde (etwa 94% davon wurden
reflektiert), ist in Abbildung 4.13 aufgetragen. Beim Vergleich mit den ebenfalls
abgebildeten experimentellen Daten findet man eine sehr gute Ubereinstimmung
beziiglich des Maximums (32.5 — 33.5°). Wenn man bei den experimentellen Da-
ten beriicksichtigt, daf} sie mit der Akzeptanz des TOF2 gefaltet sind, so stimmen
auch die Breiten der Verteilungen (3 — 4°) gut iiberein. Aufgrund der geringe-
ren Statistik bei der Simulation ist die ermittelte Verteilung weniger glatt als
die experimentelle. Bei 1keV Kollisionsenergie wurden nur 147 Trajektorien bei
einem Azimut von 0° berechnet. Die ermittelte Winkelverteilung hat eine Halb-
wertsbreite von 1° und ein Maximum bei 30.5°. Der Wert des Maximums liegt
im Bereich des experimentell ermittelten, wihrend die Breite wesentlich geringer
ist. Es wird damit deutlich, dal sich die Oberfliche bei niedrigen Kollisions-
energien wie ein Spiegel verhilt. Die breitere experimentelle Winkelverteilung
(4—5°) ist im wesentlichen Folge der Einfallswinkelverteilung (vgl. Abs. A.4.2.4)

und, wie oben erwihnt, des Akzeptanzwinkels des Nachweises. Demzufolge sind
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Abb. 4.14: Eine typische MD-Trajektorie des Xenons bei Fy;, = 1keV und
i = T5°.

die Einfliisse der unterschiedlichen Kristalltemperatur bei Simulation und Ex-
periment, der unterschiedlichen Qualitidt der Kristalle (idealer Einkristall in der
Simulation, polykristallines Material im Experiment) und des abstofenden ZBL-
Wechselwirkungspotentials gering.

Mit Hilfe der MD-Simulationen ist es nun auch mdoglich, die Einzelprozesse im
Verlauf einer Trajektorie zu verfolgen. Eine typische Trajektorie bei 1keV Kol-
lisionsenergie und 6;, = 75° ist in Abbildung 4.14 dargestellt. In Schritten von
20fs sind jeweils die Positionen des Xenons und der Oberflichenatome (erste
Graphen-Schicht) abgebildet. Das einlaufende Xenon-Ion tritt etwa 40 fs vor dem
Umkehrzeitpunkt deutlich mit der Oberfliche in Wechselwirkung. Dies erkennt
man an den Verschiebungen der Oberflichenatome. Im Umkehrpunkt selbst sind
diese Verschiebungen so stark, dal die Atome aus dem Schichtverbund heraus-
gestoBen werden. Nach etwa 60fs ist die (mechanistische) Wechselwirkung mit
der Oberfliche und damit der Stofl innerhalb dieser Simulation beendet.

In Abbildung 4.15 ist die Anderung der potentiellen Energie des Xenons in
Abhéangigkeit von der jeweiligen Position zur Oberfliche bei Ey;, = 2keV und
0;, = 75° aufgetragen. Wihrend die potentielle Energie des Xenons bei Annéhe-
rung an die Oberflichenatome jeweils starken Verdnderungen unterworfen ist,
bleibt die Trajektorie glatt. Die kinetische Energie des Xenons nimmt im Ver-
gleich dazu von 2000eV" auf 1100eV" ab (s. Abb. 4.16). Dies entspricht 45% Ener-
gieverlust und stimmt sehr gut mit dem experimentell ermittelten Wert im Ma-

ximum der Winkelverteilung von 47% (s. Abs. 4.2.2) {iberein. Der Hauptteil des
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Abb. 4.15: Typische Trajektorie des Xenons bei Fy;, = 2keV und 6;, = 75°
(linke Skala) und dessen potentielle Energie (rechte Skala) auf

der Basis von MD-Simulationen (sieche Text).

Energieverlustes von etwa 900eV findet innerhalb weniger als 30 f s statt. Die An-
zahl der beteiligten Atome liegt im Bereich von 10. Das bedeutet, daf} in dieser
Zeit durchschnittlich 90eV” pro Atom iibertragen werden. Diese Energie ist we-
sentlich hoher als die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsenergie im Graphit von
7.4eV [32]. Deshalb ist zu erwarten, daf§ die C' — C-Bindungen durch den Stof
instantan gebrochen werden, die einzelnen Kohlenstoffatome sich unabhéngig

voneinander bewegen und der Graphit, wie beobachtet, gesputtert wird.

4.3 Fulleren C

Das verwendete, pulverformige Cgy wurde von der Firma Hoechst in hoher Rein-
heit (gold grade, 99.9%) hergestellt. Die 60 Kohlenstoffatome bilden zusam-
men eine thermodynamisch stabile Hohlkugel mit einem Durchmesser von etwa

7A und einer Masse von 720amu. Es ist damit wesentlich grofer (dye ~ H?
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Abb. 4.16: Verlauf der kinetischen Energie entsprechend Abbildung 4.15.

dxe ~ wwv und schwerer als die bisher betrachteten Projektile. Der Dampfdruck
von Cgo bei einer Temperatur von 773K [39] liegt bei 2.7 x 10~ *mbar. Es ist
daher leicht zu verdampfen und einen Molekularstrahl davon zu préparieren.

Da Csp im Gegensatz zu den bisher betrachteten atomaren Projektilen aus meh-
reren Atomen besteht und damit zuséitzliche elektronische, vibronische und rota-
torische Freiheitsgrade besitzt, sind vielfiltigere Prozesse beim Oberflichenstofl
und in Folge des Oberflichenstofles zu erwarten. Dennoch sind gewisse Analogien

aufgrund der dhnlichen Form nicht auszuschlieflen.

4.3.1 Ladungszustand und Fragmentation

Cgy, wurde im Kollisionsenergiebereich von 400 — 5000eV gestreut. Die beobach-
teten Streuprodukte waren erneut zum Grofiteil neutral (> 95%). Durch Nachbe-
schleunigen konnten jedoch auch positiv und negativ geladene Teilchen massen-
aufgelost nachgewiesen werden. Im kationischen Streukanal wird in Abhéngigkeit
der Kollisionsenergie das fiir Cy, typische Fragmentationsmuster (s. Abb. 4.17)
beobachtet. Fiir E;, < 500eV wird hauptsichlich Qmm und im anionischen Streu-
kanal Cg, nachgewiesen. Im Kollisionsenergiebereich zwischen 500eV und 1800eV/

werden nur noch Kationen von Fulleren-Fragmenten beobachtet, die durch einen
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oder mehrere Cs-Verluste entstanden sind. Oberhalb von Ej;, = 1800eV sind
keine Fulleren-dhnlichen Tonen mehr nachweisbar und es werden lediglich kleine

negativ geladene Kohlenstoff-Clusterionen detektiert. Dieses Fragmentationsver-

Oin, = 75°/6 ~ 27° Ct
Vin & 12km/s, B ~ 540eV ;60
Vout & 10.5km/s, Eout & 410eV

0, = 75° /0 ~ 26°
Vin & 16km/s, E;y & 960eV

Vout A 13.5km/s, Eout & 680eV
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Abb. 4.17: Fragmentmassenspektren der Kationen bei der Streuung von Cj

bei 6;, = 75° und unterschiedlichen Kollisionsenergien.

halten in Folge der Anregung des C¢, durch die Oberfliichenkollision ist bekannt
und wurde fiir die Streuung an HOPG bei 6;, = 0,,; = 45° und kleineren Kol-
lisionsenergien (Ej;, = 150 — 500eV") schon intensiv untersucht [2, 8, 38, 67]:
Die Fulleren-Fragmente entstehen verzogert durch Cs-Verlust nach dem Ober-
flichenstol von Cj;. Die Relaxation durch verzdgerte Fragmentation geht bei
hohen Kollisionsenergien (E;, ~ 1800eV fiir 6;, = 75°) in ein spontanes Zerplat-
zen des Cy an der Oberfliche iiber.

Grundsétzlich findet an der Oberfliche Ladungstransfer zwischen dem einfal-

lenden Cf; und der Oberfléiche statt. Bei Kollisionsenergien unter 1800V kann
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Cyp und CY) entstehen oder aber das Cy; iiberlebt den Stofl ohne Anderung des
Ladungszustandes. Cg, und Cg, kénnen infolge der stoBbedingten Schwingungs-

anregung auch verzogert ein Elektron verlieren.

g()_ — CGO +e (43)

Cal) — Ciy + e (4.4)

Dies ist ein Relaxationsprozefl der ebenfalls in der Literatur [40, 41] bekannt
ist. Durch den verzogerten Elektronenverlust dndern sich nach der Kollision die
Intensititen der nach 5 — 40us gemessenen Ladungszustinde im Vergleich zu
den urspriinglichen an der Oberfliche vorhandenen. Diese Problematik wird in
Kapitel 5 intensiver behandelt.

Oberhalb von etwa E;, = 1800eV zerplatzt der Fulleren-Kéfig an der Oberfléiche,
die dabei entstehenden kleinen Kohlenstoff-Cluster kénnen ebenfalls durch Elek-
tronentransfer an der Oberfliche ihren Ladungszustand &ndern, so daf§ auch hier
nach der Kollision eine Verteilung von Ladungszustéinden vorliegt.

Wihrend man die Tonen massenaufgelost nachweisen kann, ist es schwierig ei-
ne Aussage iiber die Massen der neutralen Teilchen zu treffen. Experimente
von Wurz et al mit Laser-angeregtem Cjgy zeigen, dafl auch im neutralen Kanal
verzogerte Fragmentation auftritt [42]. Da aulerdem die Energetik der Dissozia-
tion fiir Neutrale und Ionen &hnlich ist, scheint es sehr wahrscheinlich, dafl ab
E;, > 400eV das Neutralsignal aus Fragmentteilchen besteht, deren Massen mit
denjenigen der Tonen vergleichbar sind (die Energiedifferenz zwischen thermoio-
nisiertem Cgy und Cg betriigt etwa [E = 7.62¢V).

Fiir die Beschreibung der der Streuung unterliegenden Kinematik ist es wichtig
herauszufinden, ob die kinematischen Gréflen vom jeweiligen Ladungszustand
des gestreuten Teilchens abhidngen. Dazu wurden die Winkel- und Ankunfts-
zeitverteilungen der Tonen und der Neutralen verglichen (siehe auch Abschnitt
5.1.3 im n#chsten Kapitel). Unter den gegebenen Bedingungen stimmen diese
im wesentlichen iiberein. Demzufolge hat der Ladungszustand keinen mef3baren
Einflu} auf die Kinematik. Deshalb kénnen die neutralen Teilchen, die zusétzlich
5 — 40us nach der Oberflichenkollision die hochste Intensitéit besitzen auch als

repriasentativ angenommen werden. Dies wurde im Folgenden auch getan.
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4.3.2 Winkelverteilungen und kinetische Energie

In Abbildung 4.18 sind exemplarisch fiir die C;-Streuung bei Kollisionsenergien
von 415eV, 1969eV und 4769¢V die normierten Winkelverteilungen der neutra-

len Streuprodukte aufgetragen. Diese Winkelverteilungen werden ermittelt, in-
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Abb. 4.18: Winkelverteilungen der neutralen Streuprodukte.

dem iiber die zu jedem Ausfallswinkel gehorige Ankunftszeitverteilung integriert
wird. Die Verteilungen sind nicht um die geschwindigkeitsabhéngige Nachweiseffi-
zienz korrigiert (vgl. Abs. A.2 und 4.2.2), da die Anderungen der Geschwindigkeit
(kinetischen Energie) iiber den Winkelbereich mit mefibarer Streuintensitét nur
sehr gering sind (vgl. Abb. 4.19). In Abbildung 4.19 ist reprisentativ die Winkel-
verteilung (rechte Skala) und die relative Verschiebung des Maximums der Ener-
gieverteilung (linke Skala, 100% entsprechen FE,,; ~ 780eV’) bei Ej;, = 969eV
und 6, = 75° gegen den Streuwinkel aufgetragen. Die Pfeile verweisen auf die
jeweilige Skala. Im Streuwinkelbereich mit signifikanter Intensitit nimmt die ki-
netische Energie nach dem Stofl von 102% (E,u; =~ 790eV’) mit zunehmendem
Streuwinkel auf 95% (E,yu;: ~ 740eV’) ab. Die Korrektur wiirde daher den mitt-

leren Streuwinkel der Winkelverteilung um deutlich weniger als 1° verschieben
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Abb. 4.19: Winkelverteilung und Anderung der kinetischen Energie des Cy
bei Eip = 969eV, 6;, = 75° (siehe Text).

und ist daher zu vernachléssigen.

Die Winkelverteilungen sind erneut mit einer Halbwertsbreite von 4° — 6° sehr
schmal und unterhalb einer Kollisionsenergie von = 3keV auch ndherungsweise
symmetrisch um ihr Maximum. Damit dhneln sie in diesem Energiebereich sehr
den Winkelverteilungen von Xenon (vgl. Abb. 4.9) und sind nur unwesentlich
breiter als die Einfallswinkelverteilung im Primé&rstrahl.

Im Vergleich zur Xenon-Streuung sind die Maxima der Winkelverteilungen sub-
spekular, d.h. der mittlere Streuwinkel ist kleiner als 30°. Er nimmt kontinuierlich
mit ansteigender Kollisionsenergie von 28.3° bei 415eV auf 20.5° bei 4769V ab,
wie in Abbildung 4.20 verdeutlicht ist. Die eingetragenen Fehlerbalken deuten
eine typische 20-Breite der gemessenen Verteilungen an. Oberhalb von 2keV be-
obachtet man eine zunehmende Verbreiterung der Verteilungen, die auflerdem
asymmetrisch beziiglich ihres Maximums werden (s. Abb. 4.18). Diese Asymme-
trien der Verteilungen lassen sich dadurch erkliren, dal die Oberfliche Trajek-
torien von Teilchen mit einem Streuwinkel § < 15° nicht zuldft. Damit wird von
einer urspriinglich symmetrischen Verteilung einseitig ein Teil abgeschnitten.

Die ermittelten, kinetischen Energien nach dem Stof} sind stets auf die Masse von
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Abb. 4.20: Abhéngigkeit des Streuwinkels mit maximaler Intensitit von der
Kollisionsenergie bei 6;, = 75° (die gestrichelte Linie dient zur
Fithrung des Auges). Die eingetragenen Fehlerbalken geben +o
der Winkelverteilungen an. Oberhalb von E;, = 3keV werden
die Winkelverteilungen asymmetrisch, daher unterscheidet sich

dieser Wert etwas vom mittleren Streuwinkel.

Cgo bezogen, obwohl mit zunehmender Kollisionsenergie im kationischen Kanal
immer kleinere, durch verzogerten C5-Verlust entstandene Fulleren-Fragmente
auftreten (vgl. Abb. 4.17). Dies ist jedoch zumindest bis zu einer Grenzener-
gie von 1800eV gerechtfertigt, da die Fragmentation des Cgy erst nach dem
Oberfldchenstof§ stattfindet und sich dabei das Maximum der Geschwindigkeits-
verteilung des Fragment-Ions gegeniiber dem des Mutter-Ions nicht verschiebt.
Oberhalb dieser Grenzenergie wechselt der Fragmentationsprozef3 zu spontanem
Zerplatzen des Fullerenkifigs an der Oberfliche. Es sind daher nicht unbedingt
einheitliche Geschwindigkeitsverteilungen der unterschiedlichen Fragmentmassen
zu erwarten. Bis zu der Grenzenergie betrigt die mittlere kinetische Energie des
gestreuten Cgo etwa 80% der Kollisionsenergie, d.h. im Vergleich zu Xenon mit
47% Energieverlust gehen bei der Cgo-Streuung im Mittel nur 20% der kineti-

schen Energie durch den Stof} verloren.
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4.3.3 Diskussion

In Bezug auf die Breiten der Winkelverteilungen ist die beobachtete Kinema-
tik der Cgo-Streuung derjenigen der Xenon-Streuung sehr dhnlich. Dennoch gibt
es wesentliche Unterschiede. Das Maximum der Winkelverteilungen verschiebt
sich zu flacheren Ausfallswinkeln und der Energieverlust ist geringer. Wie lassen
sich diese Unterschiede erkldren? Im Gegensatz zur Xenon-Streuung, bei der ein
Atom-Ion mit der Oberfliche wechselwirkt, sind dies im Fall des Cgy-Fullerens
60 Atome. Bei einer Kollisionsenergie von 1800eV ist die kinetische Energie pro
Kohlenstoffatom 30eV. Im Schwerpunktssystem eines C' — C-Binérstofles sind
dies 15eV. Dies hat wie schon bei der Xenon-Streuung zur Folge, dafi das Cy
wie eine Kugel an einem spiegeldhnlichen kollektiven Oberflaichenpotential streut
und daf} die Streuung nicht durch eine Vielzahl von (unkorrelierten) Sté8en ein-
zelner Atome mit Hilfe des BCM (vgl. Abs. 4.1) beschrieben werden kann.
Unter Verwendung von Brenner-Vielkorperpotentialen [36] fiir den Graphit und
das Cgy wurden analog zur Xe-Streuung (vgl. Abs. 4.2.4) Molekulardynamik-
Simulationen durchgefiihrt. Es wurden die gleichen Simulations-Parameter (z.B.
Kristallgrole, Kristalltemperatur, Einfallswinkel usw.) wie bei der Xenon-
Streuung verwendet. Da keine Abhéngigkeit der Simulationsergebnisse vom Azi-
mut festgestellt wurde, konnten die Simulationen auf einen Azimut beschrinkt
und die Anzahl zu rechnender Trajektorien reduziert werden. Es wurden jeweils
74 Trajektorien gerechnet, deren Auftrefforte nur in einer Hilfte des Graphit-
Hexagon lagen (vgl. Abb. 4.12).

Eine typische Trajektorie ist in Abbildung 4.21 dargestellt. In Schritten von
200fs sind jeweils die Positionen der Projektil- und Oberflichenatome abge-
bildet. Das einfallende Cg, beginnt etwa 200fs vor dem Umkehrpunkt mit der
Oberfliche signifikant in Wechselwirkung zu treten, die Oberfliche wird dabei
eingedriickt. Dies fiihrt jedoch im Gegensatz zur Xenon-Streuung nicht dazu,
dafl Atome aus der Graphen-Schicht herausgebrochen werden. Die Oberfliche
reagiert vielmehr kollektiv auf die Stérung. Noch bevor die Graphen-Schicht in
ihre urspriingliche Position zuriickschwingt, hat das Cgy die unmittelbare Nihe
der Oberfliche wieder verlassen. Es wird also weder Energie noch Impuls von der
Oberflache wieder zuriick auf das Projektil iibertragen. 200 f s nach dem Umkehr-
punkt ist der Stofl mit der Oberfliche im wesentlichen abgeschlossen. Vergleicht

man die Struktur des Cgy vor und nach dem Stof}, so erkennt man, dafl das
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Abb. 4.21: Typische Trajektorie des Cgy bei E;, = 1keV und 6;, = 75°.

gestreute Cpy jetzt schwingungsangeregt und vermutlich auch rotationsangeregt
ist. Form und Struktur haben sich geéndert und dndern sich auch noch deutlich
zwischen zwei Schritten.

Aus den Molekulardynamik-Simulationen lassen sich mit dem Experiment ver-
gleichbare Winkelverteilungen ermitteln. Trigt man z.B. die Breite und das Ma-
ximum der Winkelverteilung gegen die Kollisionsenergie auf (s. Abb. 4.22), so
findet man eine gute Ubereinstimmung. Zum Vergleich sind die experimentel-
len Daten entsprechend Abbildung 4.20 zusétzlich eingetragen. Die Fehlerbalken
deuten wieder -0 der berechneten Verteilungen an. Die Verschiebung des Ma-
ximums wird nahezu korrekt wiedergegeben. Die Breiten der Verteilungen sind
insbesondere bei hohen Kollisionsenergien vergleichbar. Die Zunahme der Brei-
ten ist in den Simulationen jedoch deutlicher zu erkennen als im Experiment.
Der Unterschied kann auf die experimentell bedingte Breite der Einfallswinkel-
verteilung und die Akzeptanz zuriickgefiihrt werden (vgl. Abs. A.4 und A.4.2.1).
Nach den Simulationen ist der Verlust an kinetischer Energie der Projektile
bei Kollisionsenergien bis zu 2000eV im Bereich von 20%-30% (experimentell:
~ 20%). Etwa zwei Drittel davon wird in der Oberfliche deponiert, der Rest
fiihrt zur Rotations- und Schwingungsanregung des Projektils. Derzeit sind die
Anteile der Rotationsenergie und der Schwingungsenergie im Projektil noch nicht
separat aus den Rechnungen bestimmbar. Eine grobe Abschitzung anhand einer
Computeranimation bei E;, = 1000V ergibt aber, da} der dominante Anteil in
Schwingungsanregung geht.

Was ist die physikalische Ursache fiir die Verschiebung der Winkelverteilungen zu
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Abb. 4.22: Simulierte Breiten und Maxima der Winkelverteilungen des Cyg
bei verschiedenen kinetischen Energien und 6;,, = 75° (siehe
Text).

flacheren Ausfallswinkeln bei der Cgo-Streuung? Elektronische Effekte, wie eine
durch das einfallende Ion in der Oberfliche induzierte Bildladung, sind zu gering,
um die Trajektorie des Projektils bei den betrachteten Kollisionsenergien wesent-
lich beeinflussen zu kénnen. Ein weiterer Hinweis, daf} diese Effekte eine unterge-
ordnete Rolle spielen, folgt daraus, dal die Molekulardynamik-Simulationen die
Verschiebung korrekt wiedergeben, ohne dafl elektronische Freiheitsgrade beriick-
sichtigt werden miissen.

Offensichtlich ist der Impulsverlust des Projektils in der Bewegung senkrecht zur
Oberfliche hoher als parallel zur Oberfliche. Nach den Simulationen wird der
groflere Teil des Impulsverlustes von der Graphit-Oberfliche aufgenommen und
nur ein kleiner Teil geht in die Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrade des Pro-
jektils. Die durch den Stof§ verursachte starke Deformation des Festkorpers (s.
Abb. 4.21) in senkrechter Richtung verdeutlicht die sehr effiziente Ubertragung
des senkrechten Impulses des Projektils. Das bedeutet aber, daf§ die flacheren
Ausfallswinkel bei der Cgo-Streuung hauptsichlich durch die Eigenschaften der

Oberfliche bedingt sind. Dies wird auch durch einen Vergleich mit entsprechen-
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den Rechnungen an Diamant unterstiitzt. Die ermittelten Winkelverteilungen
sind bei Diamant wesentlich breiter und ihre Maxima liegen nidher bei der spe-
kularen Richtung. Die Verschiebung der Winkelverteilungen zu flachen Ausfalls-
winkeln (kleinen Streuwinkeln) scheint also {iberwiegend als Folge der speziellen
Schichtstruktur des Graphits aufzutreten. Mit der Schichtstruktur ist eine gerin-
gere Hérte des Festkorpers im Vergleich zu Diamant und eine leichtere Defor-

mierbarkeit senkrecht zur Oberfliche verbunden.

[ﬂ [ Diamant 2keV
1 | [Graphit 1keV
|| MGraphit 1.25keV
||| B Graphit 1.50keV

| 35

[ ] [[Graphit 1.75keV

|| ' EGraphit 2keV {30
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Abb. 4.23: Simulierte Fragmentmassenspektren von Cyg fiir die Streuung

an Graphit und Diamant (siehe Text).

