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Die Rolle dissoziativer Elektronenanlagerung in Prozessierungs-
verfahren mit fokussierten Elektronenstrahlen — eine Fallstudie an

Tricarbonyl(nitrosyl)cobalt**

Sarah Engmann, Michal Stano, gtefan Matejcik* und Oddur Ingélfsson*

Motiviert durch die potenzielle Beeintrachtigung von Pro-
zessierungsverfahren mit fokussierten Elektronenstrahlen
(focused electron beam induced processing, FEBIP) durch
dissoziative Elektronenanlagerung (DEA) haben wir eine
DEA Studie mit dem verbreiteten FEBIP-Molekiil Tricar-
bonyl(nitrosyl)cobalt in der Gasphase durchgefiihrt. Sowohl
die absoluten DEA-Querschnitte als auch die Verzwei-
gungsverhiltnisse der jeweiligen Fragmentierungskandile sind
im Energiebereich von etwa 0 bis 9 eV bestimmt worden, und
die adiabatischen Elektronenaffinititen (EA) der korre-
spondierenden neutralen Radikale wurden ermittelt. Wei-
terhin schlagen wir einen Fragmentierungsmechanismus vor,
von dem wir ausgehen, dass er allgemeingiiltig fir DEA an
Metallcarbonyle ist.

Urspriinglich als ein nachteiliger Seiteneffekt der Elek-
tronenmikroskopie erkannt,!! entwickelte sich FEBIP rasch
zu einem prizisen Werkzeug fiir den Aufbau winziger
Strukturen im Nanometerbereich auf verschiedenen Ober-
flaichen. FEBIP nutzt einen fokussierten, hochenergetischen
Elektronenstrahl, um auf der Oberfliche adsorbierte Mole-
kiile punktgenau zu dissoziieren. Idealerweise bleibt dabei
eine chemisch reine Struktur zuriick, wihrend fliichtige
Fragmente durch das Vakuumsystem abgepumpt werden. Die
beiden groen Herausforderungen, die es in FEBIP noch zu
bewiltigen gilt, sind die Verbesserung der rdumlichen Auf-
l6sung sowie der chemischen Reinheit der abgeschiedenen
Strukturen.*?

Trotz der hohen Fokussierung des einfallenden Primér-
elektronenstrahls betragen die Dimensionen der Abschei-
dungen typischerweise ein Vielfaches des Strahldurchmes-
sers.l! Beim Bestrahlen einer Probe mit hochenergetischen
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Elektronen treten elastische und unelastische Streueffekte
auf. Dabei werden Sekundirelektronen (SE) und riickge-
streute Elektronen (back-scattered electrons, BSE) von der
Proben- und Abscheidungsoberflache emittiert, und es ent-
steht eine Elektronendichte auB3erhalb des Brennpunkts des
Primérelektronenstrahls. Sowohl Computersimulationen als
auch Experimente implizieren, dass die Energieverteilung der
SE ihr Maximum bei niedrigen Energien erreicht (<15 eV)
und dass ihre Anzahl nicht vernachlissigbar ist.”*"!

Durch diese niederenergetischen Elektronen wird ein
neuer Fragmentierungsmechanismus ermoglicht, d.h. DEA.
Im Gegensatz zur direkten ElektronenstoBionisierung, bei
der mehrere eV Uberschussenergie fiir die Dissoziation not-
wendig ist, ist DEA schon bei Energien um 0 eV zugénglich.
Des Weiteren zeigen DEA-Reaktionen eine sehr hohe Bin-
dungsselektivitdt im Hinblick auf die Elektronenenergie und
erreichen oft Querschnitte von 107" bis 10'® m2.[*”)

Wegen der zahlreichen durch FEBIP freigesetzten SE und
BSE sowie der potenziell gro3en Dissoziationsquerschnitten
in DEA, ist es nicht unwahrscheinlich, dass DEA eine we-
sentliche Rolle in der Verbreiterung von FEBIP-Abschei-
dungen spielt. Weiterhin diirfte die hohe Bindungsselektivitét
zur Abscheidung unzureichend dissoziierter Molekiile fithren
und somit dazu beitragen, den Nichtmetall-Anteil in den
Ablagerungen zu erhohen. Bis dato wurden noch keine ab-
soluten DEA-Querschnitte fiir relevante FEBIP-Molekiile
verOffentlicht. Derzeitige Simulationen vernachléssigen die
Dissoziation durch langsame Elektronen entweder ginzlich,
oder die implementierten Querschnitte beruhen auf Vermu-
tungen.