Mit Hilfe der MD-Simulationen kann auch die zunehmende Verbreiterung der
Winkelverteilungen bei ansteigender Kollisionsenergie qualitativ verstanden wer-
den: In Abbildung 4.23 sind fiir verschiedene Kollisionsenergien und 6;, = 75°
die aus den Rechnungen erhaltenen, ladungsunabhéngigen Fragmentmassenspek-
tren 1ps nach der Kollision des Cp mit Graphit bzw. Diamant aufgetragen. Mit
zunehmender Kollisionsenergie des Cgy nimmt der Fragmentationsgrad analog

den experimentellen Beobachtungen bei den Kationen (vgl. Abb. 4.17) zu. Da
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bei der Fragmentation kinetische Energie frei wird (kinetic energy release, KER),
die sich zwischen den Bruchstiicken aufteilt, entfernen sich die Fragmente vom
gemeinsamen Schwerpunkt. Dadurch wird in ein grofleres Raumwinkelelement
gestreut und die meflbaren Winkelverteilungen werden breiter. Dieser Effekt,
der die Schwerpunktsbewegung nicht beeinfluflt, nimmt mit steigender Kollisi-

onsenergie zu und wird in den simulierten Trajektorien von fragmentierenden
Teilchen beobachtet. Oberhalb von a2 2000eV ist er auch mefibar (s. Abb. 4.20).

4.4 SchluBBbetrachtungen

In diesem Kapitel wurde die Streuung von He®, Xe™ und Cg, an Graphit
(HOPG) bei flachen Einfallswinkeln und hyperthermischen Energien verglichen.
Entsprechend der zum Teil groflen, positiven Differenz zwischen der Ionisations-
energie der Projektile und der Austrittsarbeit von Graphit (¢ &~ 4.7¢V’) werden
in allen Fillen iiberwiegend neutrale Streuprodukte nachgewiesen. Die Winkel-
und Energieverteilungen zeigen Unterschiede aber auch Ahnlichkeiten zwischen
den Projektilen auf.

Bei der He™-Streuung werden breite, asymmetrische Winkelverteilungen gemes-
sen, die zusammen mit den Verteilungen der kinetischen Energie durch das
BCM fiir Helium- und Kohlenstoffatome erklirt werden konnen. Das Helium
stoft an einem isolierten Kohlenstoffatom, dessen Umgebung n&herungsweise
vernachléssigt werden kann.

Im Gegensatz dazu wechselwirkt das iiber 30mal schwerere Xenon mit einem glat-
ten Oberflichenpotential, das gerade bei flachen Einfallswinkeln, wie ein Spiegel
wirkt und das Xenon reflektiert. Deshalb sind die gemessenen Winkelverteilungen
schméler und nahezu symmetrisch. Der mittlere Energieverlust ist im betrachte-
ten Kollisionsenergiebereich konstant und betrégt abhéingig vom Ausfallswinkel
etwa 47%.

Cgo mit seiner Masse von 720amu ist bei gleicher Energie 2.3mal langsamer
als Xenon. Die ebenfalls schmalen Winkelverteilungen deuten darauf hin, daf} es
dhnlich wie Xenon an einem spiegeldhnlichen Oberflichenpotential gestreut wird.
Unterschiede liegen in der Verschiebung der Winkelverteilungen mit zunehmen-
der Kollisionsenergie zur Oberfliche hin und im kleineren mittleren Energiever-
lust von 20%. Mit Hilfe von MD-Simulationen wurde als Ursache fiir die Verschie-

bung ein sehr effizienter Ubertrag des senkrechten Impulses des Projektils auf die
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Oberfliche gefunden. Dieser Ubertrag ist begiinstigt durch die weiche Schicht-
struktur des Graphits. Die Oberfliche wird durch den Stofl vor allem entlang
der Oberflichennormalen stark eingedriickt, im Gegensatz zur Xet-Streuung,
aber nicht zerstort. Eine Grofle, die vermutlich fiir den zerstérungsfreien Verlauf
der kollektiven Reaktion der Oberflichenatome entscheidend ist, ist die Energie,
die pro Einheitsfliche in der Wechselwirkungsdauer durch das Projektil auf die
Oberfldche iibertragen wird. Aus den Abbildungen 4.14 und 4.21 erkennt man,
dafl Cgp in etwa 400 f s mit mehr als 40 Kohlenstoffatomen wechselwirkt, wihrend
Xe in = 60fs mit ungefihr 10 Atomen sté8t. Da der Energieiibertrag in dieser
Zeit fiir Xenon um einen Faktor 2.5 hoher ist, wird die zerstérungsbestimmende
Grofle im Fall von Xenon um mehr als einen Faktor 100 grofer als bei Cgp. Dies
reicht aufgrund des beobachteten Sputterns offensichtlich aus, um Zerstérungen

der Oberflache zu bewirken.
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5 Ladungstransferprozesse bei der Kollision

von Cg, mit HOPG

Ladungstransferprozesse (LTP) an Oberflidchen sind sowohl in der Physik als
auch in der Chemie von grundlegendem Interesse. Sie spielen bei so verschiede-
nen Gebieten eine Rolle wie zum Beispiel bei der Fusionsforschung, bei der die
Qualitéit des Plasmas auch durch die Wechselwirkung ionischer Teilchen mit den
Reaktorwinden bestimmt ist oder bei der Oberflichenanalytik mit Atomionen.
Hier kann der Ladungszustand der gestreuten Teilchen zusétzliche Informatio-
nen z.B. {iber die chemische Zusammensetzung der Oberfliche und ihre Eigen-
schaften liefern. Bei der Analyse von Schichten mit Hilfe der Sekundérionen-
Massenspektrometrie (SIMS) ist es wichtig zu wissen, wie hoch der Anteil der
emittierten neutralen Teilchen ist, um quantitative Aussagen treffen zu konnen.
Desweiteren sind LTPs wichtige Elementarschritte bei der Chemisorption und
der Katalyse. In der analytischen Massenspektrometrie ist die Methode der
Oberflichenstof induzierten Dissoziation (SID -surface induced dissociation) von
groflen Molekiilionen durch LTP an der Oberfliche betroffen. LTPs konnen die
Stédrke der Fragmentation beeinflussen und das Auftreten von ionischen Frag-
menten unterdriicken, so daf} die Interpretation von Fragmentmassenspektren
erschwert ist.

In diesem Kapitel werden Streuexperimente vorgestellt, die aus den gleichen
Griinden wie in Kapitel 4 bei flachem Einfallswinkel (6;, = 80°) durchgefiihrt
wurden. Die Erhohung des Einfallswinkels um weitere 5° reduziert noch weiter
die impulsive Anregung durch den Oberflichenstofl und auch der Verlust an kine-
tischer Energie nimmt ab. Als Modell-Projektil dient das Fulleren-Tonen Cyy, das
sich aufgrund seiner thermodynamischen Stabilitéit gut fiir die Untersuchung von
LTP an Oberflichen eignet. Desweiteren werden mogliche LTP diskutiert und ein
Weg aufgezeichnet, wie aus den experimentellen Ergebnissen auf die Raten dieser
Prozesse geschlossen werden kann. Im néchsten Kapitel werden dann die L'TP

von Cgy an der Oberfliiche mit denjenigen von Cy, Caif und Cp, verglichen.

5.1 Experimentelle Daten bei 6;, = 80°

In den folgenden Abschnitten wird im Rahmen der apparativen Moglichkeiten

versucht, die Problematik des Ladungstransfers an Oberflichen experimentell zu
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erfassen. Damit verbunden ist die Kldrung der nachstehenden Fragen:

— Unter welchen Bedingungen ist die Beobachtung von LTP zwischen intak-

ten Molekiilen und Oberflichen moglich?

— Welche Ladungszustinde treten mit welcher relativen Intensitit nach der

Kollision auf?

— Wie wird die Kinematik des Stoles (vgl. Kapitel 4) beeinflufit?

— Wie héngt der Ladungstransfer von der Geschwindigkeit bzw. der kineti-

schen Energie des Projektils ab?

5.1.1 Einfallswinkel und Schwingungsanregung

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, LTP bei sehr flachen Einfallswin-
keln zu untersuchen, da die stets bei der Oberflichenstreuung von Molekiilen
auftretende impulsive Schwingungsanregung bei konstanter Kollisionsenergie im
Vergleich zu steileren Einfallswinkeln stark reduziert ist und damit verzogerte
Prozesse (s.u.) unterdriickt werden. Auflerdem ist aufgrund des geringen Verlu-
stes an kinetischer Energie der Projektile der Nachweis von neutralen Streupro-
dukten moglich (vgl. Kap. 4) und die Flugzeit bis zum Nachweis ist im Vergleich
zu steileren Einfallswinkeln reduziert, wodurch das Zeitfenster fiir die Kinetik
etwaiger verzogerter Zerfallsprozesse ebenfalls verkleinert ist.

Daf} diese Rahmenbedingungen entscheidend sind fiir die Beobachtung der gan-
zen Vielfalt von moglichen LTP zwischen Oberfliche und intaktem Fulleren-lon,
wird in Abbildung 5.1 deutlich. Hier sind reprisentative Fragmentmassenspek-
tren fiir Kationen und Anionen aus dem jeweiligen Maximum der Winkel- und
Geschwindigkeitsverteilungen bei der Streuung von Cj, unter verschiedenen Ein-
fallswinkeln (6, = 80°, 75°, 67°, 60°, 45°) und festgehaltener Kollisionsenergie
(E; = 500eV) aufgetragen. Wéhrend bei 6;, = 80° im kationischen Streuka-
nal lediglich Cy; als Streuprodukt nachgewiesen wird, nimmt der Grad oder die

Stéarke der Fragmentation von #;, = 75° {iber 67° bis 60° mit abnehmendem
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Abb. 5.1: Reprisentative Fragmentmassenspektren bei der Streuung von
C4gy, unter verschiedenen Einfallswinkeln und fester Kollisionsener-

gie F;, = 500eV (siehe Text). (a) Kationische Streuprodukte, (b)

Anionische Streuprodukte
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Einfallswinkel zu. In diesem Bereich beobachtet man das fiir Fullerene typische
Fragmentmuster, das aus groBen, durch sukzessiven Cy-Verlust aus Cg, entstan-
denen Fragmenten [8] besteht. Gleichzeitig nimmt die Gesamtintensitéit kationi-
scher Streuprodukte mit abnehmendem Einfallswinkel langsam ab. Bei 6;, = 45°
sind dann keine positiv geladenen Fragmente mehr beobachtbar. Im anionischen
Fragmentationskanal tritt bei flachen Einfallswinkeln (80°, 75°) iiberwiegend Cyg,
als Streuprodukt auf. Mit abnehmendem Einfallswinkel (67°, 60°, 45°) geht die
Cgo-Intensitdt auf Null zuriick und stattdessen werden kleine Kohlenstoftfrag-
mente C,, mit n =2, 3, 4, ... beobachtet. Sie sind nach [38] auf ein Zerplatzen
des Fullerenkifigs an der Oberfliche zuriickzufiihren.

Nach [2, 8, 67] ist der Fragmentationsgrad im kationischen Streukanal ein Maf
fiir die Stérke der durch den Oberflichenstofl verursachten Schwingungsanre-
gung des Fullerens (je stirker die Fragmentation desto hoher die urspriingliche
Schwingungsanregung), falls die Zeitfenster fiir die Kinetik (Driftzeit von der
Oberfliche zur Tonenquelle) vergleichbar sind. Das Zeitfenster variiert in Ab-
bildung 5.1 nur wenig (von etwa 10us bei 6;, = 45° bis 4us bei 0;, = 80°) und
kann den stark unterschiedlichen Fragmentationsgrad nicht erkldren. Demzufolge
tritt bei flachen Einfallswinkel eine geringere Schwingungsanregung auf. Damit
verbunden ist die Beobachtung des zunéchst auflergewohnlichen Prozesses eines
doppelten Elektronentransfers von der Oberfliche, der auf den ersten Blick un-
abhingig vom Einfallswinkel stattfinden sollte. Die Beobachtung und nicht das
Auftreten dieses Prozesses wiire also begiinstigt durch die besonderen Rahmen-
bedingungen des flachen Einfallswinkels. Vergleicht man die Austrittsarbeit des
Graphits von & 4.7eV mit der Ionisationsenergie und der Elektronenaffinitéit von
Cso von 7.62eV bzw. 2.65e¢V [64], so ist der erste Elektronentransfer energetisch
begiinstigt, der zweite jedoch nicht. Trotzdem findet er statt.

5.1.2 Auftretende Ladungszustinde

Wie in Abbildung 5.1 ersichtlich werden bei der Streuung von C¢; unter flachem
Einfallswinkel (6;, = 80°) und einer Kollisionsenergie von E;, = 500eV" sowohl
Cgy als auch Cg, als Streuprodukte beobachtet. Diese beiden Ladungszustéinde
sind jedoch nicht die einzigen. Betrachtet man nidmlich ein typisches Flugzeit-
massenspektrum der Anionen (oder Kationen), so erkennt man (vgl. Abb. 5.2)

einen breiten Peak (hier bei ~ 17us). Dieses Signal a8t sich im Gegensatz zu den
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Abb. 5.2: Reprisentatives Flugzeitmassenspektrum der Anionen bei der
Streuung von Cyy mit E;, = 500eV und 6;, = 80° (siehe Text).

nachbeschleunigten Kationen weder durch positive noch negative Spannungen an
der RFA-Platte oder am Beschleuniger des TOF2 beeinflussen. Das bedeutet, dafl
dieses Signal von neutralen Teilchen herriihren mu$.

Eine direkte Bestimmung der Masse dieser Neutralen z.B. durch Ein-Photonen-
ionisation der Teilchen zwischen Oberfliche und Beschleuniger des TOF2 und an-
schliefende Nachbeschleunigung der Tonen ist mit dem derzeitigen Aufbau nicht
moglich. Es gibt jedoch indirekte Hinweise, dafl dieses Neutralsignal grofitenteils
von Cg, stammt. Der deutlichste Hinweis beruht auf der Tatsache, daf} die Stabi-
litdt des CYy gegen Elektronenverlust (Tonisationsenergie I E = 7.62eV) zwischen
der von Cy; (IE =~ 12¢V) und Cy, (Elektronenaffinitit FA = 2.65eV) liegt.
Entsteht also Cgy und Cg, beim Oberflichenstof, so sollte aus energetischen
Griinden auch Cg, gebildet werden. Weitere indirekte Hinweise werden spéter
noch angefiihrt.

Es sind also drei verschiedene Ladungszustidnde nach der Oberflichenkollision
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von C§, beobachtbar, was im Ubrigen auch schon bei der Streuung von H* an
Graphit der Fall ist [49]. Will man deren Intensititen vergleichen, so ist die unter-
schiedliche Nachweiseffizienz zu beachten (vgl. Anhang A.2). In guter N&herung
kann man davon ausgehen, dafl die Nachweiseffizienz des MCP-Detektors nicht
vom jeweiligen Ladungszustand des Teilchens abhéngt. In diesem Fall sind die
Intensititen der Ionen direkt vergleichbar, da ihre kinetischen Energien identisch
sind. Dagegen muf} die Intensitéit der Neutralen korrigiert werden. Da sie nicht
nachbeschleunigt werden, ist ihr Nachweis schlechter. Eine grobe Abschitzung
der relativen Intensitdten mit Hilfe einer Extrapolation der Nachweiseffizienzkur-
ve von Abbildung A.3 in Anhang A.2 ergibt fiir die Streuung bei einer Kollisions-
energie von Fj;, = 500eV im Maximum der Winkel- und Ankunftszeitverteilung
0.05% Kationen, 0.1% Anionen und 99.85% Neutrale. D.h., die ionischen Anteile
unter den Streuprodukten sind sehr gering. Wie im Abschnitt 5.1.4 gezeigt wird,
hiéngen aber die Intensititsverhiltnisse von den jeweiligen Streubedingungen ab.
Bei einem Einfallswinkel von #;,, = 80° und einer Kollisionsenergie im Bereich
von 400 —2000eV ist jedoch der Anteil der Neutralen generell mit stets mehr als

97% bei weitem dominierend.

5.1.3 Kinematische Aspekte: Ankunftszeit- und Winkel-

verteilungen

Geladene Teilchen, die die Oberfliche verlassen, kénnen durch die Coulomb-
Wechselwirkung mit der Oberfliche (Bildladung) im Gegensatz zu neutralen
Teilchen verzogert und zur Oberfliche hin abgelenkt werden. Der Einflu} des
Ladungstransfers auf die Kinematik des Oberflichenstofles sollte sich daher in
den Ankunftszeit- und Winkelverteilungen der verschiedenen Ladungszusténde
auswirken. In Abbildung 5.3 sind représentativ fiir den untersuchten Kollisions-
energiebereich die Winkel- und Flugzeitverteilungen der gestreuten Kationen,
Anionen und Neutralen bei E;, = 1114¢V als Kontur-Diagramme dargestellt
(dunkle Schattierung deutet hohe Intensitét an). Die Ionen wurden durch die
Ionenquelle des TOF2, deren Repeller-Platte sich im Abstand von 42mm zur
Oberflache befand, nachbeschleunigt. Im kationischen Streukanal sind mit deut-
lich geringerer Intensitit neben Cg auch die Fragmente Ci5 und Cg beobachtbar
(vgl. Abb. 5.11). Die massenspezifischen Winkelverteilungen unterscheiden sich

nicht voneinander, daher ist in Abbildung 5.3 das Integral iiber die Intensitéten
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simtlicher Kationen aufgetragen.
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Abb. 5.3: Kontur-Diagramm der Flugzeit- und Winkelverteilung (a) der ka-

tionischen Streuprodukte Cg, und Fragmente, (b) von Cy, und (c)
der neutralen Streuprodukte (E;, = 1114V, 6;, = 80°) (siehe
Text).

Im Rahmen der apparativ bedingten Auflésung beziiglich Zeit und Winkel sind

die Verteilungen der Anionen und Kationen identisch. Die Maxima der Vertei-
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lungen liegen in etwa in spekularer Richtung bei 20° und bei einer Flugzeit von
2.6ps. Diese Maxima konnen mit dem Maximum der Winkel- und Flugzeitver-
teilung des neutralen Cgy verglichen werden. Es ist jedoch zu beriicksichtigen,
daf} die Ionen nach etwa 42mm Flugstrecke durch Nachbeschleunigung aus ei-
nem groBeren Raumwinkelelement nachgewiesen werden als die Neutralen, die
ohne Nachbeschleunigung nach ~ 225mm Flugstrecke auf den MCP-Detektor
treffen (vgl. Abs. 2.4.2 und A.4.2.4). Dies hat zur Folge, daf} die Winkelvertei-
lungen der Neutralen schmiler sind. Da auch die Flugstrecke bis zum Nachweis
fiir die Neutralen ldnger ist, wirken sich zum einen Geschwindigkeitsdifferenzen
der gestreuten Teilchen zeitlich stérker aus und fithren zu einer Verbreiterung der
Flugzeitverteilungen (es ist die unterschiedliche Zeitskala fiir Neutrale in Abb.
5.3 zu beachten) und zum anderen sind die Maxima der Flugzeitverteilungen zu
spéteren Zeiten (= 12.4us) verschoben. Aus der bekannten Geschwindigkeit der
Neutralen (Flugstrecke/Flugzeit) kann auf die Flugzeit bis zur Nachbeschleuni-
gung der Ionen geschlossen werden. Man erhélt so fiir das Maximum der Flug-
zeitverteilung des neutralen Cgy einen Wert von = 2.5us. Man findet also eine
gute Ubereinstimmung fiir die Neutralen und die Ionen beziiglich der Maxima in
der Winkel- und Flugzeitverteilungen.

Diese Ubereinstimmung der kinematischen GréBen Streuwinkel und Geschwin-
digkeit unabhéingig vom Ladungszustand des Cyq ist zum einen ein weiterer Hin-
weis darauf, dal das Neutralsignal tatsichlich von C§, stammt und z.B. nicht
von gesputterten Oberflichenatomen. Zum anderen bedeutet es, dafl der La-
dungstransfer von einem oder zwei Elektronen von der Oberfliche zum Fulle-
ren bei diesen Streubedingungen einen so kleinen Einfluf} auf die Kinematik des
Stofles ausiibt, da} er mit der vorhandenen Apparatur nicht me3bar ist. Im Ge-
gensatz dazu konnten Kolodney et al. [47] bei der Streuung von neutralem Cpg
(Ein, = 10 — 50eV" entsprechend Ej, | = 0.3 — 1.5V, 60;, ~ 67.5°) an einem
mit Graphit-dhnlichen Schichten bedeckten Nickel-Einkristall je nach Ladungs-
zustand des auslaufenden Cgy eine andere Winkelverteilung beobachten. (Das
Maximum der Winkelverteilung des auslaufenden Cg, lag niher an der Ober-
fliche als dasjenige des neutralen Cgy.) Dies wurde auf die anziehende Wirkung
der durch das Ion in der leitenden Oberfliche induzierten Bildladung zuriick-
gefiihrt. Die dadurch bewirkte Abnahme der kinetischen Energie in der Bewegung
senkrecht zur Oberfliche wurde zu ~ 0.28eV bestimmt, was gerade auflerhalb der

Fehlergrenzen des Experimentes liegt. Da die in unserem Experiment betrachte-
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ten kinetischen Energien der einfallenden Cg (E;, = 500 —2000eV entsprechend
Ein, . = 15—060eV) deutlich hoher sind, ist der Effekt der Bildladung prozentuell
klein und deshalb nicht zu beobachten.

Offensichtlich ist der Ladungstransfer im betrachteten Kollisionsenergiebereich
unabhéngig von der Kinematik des Streuprozesses, er ist der Kinematik quasi

iiberlagert.

5.1.4 Ladungstransfer in Abhingigkeit der Kollisions-
energie

Zusitzliche Informationen iiber den LTP erhélt man aus der Energie- oder Ge-
schwindigkeitsabhingigkeit der relativen Intensitdten der Ladungszustinde. Die
Intensitétsverhéltnisse von Ionen zu Neutralen kénnen nur durch eine grobe Ab-
schitzung erhalten werden (s. Abs. 5.1.2), die auf der Extrapolation der Nach-
weiseffizienzkurve und einer Schéitzung der Intensitét der Neutralen im Maximum
der Ankunftszeitverteilung beruht. Sie sind daher mit einer grolen Unsicherheit
behaftet. Dagegen ist die Bestimmung des Intensitétsverhiltnisses von Kationen
zu Anionen verldfilicher, da Anionen und Kationen in guter Ndherung die gleiche
Nachweiseffizienz besitzen und abgesehen von der Polaritéit der Potentiale an der
Tonenquelle unter identischen Bedingungen (MCP-Vorderseite geerdet) nachge-
wiesen werden.

In Abbildung 5.4 ist das Intensitédtsverhéltnis von Cg, zur Summe iiber alle Ka-
tionen (inklusive Fragmente) in Abhéngigkeit der kinetischen Energie des einfal-
lenden Cy, aufgetragen. Die jeweiligen Verhéltnisse wurden in den Maxima der
Winkel- und Ankunftszeitverteilungen ermittelt, die fiir Anionen und Kationen
im Rahmen der MeBgenauigkeit identisch sind (vgl. Abs. 5.1.3). Die Werte sind
teilweise an unterschiedlichen Meftagen und bei unterschiedlichen Einstellungen
des TOF1 und TOF2 bestimmt worden. An der Streuung der Werte bei einer Kol-
lisionsenergie von etwa 800e} erkennt man, wie kritisch das Intensititsverhiltnis
von diesen Einstellungen abhingt. Dennoch ist eine eindeutige, nichtlineare Ab-
nahme des Verhéltnisses von 2.6 + 0.6 bei 800eV auf 0 bei 2.4keV beobachtbar.
Es stellt sich natiirlich die Frage, wodurch die Abnahme des Intensitétsverhalt-
nisses bewirkt wird. Prinzipiell sind mehrere Ursachen moglich. Z.B. kénnte das
Intensitétsverhéltnis entweder aufgrund einer Abnahme der Intensitét der Anio-

nen oder einer Zunahme der Intensitit der Kationen abnehmen, aber auch beides
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Abb. 5.4: Intensitdtsverhiltnis von Anionen (Cy,) 2zu Kationen in
Abhéngigkeit der Kollisionsenergie bei der Streuung von Cf
(0;, = 80°, siehe Text). Die gestrichelte Linie dient zur Fiihrung
des Auges.

zugleich wire moglich. Dies kann nicht eindeutig aus dem Diagramm gefolgert
werden. Es gibt jedoch Hinweise, dafl die Abnahme durch eine gleichzeitige Zu-
nahme der Intensitit der Kationen und eine Abnahme der Intensitét der Anionen
bewirkt wird (s. Abs. 5.2.2). Anhand der gemessenen Intensitétsverhéltnisse von
Anionen zu Kationen soll in den nichsten Abschnitten versucht werden Modelle

fiir den Ladungstransfer zu iiberpriifen.

5.2 Diskussion

Im Folgenden wird die Ladungstransfer-Problematik bei der Streuung von Cg,

an Oberflichen anhand von drei Fragenkomplexen detaillierter diskutiert.

1. Zuniichst ist es iiberraschend, daf bei der Streuung von Cy; an Graphit mit
einer Austrittsarbeit ¢ von etwa 4.7eV Cy, iiberhaupt entsteht. Energetisch
ist der Ladungstransfer des ersten Elektrons begiinstigt (Die Ionisations-
energie von Cgy betrigt 7.62eV), der zweite Elektronentransfer ist jedoch

endoergisch (Die Elektronenaffinitit von Cgo betrigt 2.65¢V'). Allgemein
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stellt sich daher die Frage: Wie kann die Entstehung der verschiedenen

Ladungszusténde beim Oberflichenstof erklart werden?

2. Bei der Interpretation der experimentellen Daten ist zu beriicksichtigen,
daf} die Molekiile bei der Oberflichenkollision auch intern schwingungs-
angeregt werden. Diese Anregung ist zwar bei 6;, = 80° im Vergleich zu
steileren Einfallswinkeln gering (vgl. Abb. 5.1), dennoch kann sie nicht ver-
nachléssigt werden. Es ist bekannt, dal bei grofien Molekiilen die Schwin-
gungsfreiheitsgrade an die elektronischen Freiheitsgrade koppeln und zu
verzogerten lonisierungsprozessen fithren kénnen. Es ist also zu kldren, wel-
chen Einfluf} die oberflichenstoflbedingte Schwingungsanregung des Cyy auf

die beobachtbaren Ladungszustinde und ihre Intensitdten hat?

3. Grundsitzlich ist man bei LTP an den Raten fiir den Transfer und deren
Abhéngigkeiten von verschiedenen experimentellen Parametern wie z.B.
der Austrittsarbeit und der Bandstruktur des Festkorpers, der energeti-
schen Lage der elektronischen Zustédnde des Projektils oder dessen Ge-
schwindigkeit interessiert. Wie sich herausstellen wird, geben die experi-
mentell bestimmten Werte keinen direkten Zugang zu diesen Raten. Des-
halb wird in diesem Abschnitt im Zusammenhang mit den oben angefiihr-
ten Fragen ein Weg aufgezeigt, der es ermoglichen sollte die Transferraten

zu ermitteln.

5.2.1 Ladungstransferprozesse (LTP)

Ahnlich wie im vorangegangenen Kapitel schon fiir die Kinematik von Ober-
flichenstoBlen grofler Molekiile beschrieben, gibt es erst recht fiir deren Ladungs-
transferprozesse an der Oberflichen keine quantitativ aussagekriftigen Modelle.
Dagegen gibt es aus dem wesentlich #lteren Forschungsgebiet der Atomionen-
Streuung sehr weit gediehene Modelle, die zum Teil eine beachtliche quantitative
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen liefern. Es ist daher er-
neut naheliegend, diese Konzepte auf das System Cg-Graphit zu iibertragen.
Dies ist zwar eine Vereinfachung der Problematik, die mit Vorbehalten behaf-
tet ist, sie ist aber hilfreich beim grundlegenden Verstéindnis der ablaufenden

Prozesse.
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5.2.1.1 Modelle aus der Atomionen-Streuung

Ausgangspunkt fiir das Ladungstransfer-Problem sind zwei ungestorte, sich in
unendlichem Abstand befindliche Teilsysteme, die aus ionischem Projektil und
Festkorper bestehen. Die elektronischen Niveaus des Projektils und ebenso die
Bandstruktur des Festkorpers entsprechen denjenigen der isolierten Systeme. Mit
abnehmendem Abstand der Teilsysteme findet eine gegenseitige Beeinflussung

statt:

Vakuum Cs0-OF

® \ £A {—OF

Cdp-OF

Abb. 5.5: Schematische Darstellung der abstandsabhidngigen Verdnderun-
gen der potentiellen Energie der Systeme Cgo-Oberfliche(OF),
Cio-OF und Cgy-OF. Austrittsarbeit: ®, energetische Breite des
Zustandes: AE (siehe Text).

— Da das Projektil ionischen Charakter besitzt, wird die Elektronendichte an
der metallischen Streuoberfliche gestort und es bildet sich eine Ladungsver-
teilung entsprechend einer anziehenden Bildladung aus. Diese wechselwirkt
sowohl mit dem Projektil-Rumpf als auch mit seinen Valenzelektronen und
bewirkt eine Stabilisierung der ionischen Systeme. Dadurch werden die
Differenzen der potentiellen Energien der Systeme Cgy-Graphit und Cg,-
Graphit zum Referenzsystem Cgo-Graphit mit dem Abstand (z) zwischen
Projektil und Oberfliche verschoben. Aus energetischer Sicht ist dies dqui-

valent damit, dafl sich die elektronischen Niveaus (Ionisationsenergie IE
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und Elektronenaffinitit EFA) des Projektils unter dem Einfluf} der Bild-
ladung entsprechend verschieben. Dies ist in Abbildung 5.5 schematisch
dargestellt.

— Die Wellenfunktionen der Festkorperelektronen fallen an der Oberfliche
exponentiell ins Vakuum ab. Dieser Abfall hingt stark von der Energie
der Elektronen in Bezug zum Vakuum-Niveau ab. An der Fermi-Kante ist
die Ausdehnung der Wellenfunktionen ins Vakuum am gréfiten. Die Wel-
lenfunktionen konnen mit den Orbitalen des sich anndhernden Projektils
iiberlappen und zu einer weiteren, gegenseitigen Storung fithren, die im
Projektil eine energetische Verbreiterung AFE der elektronischen Niveaus
bewirkt (s.u.).

In Folge der gegenseitigen Beeinflussung kénnen nun auf verschiedene Art und
Weise Elektronen zwischen den Teilsystemen transferiert werden. Diese Trans-
ferprozesse konnen abhingig von der relativen energetischen Lage der elektroni-
schen Niveaus des Festkorpers und des Projektils klassifiziert werden. Die Stirke
der Uberlappung der elektronischen Wellenfunktionen bestimmt im wesentlichen
die Wahrscheinlichkeit des jeweiligen Prozesses bei einem gegebenen Projektil-
Festkorper Abstand.

In [48] werden sechs verschiedene Prozesse unterschieden. Sie sind in Abbildung
5.6 schematisch dargestellt. In den Verlauf der potentiellen Energie eines Elek-
trons sind die elektronischen Energieniveaus fiir den Festkorper (Jellium) und
das Projektil (Coulomb) eingetragen. Die Pfeile zwischen diesen Niveaus deuten
den Transfer eines Elektrons in ein unbesetztes Niveau oder ins Kontinuum an. In
der oberen Reihe von Abbildung 5.6 sind die resonanten Ein-Elektronenprozesse

abgebildet. Sie sind im Einzelnen:

1. Resonanter Elektroneneinfang (RC, resonant capture). Er wird bei einfach
positiv geladenen Projektilen auch resonante Neutralisation (RIN) genannt.
Dieser Elektronentransferprozefl (ETP) findet zwischen einem besetzten
elektronischen Niveau im Leitungsband des Festkorpers und einem unbe-
setzten Niveau des Projektils statt, welche die gleiche potentielle Energie

besitzen, also resonant sind.

2. Resonante Ionisation (RI). Dieser ETP besteht im Ubertrag eines Elek-

trons aus einem besetzten Niveau des Projektils in den unbesetzten Teil
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Vakuum
Er
RC/RN RI RC(c)
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Ep hv
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Abb. 5.6: Schematische Darstellung von Elektronen-Transferprozessen von
Ionen und angeregten Atomen in der Ndhe von metallischen Ober-
flichen (sieche Text).

des Leitungsbandes, der sich oberhalb des Fermi-Niveaus befindet. Das

Projektil wird dabei ionisiert.

3. Resonanter Elektroneneinfang bei kernnahen Niveaus (RC(c)). Hier wird
analog zu 1. ein Elektron vom Festkorper zum Projektil iibertragen, die
beteiligten elektronischen Energieniveaus sind energetisch tiefliegend und in
der Ndhe des Atomkerns. Dieser Prozefl kann zu Stiickelberg-Oszillationen

beim Ladungstransfer fiihren [50, 51].

Abgesehen vom sechsten, sehr unwahrscheinlichen ETP mit Photonenemis-
sion (REC), sind in der unteren Reihe von Abbildung 5.6 nur Zwei-
Elektronenprozesse gezeigt. Bei diesen Zwei-Elektronenprozessen, die auch
Auger-Prozesse genannt werden, wird ein Elektron von einem elektronischen
Energieniveau im Leitungsband des Festkorpers in ein unbesetztes und ener-

getisch tieferliegendes Niveau des Projektils (nicht resonant) iibertragen und
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ein zweites Elektron ins Vakuum emittiert. Eine Voraussetzung fiir die Auger-
Prozesse ist, daB die beim Ubertrag des ersten Elektrons freiwerdende Energie
ausreicht, um das zweite Elektron ins Vakuum zu beférdern. D.h. der energeti-
sche Unterschied der beteiligten Niveaus mufy grofier als die Austrittsarbeit des
Festkorpers sein.

Beim Auger-Elektroneneinfang (AC, Auger capture) oder der Auger Neutrali-
sation (AN, bei einfach positiv geladenen Projektilen) stammen die beteiligten
Elektronen aus dem Leitungsband des Festkorpers. Bei der Auger Relaxation
(AD, Auger de-excitation) ist jeweils ein Elektron aus dem Festkorper und dem
Projektil beteiligt. Die gestrichelten Pfeile in Abbildung 5.6 zeigen die alternati-
ven Prozesse an.

Bei Anndherung des Projektils an die Oberfliche kénnen auch Kombinationen
der oben angefiihrten Prozesse stattfinden (z.B. RC+AD). Da die Wahrschein-
lichkeit fiir das Auftreten der einzelnen Prozesse vom Uberlapp der elektronischen
Wellenfunktionen des Projektils und des Festkorpers abhéngt, finden die reso-
nanten Prozesse (RC, RN, RI) schon in grofierer Entfernung vom Festkorper
statt. Die beteiligten Niveaus liegen im Festkorper in der Nihe des Fermi-Niveaus
und sind im Projektil die energetisch hoherliegenden. Die entsprechenden Wel-
lenfunktionen haben also eine grofiere Ausdehnung ins Vakuum. Dagegen treten
die Zwei-Elektronenprozesse und der RC(c)-Prozef} erst bei kleinerem Abstand
auf, da die beteiligten Niveaus in Kernnéhe liegen und die entsprechenden Wel-
lenfunktionen stirker lokalisiert sind.

Um herauszufinden welche ETP aus der obigen Auswahl fiir das konkrete System
Cgy-Graphit relevant sind, miissen die in Frage kommenden elektronischen Ni-
veaus des (g, die Bandstruktur des Graphits, sowie deren relative energetische
Lage zueinander betrachtet werden:

Beim verwendeten Projektil Cg sind vermutlich Orbitale beim Ladungstransfer
beteiligt, deren Energie kleiner gleich der 1.Ionisationsenergie (I E = 7.62eV) des
Ceo ist. Graphit ist ein Halbmetall, dessen Austrittsarbeit bei 4.7¢V" liegt. Seine
Bandstruktur ist in Kapitel 3 diskutiert.

Beim Ubertrag des ersten Elektrons ist die maximal freiwerdende Energie klei-
ner als die Austrittsarbeit ¢, so daf§ bei Verwendung von Cg, als Projektil keine
Auger-Prozesse auftreten konnen (s.0). Dagegen sind die resonanten Prozesse
RC bzw. RN moglich.
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5.2.1.2 Berechnung der Besetzungsverteilung bei resonanten Prozes-

sen

Die resonanten Prozesse konnen theoretisch durch den zeitabhingigen Ander-
son Hamilton-Operator modelliert werden [56, 57], der in seiner urspriinglichen,
zeitunabhéngigen Form die Wechselwirkung von elektronischen Niveaus einer
Storstelle mit dem Leitungsband eines Festkorpers beschreibt. Die Niveaus des
Projektils entsprechen denjenigen der Storstelle. Der Hamilton-Operator besitzt

folgende Form:

H ()= e ®ma )+ 5 3 Unverrn ()7, (1)

a a1#az

£ 3 (1) + S Var (0 cf () ea (1) + HC (5.1)

Wobei die Abkiirzung H.C. fiir den Hermitesch konjugierten Operator steht. a ist
Platzhalter fiir simtliche Quantenzahlen (Spin und Raum) eines Orbitals im Pro-
jektil und £ fiir diejenigen des Festkorpers. €, und €, bezeichnen die Energien der
jeweiligen elektronischen Niveaus. n, und n; sind die Besetzungszahl-Operatoren
der Niveaus im Projektil bzw. Festkorper. c,i, cr, ¢l und ¢, sind die entspre-
chenden Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren. Der intra-atomare Korrelati-
onsterm Ul,,,, beschreibt die Coulomb- und Austausch-Wechselwirkung, die bei
Mehrfach-Besetzung von Projektil-Niveaus relevant wird. V. ist schliefllich das
Ubergangsmatrixelement, das die Wechselwirkung zwischen den Projektil- und
den Festkorper-Niveaus beschreibt.

Die Zeitabhéngigkeit des Hamilton-Operators folgt aus der Bewegung des Pro-
jektils relativ zum Festkorper. Als erste Vereinfachung wurde im Hamilton-
Operator die Lage der Energieniveaus im Festkorper zeitunabhingig angenom-
men (€ (t) — €;). Sie werden also nicht (auch nicht lokal) durch die Gegenwart
des Projektils gestort. Das Ubergangsmatrixelement beeinfluit die Besetzung der

Projektil-Niveaus iiber die Rate
2m 9
Ta(t) = = 3 [Vak(t) Poea(t) — ). (52)
k

Fiir den Grenzfall eines breiten Bandes im Festkorper, der hier betrachtet wird
(vgl. Kap. 3 Abs. 3.1), kann diese Grofe bei Resonanz mit der gesamten Breite
des elektronischen Niveaus des Projektils identifiziert werden (Breitband-Limit).

Als weitere Vereinfachung wird nur die Bewegung des Projektils senkrecht zur
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Oberfliache beriicksichtigt. Die Parallelbewegung kann jedoch die Ladungstrans-
ferwahrscheinlichkeit beeinflussen [59, 60, 61], da im Inertialsystem des Projektils
die Energien der Elektronen im Festkorper von ihren urspriinglichen Werten (im
Inertialsystem des Festkorpers) verschoben sind. Dies fiihrt zu einer Verdnderung
der Besetzung der elektronischen Zustéinde im Festkorper, die in Resonanz mit
Projektil-Niveaus sind, und damit zu einer Verdnderung der Transferraten. Bei
kleinen (hyperthermischen) Parallel-Geschwindigkeiten ist dieser Effekt jedoch
gering.

Die mit dem Hamilton-Operator 5.1 assoziierte Schrodinger-Gleichung kann
gelost werden [56, 57]. Der Einfachheit halber soll ein Modellprojektil betrach-
tet werden, das nur zwei Niveaus 1 und 2 mit den Energien €; und €y besitzt.
Jedes kann entweder nicht oder nur einfach besetzt werden. Dies ist zwar ein
idealisiertes System, das so nicht in der Natur angetroffen wird, dennoch ist es
niitzlich, wichtige Effekte beim resonanten Ladungstransfer qualitativ zu demon-
strieren. Fiir den Fall zweier beteiligter Niveaus im Projektil kann anstelle der
ersten beiden projektilspezifischen Terme im Hamilton-Operator ein Konstrukt
aus Pseudo-Zustinden eingefiihrt werden, welche sich aus den Besetzungskon-

figurationen der zwei Niveaus ergeben (vgl. Abb. 5.7). Die Zusténde mit ihren

Vakuum --cecccecccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccceaeaan=
2 ® R
1 ® Y

E) P1) P2) D)

Abb. 5.7: Aus den beiden beteiligten Molekiilorbitalen ergeben sich vier Be-

setzungskonfigurationen. Die @ deuten Elektronen an (siehe Text).

unterschiedlichen Energien sind im Einzelnen: Kein Niveau ist durch ein Elektron
besetzt (|E), €g). Dieser Zustand soll als Modell fiir Cy, dienen. Entweder das
eine (|Py), ep, = €1) oder das andere Niveau (|P,) , €p, = €2) ist besetzt, entspre-

chend Cf, im Grundzustand oder elektronisch angeregten Zustand. Oder beide
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Niveaus sind besetzt (|D), ep = €;+€3+Ui2), was Cg entspricht. Die Besetzungs-
zahlen der Niveaus ergeben sich aus den Besetzungszahlen der Pseudo-Zusténde

zu

ni(t) = np, (t) + np(t) (5.3)
no(t) = np,(t) +np(t). (5.4)

Zusétzlich wird noch eine semi-klassische Nidherung angewendet, die zu einfa-
chen Ratengleichungen fiir die Besetzungszahlen der Pseudo-Zustéinde fiihrt. Die
semi-klassische Ndherung liefert fiir hyperthermische Geschwindigkeiten des Pro-
jektils die gleichen Resultate wie die quantenmechanische Losung [56, 58] und
ist bei Vertikal-Geschwindigkeiten unter 0.1A/fs adiquat. Im speziellen Fall der
Cgo-Streuung bei 6;, = 80° entspricht dies Kollisionsenergien unter 12keV. Die

Ratengleichungen sehen wie folgt aus:

d

%HE =T f(er)np(t) —Taf (e2)np (5.5)
+ Fl(l - f(‘fl))npl + F2(1 - f(€2))np2

d

@TLPI =—T1(1 = f(er))np, + Tif(e1)np (5.6)

— Dot flea + Usg)np, + Top (1 — flea + Upa))np
d

@n& == Fz(l - f(52))nP2 + sz(Q)nE (5-7)

— T flea + Usg)np, + T4 (1 — f(eg + Upa))np
d

@TLD = — FH_(I — f(€1 + U12)TLD — F2+(1 — f(€2 + U12)TLD (58)

+ T f(er + Uia)np, + Doy fea + Upa)np,

f bezeichnet hierbei die Fermi-Funktion f(E,T) = 1/(1 + e~ (E=#)/(ks1)) ynd
U5 steht fiir den intra-atomaren Korrelationsterm. 'y, 'y, und T'y, T’y sind
die Raten fiir den Elektronentransfer in die Niveaus 1 und 2, falls das jeweilige
andere Niveau besetzt (+) bzw. nicht besetzt () ist. Sie sind aufgrund der intra-
atomaren Korrelation prinzipiell unterschiedlich.

Wie man an den Gleichungen 5.5 - 5.8 erkennt, verhilt sich das System als wéren
vier verschiedene Energieniveaus €y, €, €; +Ujs und €3+ U5 vorhanden. Die letz-
teren beiden Energien entsprechen nicht realen Zusténden. Sie rithren daher, daf§
der Anionen-Zustand iiber zwei verschiedene Kanile gebildet werden und zerfal-

len kann. Wie spéter gezeigt wird, ist der Ladungstransfer immer dann stark
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beeinflult, wenn eines dieser Niveaus das Fermi-Niveau kreuzt.

Da der Korrelationsterm fiir Cg, derzeit nicht bekannt ist und die Beriicksich-
tigung der Korrelation zudem das Verstdndnis auf diesem noch qualitativen Ni-
veau der Interpretation nicht erleichtert, wurde er im Folgenden vernachlissigt
(U2 = 0). Dies hat zur Folge, dafl die Besetzung der beiden Niveaus 1 und
2 unabhéngig voneinander stattfindet und somit fiir die Raten I'y = I'y; und
[y, =Ty, gilt.

Um die Besetzungszahlen in Abhéingigkeit vom Abstand z des Cg, zur Oberfléiche
zu studieren, miissen die obigen kinetischen Gleichungen transformiert werden.
Der Einfachheit halber benutzt man die Substitution z = v t. Die Senkrecht-
Bewegung des Projektils wird somit als geradlinig gleichférmig bis zum Umkehr-
punkt an der Oberfliche und anschliefend mit umgekehrter Richtung erneut ge-
radlinig gleichformig angenommen. Diese Nidherung vereinfacht die Losung der
Ratengleichungen, ihr Einfluf} auf die Ergebnisse, der z.B. in [62] theoretisch un-
tersucht wurde, wird nicht beriicksichtigt.

Die ortsabhiingigen Ratengleichungen kdnnen versuchsweise fiir das C-Graphit-
System numerisch integriert werden, um den Einflul der verschiedenen Parame-
ter zu demonstrieren. Die Verschiebung der beiden beteiligten Niveaus im Projek-
til unter dem Einfluf} der Bildladung sind gegeben, ihre energetische Lage wurde
mit der Ionisationsenergie und der Elektronenaffinitit von Cyg, identifiziert, wes-
wegen sie im folgenden auch mit I E-Niveau und EA-Niveau bezeichnet werden.
Ihr funktionaler Zusammenhang ist in Abbildung 5.8 oben dargestellt. Der Um-
kehrpunkt des Projektils vor der Oberfliche wurde auf 1.0A gelegt und ist durch
die durchgezogene, senkrechte Linie gekennzeichnet, das Fermi-Niveau ist durch
die horizontale Linie markiert. Dieses Niveau wird vom EA- und [E-Niveau im
Abstand von 1.8A bzw. 1.2A (ohne Beriicksichtigung der Niveau-Verbreiterung)
gekreuzt.

Fiir die numerische Integration der Gleichungen 5.5 - 5.8 sind folgende Grofien
vorzugeben: Austrittsarbeit ¢, Temperatur des Festkorpers T', Geschwindigkeit
des C’gg v . Desweiteren miissen die Raten I'{,I's und ihr funktionaler Zusam-
menhang mit z vorgegeben werden. Um die experimentellen Gegebenheiten zu
modellieren, wurde die Temperatur auf T'= 300K festgesetzt. Die Geschwindig-
keit und die Austrittsarbeit wurden entsprechend den experimentellen Bedingun-

1

gen variiert, wobei fiir v ;, = v o, Werte von 0.02 — 0.04Afs* entsprechend

E;, = 500 —2000eV und fiir ¢ Werte von 4.5 —5.0eV eingesetzt wurden. Die Ra-
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ten wurden durch eine exponentielle Abnahme mit z angenihert (I' = e~ ).
Dieser Ansatz ist naheliegend, da die Raten im wesentlichen vom Uberlapp der
Wellenfunktionen abhéngen, welcher bei exponentiell ins Vakuum abfallenden
Wellenfunktionen ebenfalls exponentiell mit dem Abstand abnimmt. Durch den
Uberlapp wird der resonante Elektronentransfer erméglicht und die Lebensdauer
(x 1/Rate) der elektronischen Niveaus im Projektil nimmt ab. Damit ist iiber
die Heisenbergsche Unschérferelation AEAt = AFE/T' > h/2 eine Verbreite-
rung der elektronischen Niveaus des Cgy verkniipft. Der Breite eines Niveaus von
AE = 1eV entspricht eine Rate von ' = 3fs~!. Insgesamt sind also vier Gréfien

(a1, g, T, TY) unbekannt.

5.2.1.3 Ergebnisse

In Abbildung 5.8 sind fiir einen Satz von Parametern, der die experimentel-
len Beobachtungen qualitativ wiedergibt, die Besetzungszahlen np , np, (Mitte)
und ng, np (unten) und die Energien €; und ey (oben) fiir die vier Pseudo-
Zustédnde in Abhéngigkeit von z aufgetragen. Es wurden folgende Werte ver-
wendet: T = 300K, ¢ = 4.7¢V, v, = 0.03Afs~' (entsprechend 1113eV),
I, =Ty, =03fs" und a; = ap = 1.0A~".