Hier prisentieren wir die absoluten DEA-Querschnitte
und Verzweigungsverhiltnisse fiir Tricarbonyl(nitrosyl)cobalt
sowie die Elektronenaffinitdten der entsprechenden neutra-
len Radikale. Des Weiteren schlagen wir einen allgemeinen
DEA-Mechanismus fiir Metallcarbonyle vor.

Die Experimente wurden in einer Anordnung mit ge-
kreuztem Elektronen- und Molekiilstrahl unter Einzelstof3-
bedingungen durchgefiihrt,® in der der Molekiilstrahl durch
Gaseffusion durch eine Edelstahlkapillare erzeugt wird. Die
absolute Druckmessung erfolgt mit einem Kapazitdtsvaku-
ummeter (MKS Baratron, 0-7 Pa). Der monochromatische
Elektronenstrahl (Halbwertsbreite 140 meV) wurde mit
einem Trochoidalmonochromator erzeugt, und die Kalibrie-
rung der Energieskala erfolgte anhand der SF¢ -Ionenaus-
beute, die durch den resonanten Elektroneneinfang von SF;
bei 0eV maximal ist. Absolute Dissoziationsquerschnitte
wurden relativ zu der Bildung von SF;~ durch DEA an SF;
abgeschiitzt.’) In dem untersuchten Massenbereich sollten die
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Transmissionswahrscheinlichkeit durch den Quadrupol sowie
die Detektionseffizienz der einzelnen Fragmente kaum vari-
ieren. Allerdings ist das Extraktionsfeld gering (1 Vem™),
und Ionen, die mit hoher kinetischer Energie gebildet
wurden, konnen potenziell der Erfassung entgehen. Dies ist
wahrscheinlich die bedeutendste Fehlerquelle, und es ist
deshalb angemessen, die hier berichteten Querschnitte als
untere Grenze anzusehen. Konservativ betrachtet, schitzen
wir den Fehler als Faktor zwei ein. Tricarbonyl(nitrosyl)cobalt
wurde von Strem Chemicals (Bischheim, Frankreich) bezo-
gen und nicht weiter gereinigt.

Abbildung 1 zeigt die DEA-Querschnitte der einzelnen
anionischen Fragmente in Abhéngigkeit der Elektronenener-
gie. Das Fragmentierungsmuster ist durch den Verlust einer
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Abbildung 1. Querschnitte der einzelnen DEA-Fragmente von
[Co(CO);NQ] in Abhingigkeit der Elektronenenergie. Die Ergebnisse
der Regressionsanalyse zur Auftrittsenergiebestimmung sind als rote
Linie dargestellt (b, ¢, e und f), die zwei Beitrige des [CoCO]-Signals
sind durch GauR-Funktionen genzhert (blaue punktierte Linien in f).