Die Besetzungen der Zustidnde korrelieren mit dem Kreuzen der Energieniveaus
mit der Fermi-Kante. Energieniveaus, die sich unterhalb der Fermi-Kante befin-
den, fithren zur Besetzung von Zusténden, wihrend Energieniveaus oberhalb der
Fermi-Kante zur Entleerung von Zustédnden fiihren. So nimmt bei Anndherung
des Cgfy (ng(z = 0o) = 1) an die Oberfléiche die Besetzungszahl ny des Zustandes
|E) ab. Stattdessen wird das IE-Niveau ab 5A Entfernung zunehmend besetzt
(np, steigt), das Cgy wird neutralisiert. Bei etwa 2A taucht das EA-Niveau un-
ter das Fermi-Niveau ab, die Elektronentransferrate in dieses Niveau steigt und
die Besetzung np, nimmt zu. Bis das IE-Niveau dann bei 1.2A iiber die Fermi-
Kante steigt, nimmt damit auch die Besetzung von |D) (Cy;) zu und durchléuft
entsprechend ein Maximum. Danach nimmt dessen Besetzung und ebenso die
Besetzung von |P;) wieder ab. Sie steigen erst wieder an, wenn das IE-Niveau
beim Entfernen des Projektils von der Oberfliche wieder unter die Fermi-Kante
sinkt. Schlielich steigt auch das EA-Niveau wieder iiber die Fermi-Kante, womit
eine Abnahme der Besetzungen der Zusténde |P,) und |D) auf konstante Werte

einher geht. Daf§ letztendlich ein Teil der Projektile dennoch als Anionen den
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Abb. 5.8: oben: Energie der einzelnen Besetzungskonfigurationen, Mitte
und unten: Besetzungswahrscheinlichkeit fiir die vier moglichen

Besetzungskonfigurationen (siehe Text).

Streuprozef} iiberleben, liegt daran, daf} aufgrund der Geschwindigkeit des Pro-
jektils der Elektronentransfer nicht adiabatisch ablaufen kann.

Abschlieflend wird noch der Einflul der verschiedenen Parameter diskutiert.

— Der Ladungszustand des einlaufenden Projektils hat im untersuchten
Energiebereich keinen Einfluf. Das Projektil verliert aufgrund der hohen

Transferraten in der Nihe der Oberfliche (¢ < 5A) die Erinnerung an
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seinen urspriinglichen Ladungszustand.

— Die Geschwindigkeit des Projektils hat grofle Auswirkungen auf die Be-
setzung der Niveaus nach dem Stof3. Je hoher die Geschwindigkeit im un-
tersuchten Geschwindigkeitsbereich ist, umso hoher ist die Besetzung np
des |D)-Zustandes und umso héher ist die Uberlebenswahrscheinlichkeit
des Cg,. In Abbildung 5.9 oben ist dieser Sachverhalt, der Folge der Nicht-
Adiabatizitdt des Ladungstransfers ist, fiir die obigen Parameter darge-
stellt. Fiir diesen Fall zeigt es sich, daf§ die Besetzung des |D) (Cy,) um
einen Faktor zwei zunimmt, withrend die Besetzung von |P;) (C,) stark

abnimmt.
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Abb. 5.9: Besetzungswahrscheinlichkeit der Pseudo-Zustéinde in Abhéngig-

keit von v, oben: Cgy, unten: Cyy.
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— Die Temperatur des Festkorpers beeinflufit ebenfalls die Besetzung des
np-Niveaus. Je hoher die Temperatur des Festkérpers ist, umso mehr elek-
tronische Niveaus oberhalb der Fermi-Kante sind besetzt und umso friiher
und lénger ist das FA-Niveau in Resonanz mit besetzten Zustdnden. Dies
erhoht die Besetzungswahrscheinlichkeit des |D)-Zustandes. Der Effekt ist
im Bereich von 100 — 1000K fiir die obigen Parameter (v, = 0.03Afs 1)

unwesentlich.

— Die Auswirkungen der Austrittsarbeit sind grof§ (vgl. Abb. 5.10). Eine

0,8
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-0,1 T T T T T T T T T T T
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Abb. 5.10: Besetzungswahrscheinlichkeit der  Pseudo-Zustdnde  in
Abhéngigkeit der Austrittsarbeit ¢.

Anderung der Austrittsarbeit von ¢ = 4.5¢V auf 5.0eV vermindert die Be-
setzung des np-Niveaus und damit die Intensitidt von Cfg, um einen Faktor

von 2.5 fiir die obigen Parameter.

— Die Lage des Umkehrpunktes hingt mit der Geschwindigkeit des Pro-
jektils zusammen. Je héher die Geschwindigkeit ist, umso dichter liegt der
Umkehrpunkt an der Oberfliache. Ist der Umkehrpunkt weiter von der Ober-
fliiche entfernt, so ist dort die Verschiebung der Niveaus sowie der Uberlapp

der Wellenfunktionen und damit die Verbreiterung der Niveaus geringer.
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Damit sind auch die Transferraten kleiner. Die Besetzung des EA-Niveaus

fallt deshalb mit zunehmender Entfernung kontinuierlich auf 0 ab.

— Die Raten I'y,I's, 'y, I's; beeinflussen die Besetzungen der Zustinde
entscheidend. Durch die Wahl der Raten kénnen nahezu beliebige Beset-
zungen der Niveaus erreicht werden. Deshalb sollten sie fiir quantitative

Analysen mit Gleichung 5.2 berechnet werden.

— Bei fester Austrittsarbeit spielen die energetische Lage der beteiligten
Niveaus des Projektils eine grofie Rolle. Dies ist ebenfalls in Abbildung 5.9
(unten) in Abhéngigkeit der Senkrecht-Geschwindigkeit fiir Cgy veranschau-
licht. Das IE-Niveau von Cgy liegt bei —7.15e¢V [63] und das EA-Niveau
bei —3.15¢V" [64]. Die Raten von Cgy wurden iibernommen. Wihrend die
Besetzung des |P1)-Zustandes stark abnimmt, bleibt die Besetzungszahl
np nahezu konstant. Im Vergleich zu Cpy entsteht mehr Cy, (60%) und

weniger C2, durch die Kollision.

5.2.1.4 Fazit

Zusammenfassend 143t sich feststellen, dafl mit Hilfe der Modelle fiir den La-
dungstransfer bei Atomionen-Streuung die Beobachtungen bei der Cg-Streuung
qualitativ erklért werden kénnen. Die ablaufenden Ladungstransferprozesse sind
resonante Prozesse. Das Auftreten von Cy, kann durch die Verschiebung des EA-
Niveaus unter die Fermi-Kante des Graphits, die Verbreiterung des Niveaus und
durch die Nicht-Adiabatizitéit des Ladungstransfervorganges verstanden werden.
Quantitative Aussagen hingen von der genauen Kenntnis der kritischen Groéflen
fiir die Berechnung von Besetzungswahrscheinlichkeiten ab. Diese sind im Einzel-
nen die Austrittsarbeit, die intra-atomare Korrelation, die Raten und die Lage
des Umkehrpunktes. Beim Umkehrpunkt stellt sich die Frage, welcher Abstand
zwischen Oberfliche und Fulleren-Kiéfig relevant ist. Es ist nicht sinnvoll den
Umkehrpunkt auf den Schwerpunkt des Cgy zu beziehen, da in diesem Fall ein
Teil des Kifigs (Durchmesser etwa 7A) bereits in die Oberfléiche eingetaucht sein

kann. Weitere zu kldrende Fragen sind:

1. Ist das Cgg als Zwei-Niveau-System zu betrachten und welchen Einflufl hat

die Entartung der Niveaus?
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2. Cgg wird beim Stofl an der Oberfliche deformiert. Werden die elektroni-

schen Niveaus davon beeinflufit?

3. Uy ist ein grofles Projektil, das beim Stofl die Oberfliche lokal stark
verdndert (vgl. Kapitel 4). Wie veréindern sich dabei die lokalen Eigen-
schaften, wie z.B. Austrittsarbeit und Temperatur der Graphitoberfliche

und welchen Einflufl haben sie auf den Ladungstransfer?

5.2.2 Verzogerte Prozesse
5.2.2.1 Verzogerte Prozesse und Schwingungsanregung

Unimolekulare, kinetisch verzogerte Zerfallsprozesse von angeregten groflen Mo-
lekiilen oder Clustern sind hinldnglich bekannt und wurden fiir den speziellen
Fall der Cj-Streuung an Graphit experimentell und theoretisch vielfiltig unter-
sucht [2, 8, 41, 67]. Generell wurden zwei verschiedene Prozesse identifiziert: die
verzogerte Fragmentation und die verzogerte Elektronenemission. Die verzégerte
Elektronenemission wird bei neutralen Teilchen auch Thermoionisation genannt
und wurde fiir angeregtes C u.a. in [68, 69, 70] studiert. Bei anionischen Teilchen
wird die Elektronenemission als Thermoneutralisation bezeichnet. Erste Experi-
mente mit Cg,, das durch Oberflichenkollisionen angeregt wurde, haben Whetten
et al [40] durchgefiihrt. Auflerdem wurde der Prozef auch bei gesputtertem C,
beobachtet [71].

Da die verzogerte Elektronenemission den Ladungszustand der gestreuten Mo-
lekiile nach der Kollision dndert, kann sie natiirlich einen Einfluf} auf die nach
einer Flugstrecke von ca. 42mm gemessenen Intensitdten der Ladungszusténde
haben. Konkret hingt die Stidrke dieses Einflusses von der beim Stofy aufgenom-
menen inneren Energie der Molekiile und deren Flugzeit bis zum Nachweis ab.
D.h. die experimentell bestimmten relativen Intensitdten geben a priori nicht die
tatsdchlichen Verhéltnisse an der Oberfliche wieder. Deswegen ist eine sorgfélti-
gere Betrachtung des Streuprozesses notwendig.

Die Schwingungsanregung des Cg, durch den Oberflichenstof ist bei 6, = 80°
und gleicher Kollisionsenergie zwar geringer als bei steileren Einfallswinkeln (vgl.
Abb. 5.1), dennoch ist sie nicht vernachléssigbar, wie in Abbildung 5.11 zu er-

kennen ist.
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Abb. 5.11: Fragmentmassenspektren bei der Cg-Streuung unter 6;, = 80°:
(a) kationische Streuprodukte (b) anionische Streuprodukte.

Bei einem Einfallswinkel von 80° wurde der Einflu der Kollisionsenergie auf
das Fragmentationsverhalten bei représentativem Streuwinkel (spekular) und re-
prasentativer Flugzeit untersucht. Im kationischen Kanal beobachtet man schon
bei E;, = 800eV eine sehr geringe Fragmentation zu Cs;. Die Fragmentation
nimmt mit der Kollisionsenergie bis F;, = 2022e¢V zu. Dagegen wird im an-
ionischen Kanal ausschliefllich Cy, beobachtet und sonst keine weiteren grofien
Fragmente. Dies ist ein Indiz dafiir, dafl die Fragmentation nicht unmittelbar an
der Oberfliche stattfindet, da ansonsten auch im anionischen Kanal die Frag-

mente Csg, Cs¢ usw. auftreten miifiten, deren Affinitétsniveaus nach [65] mit
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EA < —3.0eV energetisch tiefer als bei Cgy liegen. Die Fragmentation findet al-
so nach der Kollision, im Flug bis zur Nachbeschleunigung, verzdgert statt. Das
heifit, dafl das Fulleren auch bei flachen Einfallswinkeln durch den Stof} geniigend
innere Energie aufnimmt, um anschlieend statistisch und unimolekular zu zer-

fallen, verzogerte Elektronenemissionsprozesse sollten daher auch moglich sein.

5.2.2.2 Relaxationsmoglichkeiten

Fiir ein angeregtes, neutrales Cg, gibt es prinzipiell mehrere Moglichkeiten zu

relaxieren:
gO — C58 + 02 (510)
O;O — 060 + hv (511)

Und fiir das Cy, sind folgende Relaxationsprozesse prinzipiell moglich:

g()_ — 060 +e (512)
Ol s Oy + hv (5.14)

Dagegen kann Cg;" nur durch Fragmentation (Co-Abspaltung) oder Lichtemissi-
on relaxieren.

Die oben angefiihrten Relaxationsschritte stellen bei hoher innerer Anregung des
Fullerens jeweils nur die ersten Schritte dar und kénnen je nach Rate miteinander
konkurrieren, was zu einer komplexen Abfolge von weiteren Relaxationsschritten
fithren kann. Dies ist in Abbildung 5.12 nochmals verdeutlicht. Der Fragmen-
tationsschritt bei Cy, wurde nicht beriicksichtigt, weil er experimentell kaum
beobachtet wird [66] und aufgrund der hoheren Aktivierungsbarriere (s.u.) im

Vergleich zur Thermoneutralisation auch nicht wahrscheinlich ist.

5.2.2.3 Die Raten der verzigerten Prozesse und der Lichtemission

Will man aus der beobachteten Verteilung der Ladungszustéinde der Streupro-
dukte auf die tatsichliche Verteilung der Muttermolekiile an der Oberflache
schlieflen, so ist es notwendig die Raten fiir die einzelnen Relaxationsschritte

in Abhéngigkeit der inneren Energie zu kennen, da es z.B. moglich ist, daf} ein
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Abb. 5.12: Abfolge der Relaxationsschritte fiir Cgy, C5, und Cgy unter Ver-
nachlédssigung der Lichtemission und des Fragmentationsschrit-
tes bei Cy, (siehe Text).

nachgewiesenes Ci urspriinglich als Cgy, C% oder als Cy die Oberfliche verlas-
sen hat. Im Einzelnen sind die Raten der Elektronenemission, der Fragmentation
und der Lichtemission zu bestimmen.

Die Beschreibung der Elektronenemissionsprozesse ist mit Hilfe der Theorie von
Klots [75] mo6glich und wurde fiir die Thermoionisation schon vielfach erfolgreich
angewendet [41, 68, 69, 70]. Die Klots-Theorie wurde analog zum gliihelektri-
schen Effekt beim Festkorper fiir kleine Aggregate (Cluster) entwickelt. Ent-
sprechend der Richardson-Dushman-Gleichung [76] (Elektronenstromdichte: j,

[j] = C/(m?s))

j= 2?217;3(14:BT)2@*¢/’“BT (5.15)
folgt fiir die Rate der Elektronenemission von Clustern im thermischen Gleich-
gewicht:

k(T) = ok Th Quip Qe (23 +Q, + WQS) e Fat (5.16)
h Quy Qe \ ao
Q°.,, Quip sind die Schwingungszustandssummen des neutralen Clusters vor und
0

nach der Elektronenemission; @).,, Q. sind die entsprechenden elektronischen

el’
Zustandssummen mit Entartungsfaktoren; Fy steht fiir die Ionisationsenergie
bzw. Elektronenaffinitit; b ist der geometrische Radius des Clusters; aq ist der
Bohrsche Radius und Q, = 2m.b?kpTy/h? ist der Term, der die Oberfliiche des

Clusters berticksichtigt (m. Masse des Elektrons).
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Ty ist nach [75, 77] die Temperatur, die ein Wiarmebad im Kontakt mit den
Clustern haben muf},; damit diese mit der gleichen Rate Elektronen emittieren wie
ein mikrokanonisches Ensemble von isolierten Clustern mit der inneren Energie
E (k(Ty) = k(F)). Dadurch wird eine Verkniipfung zwischen der inneren Energie
der Cluster und ihrer Temperatur geschaffen. Dies fiihrt zu [75, 77]:

E, E?
e (5.17)

E = B(Ty) — kT, .
(o) = ksTi + 5 12CT,

F ist die kanonische Energie und C ist die Wirmekapazitit.

Die Raten fiir die Thermoionisation des Cgy und die Thermoneutralisation des
Cyp sind in Abbildung 5.13 in Abh#ngigkeit von der inneren Energie £ darge-
stellt. Dabei wurde fiir den geometrischen Radius des Cgo b = 3.5A gesetzt, die
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Abb. 5.13: Raten fiir die Thermoneutralisation und Thermoionisation (sie-
he Text).

Entartungsfaktoren fiir die verschiedenen elektronischen Zusténde sind 10 (Cy),
1 (Cgp) und 6 (Cgy) unter Annahme, daff nur die Grundzusténde populiert sind.
Das Verhéltnis der Schwingungszustandssummen wurde auf 1 festgesetzt (die
Schwingungszustandssummen sollten sich vor und nach der Elektronenemissi-

on nicht wesentlich unterscheiden). Aufgrund der geringeren Aktivierungsenergie
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von 2.65eV ist die Rate der Thermoneutralisation schon bei inneren Energien von
30eV (~ 1800K) sehr grof}, so dafl die Neutralisation innerhalb einiger 100n.s fast
vollstindig ablduft. Dagegen ist die Thermoionisationsrate wegen E, = 7.62eV
klein und wird erst bei Energien oberhalb von 55eV im experimentellen Zeit-
fenster von ~ 1 — 10us relevant. Die Thermoneutralisationsrate von Cl, ist kri-
tisch zu betrachten, da Whetten et al [40] experimentell gezeigt haben, dafl die
Thermoneutralisierung von durch Laser-Desorption entstandenem und zusétzlich
durch Oberflachenkollision angeregtem Cj, nicht mit der Klots-Theorie beschrie-
ben werden kann. Die theoretischen Werte liegen um mehrere Gréflenordnungen
zu hoch. Es wurde vermutet, dafl elektronisch angeregte Zusténde des Cg, und
deren schlechte Kopplung an die Schwingungen des Cy(-Kifigs eine Ursache sein
konnten. Die gleiche Argumentation wurde auch fiir Cy, verwendet, das durch
Elektronen-Anlagerung entstanden ist und entgegen der Erwartung fiir die maf-
gebliche Anregung eine geringere Rate besaf} [66]. Es ist somit zu kldren, ob beim
Oberflachenstof signifikante Mengen von elektronisch angeregtem Cj, entsteht.
Allerdings gibt es auch Zweifel, ob die beiden zitierten experimentellen Untersu-
chungen bei genau bekannten inneren Anregungen durchgefiihrt wurden.

Die Fragmentationsraten konnen durch die RRKM-Theorie [74] beschrieben wer-

den:
G*(E — E4)

k(E) =« N

(5.18)

Dabei ist « die Entartung des Reaktionsweges, G* die Schwingungszustandssum-
me des Ubergangszustandes, N die Zustandsdichte, E die innere Energie und E4
die Dissoziationsenergie.

Fiir die Fragmentation von schwingungsangeregtem Cly ist eine akkurate An-
gabe der Raten nicht moglich, da die kritische Dissoziationsenergie fiir den Cj-
Verlust nicht genau genug bekannt und immer noch Gegenstand kontroverser
Diskussionen ist (siehe z.B. [72, 73]). Die Werte fiir die Dissoziationsenergie von
Cgy — Cy + Oy reichen in der Literatur von Ep = 2eV bis & 14eV (siehe [73]
Fig. 3). Die entsprechenden Werte fiir die Dissoziation von C, — C% + Cs und
Cgg — Css+C, konnen durch einen thermochemischen Zyklus ermittelt werden
und liegen nur um wenige Zehntel eV von diesem Wert entfernt (Der Unterschied
in den IE von Cgy und Csg bzw. in den FA von Cg, und C5 betrigt nur einige
Zehntel eV.). Der aktuelle Wert fiir die Dissoziationsenergie von Ep = 11.6eV
[73] wiirde nach der RRKM-Theorie im Vergleich zu den Elektronenemissions-
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raten zu einer derart geringen Rate fiihren [41], dafl die Relaxation durch Frag-
mentation unterbunden wére. Das angeregte Fulleren wiirde unabhéngig davon,
ob es als Cyy oder als C3; gestartet ist, zuniichst durch Elektronenemission bis
zum O relaxieren und erst anschlieffend dissoziieren. Es gibt jedoch Hinweise
darauf, dafl angeregtes, neutrales Cgy auch signifikant fragmentiert ohne zuvor
ein Elektron zu verlieren. So konnten Wurz et al durch Ein-Photonenionisation
von Laser-angeregtem Cgy neben den ionischen auch die neutralen Fragmente
Cys — Csg nachweisen [42]. Ebenso deuten die Experimente mit Cgy aus Kapitel
4 darauf hin, dafl auch bei Anregung des Fullerens durch einen Oberflichenstof3
Fragmentation im Neutralkanal stattfindet. Nach Abbildung 4.17 nimmt die In-
tensitiit des Cy, mit zunehmender Kollisionsenergie ab und stattdessen steigt die
Intensitét der sukzessiv kleiner werdenden kationischen Fragmente. Das wiirde
bedeuten, dafl zuvor schon das gesamte Cg, verschwunden sein miifite, dennoch
werden Signale von neutralen Teilchen beobachtet. Demzufolge ist die Fragmen-
tation ein gleichwertiger Konkurrenzprozef§ zur Thermoionisation. Im Moment
gibt es fiir diesen scheinbaren Widerspruch keine Losung (aufler daf der aktuelle
Wert der Dissoziationsenergie von 11.6eV ist zu hoch).

Die Lichtemission ist bei angeregten Clustern allgegenwértig und verlduft parallel
zu den anderen Relaxationskanidlen. Untersuchungen zur Lichtemission von an-
geregtem C wurden in [78, 79, 80, 81, 82] durchgefiihrt. Uber die Lichtemission
von Cg," bzw. Cg," ist dagegen nichts bekannt. Es wird aber allgemein ange-
nommen [80], dafl die Ionen wegen ihrer offenschaligen elektronischen Struktur
stiarker Licht emittieren als das Neutrale. Die durch die Lichtemission pro Sekun-
de abgestrahlte Energie ist {iber einen weiten Temperaturbereich (2000 —4000K)
nahezu konstant und liegt fiir Cgp im Bereich von 1 —10meV/us [78, 80, 83]. Die
dadurch verursachte Abnahme der inneren Anregung des Projektil ist wiahrend
der Flugzeit von der Oberfliche bis zum Nachweis von 1 — 10us jedoch gering
und im Vergleich zur gesamten inneren Energie, die im Bereich von mehreren eV’

liegt, vernachlissigbar. Dies sollte auch fiir die lonen noch gelten.

5.2.2.4 Riickrechnen der Intensititen der Ladungszustéinde

Unter der Voraussetzung, daf} alle Raten bekannt sind, wire das Zuriickrechnen
der gemessenen Intensititen von Cgy, Cso und Cyy auf deren Intensitiiten an der

Oberfliche moglich. Fiir den eingeschrénkten Fall kleiner Kollisionsenergien, bei
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denen neben Thermoionisation und -neutralisation héchstens Fragmentation im
Neutralkanal (vgl. Abb. 5.12) auftritt, besteht dieser Vorgang z.B. im Lésen der

Differentialgleichungen

d
I (') = k(B g (B 1) (5.19)
d
%1060 (Eat) = kTN(E,)ICbTO(EIat) - kTI(E)[CBO(E7t) - kFTg(E)[Cso(Eat)
(5.20)
L (B 4) = kpn(B) Iy, (B, )
dt Ceor ) T MIIVEACe0 L (5.21)

= kr1(EYkrn (B (E',t) = ki (E) ey, (E, ),

wobei kry und kr; die Thermoneutralisations- und Thermoionisationsraten be-
zeichnen, kr,, bezeichne die Fragmentationsrate fiir den Cy-Verlust des neutralen
Ceo und F, E' und E" die inneren Energien der jeweiligen Streuprodukte mit
EF=F+FAund F'"=FE - IFE.

Neben der genauen Bestimmung der Raten ist es fiir die Losung des Problems
aber auch notwendig, die innere Energie der Teilchen und deren Verteilung zu
kennen. Die Verteilung der inneren Energie der Streuprodukte ist Folge der un-
terschiedlichen Stofiparameter (vgl. Anhang A) der einfallenden Cf;. Ein expe-
rimenteller Zugang zur Bestimmung der Verteilung der inneren Energie erweist
sich als besonders problematisch. Man kann jedoch annehmen, daf3 die Verteilung
der inneren Energie kurz nach dem Stofl unabhéngig vom Ladungszustand der
Fullerene ist. D.h., daf} die Ladungszustédnde mit unterschiedlichen Intensitidten
aber mit den gleichen Verteilungen der inneren Energie an der Oberfliche star-
ten. Dies wird von der Tatsache unterstiitzt, dafl keine wesentlichen Unterschiede
in den Winkel- und Ankunftszeitverteilungen der einzelnen Ladungszustinde zu
beobachten ist. Der Ladungstransfer ist demzufolge unabhéngig von der Kine-
matik, welche im wesentlichen auch den Transfer von Kollisionsenergie in innere
Anregung bzw. Energie des Projektils bestimmt.

Eine grobe Abschitzung fiir die Verteilungen erhélt man daraus, daf} trotz der ho-
hen Thermoneutralisationsrate Cy, in geringer Intensitét als Streuprodukt nach
etwa 2.5us noch nachgewiesen wird. Dies bedeutet, dafl ein Teil der einfallenden
Teilchen nur sehr wenig durch die Kollision angeregt wird. Thre innere Energie
muf} daher unterhalb von ~ 28eV liegen (vgl. Abb. 5.13). Andererseits ist es
moglich, da kein Cg-Molekiil die Oberflichenkollision in diesem Ladungszu-

stand iiberlebt, und die beobachteten Cg, ausschlieflich von thermoionisiertem
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Cgy stammen. Dazu muf} aber ein Teil der gestreuten Cg, eine innere Energie
oberhalb von etwa 57e¢V haben. Uberlebt ein Teil des Cg; den Oberflichenstof
in seinem Ladungszustand und fragmentiert nicht, so ist die obere Grenze etwa
um den Betrag der Ionisationsenergie (7.62eV’) reduziert. Die Verteilung der in-
neren Energie wiirde sich also iiber diesen Energiebereich ausdehnen, ihr Verlauf
ist damit aber noch nicht festgelegt. Tritt Fragmentation auf, so sind zusétzlich
die Dissoziationsenergien bei der Abschétzung zu beriicksichtigen.

Die Beschreibung dieses Verlaufs kann, wenn auch mit geringer Statistik, aus
Molekulardynamik-Simulationen extrahiert werden, die vollig analog zu denje-
nigen im Kapitel 4 durchfiihrbar sind. Man erhéilt die Verteilung der inneren

Energie direkt nach der Kollision unabhéngig vom Ladungszustand der Teilchen.

5.2.2.5 Fazit

Auch bei flachen Einfallswinkeln (80°) und kleinen Kollisionsenergien (E;, <
1000eV) treten verzogerte Relaxationsprozesse auf, die im Falle der Thermoneu-
tralisation und der Thermoionisation zu einer Anderung des Ladungszustandes
des gestreuten Teilchens fiihren. Gerade deswegen miissen sie bei der Ermittlung
der Elektronentransferraten beriicksichtigt werden. Prinzipiell konnen die Elek-
tronenemissionsprozesse mit der Klots-Theorie und die Fragmentationsprozesse
mit der RRKM-Theorie beschrieben werden. Die aus beiden Theorien ermit-
telten Raten kdnnen schliefilich dazu benutzt werden, um von den gemessenen
Intensititen der Ladungszustinde des gestreuten Cgy auf die fiir die quantitati-
ve Beschreibung des Ladungstransfers relevanten Intensititen an der Oberfliche
zu schliefen. Allerdings ist dafiir die genaue Kenntnis zum einen der Aktivie-
rungsbarrieren fiir die einzelnen Relaxationsschritte und zum anderen der Ver-
teilung der inneren Energie innerhalb der einzelnen Ladungszustinde notwendig.
Fiir Cyy sind die Aktivierungsbarrieren fiir die Elektronenemissionsprozesse sehr
genau (AE; = 0.0leV’) bekannt. Es sind dies die Elektronenaffinitdt und die
Ionisierungsenergie. Dagegen schwankt der Wert der Dissoziationsenergie immer
noch iiber einen Bereich von mehreren eV'. Die Verteilung der inneren Ener-
gie unabhéngig vom Ladungszustand kann aus Molekulardynamik-Simulationen

entsprechend Kapitel 4 erhalten werde.
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5.2.3 Interpretation der Abnahme des Intensititsverhéilt-
nisses von Anionen zu Kationen

Mit Hilfe der vorangegangenen Uberlegungen 18t sich die in Abbildung 5.4 zu
beobachtende Abnahme des Intensititsverhéltnisses von Anionen zu Kationen
mit zunehmender Kollisionsenergie qualitativ verstehen. Unter der Vorausset-
zung, dafl das in den Abschnitten 5.2.1 und 5.2.1.3 diskutierte Modell mit seinen
Néherungen adéquat ist fiir die Cgp-Streuung, findet man aufgrund der Ladungs-
transferprozesse an der Oberfléiche keine so starken Anderungen der Intensititen
der Ladungszustinde im betrachteten Kollisionsenergiebereich (vgl. Abb. 5.9),
als dafl sie die starke Abnahme des Intensitdtsverhiltnisses mit zunehmender
Energie (Senkrecht-Geschwindigkeit) erkldren konnten. Das bedeutet, dafl die
verzogerten Prozesse einen betréchtlichen Einflul haben miissen.
Die Intensitéit der Anionen nimmt nach der Oberflichenkollision unabhéngig von
der speziellen Verteilung der inneren Energie stets durch Thermoneutralisation
mit

L= (B, 1) = I (B, 0)e o) (5.22)
ab. Dagegen nimmt die Intensitédt der Kationen stets durch Thermoionisations-

prozesse mit
Ixu(Et) = Cé%(E, 0) + feo(E, 1) (5.23)

zu. Wobei fgo(F,t) sdmtliche Thermoionisationsprozesse auch derjenigen der
neutralen Fragmente beriicksichtigt. Fiir diese Funktion gilt: fg (£, 0) = 0 und
fiir alle F und t > 0 fgo(E,t) > 0, dfso(F,t)/dE > 0 und dfeo(F,t)/dt > 0.

Der Mittelwert der inneren Energie der gestreuten Teilchen nimmt entsprechend
einer verstirkten Fragmentation in Abbildung 5.11 und den Untersuchungen von
[2, 8, 67, 40] mit der Kollisionsenergie zu und wiirde nach den Gleichungen 5.22
und 5.23 bei konstanter Reaktionszeit ¢t zu einer Abnahme der Intensitdt der
Anionen bzw. Zunahme der Intensitit der Kationen mit zunehmender Kollisi-
onsenergie fiihren und eine Abnahme des Intensitéitsverhéltnisses von Anionen
zu Kationen entsprechend der Beobachtung bewirken. Dagegen nimmt mit stei-
gender Kollisionsenergien der Teilchen die Reaktionszeit fiir die Kinetik nach
dem Stol ab (4us bei E;, = 500eV und 2us bei Ej;, = 2000eV) und wiirde
bei konstanter innerer Energie (E) nach den Gleichungen 5.22 und 5.23 zu einer
Zunahme der Intensitdt der Anionen bzw. Abnahme der Intensitit der Kationen

mit zunehmender Kollisionsenergie fiihren. Infolgedessen wiirde das Intensitéts-
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verhéltnis mit der Kollisionsenergie zunehmen. Da dies jedoch nicht den Beob-
achtungen in Abbildung 5.4 entspricht, kann daraus geschlossen werden, dafl die
Zunahme der inneren Anregung mit der Kollisionsenergie stirker ist und damit

den Verlauf des Intensitatsverhdltnisses von Anionen zu Kationen dominiert.
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6 Ladungstransfer bei CJ,, C;f und Cj;” im Ver-
gleich zu C¢

Die experimentellen Untersuchungen zum Ladungstransfer an Oberflichen wur-
den auf das grofiere Fulleren-Ion Cg; und auf die hoher geladenen Ionen des
Ceo ausgedehnt. Mit Cg, als Projektil kann im Vergleich zu Cg, der Einfluf} ei-
ner deutlich héheren Elektronenaffinitdt von FA = 3.15eV untersucht werden,
wihrend die nahezu sphérische Projektilform erhalten bleibt. Es ist zu erwarten,
daB eine signifikant unterschiedliche Anionen-Ausbeute auftritt (vgl. Kap. 5, Abs.
5.2.1.3). Der Vergleich mit den hoher geladenen Ionen von Cgy ist aus Sicht der
Phénomenologie der Ladungstransferprozesse von Interesse. Auflerdem konnte
die Kopplung zwischen den elektronischen und den vibronischen Freiheitsgraden
bei héher geladenen Fulleren-Ionen ausgeprigter sein und den Ladungstransfer

beeinflussen.

6.1 Ladungstransfer bei der Cg-Streuung

6.1.1 Experimentelle Befunde

Cq, wurde analog zu Cf;, ebenfalls bei einem Einfallswinkel von 6;, = 80° ge-
streut. Die Kollisionsenergien wurden so gewéhlt, dal die Geschwindigkeiten des
Cg, denjenigen der Cgy-Messungen entsprechen (E;,(Cgy) = Ein(Cyy)maga/meo).
Damit ist in guter Ndherung sichergestellt, daf sich bei einem Vergleich des La-
dungstransfers die Wechselwirkungsdauer zwischen Projektil und Oberflichen
nicht unterscheidet.

Erwartungsgemifl werden erneut neben einem dominierenden Neutralsignal An-
ionen (Cg;) und Kationen (Cg; und Fragmente) beobachtet. Die Massenspektren
der Kationen und der Anionen wurden im Maximum der Winkel- und der An-
kunftszeitverteilung aufgezeichnet. Dieses Maximum entspricht demjenigen bei
der Cgy-Streuung, ist also bei nahezu spekularem Ausfallswinkel (6,,, = 80°)
und gleicher Ankunftszeit (entsprechend v,,; ~ 0.95v;,). Das Verhéltnis der bei-
den Intensititen (Cg,/Kationen) ist in Abbildung 6.1 zusammen mit den Cgy-
Ergebnissen (vgl. Abb. 5.4 in Kap. 5) dargestellt. Zum besseren Vergleich mit
der Theorie wurde als Abszisse die Senkrecht-Komponente der Geschwindigkeit
der einfallenden Projektile gewihlt. Ahnlich wie bei der Cgj-Streuung erkennt

man eine starke Abnahme des Intensititsverhiltnisses von Anionen zu Kationen
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Abb. 6.1: Verhiltnis der Intensititen von Anionen zu Kationen in
Abhé#ngigkeit der Kollisionsenergie fiir Cg, und Cy, (siehe Text).
Die gestrichelten Linien dienen zur Fiihrung des Auges. Die y-

Achse ist bei 26.5 unterbrochen.

mit zunehmendem v, im Bereich von v; = 0.02 — 0.035A/f5. Erneut kann nicht
definitiv festgestellt werden, wodurch das Verhéltnis abnimmt (vgl. Diskussion
in Kap. 5, Abs. 5.1.4). Dennoch wird durch den Vergleich mit der Cg-Streuung
deutlich, dafl unter gleichen kinematischen Bedingungen (gleiche Einfalls-, Aus-
fallswinkel und Geschwindigkeiten) im Bereich von v, = 0.02 — 0.03A/fs bei
der Cg,-Streuung das Intensitétsverhiltnis deutlich grofer ist, also mehr Anio-
nen als Kationen vorliegen. Diese gesicherte Aussage wird im néchsten Abschnitt

diskutiert.

6.1.2 Diskussion

Unter den gleichen Voraussetzungen wie im Abschnitt 5.2.2.4 des vorangegange-
nen Kapitels, also bei Eignung des Modells aus Abschnitt 5.2.1.3 und dessen Ap-
proximationen und Vereinfachungen fiir die Beschreibung der Fulleren-Streuung,
entstehen unter den gleichen Bedingungen aufgrund der hoheren Elektronenaffi-

nitdten tendenziell mehr Cg, an der Oberfliche als Cy,. Dagegen unterscheiden
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sich die Intensitéiten der Kationen kaum (vgl. Abb. 5.9). Insgesamt ist nach die-
sem Modell das Verhéltnis der Intensititen von Anionen zu Kationen fiir Cg, ent-
sprechend den experimentellen Beobachtungen grofier als fiir Cgy. Dieses Modell
kann aber erneut nicht die Abnahme des Intensitéitsverhéltnisses auf einen Wert
nahe Null mit zunehmender Vertikal-Geschwindigkeit fiir Cg4 erkldren (vgl. Abs.
5.2.2.4), da die Anderungen der berechneten Intensititen der Ladungszustinde
im betrachteten Energiebereich nicht so stark sind (vgl. Abb. 5.9, unten). Dies
deutet wiederum auf einen starken Einfluf der verzogerten Prozesse hin, die diese
nahezu exponentielle Abnahme bewirken kénnen (vgl. Abs. 5.2.3).

Wie wird das Intensitidtsverhéltnis durch die sicherlich unterschiedliche Kinetik
beeinfluft? Die Aktivierungsbarrieren und die Anzahl der Schwingungsfreiheits-
grade von Cgy und Cp sind deutlich verschieden (s. Tab. 6.1). Dagegen ist die
Reaktionszeit fiir die Kinetik nach dem Stofl nahezu identisch, da der Vergleich
zwischen Cgy und Cgy bei gleichen Geschwindigkeiten der einfallenden und aus-

laufenden Teilchen durchgefiihrt wurde. Um dies jedoch zu gewéhrleisten, ist es

Schwingungsfreiheits-
EA IE
grade
Ceo 2.65¢V 7.62eV 174
Csa 3.15eV 7.15eV 246

Tab. 6.1: Aktivierungsbarrieren und Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade
fiir CGO und Cg4

notwendig die Cgy-Projektile mit der 1.4fachen Kollisionsenergie von Cygo (s.0.)
mit der Oberfliche zu stofen. Geht man entsprechend [8] davon aus, daf§ der
Mittelwert der inneren Energie linear mit der Kollisionsenergie zunimmt, die
Transfereffizienz der Umwandlung von Kollisionsenergie in innere Energie bei
Oin, = Oour = 45° fiir Cgp und Cyy etwa gleich ist [8] und dies auch auf die flachere
Streugeometrie von #;, = 6,,;, = 80° iibertragen werden kann, so bedeutet dies,
daB die mit der gleichen Geschwindigkeit gestreuten Cg4-Projektile im Mittel das
1.4fache der inneren Energie von Cy besitzen. Dies beeinflufit natiirlich stark die
jeweiligen Elektronenemissionsraten. In Abbildung 6.2 sind die nach der Klots-
Theorie berechneten Elektronenemissionsraten von Cgs in Abhéingigkeit von der
inneren Energie aufgetragen (gestrichelte Linien, obere Skala). Aulerdem sind

auch die Raten von Cgy (durchgezogene Linien, untere Skala) gezeigt. Die bei-
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den Abszissen-Skalen unterscheiden sich um einen Faktor 1.4, so dal die Raten
entsprechend dem Experiment bei gleichen Geschwindigkeiten der einfallenden
Projektile verglichen sind. Aus der Abbildung 6.2 wird deutlich, da3 bei gleichen
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Abb. 6.2: Thermoneutralisations(TN)- und Thermoionisations(TI)-Raten
von Cgy (gestrichelte Linien) und Cgy (durchgezogene Linien).

Man beachte die unterschiedlichen Abszissen-Skalen angedeutet
durch die Pfeile (siche Text).

Geschwindigkeiten der unterschiedlichen Projektile die Thermoneutralisations-
rate von Cg, iiber einen weiten Kollisionsenergiebereich (er korrespondiert mit
der inneren Energie) etwas kleiner und die Thermoionisationsrate etwas grofier
als bei Cgy ist. Der Unterschied zwischen den jeweiligen Raten der Projektile
ist bei der Thermoneutralisation jedoch geringer als bei der Thermoionisation,
so daf} anhand der zu den Gleichungen 5.22 und 5.23 analogen Gleichungen fiir
Cgy gefolgert werden kann, dafl das Intensitdtsverhiltnis von Anionen zu Ka-
tionen fiir Cgy stédrker abnehmen muf} als fiir Csy. Dies entspricht gerade den
experimentellen Beobachtungen (vgl. Abb. 6.1). Auf diesem qualitativen Niveau
der Interpretation 148t sich daher folgern, dafl trotz der unterschiedlichen Kine-

tik von angeregtem Cgy und Cgy bei der Cg-Streuung deutlich mehr Cy, an der
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Oberfléiche entstehen muf als Cg; bei der Cy-Streuung, was in qualitativer Uber-
einstimmung mit den Vorhersagen des in Kapitel 5, Abschnitt 5.2.1 eingefiihrten
Modells ist.

6.2 Ladungstransfer bei der Cij- und der Cif-Streuung

6.2.1 Experimentelles
6.2.1.1 Erzeugung und Primérstrahlbedingungen von Cg; und Cjf

Durch Erhohung der Elektronenenergie in der Elektronenstoflionisationsquelle
des TOF1 (vgl. Abb. 2.2) kann die Intensitdt der hoher geladenen Fulleren-
Kationen Oz und Cpf gesteigert werden. Die Ionisationswirkungsquerschnit-
te sind jedoch fiir die hoher geladenen Ionen kleiner als fiir Cgy. In Abbildung
6.3 sind zwei typische Massenspektren des unabgebremsten Primérstrahls von
Elektronenstof3-ionisiertem Cyg, aufgetragen. Bei optimalen Parametern der Elek-
tronenstoBionisationsquelle und des TOF1 fiir maximale Cgy -Intensitét (s. Abb.
6.3, (b)) erkennt man neben Cy; und seinen durch Cy-Verlust entstandenen Frag-
menten Cyy, Cs.... eine zweite und dritte Serie, die von den zweifach und dreifach
positiv geladenen Fullerenen und ihren jeweiligen Fragmenten herriihren.

Um bei jeweils optimalen Bedingungen die relativen Intensitdten der Ionen zuein-
ander abschétzen zu konnen, mufl berticksichtigt werden, daf3 die kinetische Ener-
gie der zweifach und dreifach geladenen Fulleren-Ionen doppelt bzw. dreimal so
grof} ist wie diejenige des Cy, und damit die Nachweiseffizienzen entsprechend Ab-
bildung A.3 hoher sind. Ein Ma$ fiir den funktionalen Zusammenhang zwischen
Nachweiseffizienz und kinetischer Energie kann aus den Arbeiten von Winter
et al. [43] (siehe auch Abs. A.2) erhalten werden: Bei kinetischen Energien iiber
2keV ist die Anzahl emittierter Elektronen unabhéngig vom Ladungszustand des
Projektils und nimmt etwa quadratisch mit der Geschwindigkeit zu. Abgesehen
von materialspezifischen Unterschieden findet eine dhnliche Elektronenemissi-
on an den Kanalwinden des MCP-Detektors statt, wobei die Nachweiseffizienz
mit der Anzahl emittierter Elektronen zunimmt. Damit ergibt sich als grobe
Abschiitzung fiir die relativen Intensitiiten von Cg : C5 : Cay” ein Verhiltnis
von 100 : 10 : 1. Wie sich in den Experimenten gezeigt hat, ist es derzeit mit
einem auf maximale Cgy-Intensitéiit optimierten Primérstrahl (=~ 10° Tonen/Puls)

moglich, innerhalb von zwei Stunden eine gesamte Winkel- und Ankunftszeitver-
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Abb. 6.3: Massenspektrum des Primérstrahls von Elektronenstof3-
ionisiertem Cgp. (a) Optimierung der Parameter auf maximales
Cgy-Signal: E, = 70eV, (b) Optimierung der Parameter auf
maximales C5, -Signal: E, = 353eV/

teilung der lonen aufzunehmen, ohne den Einflul einer Oberflichenbedeckung
zu beobachten. Die Mefdauer fiir diese Experimente wiirde sich fiir C3; und
C3F entsprechend dem obigen Verhiltnis in meBtechnischer Hinsicht in nicht
vertretbarem Mafle verldngern, weshalb sie in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt

wurden.

6.2.1.2 Experimente

Die hoher geladenen Fullerene Czf und Cif wurden unter den gleichen kine-
matischen Bedingungen wie Cy; gestreut, d.h. unter einem Einfallswinkel von
0;n = 80° und bei identischen Kollisionsenergien (fiir hoher geladene Teilchen
bedingt dies eine Anderung der Potentiale an der Abbremsoptik). Bei identi-

schem Nachbeschleunigungszeitpunkt und Ausfallswinkel, die dem Maximum der
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Winkel- und Ankunftszeitverteilung des Cg, entsprechen, wurden Flugzeitmas-
senspektren akkumuliert, die auch aufgrund der hohen Raumwinkel-Akzeptanz
des TOF2 in der oberflichennahen Position als repréisentativ betrachtet werden
konnen.

Die beobachteten Streuprodukte sind erneut {iberwiegend neutral. Daneben wer-
den Kationen detektiert, die in Abbildung 6.4 (a) fiir die Projektile Cg, Cay

(a) Kationen (b) Anionen
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Abb. 6.4: Massenspektren bei Streuung von O, Ca und Cipf mit 6;, =
Oour = 80°, E;, = 800eV und t,.. = 3.30us entsprechend E,,;
720eV. (a) Kationen, (b) Anionen

Q

und Cj bei einer Kollisionsenergie von 800eV dargestellt sind und Anionen, die
bei den gleichen Bedingungen unter (b) angefiihrt sind. Die Intensitéiten in den
Spektren sind jeweils auf das intensivste Signal normiert.

Im kationischen Streukanal werden unabhingig vom Ladungszustand des ein-

fallenden Fullerens nur Cj; und mit geringer Intensitiit auch das Fragment Cg
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nachgewiesen, doppelt oder dreifach positiv geladene Streuprodukte sind bei der
C2F - bzw. Caf-Streuung nicht zu beobachten. Der Fragmentationsgrad ist fiir die

verschiedenen Projektile nicht signifikant unterschiedlich. Im anionischen Kanal
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Abb. 6.5: Intensitatsverhéltnisse von Anionen zu Kationen bei Streuung
von Cgy, C3F und Cif (0, = 0o = 80°, Ey; = 800eV und
tace = 3.30us entsprechend E,,; &~ 720eV).

tritt Cg, als einziges Streuprodukt bei der Cg- und der Cgy -Streuung auf, da-
gegen kann es bei der Cg; -Streuung nicht nachgewiesen werden. D.h., daf# bei
der CZf-Streuung, #hnlich wie bei der Cg-Streuung, die Streuprodukte entwe-
der neutral, einfach positiv oder einfach negativ geladen sind. Im Gegensatz dazu
werden bei der Cg, -Streuung nur neutrale oder einfach positiv geladene Streu-
produkte nachgewiesen.

Vergleicht man bei dieser Kollisionsenergie das Intensitéitsverhéltnis von Anionen
zu Kationen fiir die verschiedenen Projektile, so nimmt dies mit zunehmend po-
sitiver Ladung des einfallenden Fullerens stark ab (vgl. Abb. 6.5). Die moglichen
Ursachen fiir die beobachteten Abhéingigkeiten vom Ladungszustand werden im
néchsten Abschnitt diskutiert.
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6.2.2 Diskussion

Zunichst ist es auffallend, daf8 bei der Streuung von Czi keine doppelt positiv
geladenen und bei der Streuung von Cp; keine doppelt und dreifach positiv ge-
ladenen Fullerene beobachtbar sind. Da jedoch die zweite Ionisationsenergie von
Cso mit (1940.5)eV [84] und die dritte mit (35.6+1)eV [84] in Resonanz mit dem
Valenzband des Graphits liegen, das sich von 4 — 35eV unterhalb des Vakuum-
Niveaus ausdehnt (vgl. Abs. 3.1 und 5.2.1), ist es naheliegend, daf§ der Elek-
tronentransfer beim Oberflichenstofl sehr effizient erfolgen sollte, insbesondere
wenn die entsprechenden Niveaus durch die Wechselwirkung mit der Graphit-
Oberfliche energetisch nach oben geschoben werden (vgl. Abschnitt 5.2.1).

Besonders frappierend bei den oben beschriebenen Experimenten ist jedoch die
Abwesenheit von Cg, bei der C&,-Streuung. Dies kann Folge verschiedener Ur-

sachen sein, die im folgenden aufgelistet werden.

6.2.2.1 Auger-Prozesse

Durch die energetische Lage der fiir Cj, und Cg,” neu hinzukommenden Nive-
aus konnen jetzt auch andere Ladungstransferprozesse auftreten (vgl. Abb. 5.6),
die die Entstehung von Cj, an der Oberfliche kinetisch unterdriicken, da ef-
fektiv mehr als drei bzw. vier Elektronen iibertragen werden miissen, um Cjy,
an der Oberfliche zu bilden. Zwei dieser Prozesse, die aus einer Kombination
von resonantem Elektronentransfer und Auger-Relaxation bestehen und z.B. zur
Entvolkerung des N1-Niveaus fiihren, sind in Abbildung 6.6 skizziert. Im Fall (a)
findet zunéchst ein doppelter, resonanter Elektronentransfer in das N1-Niveau
und das N2-Niveau an der Fermi-Kante statt, wihrend das N3-Niveau und das
Nj-Niveau unbesetzt bleiben. Der Prozef} ist moglich, da die Wellenfunktio-
nen der Festkorperelektronen von der Fermi-Kante mit denjenigen des Projektils
besser iiberlappen (vgl. Abs. 5.2.1) und der resonante Elektronentransfer daher
schon bei groflerer Entfernung in unbesetzte Niveaus, die energetisch in der Ndhe
der Fermi-Kante liegen, stattfindet. Es entsteht also ein elektronisch angeregtes
Cgy, welches im zweiten Schritt durch eine interne Auger-Relaxation (AD) in
den elektronischen Grundzustand des Cgy iiberfiihrt werden kann. Das Elektron
aus dem NI-Niveau wird mit Hilfe der Energie, die beim Ubergang des ersten
Elektrons in das N3- oder N/-Niveau frei wird, ins Vakuum befordert.

Im Fall (b) findet erneut ein resonanter Elektronentransfer ins N1-Niveau statt.
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Abb. 6.6: Schematische Darstellung einer Abfolge von Ladungstransferpro-
zessen bei Anniherung des Fulleren-Tons Cjy,” an eine metallische
Oberfliche. (a),(b) Resonanter Einfang und anschliefende Auger-

Relaxation (siehe Text).

Bei der anschliefenden Auger-Relaxation, bei der das Elektron aus dem N1-
Niveau ins Kontinuum emittiert wird, ist dann ein weiteres Festkorperelektron
beteiligt.

Die mit diesen Prozessen verbundene Elektronenemission, die durch die potenti-
elle Energie des einfallenden Projektils verursacht wird, wird bei der Atomionen-
Streuung potential electron emission (PEE) genannt. Damit PEE auftritt,
miissen unbesetzte, energetisch tiefliegende elektronische Niveaus vorhanden
sein, die bei Anndherung des Projektils an die Oberfléche nicht durch resonan-
ten Elektronentransfer besetzt werden. Dies wird wegen der Nicht-Adiabatizitat
des Ladungstransfers durch hohe Geschwindigkeiten des Projektils unterstiitzt.
Da aber die betrachteten Niveaus (N3 und N4) stets in Resonanz mit dem
besetzten Valenzband des Graphits sind und der konkurrierende resonante Elek-
tronentransfer mit einer Rate von etwa 10'°s~! abliuft — wohingegen die Auger-
Relaxation (AD) nur mit einer Rate im Bereich von 10"3s™! [10] stattfindet —

sind die in Kombination mit resonantem Ladungstransfer auftretenden Auger-
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Prozesse bei den verwendeten Kollisionsenergien sehr unwahrscheinlich. Um z.B.
den resonanten Elektronentransfer zu unterdriicken, mufy das Projektil den Be-
reich, in dem der Transfer auftritt, schneller durchwandern als durch die Transfer-
rate vorgegeben ist. Bei einem Bereich der Liinge 10A und einer Rate von 10951
ergibt dies eine Vertikal-Geschwindigkeit von IOA/ fs, was wesentlich grofler ist
als die im Experiment verwendeten Geschwindigkeiten von maximal 0.04A/fs
(Ein ~ 2000€V). Ein weiteres Indiz fiir die Abwesenheit von Auger-Prozessen
bei der Fulleren-Ionenstreuung sind Experimente von Winter et al [43]. Durch
Spektroskopie der Elektronen, die bei der Kollision von bis zu fiinffach positiv ge-
ladenen Cgo-Ionen mit einer polykristallinen Goldoberfliche freiwerden, konnten
im gesamten Geschwindigkeitsbereich von 20 — 200km/s keine Auger-Elektronen
nachgewiesen werden. Allerdings ist die elektronische Struktur von polykristalli-

nem Gold und Graphit sicherlich unterschiedlich.

6.2.2.2 Verzogerte Prozesse und Bildladung

Der Einflufl der verzogerten Prozesse hingt sehr entscheidend von der inneren
Energie der gestreuten Teilchen ab (vgl. Abs. 5.2.2). Nimmt man den Grad der
Fragmentation im kationischen Kanal von Abbildung 6.4 als Indikator fiir die je-
weils maximal gespeicherte innere Energie der Teilchen, so miifite diese Energie
unabhéngig vom Ladungszustand des gestreuten Fullerens etwa gleich sein. Da-
gegen ist die relative Anionen-Ausbeute aufgrund der hohen Thermoneutralisati-
onsrate (kleinen Aktivierungsbarriere Ey = 2.65¢V") im Vergleich zum Fragmen-
tationsgrad ein sehr viel empfindlicheres Maf fiir Verdnderungen in der Vertei-
lung der inneren Energie (vgl. Abs. 5.2.2.4). Nimmt man an, dal unabhéngig vom
Ladungszustand der einlaufenden Teilchen die Verteilungen der Ladungszustéinde
der auslaufenden Teilchen identisch sind, was bei den hohen Elektronentransfer-
raten gerechtfertigt scheint, so ist das unterschiedliche Intensititsverhéltnis von
Anionen zu Kationen fiir die drei Projektile ein Hinweis, daf§ die Verteilungen
der inneren Energie unterschiedlich sind. Und zwar wére nach Abbildung 6.5 bei
den hoher geladenen Fullerenen mit zunehmender Ladung der Anteil von Teil-
chen mit niedriger innerer Energie kleiner und/oder der Anteil von Teilchen mit
hoher innerer Energie grofier als bei Cg;. Wie konnte dieses Verhalten erklirt
werden?

Prinzipiell kann sich die innere Energie aus zwei Beitrigen zusammensetzen:
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1. Die Projektile fithren aufgrund ihrer positiven Ladung potentielle Energie
mit sich, die durch den Ladungstransfer und anschliefende Relaxation teil-
weise in Schwingungsanregung bzw. elektronische Anregung umgewandelt

werden kann.

2. Die einlaufenden Projektile werden aufgrund ihrer kinetischen Energie und
ihres Impulses durch den Stofl mit Oberflichenatomen schwingungsange-

regt.

Im ersten Fall wiirde der an der Oberfliche stattfindende Elektronentransfer zu
einem elektronisch angeregten Zustand des Projektils fithren, der anschlielend
spontan relaxiert. Hierbei kann ein Teil der freiwerdenden Energie an die Schwin-
gungsfreiheitsgrade des Fullerens koppeln und so die Verteilung der inneren Ener-
gie verdndern. Es gibt bereits zwei Untersuchungen, die auf den partiellen Erhalt
von Schwingungsanregung iiber den Umkehrpunkt hinaus hindeuten [8, 85]. Die
Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von elektronisch angeregten Fullerenen an der
Oberfldche steigt vermutlich mit der Ladung des einfallenden Ions, da prinzipiell
bei hoher geladenen Fulleren-Ionen mehr unbesetzte Niveaus am Ladungstrans-
fer beteiligt sein kénnen.

Im zweiten Fall addiert sich zu der von den Einstellungen des TOF1 bestimm-
ten Kollisionsenergie noch ein Beitrag, der von der anziehenden Wirkung der
Bildladung an der Oberfliche hervorgerufen wird. Dieser Beitrag héngt sowohl
vom Ladungszustand als auch von der Entfernung des Projektils zur Oberfliche
ab, bei der der Ladungsiibertrag (die Neutralisation) stattfindet. Eine grobe
Abschétzung der oberen Grenzen fiir die bildladungsbedingten Beitrige erhélt
man z.B. bei vollstindiger Neutralisation im Abstand von 1A. Daraus ergibt sich
fiir Cg; ein Beitrag von 3.6eV, fiir Caf 14.4eV und fiir Cg,” 32.4eV/, der in die
Bewegung des Projektils senkrecht zur Oberfliche geht. Dadurch wird auch der
Einfallswinkel der Projektile steiler, was die Umwandlung von kinetischer Ener-
gie in innere Energie verstiirkt (vgl. Abb. 5.1). Fiir Ca ergibt sich z.B. unter
den obigen Bedingungen und FE;, = 800eV ein Einfallswinkel von 6;, = 76°.
Damit ist die gesamte kinetische Energie, die sich in der Vertikal-Bewegung des
Caf befindet maximal E;, | = 57¢V. Dies wiirde einer Kollisionsenergie des Cg
bei 0;, = 80° von E;, ~ 1900eV entsprechen. Unter diesen Bedingungen wird
aber beim Oy, eine wesentlich stiirkere Fragmentation der Kationen und dennoch
Cgo als Streuprodukt beobachtet (vgl. Abb. 5.11). Der steilere Einfallswinkel von
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0;, = 76° miifite zu einer noch stirkeren Fragmentation der Kationen fithren und
trotzdem sollte noch Cg; beobachtet werden, wie beim Vergleich mit Abbildung
5.1 bei 6;, = 75° deutlich wird. Schliellich kann durch die bildladungsbedingte
Erh6hung der Geschwindigkeit der Projektile senkrecht zur Oberfliche der La-
dungstransfer beeinflufit werden. Legt man aber die Ergebnisse aus Abschnitt
5.2.1.3 (Abb. 5.9) zu Grunde, so sollte die Intensitdt der Anionen eher zuneh-
men, also dem beobachteten Trend entgegenwirken. Insgesamt konnen also die
bildladungsbedingten Effekte nicht die Abnahme des Intensitétsverhéltnisses von
Anionen zu Kationen mit zunehmender positiver Ladung des Projektils erkléren,

sie spielen offensichtlich in unserem Experiment keine grofie Rolle.

6.2.2.3 Innere Anregung vor dem Stof}

Schliellich kann noch die innere Anregung der Projektile vor der Kollision einen
Einfluf} auf die zu beobachtenden Ladungszustinde nach der Kollision besitzen.
Da die hoher geladenen Fulleren-Ionen mit einer hoheren Energie der Elektronen
in der ElektronenstoBionisationsquelle erzeugt werden und im Vergleich zu Cg,
kleinere Aktivierungsbarrieren [86] fiir die Dissoziation besitzen, konnen deren
Verteilungen der inneren Energie unterschiedlich sein. Wenn diese Differenzen
in den Verteilungen teilweise den Oberfléchenstof} iiberleben, kénnen sie ebenso
Ursache fiir die beobachtete Abnahme des Intensitétsverhéltnisses sein wie die
Bildung elektronisch angeregter Molekiile vor dem Umkehrpunkt (s.o.). Fiir Cg,
konnte {iber einen weiten Bereich von Elektronensto8energien (E, = 100—500eV’)
keine Anderungen im Intensitéitsverhiltnis von Anionen zu Kationen festgestellt
werden. Dies deutet darauf hin, dafl Unterschiede in der inneren Anregung bei
der Erzeugung der Fullerene auf dem Weg bis zu ihrer Beschleunigung in der
Ionenquelle des TOF1 durch die verzégerten Prozesse und durch Lichtemission
abgebaut werden. Wegen der unterschiedlichen Aktivierungsbarrieren bedeutet
dies jedoch nicht, daf sich die Verteilungen der inneren Energien unabhingig

vom Ladungszustand angleichen.

6.2.2.4 Fazit

Obwohl bei der Streuung hoher geladener Fulleren-Kationen nicht vollstindig
ausgeschlossen werden kann, dafl Elektronentransferprozesse auftreten kénnen,

die die Bildung von Cy, an der Oberfliche kinetisch unterdriicken — es wurde zu-
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dem nicht beriicksichtigt, daf sich die elektronische Struktur der Graphen-Schicht
durch die Deformation am Auftreffort verindert —, so ist es doch wahrscheinli-
cher, dafl das mit zunehmender positiver Ladung des einfallenden Fullerens ab-
nehmende Intensitidtsverhéltnis von Cy, zu den Kationen von einer Verénderung
der Verteilung der inneren Energie des gestreuten Anions herriihrt. Ein moglicher
Prozef der auch von Aumayr et al [44] favorisiert wird, ist die Relaxation von
angeregten elektronischen Zusténden in Schwingungsfreiheitsgrade (moglicher-
weise noch vor dem Umkehrpunkt). Aber auch die unterschiedliche Verteilung
der inneren Energie vor dem Stofl kann dafiir verantwortlich sein. Das Inten-
sitatsverhédltnis von Anionen zu Kationen ist dabei ein sehr empfindlicher und

auch einfach zugénglicher Indikator fiir diese Unterschiede.



117

7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Kinematik und der Ladungstransfer
bei der Streuung von Fulleren-Kationen an Graphit (HOPG) unter flachen
Einfallswinkeln im Energiebereich von 400 — 5000e}V" untersucht.

Dazu wurde eine bestehende Ionenstrahlapparatur zur Streuung von Cluster-
und Molekiilionen modifiziert. Im wesentlichen wurden das Vakuumsystem
verbessert, um die verwendeten Streuoberflichen wahrend der Experimente
unter UHV-Bedingungen halten zu kénnen, eine Elektronenstoflionisationsquelle
aufgebaut, mit der ein stabiler, mit bis zu 10k H z gepulster Tonenstrahl — insbe-
sondere von Edelgasen sowie von einfach positiv und héher geladenen Fullerenen
— prapariert werden kann. Damit wurden erstmals Messungen von Winkel- und
Geschwindigkeitsverteilungen moglich. Desweiteren wurde eine Abbremsoptik
entwickelt, um bei hoher Transmission und Parallelitit den Primé&rionenstrahl
abbremsen zu kénnen, und ein neues zweites Flugzeitmassenspektrometer [1] mit

verschiebbarer lonenquelle und besserer Massen- und Winkelauflosung eingebaut.

In einer vergleichenden Studie wurde die Kinematik der Streuprozesse der
Projektile He™, Xe* und Cg, an HOPG im Kollisionsenergiebereich von
Ein = 400 — 2000eV und unter flachen Einfallswinkeln (6, = 75°) untersucht.
Mit Hilfe der gemessenen Winkel- und Flugzeitverteilungen konnte fiir die
He'-Streuung die Giiltigkeit des binary collision model (BCM) verifiziert wer-
den: Het wird in diesem Energiebereich an einzelnen Atomen des Festkorpers
gestreut und dabei sehr effizient neutralisiert.

Die Winkelverteilungen des gestreuten, zu iiber 99% neutralisierten Xenons
sind schmal (= 4°) und symmetrisch, ihr Maximum liegt unabhéngig von der
jeweiligen Kollisionsenergie etwa in spekularer Richtung. Dies spricht fiir eine
Streuung des Xenons an einem spiegeldhnlichen, kollektiven Oberflichenpoten-
tial, was auch durch MD-Simulationen von R. Webb bestétigt werden konnte.
Bei der Streuung von Cy ergeben sich #hnlich schmale und symmetrische
Winkelverteilungen wie bei Xe™, allerdings ist das Maximum der Winkelvertei-
lungen mit zunehmender Kollisionsenergie zu flacheren Ausfallswinkeln (kleinen
Streuwinkeln) verschoben. Als Hauptursache fiir dieses Verhalten konnte anhand

von MD-Simulationen die spezielle Struktur der Graphitoberfliche identifiziert
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werden. Da Graphit aus einzelnen Graphenschichten besteht und deshalb im
Vergleich zu Diamant sehr weich ist, findet ein sehr effizienter Ubertrag von
Impuls aus der Senkrecht-Bewegung des Fullerens auf die Oberfliche statt,
der Graphit wirkt wie ein deformierbarer Spiegel. Ein Teil der verfiigharen
kinetischen Energie wird aber auch in die Schwingungsfreiheitsgrade des
Fullerenkifigs iibertragen. Bei Kollisionsenergien oberhalb von 1800eV ist
diese Energie so grof}, dafl der Oberflichenstofl zum Zerplatzen des Kifigs in
einzelne Kohlenstofffragmente fiihrt und die Winkelverteilungen aufgrund der

freigesetzten kinetischen Energie (KER) mefibar breiter werden.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Ladungstransferprozesse (LTP) der
Fulleren-Tonen an der Oberfliche studiert. Unter sehr flachen Einfallswinkeln
(0;, = 80°) ist es moglich sdmtliche Ladungszustéinde (auch Neutrale) nachzu-
weisen. Bei der Streuung von Cgy konnten Cgfy und Cgy direkt und Cg, indirekt
als Streuprodukte beobachtet werden. Wiahrend die Neutralisation des einfal-
lenden Fulleren-Kations an der Graphitoberfliche (¢pgopc =~ 4.7€V) exoergisch
ist und auch mit einer relativen Hiufigkeit von iiber 97% der dominierende
LTP im untersuchten Kollisionsenergiebereich von E;, = 500 — 2500eV" ist,
ist die Bildung des Cg, ein endoergischer Prozefl und aus energetischer Sicht
iiberraschend.

Durch Ubertragung einer Theorie fiir den Ladungstransfer von atomaren Ionen
an metallischen Oberflichen auf die Streuung der molekularen Fulleren-Ionen
an HOPG konnte das Auftreten der verschiedenen Ladungszustinde nach der
Oberflichenkollision qualitativ erklért werden. Die Wechselwirkung zwischen der
induzierten Bildladung an der Oberfliche und dem ionischen Projektil fiihrt zu
einer Stabilisierung sowohl des kationischen als auch des anionischen Zustandes
nahe der Oberfliche. Der Ladungstransfer findet resonant zwischen elektroni-
schen Niveaus des Graphit (Valenzband von 4 —35¢eV") und Niveaus des Fullerens
statt. Da der gesamte LTP aufgrund der Geschwindigkeit des Projektils nicht
adiabatisch ist, kénnen die ionischen Zustidnde die Oberflichenkollision teilweise
iiberleben. Die relativen Intensitédten der beobachteten Ladungszustdnde héngen
von verschiedenen Parametern ab, insbesondere spielen die Geschwindigkeit und
die energetische Lage der beteiligten elektronischen Niveaus des Fullerens eine
wichtige Rolle. Letzteres konnte durch einen Vergleich zwischen Cg, und Cg

qualitativ auch fiir grole Molekiile bestétigt werden.
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Eine direkte Anwendung der Ladungstransfer-Theorie wird durch unimoleku-
lare, statistische Zerfallsprozesse der gestreuten Fullerene nach der Kollision
erschwert, die teilweise (Thermoneutralisation und Thermoionisation) den
Ladungszustand der Streuprodukte #ndern. Sie sind Folge der stolbedingten
Schwingungsanregung der Molekiile und urséichlich fiir die beobachtete Abnahme
des Intensitatsverhéltnisses von Anionen zu Kationen. Es wurde ein Weg aufge-
zeigt, wie bei genauer Kenntnis der Aktivierungsbarrieren dieser Zerfallsprozesse
auf die Ladungstransferraten an der Oberfliche zuriick geschlossen werden kann.
An den mehrfach positiv geladenen Fullerenen Cgi und Cjf wurden ebenfalls
Untersuchungen zum Ladungstransfer durchgefiihrt. Unter identischen experi-
mentellen Bedingungen wurde eine Abnahme des Intensitétsverhéltnisses von
Anionen zu Kationen mit zunehmendem Ladungszustand beobachtet, mehrfach
positiv geladene Streuprodukte konnten nicht nachgewiesen werden. Letzteres
wird nach dem beschriebenen Modell fiir den Ladungstransfer aufgrund der
energetischen Lagen (E < 35.6eV) der beteiligten elektronischen Niveaus der
Projektile in Bezug zum Valenzband des Graphits und der damit verbundenen
effizienten, resonanten Neutralisation der Projektile erwartet. Das Intensitéts-
verhaltnis von Anionen zu Kationen ist ein sehr empfindlicher Indikator fiir
Verdnderungen in der Verteilung der inneren Energie der gestreuten Teilchen.
Die Abnahme des Intensitéitsverhéltnisses mit zunehmender positiver Ladung
der einfallenden Fullerene deutet darauf hin, daf§ die Verteilungen der inneren
Energie zu hoheren Energien verschoben werden. Dies kann mit der teilweisen
Bildung von elektronisch angeregten Cé%’o’_ beim Ladungstransfer an der
Oberfliche und/oder der unterschiedlichen Verteilung der inneren Energie der

Fulleren-Kationen vor dem Stof3 erklart werden.






121

A MeBmethoden und ihre Fehler

Prinzipiell sind mit dem TOF2 fiinf verschiedene Experimente/Messungen zur

Untersuchung der Streuprodukte durchfiihrbar. Im Einzelnen lassen sich
1. der Ladungszustand,
2. die relativen Intensitéten,
3. die Massen,
4. die Winkelverteilungen und
5. die Ankunftszeitverteilungen und daraus die Geschwindigkeitsverteilungen

ermitteln. Fiir einen Ionentyp ist der analysierbare Parameterraum bei fester
Kollisionsenergie und festem Einfallswinkel dreidimensional (Masse, Streuwinkel
und Ankunftszeit/Geschwindigkeit).

Ziel der Messungen ist letztendlich herauszufinden, welche Stofiparameter zu wel-
chem Oberflichensto3-induzierten Prozef} fiihren, also zum Beispiel zu welchem
Ladungstransfer, Streuwinkel oder Energieverlust aber auch zu welcher inneren
Anregung der Molekiile. Als Stofiparameter werden in dieser Arbeit sdmtliche
Eigenschaften der Projektile (z.B. kinetische Energie, innere Anregung, Einfalls-
winkel, Masse, Grofe, Struktur) und der spezielle Auftreffort auf der Oberfliche

verstanden.

A.1 Bestimmung des Ladungszustandes

Die Bestimmung des Ladungszustandes der gestreuten Teilchen ist sehr einfach:
Neutrale Teilchen werden per Ausschlufl identifiziert, indem anionische und ka-
tionische Teilchen sowie Elektronen durch entsprechende statische Potentiale am
Repeller und Extraktor (vgl. Abb. A.1) oder an der RFA-Platte vor dem Detek-
tor blockiert werden. Anionen und Kationen werden in der Regel dadurch iden-
tifiziert, dafl sie mit entsprechenden Spannungen an der Ionenquelle des TOF2
nachbeschleunigt werden. Thre Geschwindigkeit wird im Vergleich zu derjenigen
der Neutralen erhéht und sie werden frither nachgewiesen. Desweiteren konnen
sie indirekt durch Differenzmessungen nachgewiesen werden. Dabei wird z.B. von
der gemessenen Gesamtintensitét von Anionen und Neutralen (Kationen werden

blockiert) diejenige der Neutralen abgezogen.
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Abb. A.1: Schematische Darstellung der Mefimethode fiir den Nachweis von
Neutralen (sieche Text): Anionen werden durch das Potential
am Repeller und Kationen durch das Potential am Extraktor
blockiert.

A.2 Bestimmung relativer Intensititen und ihrer Fehler

Um relative Intensititen von gestreuten Teilchen bestimmen zu kénnen, muf
sichergestellt sein, dafl der Nachweis der Teilchen mit der gleichen Wahrschein-
lichkeit oder Effizienz erfolgt. Diese Nachweiseffizienz ist fiir das eingesetzte Mef3-

system von mehreren Faktoren abhéngig, die im folgenden diskutiert werden.

A.2.1 Sekundéirelektronenemission

Wie im Abschnitt 2.3.3 bereits erwéhnt, fiihrt der Einschlag eines Teilchen an
der Wand eines Mikrokanals im MCP-Detektor zur Emission von Sekundérelek-
tronen. Die Anzahl der pro einfallendem Teilchen emittierten Sekundérelek-
tronen unterliegt einer statistischen Verteilung, die sich in Abhéngigkeit von
der Geschwindigkeit, der Gréfle und des Ladungszustandes der einfallenden Io-
nen/Neutralen veréindert. Mit zunehmender Geschwindigkeit, Grofie und La-

dungszustand nimmt der Mittelwert dieser Verteilung zu. Da jedes emittierte
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Sekundérelektron eine Kaskade im Mikrokanal auslost, wird der Nachweis des
einfallenden Teilchens moglich. Dennoch kann je nach Bedingungen eine endliche
Wahrscheinlichkeit vorhanden sein, daf} kein Sekundérelektron emittiert wird. In
diesen Fillen wird das Teilchen nicht detektiert. Um die Nachweiseffizienz fiir
ein in einen Mikrokanal einschlagendes Teilchen bis auf 100% zu steigern, kann

z.B. die Geschwindigkeit (kinetische Energie) des Teilchens erhtht werden.

A.2.2 Signalverarbeitung

Eine in den MCP ausgeloste Kaskade fiihrt an deren Ausgang zu einem La-
dungspuls. Auch diese Ladungspulse haben abhéngig von den beteiligten Mikro-
kanélen und den anliegenden Spannungen an der Vorder- und Riickseite der MCP
(Verstirkung) eine Pulshohen-Verteilung. Bei Verwendung eines MCP-Paares
ist diese Pulshohen-Verteilung ndherungsweise gauf3formig und deren Mittelwert
kann durch die eingestellte Verstirkung verschoben werden. Nach einer weiteren
linearen Verstirkung werden diese Ladungspulse iiber einen Diskriminator und
ein MCS (vgl. Abs. 2.7) gezihlt. Die Einstellung der Diskriminatorschwelle ist
daher entscheidend fiir die Nachweiseffizienz. Fiir eine maximale Nachweiseffizi-
enz muf} sie so eingestellt werden, dafl die gesamte Pulshohen-Verteilung iiber

der Schwelle liegt und somit jeder Ladungspuls gezéhlt wird.

A.2.3 Nachweiseffizienzkurven

Wihrend die Einstellungen an den MCP und des Diskriminators leicht fiir
maximale Nachweiseffizienz zu optimieren sind, ist die Beeinflussung der
Sekundérelektronen-Statistik nur begrenzt mdglich. So kénnen neutrale Teilchen
hochstens die kinetische Energie des Primérstrahls (0.1 — 7.0keV) vor der
Detektion besitzen. Dagegen kénnen Ionen zusétzlich nachbeschleunigt werden,
um deren Nachweiseffizienz zu erhéhen.

Die Sekundirelektronen-Statistik und deren Abh#ngigkeit von der Geschwin-
digkeit der Teilchen ist im interessierenden Energiebereich von 500 — 2000eV
insbesondere fiir Makromolekiile nicht genau bekannt. Auflerdem ist die Sta-
tistik auch iiber den untersuchten Massenbereich von =~ 10 — 1000amu sehr
unterschiedlich, so dafl ein quantitativer Vergleich der absoluten und relativen
Intensitiaten von Teilchen stark unterschiedlicher Massen unmoglich ist. Um

relative Intensitdten bei einer Teilchenmasse fiir verschiedene Geschwindig-
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keiten vergleichen zu konnen, ist es notwendig die relative Nachweiseffizienz
in Abhé#ngigkeit der Geschwindigkeit zu kennen. Dies ist fiir diese Arbeit
besonders wichtig. Zum Beispiel werden Winkelverteilungen verfélscht, wenn die
kinetische Energie der gestreuten Teilchen mit dem Streuwinkel korreliert und
der Nachweis nicht fiir die unterschiedlichen Geschwindigkeiten korrigiert wird.
Aber auch Geschwindigkeits- bzw. Ankunftszeitverteilungen einer Teilchenmasse
sind davon betroffen. Konkrete Beispiele fiir diese Problematik finden sich in
Kapitel 4, insbesondere in Abschnitt 4.2.

Fiir die verwendeten Projektile wurden relative Nachweiseffizienzkurven be-
stimmt, die dann zur Korrektur der Intensitdtsverteilungen dienten. Am
Beispiel des Cf; wird im folgenden diese Bestimmungsmethode und deren Fehler

beschrieben. Bei festen Einstellungen der Verstirkung des MCP-Detektors (die
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Abb. A.2: Bestimmung der Transmission der Abbremsoptik (siehe Text).

MCP-Vorderseite liegt auf Masse) und des Diskriminators am Vielkanalzéhler,

die mit den Meflbedingungen bei Streuexperimenten iibereinstimmen, wird
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die relative Intensitdt des massenselektierten Primérstrahls in Abh#ngigkeit
der kinetischen Energie gemessen. Diese Intensitdtskurve ist jedoch noch mit
der spannungsabhéngigen Transmission der Abbremsoptik gefaltet. Daher muf}
auch die relative Transmissionskurve bestimmt werden. Sie wird bei konstanter
Nachweiseffizienz gemessen, indem bei Anderung der Abbremsspannung jeweils
die Potentiale am Detektor so verdndert werden, dafl die Verstirkung der MCP
konstant bleibt und die Ionen immer mit der gleichen kinetischen Energie auf
die MCP treffen. Dies ist fiir zwei unterschiedliche Abbremsspannungen von 0V
und —1000V" in Abbildung A.2 schematisch dargestellt. Durch einfache Division
der Meflpunkte der Intensitdtskurve durch diejenigen der Transmissionskurve
erhilt man die gewiinschte Korrekturkurve fiir die Nachweiseffizienz. Dies ist
in Abbildung A.3 durchgefiihrt. Die einzelnen Meflreihen wurden nacheinander
aufgenommen, die Intensitdt des Primérstrahls hat in diesem Zeitraum um we-
niger als 10% abgenommen. Da die Abnahme etwa linear ist und die Mepunkte
jeder Mefireihe in der gleichen Reihenfolge gemessen wurden, sollte sich dieser
Einflufl herausdividieren. Der statistische Fehler, der bei der Bestimmung von
Intensitdten durch Zahlen der Ereignisse (n) auftritt, ist proportional zu /n. Er
pflanzt sich bei der Division von Intensitdten fort und ist in der Korrekturkurve
eingetragen. Zwischen 200eV und 350eV ist ein starker Anstieg der Transmission
der Abbremsoptik auf einen Wert erkennbar, der von 350eV bis 2000eV nahezu
konstant bleibt. In der zweiten Kurve (TransmissionxNachweiseffizienz) ist ein
lokales Maximum zwischen 200eV und 750eV ausgebildet. Danach steigt die
Intensitdt von 750eV bis etwa 2000eV kontinuierlich an. Dieser Verlauf spiegelt
sich auch nach der Entfaltung in der Korrekturkurve (Nachweiseffizienzkurve)
wieder. Das lokale Maximum liegt bei etwa 350eV, die entsprechende Nach-
weiseffizienz ist 50% vom Referenzwert bei 2kV. Bis 750eV fiillt sie auf etwa
30% ab und steigt dann kontinuierlich bis zum Referenzwert an. Fiir Cyf, gibt
es somit starke Anderungen in der Nachweiseffizienz iiber den untersuchten
Energiebereich, deren Einflul auf andere Messungen (s.0) zu beriicksichtigt ist.
Das lokale Maximum bei niedriger kinetischer Energie ist aulergewhnlich und
scheint eine Besonderheit von Makromolekiilionen zu sein. Aufler bei Cg; wurde
es in dieser Arbeit in #hnlicher Weise auch bei C3; beobachtet. Im Gegensatz
dazu zeigen atomare Projektile wie C's™ und Xe* einen kontinuierlichen Abfall
mit abnehmender kinetischer Energie (vgl. Abb. A.3) in Ubereinstimmung mit
der Literatur (siehe z.B. [45, 48]).



126

A MeBmethoden und ihre Fehler

Intensitat

Intensitat

0.6

0.4

0.2

0.0

. [
| | | ] | u
| - . - ]
| ] u
[ m N
Transmission der Abbremsoptik
fiir Cgy
[
B T B e e e o R B E m e e e S B E e
Nachweiseffizienz gefaltet mit der Transmission [ ]
fiir C,," u
[
[
[
[
[ [
[ [
[
n u m ¥
g o=
[
— 7 77T
] Normierte Korrekturkurven O
1 Rel
- o &
o E-3
08+ e}
_ o =
o =
E E - uwm -+
B E 3 - = O
| = 5 ® O
e}
- e}
- e}
- O -
a o o) @] o Cs
L B e o I B e I e B e I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
E,, [eV]

Abb. A.3: Transmissions-, Transmissionx Nachweiseffizienz- und Korrek-

turkurve fiir eine Cgy-Primérstrahl/Chevron-MCP-Detektor
Kombination. Zum Vergleich ist auch die normierte Korrektur-

kurve fiir C's™ dargestellt.



A.3 Massenbestimmung 127

Es gibt bereits Untersuchungen zur Nachweiseffizienz von Cg, mit MCP, die je-
doch erst bei einer Geschwindigkeit von etwa 18000m/s beginnen [46]. Dort wird
gezeigt, dafl die Nachweiseffizienz exponentiell mit der Geschwindigkeit zunimmt
und bei 15000m/s eine Schwelle fiir den Nachweis zu liegen scheint. Die obigen
Experimenten ergénzen diesen Bereich nach unten (200eV —2000eV" entsprechen
7300 — 23000m/s) und unterschreiten sogar die Grenzgeschwindigkeit fiir den
Nachweis. Auflerdem gibt es Arbeiten zur Sekundirelektronen-Statistik fiir die
Kollision von Cgp-Ionen mit polykristallinem Gold [44, 45]. Diese wurden eben-
falls oberhalb von 20000m /s durchgefiihrt. Aus den gemessenen Verteilungen
ergeben sich bei einer kinetischen Energie von 18.3keV immer noch Ereignisse
(10%), die zu keiner Elektronenemission und damit auch nicht zum Nachweis
filhren. Die Gesamtzahl emittierter Sekundirelektronen ist fiir Cgf, bis C3)" un-
abhéngig vom Ladungszustand und nimmt mit der Geschwindigkeit etwa qua-
dratisch zu. Da die Sekundéirelektronenemission auch materialabhéngig ist, sind
die absoluten Werte von Gold mit denjenigen von Bleiglas (MCP) sicherlich nicht

vergleichbar. Fiir die Tendenzen konnte dies eher zutreffen.

A.3 DMassenbestimmung

Die gestreuten lonen werden mit Hilfe des TOF2 massenanalysiert. Die
Auflésung des TOF2 betriigt maximal m/Am = 120. Da die gestreuten Ionen
eine breite Verteilung an Startpositionen und je nach Streuexperiment eine
breite Geschwindigkeitsverteilung im Beschleuniger des TOF2 haben, ist die
Massenauflosung aber meist kleiner als 120. Sie kann verbessert werden, indem
die Beschleunigungsspannungen an der Ionenquelle so weit erh6ht werden, dafl
die Geschwindigkeitsdifferenzen im Vergleich zur mittleren Geschwindigkeit der
Ionen klein sind. Dies ist jedoch nicht beliebig moglich, da durch die zeitliche
Auflésung der Datenaufnahme und die Spannungsfestigkeit des Aufbaus Grenzen
gesetzt sind.

Die Kalibrierung der erhaltenen Massenspektren wird anhand bekannter
Tonenmassen und der Anpassungsfunktion m = (ayp + a;t)*> vorgenommen.
Die Anpassungsfunktion ergibt sich aus dem fiir Flugzeitmassenspektrometer

fundamentalen Zusammenhang zwischen Masse und Flugzeit /m o t.
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A.4 Winkelverteilungen

A.4.1 DMethode

Winkelverteilungen werden bestimmt, indem bei festem Einfallswinkel (vgl. Abb.
2.12) das TOF2 in der Streuebene um die Oberfliche als Zentrum rotiert wird.
Die Rotation wird von auflen iiber einen Schrittmotor, ein Getriebe und eine
Rotationsdurchfiihrung bewerkstelligt. Am Getriebe befindet sich als Referenz
eine Skaleneinteilung. 200 Skalenteile entsprechen einer Winkelverschiebung des
TOF2 von 90° und einem Schritt des Schrittmotors entsprechen 0.9 Skalenteile.
Damit betrigt die Auflésung der Rotation etwa 0.4°.

Bei der Bestimmung der Winkelverteilungen muf} unterschieden werden zwischen
nachbeschleunigten, ionischen Teilchen, die massenaufgelost nachgewiesen wer-
den und nicht nachbeschleunigten Teilchen (vgl. Abs. 2.4.2). Fiir nachbeschleu-
nigte Teilchen erhilt man gleichzeitig fiir einen festen Wiederbeschleunigungs-
zeitpunkt (in Bezug zum Kollisionszeitpunkt) Winkelverteilungen fiir verschiede-
ne Massen. Dies ist ein zweidimensionaler Schnitt durch den urspriinglich drei-
dimensionalen Parameterraum. Der Akzeptanzwinkel des TOF2 ist in diesem
Fall grofler. Nicht nachbeschleunigte Teilchen werden ohne Massenauflosung mit

geringerem Akzeptanzwinkel, also hherer Winkelauflosung nachgewiesen.

A.4.2 Fehleranalyse

In diesem Abschnitt werden die Fehler diskutiert, die bei der Bestimmung von
Winkelverteilungen gestreuter Teilchen relevant sind. Im Einzelnen sind dies Feh-
ler, die bei der Priparation des Primérstrahls (Abs. A.4.2.1), bei der Justage der
Oberfldche (Abs. A.4.2.2) und bei der Einstellung des TOF2 (Abs. A.4.2.3) ent-
stehen. Im Abschnitt A.4.2.4 wird anhand von Beispielen der Einfluf verschiede-
ner Primérstrahlparameter, (z.B. Einfallswinkelverteilung und Intensitdtsvertei-
lung iiber den Strahlquerschnitt), der Einstellungen des TOF2 (Akzeptanzwinkel
und Nachweisort der gestreuten Teilchen) und der Streuoberfliche auf die beob-

achtbaren Winkelverteilungen untersucht.

A.4.2.1 Fehler bei der Priparation des Primérstrahls

Wie in Abschnitt 2.3.4 ausgefiihrt, ist die Einstellgenauigkeit der Primarstrahl-

achse < 1° und die maximale Breite der Einfallswinkelverteilung < 5°. Beides
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sind Fehler, die eine exakte Bestimmung der Winkelverteilung beeintrichtigen.
Die Einstellgenauigkeit liefert einen Beitrag (max. +1°) zum Fehler des Einfalls-
winkels. Da der Einfluf} des Einfallswinkel auf den Ausgang von Streuprozessen
Gegenstand der Untersuchungen in dieser Arbeit sind, gibt die Breite der Ein-
fallswinkelverteilung eine Grenze vor, unterhalb der keine Aussagen mehr iiber
die Abhéngigkeiten gemacht werden konnen (vgl. Abs. A.4.2.4). Bei unverénder-
ten Einstellungen der Ionenoptik des TOF1 sind diese Fehler systematisch.

A.4.2.2 Fehler bei der Justage der Oberfliche und Bestimmung des

Einfallswinkels

Systematische Fehler, die bei der Justage der Oberfliche auftreten, sind:

1. Die Oberflichennormale ist nicht exakt parallel zur Streuebene. Die Ober-
fliche wird mit Hilfe eines Laserdiodenstrahls einjustiert. Er wird in der
Streuebene durch die Mitten zweier gegeniiberliegender Flansche und da-
mit auch durch die Kammermitte gefiihrt (siehe Abb. A.4). Aus der Po-
sition des Strahls bei Riickreflexion relativ zum einlaufenden Strahl kann

der Fehler bestimmt werden. Er ist kleiner als +1°.

2. Die Oberfliche befindet sich nicht exakt auf der Drehachse des Manipula-
tors, sondern ist nach vorne oder hinten versetzt. Dieser Fehler ist durch
die mechanische Bearbeitungsgenauigkeit gegeben und liegt im Bereich von
1/10mm. Der Einfluf} auf die Einfallswinkelbestimmung ist vernachlissig-

bar.

3. Die Drehachse des Manipulators ist nicht identisch mit einer Geraden, die
durch das Zentrum des Kammerdeckels und -bodens verlduft, und/oder bil-
det einen Winkel mit ihr. Dies kann zu einem Fehler in der Bestimmung des
Einfallswinkels und zu einer Anderung der Verkippung der Oberflichennor-
malen in Abhéngigkeit des Einfallswinkels fithren. Er kann aus der mecha-
nischen Ungenauigkeit des Aufbaus und dem Riickreflex des Laserstrahls
abgeschétzt werden. Fiir die Entfernung zwischen dieser Geraden und der
Drehachse sind am Ort der Oberfliche maximal 2/10mm realistisch. Der
Einflufl auf den Einfallswinkel kann auch zusammen mit 2. vernachléssigt
werden. Die Verkippung der Oberflichennormalen aus der Streuebene iiber-

schreitet den unter 1. genannten Wert nicht.
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Abb. A.4: Schematische Darstellung der Oberflichen-Justage mit Hilfe ei-
ner Laserdiode (a) Draufsicht (b) Seitenansicht. Der Riickreflex

gibt Auskunft iiber den Einfallswinkel (a) und die Verkippung
der Oberfliche (b).

Die Einstellung des Einfallswinkels wird tiber den Riickreflex (vgl. Abb. A.4)
vorgenommen. Prinzipiell kann er aber auch mit diesem Aufbau genauer als
0.1° eingestellt werden. Dazu mufl die Rotation iiber einen Schrittmotor und
ein Getriebe kontrolliert werden. Da diese Option erst gegen Ende der Arbeit
verfiighar war, wurde auf ihren Einsatz in dieser Arbeit verzichtet. Der zufillige
Fehler bei der Einstellung des Einfallswinkels wird auf etwa £0.5° abgeschétzt.
Mit der Einstellgenauigkeit des Primérstrahls ergibt sich in der Summe fiir den

Maximalfehler des Einfallswinkels in der Streuebene +1.5°.

A.4.2.3 Fehler bei der Justage des TOF2 und Bestimmung des Streu-

winkel

Zwei systematische Fehler kénnen bei der Justage des TOF2 auftreten:

1. Die Strahlachse des TOF2 weist nicht auf die Kammermitte. Der geschétzte
Fehler ist < 0.5°.
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2. die Strahlachse befindet sich nicht in der Streuebene, sie bildet einen Winkel
mit ihr. Der geschétzte Fehler ist < 0.4°.

Keiner der angefiihrten Fehler beeinflufit die Messung des Streuwinkels. Sie sind
jedoch bei der Interpretation von Winkelverteilungen zu beriicksichtigen.

Der Streuwinkel gibt die Abweichung des gestreuten Strahls von der
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Abb. A.5: Winkelverteilung des Primérstrahls (1 Skalenteil entspricht
0.45°). Der Pfeil deutet die Vorwirtsstreurichtung 0° an; pho-
toionisiertes Ceo, Ugpy, = OV, T fen, = 362°C

Primérstrahlrichtung an. Er ist gegeben durch die Position des TOF2 relativ zur
Primérstrahlrichtung. Die Primérstrahlrichtung wird ermittelt, indem eine Win-
kelverteilung des Primérstrahls mit dem MCP-Detektor des TOF2 (ohne Ober-
fliche und ohne Nachbeschleunigung) aufgenommen wird. Bei einem punktformi-
gen Ionenstrahl und einem Detektor mit homogener Nachweiseffizienz iiber den
gesamten sensitiven Bereich wiirde man eine rechteckformige Intensitdtsvertei-
lung erwarten. Abweichungen von dieser idealen Verteilung in Abbildung A.5
sind daher Folge eines nicht punktférmigen Strahlprofils, u.U. einer nicht ho-
mogenen Intensitéitsverteilung {iber das Strahlprofil und/oder einer sich iiber die
sensitive Detektorfliche dndernde Nachweiseffizienz. Der Mittelwert aus dem Ort

der beiden steilen Flanken der Rechteckverteilung gibt die Priméarstrahlrichtung



132 A MeBmethoden und ihre Fehler

vor. Der Fehler des Streuwinkels bei dieser Bestimmungsmethode wird zusam-
men mit der Einstellgenauigkeit des Schrittmotors konservativ auf etwa +1.5°

abgeschéatzt.

A.4.2.4 Diskussion verschiedener Einfliisse auf die beobachtbaren

Winkelverteilungen

Ziel dieser Arbeit war es, herauszufinden welcher Stoflparameter zu welchem Er-
gebnis bei der Oberflichenstreuung fithrt und wie stark diese Abhéngigkeit ist.
Es ist daher notwendig, mogliche, apparativ bedingte Effekte von den zu unter-
suchenden Streuprozessen zu separieren. Deshalb wurde mit Hilfe eines Maple-
Programms [14] der Einfluf} verschiedener apparativ bedingter Parameter auf die
Winkelverteilungen fiir die zweidimensionalen Verhéltnisse (in der Streuebene)
simuliert.

Da das Verhalten der Oberfliche a priori nicht bekannt ist, werden zwei Idealfille
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Abb. A.6: Mafistabsgetreue Skizze der geometrischen Verhiltnisse. Die ge-

strichelte Linie beschreibt die zentrale Trajektorie.

angenommen: Im ersten Fall wirkt die Oberfliche &hnlich wie ein Spiegel, d.h.
es gibt nur eine dem Einfallswinkel entsprechende Ausfallsrichtung. Dies muf}
allerdings nicht die spekulare Richtung sein. Im zweiten Fall liegt um diese Vor-
zugsrichtung eine Gaufiverteilung, d.h. es gibt eine Vielzahl von Ausfallsrichtun-
gen, wobei die Vorzugsrichtung die wahrscheinlichste ist. Dieser Fall entspricht

am ehesten der Realitéit einer gleichméfig korrugierten Oberfliche, bei der aller-
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dings die detaillierte atomare Struktur durch die Streuung nicht aufgeldst wird.
Da der Primérstrahl eine endliche Ausdehnung besitzt, sein Durchmesser ist in
der Nihe der Oberfliche im Bereich von 4—5mm, wird je nach Einfallswinkel eine
unterschiedlich grofle Fliche auf der Oberfliche bestrahlt. So wird z.B. bei einem
Einfallswinkel von 80° die gesamte Oberfliche in der Streuebene ausgeleuchtet.
Dies kann abhéngig vom jeweiligen Streuexperiment die Winkelverteilungen be-
einflussen. Beim Nachweis der Teilchen ohne Nachbeschleunigung befindet sich
der MCP-Detektor maximal 279mm von der Oberfliche entfernt. Im Vergleich
zum ausgedehnten Streuzentrum auf der Oberfliche ist dieser Abstand immer
noch so grof}, dafl das Streuzentrum niherungsweise als punktférmig betrach-
tet werden kann. Die Verhiltnisse dndern sich dagegen drastisch, wenn Ionen
nachbeschleunigt werden, die Extraktion (und damit der effektive Nachweis) al-
so minimal 42mm entfernt von der Oberfliche stattfindet. In diesem Fall ist
das Streuzentrum nicht mehr punktférmig. Die mafistabsgetreuen, geometrischen
Verhéltnisse sind in Abbildung A.6 dargestellt. Es wurde ein Primérstrahldurch-
messer von 4mm an der Oberfliche und ein Einfallswinkel von 80° angenommen.

Die unterschiedliche Akzeptanz beim Nachweis wird in den Simulationen nicht

oout = 60°

Oin = 80°

0 = 40°

Primérstrahl Oberfliche

Abb. A.7: Skizze der geometrischen Verhéltnisse (siehe Text).

beriicksichtigt, ihr Einflufl auf die Winkelverteilungen wird in Abschnitt A.4.2.4.5
diskutiert.

Desweiteren wurden in den Simulationen noch die Intensitidtsverteilung und
die Einfallswinkelverteilung des Primé&rionenstrahls variiert. In Abbildung A.7
sind die geometrischen Verhéltnisse fiir einen kollinearen Primé&rstrahl, der un-
ter 0,,; = 60° gestreut wird, skizziert. An dieser Ausgangssituation wurden die

verschiedenen Streuszenarien simuliert.
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A.4.2.4.1 Spiegeldhnliche Oberflichen

1. Der Primérstrahl ist kollinear, die Intensitdtsverteilung iiber den Strahl-
querschnitt ist rechteckférmig. In Abbildung A.8 sind die Winkelverteilun-
gen von verschiedenen Ausfallswinkeln (6,,; = 80° und 6,,; = 60°) jeweils
fiir den Nachweis der Teilchen in 42mm (vorne) und 279mm (hinten) Ent-

fernung von der Oberflichenmitte verglichen. Die Winkelverteilungen sind

1,0 4 Ausfallswinkel 6,,=80° R
£ 1 | |
c 0,8 I !
m.m | | I Nachweis vorne
: 06 Nachweis hinten | X bei 42mm
= 0 bei 279mm ! L
2 o4 ! |
)
g | |
= | I
[72] OuNI | \
n I I
$ | |
b
€ o004  ------ : Lo
—_———
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Streuwinkel 6
1,0 -| Ausfallswinkel 0,,=60°________ e
< ] " ,,
£ 087 | ' Nachweis vorne
L 1 | ' bei42mm
X 0,6 ” ,_\
.M. 0.4- Nachweis hinten X ,_,
"...m | bei 279mm / !
= | !
(7] O.NI | _,
c ! ,
(] T h \
) |
£ 0,0
—_T—— T
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Streuwinkel 6

Abb. A.8: Winkelverteilungen bei spiegeldhnlicher Oberfliche (siehe Text).

stets rechteckformig um das Zentrum, das durch den jeweiligen Ausfalls-
winkel gegeben ist. Die Verteilungen beim Nachweis in 42mm Entfernung
sind stets wesentlich breiter als beim Nachweis hinten. Mit abnehmendem

Ausfallswinkel (bis 0°) nimmt die Breite der Verteilung unabhéngig vom
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Nachweisort zu.

2. Der Primérstrahl ist konvergent oder divergent, die Intensitédtsverteilung

ist weiterhin rechteckformig. Fiir die Einfallswinkelverteilung wurde eine

Nachweis vorne

1,0

0,8 - : . divergent
. nE -
0,6 . bl | ”,
i kollinear m ! | . konvergent

0,2 -

0,0 i

LU L L L L L L B B B
Nachweis hinten ‘ B
1,0 R

0 divergent

0.8 | -

Intensitét [willk. Einh.]
=
|

0,6 | oo
. |

kollinear o

0.4 - T ] konvergent
- il

0,2 Sl .

Intensitat [willk. Einh.]

0,0 - —-— - m - m o m e o e

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Streuwinkel 6

Abb. A.9: Winkelverteilungen bei spiegeldhnlicher Oberfliche. Der
Primérstrahl ist entweder divergent, konvergent oder kollinear.
(siche Text).

Breite von +2° angenommen, der Ausfallswinkel ist 60°. Wie zu erwarten
war, fiihrt unabhingig vom Nachweisort ein konvergenter Strahl zu einer
schméleren und ein divergenter Strahl zu einer breiteren Verteilung als ein
kollinearer Primérstrahl (vgl. Abb. A.9). Auflerdem ist eine Asymmetrie
erkennbar: Bei divergentem Strahl gibt es mehr Streuung in héhere Streu-
winkel als in kleinere Streuwinkel. Bei konvergentem Strahl ist der Trend

umgekehrt.
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3. Nimmt man eine gauBférmige Intensititsverteilung des Primérstrahls an,
so werden die Randbereiche im Vergleich zu einer rechteckférmigen Vertei-
lung unterdriickt. Dies ist am Beispiel von #;, = 80° und 0,,; = 60° beim
Nachweis in 42mm Entfernung in Abbildung A.10 verdeutlicht. Die Win-

2,0
Nachweis vorne
— 6,=80°/6_,=60°
.m 1,5 1 divergent
1T} i \
= 1,0-
M | kollinear
] 0,5 konvergent
=
[} i
[
.m 0,0
g
e e e LI o e e e e e e o LA e e o o o o o o e e e e e
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Streuwinkel 0

Abb. A.10: Winkelverteilungen bei spiegeldhnlicher Oberfliche. Der
Primérstrahl ist entweder divergent, konvergent (£2°) oder kol-
linear, die Intensitédtsverteilung im Primérstrahl ist gauf6rmig
(siche Text).

kelverteilungen sind ebenfalls gauférmig, die Asymmetrien sind reduziert.

A.4.2.4.2 Korrugierte Oberfliche

Zur Simulation einer korrugierten Oberfliche wird eine gaufformige Vertei-
lung der Ausfallswinkel um eine Vorzugsrichtung angenommen (reprisentativ:
o = 5°). In Abbildung A.11 sind die zur Abbildung A.10 analogen Berechnun-
gen mit gauBféormiger Intensitédtsverteilung im Primérstrahl dargestellt. Aufler-
dem ist fiir einen kollinearen Primérstrahl die Winkelverteilung bei Nachweis in
279mm Entfernung aufgetragen. Die Winkelverteilungen sind erwartungsgemaf
breiter. Die Standardabweichung einer angepafiten Gaulkurve entspricht dem o
der angenommenen Verteilung der Ausfallswinkel (5°, s.0.). Sowohl die Effek-

te der Divergenz bzw. Konvergenz als auch des unterschiedlichen Nachweisortes
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Nachweis vorne, Strahl koll.

, Strahl div.

, Strahl konv.
Nachweis hinten, Strahl koll.

Intensitat [willk. Einh.]

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Streuwinkel 6

Abb. A.11: Winkelverteilungen bei gauf}férmiger Verteilung der Ausfalls-
winkel um eine Vorzugsrichtung. Der Primérstrahl ist entweder
divergent, konvergent oder kollinear, die Intensitétsverteilung

im Primérstrahl ist gaufiformig (siehe Text).

sind derart reduziert, da} kaum noch Unterschiede beobachtbar sind. Die Un-
terschiede werden jedoch mit abnehmender Breite der Ausfallswinkelverteilung

grofler.

A.4.2.4.3 Asymmetrische Intensitéitsverteilungen

Welche Auswirkungen hat eine asymmetrische Intensititsverteilung im
Primérstrahl? Um davon einen Eindruck zu erhalten, wird fiir einen kolli-
nearen Primérstrahl eine rechteckférmige Intensitdtsverteilung mit einer sége-
zahnférmigen Verteilung verglichen. Die Verteilung der Ausfallswinkel ist wieder
gauBformig (o = 2°) um eine Vorzugsrichtung von 60°. Der Nachweis findet bei
279mm (hinten) statt. Durch die starke Asymmetrie im Primérstrahl wird das
Zentrum der Winkelverteilung um etwa 0.5° verschoben und die Winkelverteilung

leicht asymmetrisch. Die Effekte sind jedoch gering.

A.4.2.4.4 Fazit

Nach den durchgefiihrten Untersuchungen 1483t sich somit festhalten:
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Abb. A.12: Winkelverteilungen bei gauflférmiger Verteilung der Ausfalls-

winkel um eine Vorzugsrichtung. Die Intensitétsverteilung im
Primérstrahl ist rechteckformig bzw. sdgezahnformig, d.h. stark

asymmetrisch (sieche Text).

— Eine spiegeldhnliche Oberfliche fiihrt zu umso breiteren Winkelver-

teilungen je ndher der Nachweis an der Oberfliche stattfindet. Konver-
genz und Divergenz (£2°) des Primiérstrahls pflanzen sich im gestreuten
Strahl fort, bewirken aber auch eine Asymmetrie der Winkelverteilung. Ei-
ne gauliformige Intensitétsverteilung {iber den Primé&rstrahldurchmesser re-
duziert den Einflufl der Randbereiche des Primérstrahls, dementsprechend

sind die Effekte der Konvergenz und Divergenz reduziert.

Bei einer Oberfliche, deren Streuverhalten durch eine gauf3férmige
Verteilung der Ausfallswinkel um eine Vorzugsrichtung charakte-
risiert werden kann, und zusétzlicher gau3férmiger Intensitédtsverteilung
iiber den Primérstrahldurchmesser werden sowohl die Effekte der Konver-
genz und Divergenz (£2°) als auch der unterschiedlichen Entfernung des
Nachweises von Oberfliche mit zunehmender Breite der Ausfallswinkelver-
teilung reduziert. Bei einer Breite von o = 5° sind die Unterschiede mit
der verwendeten Apparatur nicht mefibar. Eine sehr starke Asymmetrie der

Intensitét im Primérstrahl (sigezahnformig) fithrt zu einer Verschiebung
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der Winkelverteilung (0.5°).

A.4.2.4.5 EinfluB3 des Akzeptanzwinkels

Wie in Abschnitt 2.4.2 beschrieben, variiert der Akzeptanzwinkel je nach Nach-
weismethode und Position des TOF2. Fiir den Nachweis in 279mm Entfernung
von der Oberfldche kann er aus Abbildung A.5 bestimmt werden. Nimmt man ei-
ne Breite der nahezu rechteckférmigen Intensitétsverteilung von etwa 85kt an, so
ergibt sich ein Akzeptanzwinkel von 3.6°, der sehr gut mit dem berechneten von
3.8° (vgl. Abs. 2.4.2) iibereinstimmt. Der Akzeptanzwinkel fithrt dazu, daf§ die
gemessenen Winkelverteilungen breiter sind als die tatsichlichen und daf Ande-
rungen in den Winkelverteilungen, die unterhalb des Akzeptanzwinkels liegen,
nicht mehr aufgelost werden konnen. Diese Effekte konnen jedoch aus den Roh-
daten entfaltet werden, wenn die Winkelverteilung des idealerweise kollinearen

und punktformigen Primérstrahls bekannt ist.

A.5 Ankunftszeitverteilungen/Geschwindigkeitsvertei-

lungen

Zunichst wird auf die Bestimmung von Ankunftszeitverteilungen und deren Feh-
ler eingegangen. Die Geschwindigkeitsverteilungen berechnen sich aus den An-
kunftszeitverteilungen unter verschiedenen Annahmen durch eine Jacobi-Trans-

formation. Dies wird anschlieflend erlautert.

A.5.1 Ankunftszeitverteilungen und Fehleranalyse

Um Ankunftszeitverteilungen unterschiedlicher Experimente vergleichen zu kon-
nen, werden sie auf den Kollisionszeitpunkt bezogen. Man bestimmt also die
Flugzeit der Teilchen bis zum Nachweis. Es mufl wieder zwischen nachbeschleu-

nigten und nicht nachbeschleunigten Teilchen unterschieden werden.

A.5.1.1 Nachweis ohne Nachbeschleunigung

Nicht nachbeschleunigte Teilchen werden z.B. bei maximaler Zeitauflosung in
bns-Schritten (vgl. Abs. 2.7) im Vielkanalzihler registriert. Das Flugzeitspek-
trum spiegelt direkt die Ankunftszeitverteilung wider. Die Flugzeitverteilung ist

die Differenz zwischen Ankunftszeitverteilung und Kollisionszeitpunkt und ist
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im wesentlichen mit dem mittleren Fehler bei der Bestimmung des Kollisions-
zeitpunktes behaftet. Hinzu kommt ein systematischer Fehler, wenn Kontrollde-
tektor und Streuoberfliche in Strahlrichtung gegeneinander versetzt sind (vgl.
Kap. 2, Abb. 2.7). Bei einem Versatz von 1/10mm ergibt dies z.B. (Extremfall)
fir Cgy mit E,,; = 100eV eine Abweichung von 20ns.

Extraktor

Repeller

Tonenpaket

Streuoberfliche TOF2

Abb. A.13: Skizze zur Veranschaulichung der Verhéltnisse bei der Wieder-
beschleunigung von Ionen. Das Ionenpaket hat in der Regel eine

groflere rdumliche Ausdehnung als der Repellerbereich.

A.5.1.2 Nachweis mit Nachbeschleunigung

Bei nachbeschleunigten Teilchen ist in der Regel die rdumliche Ausdehnung des
Tonenpakets nach dem Oberflichenstof8 grofier als der Repellerbereich (6.35mm,
vgl. Abs. 2.4.1) in der Ionenquelle des TOF2 (s. Abb. A.13). D.h., um eine
vollstdndige Ankunftszeitverteilung zu erhalten, miissen zu verschiedenen Zeiten
Schnitte durch die rdumliche Verteilung der Ionen gelegt werden (s. Abb. A.14).
Jedem Schnitt wird ein Nachbeschleunigungszeitpunkt, der durch einen Trigger
gegeben ist, zugeordnet. Aus diesen Schnitten und der zugeordneten Zeit 148t
sich eine Ankunftszeitverteilung zusammensetzen. Da sidmtliche zu diesem Zeit-
punkt im Repeller sich befindlichen Tonen die gleiche Zuordnung erhalten, findet
eine Mittelung iiber das Zeitintervall, das durch die Repellerlinge bestimmt ist,
statt. Dies limitiert die zeitliche Auflésung dieser Methode. In Abbildung A.14 ist
diese Methode eindimensional dargestellt. Das Ionenpaket driftet mit konstan-
ter Geschwindigkeit von der Oberfliche zum Repeller. Dabei verbreitert es sich.

Da die Tonenquelle und damit auch der Repeller ortsfest sind, wird durch das
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Nachbeschleunigen jeweils ein Teil aus der zu dieser Zeit vorliegenden Verteilung
herausgeschnitten (Schattierter Bereich in Abb. A.14). Die Ankunftszeitvertei-

. . I
t . . /_’ )
- .
t2 > tl /é% . t
t3 > to . .
ty > t3 . .
ts > t4 . .
tg > t5
Oberfléiche Repeller S

Abb. A.14: Bestimmung der Ankunftszeitverteilungen gestreuter Ionen
durch Nachbeschleunigen.

lungen sind durch mehrere Faktoren beeinflufit:

1. Der Primérstrahl ist nicht monoenergetisch und hat eine Verteilung der
Kollisionszeitpunkte. Desweiteren wird die Ankunftszeitverteilung zuséitz-
lich verbreitert durch unterschiedliche Flugstrecken bei grofien Einfallswin-

keln und nicht punktférmigem Durchmesser des Ionenstrahls (s. Abb. A.6).

2. Unterschiedliche Stolparameter fithren zu Stofiprozessen mit unterschied-
lichen Energieverlusten und Streuwinkeln. Dies ist der eigentlich interessie-

rende Prozef.

3. Gestreute Teilchen kénnen erneut unterschiedliche Flugstrecken (s.o.) bis

zur Wiederbeschleunigung haben.

Es kann nicht unterschieden werden, ob eine unterschiedliche Ankunftszeit von
einer anderen Flugstrecke und/oder einem unterschiedlichen Stoparameter des

gestreuten Teilchens herriihrt. Eine Entfaltung der Faktoren ist ebenfalls nicht
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moglich. Daher ist nur das Vergleichen von Mittelwerten/Extremwerten von An-
kunftszeitverteilungen nachbeschleunigter lonen und von Verteilungen bei identi-
schen Streubedingungen sinnvoll. So kann z.B. bei der Streuung von C¢; aus dem
Vergleich der Ankunftszeitverteilung von zuriickgestreutem Cg, mit derjenigen
von zuriickgestreutem Cg, oder mit den Ankunftszeitverteilungen der Fragmente
auf mogliche unterschiedliche Prozesse beim Oberflichenstofl oder danach ge-
schlossen werden (siehe Kap. 5, Abb. 5.3).

Der Fehler bei der Bestimmung der mittleren Flugzeit setzt sich zusammen aus
den Standardabweichungen der Mittelwerte fiir die Verteilungen der Kollisions-
zeit (s.0.) und der Ankunftszeit.

A.5.2 Geschwindigkeitsverteilungen und Fehleranalyse

Von den Ankunftszeitverteilungen I(t) gelangt man zu den Geschwindigkeitsver-
teilungen F(v), indem man eine Jacobi-Transformation durchfiihrt. Uber eine
weitere Transformation kann man auch zu Verteilungen der kinetischen Energie
gelangen. Es wird wieder zwischen nachbeschleunigten und nicht nachbeschleu-

nigten Teilchen unterschieden.

A.5.2.1 Nachweis ohne Nachbeschleunigung

Die Geschwindigkeit v der Teilchen ist gegeben durch

V= (A.1)

wobei t die Flugzeit und L die Flugstrecke ist. Daraus folgt fiir das Differential

L

Das Integral bleibt unter der Transformation erhalten. D.h. die Anzahl der Teil-
chen (I(t)dt), die im Zeitintervall (¢, ¢ + dt) durch eine Einheitsfliche treten, ist
gleich der Anzahl der Teilchen mit einer entsprechenden Geschwindigkeit zwi-

schen v und v + dv, die durch die gleiche Einheitsfliche treten. Es ist also
F(v)dv = I(t)dt (A.3)

Mit Gl. A.2 folgt
(A.4)
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oder
oc 1(t)t? (A.5)

Das bedeutet, man gelangt von der Flugzeit-/Ankunftszeitverteilung zur Ge-
schwindigkeitsverteilung, indem man die Flugzeitverteilung im wesentlichen mit
t? multipliziert und die x-Achse entsprechend Gleichung A.1 transformiert. Dies
gilt fiir einen fluBempfindlichen Nachweis/Detektor [15]. Auf die gleiche Art ma-

thematischer Transformation gelangt man mit

v = \/g (A.6)

und .
dv = — (A.7)
2mE
zur Energieverteilung
F(v)
G(E . A8
() o =7 (A8)

Die Fehler, die bei der Bestimmung von Ankunftszeitverteilungen gemacht wer-
den (s.o0.), pflanzen sich fort. Hinzu kommt der Fehler bei der Bestimmung der

Flugstrecke L. Er wird auf +2mm abgeschétzt.

A.5.2.2 Nachweis mit Nachbeschleunigung

Im Gegensatz zum Nachweis nicht nachbeschleunigter Teilchen wird in diesem
Fall ein konstantes Volumen (der Inhalt des Repellerbereichs) detektiert, d.h. der
Nachweis ist dichteempfindlich [15]. Dadurch gibt es Anderungen in der Trans-
formation, sie kann nur unter bestimmten Annahmen durchgefiihrt werden. Im
folgenden wird die mathematische Herleitung dieser Transformation fiir den ein-
dimensionalen Fall erldutert.

Die Anzahl der Teilchen, die einem Schnitt zu einem Nachbeschleunigungszeit-
punkt entspricht (vgl. Abs. A.5.1), sei I(tpys). Sie ist gegeben durch

5rep+A5
(tpu) = / (5, tuts) ds. (A.9)

Syep 18t der Abstand zwischen Kammermitte und Repellerplatte der Ionenquelle.
p ist die Dichte der Ionen entlang der Strahlachse des TOF2 zum Zeitpunkt des
Nachbeschleunigens. Dem Intervall (s,ep, Srep + As) entspricht ein Geschwindig-

keitsintervall
Srep  Srep + As

(v,v + Av) = ( ). (A.10)

)
tPuls tPuls
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D.h. die gemessene Intensitét zu einem Nachbeschleunigungszeitpunkt I(¢p,s) ist
identisch mit derjenigen fiir das entsprechende Geschwindigkeitsintervall I (v, v+
Avw), also

v+Av
I(tps) = (0,0 + Av) = / F(v)dv. (A11)
Andererseits folgt aus Gl. A.9 und der Substitution s = vt, ds = tdv:
v+Av
I(tpuls) = / p(S(U), tPuls)tPulst- (A12)
Durch Gleichsetzen der Gleichungen A.11 und A.12 folgt somit
p(8, tpus)tpus = F(v). (A.13)

p(s,tpus) kann nicht gemessen werden, deshalb muf} fiir die weitere mathemati-
sche Behandlung eine N&herung gemacht werden. Falls As < s,, ist, so kann

p(s,tpus) als konstant iiber As angenommen werden, also

,O(S, tPuls) ~ C(tPuls)- (A14)
Damit folgt aus Gl. A.9
5rep+A5
[(tPuls) = / p(S,tpuls)dS ~ C(tpuls)AS. (A15)
Somit ist
I(tPuls)
tpuls) & A.16
p(S; tpuis) s (A.16)
und schlief3lich
[(tPuls)
F(U) X I(tPuls)tPuls X —. (Al?)
v

Das bedeutet, fiir einen dichteempfindlichen Detektor erhilt man die Geschwin-
digkeitsverteilung F'(v) aus der Ankunftszeitverteilung I(¢) durch Multiplikation
mit der Zeit t oder durch Division der Ankunftszeitverteilung mit der Geschwin-
digkeit v und entsprechender Transformation der x-Achse (s. Gl. A.1).

Abschlieflend sind noch zwei Fragen zu kléren:
1. Wie gut ist die Ndherung As < s,¢, im Experiment erfiillt?

2. Was dndert sich beim Ubergang zum realen, dreidimensionalen Fall?
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Zunichst zur Ndherung: As entspricht der Repellerlinge. Wenn also die Re-
pellerlinge sehr viel kleiner ist als der Abstand zwischen Kammermitte und
Repellerplatte, dann ist die Ndherung gerechtfertigt. Die Repellerlinge betrigt
6.35mm, wihrend der Abstand von der Kammermitte zum Repeller 42mm grof3
ist. D.h. die Ndherung ist unter diesen Bedingungen sicherlich nur bedingt erfiillt.
Sie gilt jedoch umso besser, je weiter die lonenquelle von der Kammermitte ent-
fernt ist (maximal 97mm), da das Ionenpaket nach dem Stofy an der Oberfléche
mit der Zeit rdumlich auseinander lduft und damit die Dichtednderung iiber eine
feste Strecke (Repellerlinge) innerhalb des ITonenpakets geringer wird. Welche
Auswirkungen auf die Geschwindigkeitsverteilungen sind zu erwarten? Durch
die Ndaherung wird bei der Transformation die Dichte iiber diesen Bereich As ge-
mittelt, damit wird es unmoglich Strukturen in der Geschwindigkeitsverteilung
nachzuweisen, die unterhalb dieses Bereichs liegen. Auflerdem werden die Vertei-
lungen breiter bestimmt als sie tatséchlich sind. Haben dagegen die originalen
Ankunftszeit- oder Geschwindigkeitsverteilungen ein breites Maximum, so wird
dieses in seiner Lage korrekt wiedergegeben.

Im dreidimensionalen Fall ist zu beriicksichtigen, dafl die lonendichte im Repeller
eine Volumendichte ist. Es gibt also nicht nur Anderungen der Dichte entlang
der Strahlachse sondern auch senkrecht dazu. Ionen, die nicht auf der Strahl-
achse liegen, haben u.U. andere Flugstrecken zuriickgelegt und haben deswegen
auch andere Geschwindigkeiten. Legt man zudem die tatsichlichen geometri-
schen Verhéltnisse (s. Abs. A.4.2) zugrunde, insbesondere die Ausdehnung des
Streuzentrums, so ist fiir den realen Fall eine Transformation nicht durchfiihrbar.
Die eindimensionale Betrachtung ist daher als Ndherung oder Referenz fiir die
reale Situation zu erachten.

Durch die Wahl einer kleineren Offnung zur Ionenquelle des TOF2 (Sie ist derzeit
kreisformig mit einem Durchmesser von 8mm, vgl. Abs. 2.4.1) kann die Mef3ge-
nauigkeit dahingehend verbessert werden, dafl man dem eindimensionalen Fall
ndher kommt. Der Nachteil davon ist, daf die Intensitéit quadratisch mit dem Ra-
dius der Offnung abnimmt. Als zukiinftige Entwicklungsmaglichkeit bietet sich
als KompromiB eine schlitzférmige Offnung an, die senkrecht zur Streuebene
steht. Dadurch wird das Transformationsproblem zweidimensional und die Inten-
sitdt wird nicht so stark reduziert. Voraussetzung dafiir ist aber eine geniigend
hohe Intensitit auflerhalb der Streuebene und ausreichende Primérstrahlinten-

sitét.
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