oder mehrerer CO-Einheiten (Abbildung 1a—c), den Verlust
einer NO-Einheit (Abbildung 1d) und den Verlust einer NO
und einer oder mehrerer CO-Einheiten (Abbildung 1e-g)
charakterisiert. Der prominenteste Kanal ist die Bildung von
[Co(CO),NO]™ aus dem Mutteranion durch die Abspaltung
einer CO-Einheit (Abbildung 1a). Die Ionenausbeutekurve
dieses Kanals zeigt einen schmalen Beitrag nahe 0 eV sowie
einen breiteren Peak um 1 eV. Basierend auf den meist sehr
gro3en DEA-Querschnitten fiir Prozesse um 0 eV sowie der
Tatsache, dass die Bevolkerung der v =1- und v =2-Zustinde
der  symmetrischen = Co-CO-Streckschwingung  (v=
390 cm )"l bei Raumtemperatur etwa 15.4 bzw. 2.5% be-
tragt, gehen wir bei dem schmalen Beitrag bei 0 eV von ,,Hot-
band“-Ubergiingen aus. Fiir die Bildung von [Co(CO),NO]~
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am Maximum um 1 eV schitzen wir einen Querschnitt von
knapp 4x107'® cm® ab. Der zweitintensivste Kanal ist der
Verlust der NO-Gruppe unter Bildung von [Co(CO);]~
(Abbildung 1d). Die Ionenausbeutekurve fiir diesen Disso-
ziationskanal hat ihr Maximum bei etwa 2eV, und der
Querschnitt am Maximum betréigt etwa 5x 107" cm?® Der
weitere Verlust von CO aus [Co(CO),NO]~ bzw. [Co(CO);]~
zeichnet sich in beiden Féllen durch ein breites Maximum in
den jeweiligen Ionenausbeutekurven aus, wobei sie im Ver-
gleich zu den Ausgangsanionen um etwa 1eV verschoben
sind. Beide Ionenausbeutekurven sind deutlich unsymme-
trisch, mit einem steilen Anstieg der niederenergetischen
Flanke, aber einem eher GauB3-formigen Verlauf der hoher-
energetischen Flanke. Fiir beide Prozesse schitzen wir die
Querschnitte an den jeweiligen Scheitelpunkten auf etwa 2 x
107" cm?® Die Bildung von [CoNO]~ durch den Verlust eines
weiteren CO-Liganden erfolgt bei 4-7 eV und erreicht ihr
Maximum bei etwa 5 eV. Der Beitrag von [CoCO]~ erstreckt
sich hingegen von 4 bis 8 eV, mit einem Scheitelpunkt zwi-
schen 6 und 7 eV und einer ausgeprdgten Schulter an der
niederenergetischen Flanke. Die Querschnitte werden am
jeweiligen Maximum mit 2 x 1078 bzw. 4 x 10~'® cm? beziffert.
»Nacktes“ Co~ entsteht durch eine Hochenergieresonanz um
7 eV mit einem maximalen Querschnitt von ca. 7 x 107*? cm?.
Das Mutteranion ist unter den Bedingungen unseres Expe-
riments nicht nachweisbar.

Das UV/Vis-Absorptionsspektrum von [Co(CO);NO]
besteht aus zwei breiten Banden mit Maxima um 380 nm
(entspricht ca. 3.3 eV) und 210 nm (ca. 5.9 eV).!'"! Photodis-
soziationsexperimente bei Anregungswellenldngen nahe des
ersten Maximums bei 355 nm (ca. 3.5¢V) implizieren die
Dissoziation von sowohl CO als auch NO. Allgemein geht
man bei der Photodissoziation von Metallcarbonylen davon
aus, dass durch Wechselwirkung mit einem Photon geeigneter
Energie ein repulsiver Zustand bevolkert wird, der die di-
rekte Abspaltung des ersten Liganden bewirkt. Uberschiissi-
ge Energie wird dann intern umverteilt und fiihrt anschlie-
Bend zu sequentiellem Ligandenverlust.'""'? Der Fragmen-
tierungsmechanismus in unserer DEA-Untersuchung kann in
dhnlicher Weise erkliart werden. Fiir Beitrdge durch die nie-
derenergetische Resonanz nahe 1 eV ist der erste Schritt die
Bildung einer Einteilchen-Resonanz, die dann zu direktem
Verlust eines CO-Liganden entlang der entsprechenden re-
pulsiven Co-CO-Koordinate fiihrt. Der Beitrag bei 2 eV, aus
dem zusitzlich auch NO-Verlust hervorgeht, wird hingegen
einer energetisch niedrig liegenden Zweiteilchen-Resonanz
zugeschrieben. Diese entspricht der Bande bei 380 nm
(3.3eV) im Absorptionsspektrum und wird dem HOMO-
LUMO-Ubergang zugeschrieben. Bei DEA wird jedoch das
Maximum dieser Resonanz in der Ionenausbeutekurve auf-
grund der konkurrierenden Wiederabgabe des Elektrons des
transienten negativen Ions (TNI) zu niedrigeren Elektronen-
energien hin verschoben. In beiden Resonanzen fiihrt die
Besetzung eines zunéchst leeren Molekiilorbitals zum direk-
ten Bindungsbruch, und die Form der Ionenausbeutekurven
von [Co(CO),NO]™ und [Co(CO);]™ ist hauptsichlich durch
die Bildungs- und Uberlebenswahrscheinlichkeit des jeweili-
gen TNIs bestimmt. Nach diesem ersten Dissoziationsschritt
wird jedoch die iiberschiissige Energie innerhalb des anioni-
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schen Fragments umverteilt und weitere, durch Statistik be-
stimmte Dissoziationsschritte folgen. Der Verlust des zweiten
und dritten Liganden wird somit hauptsdchlich durch die
Energetik bestimmt, aber nicht durch die urspriingliche Bil-
dungswahrscheinlichkeit der TNI. Dies wird deutlich bei der
Betrachtung des steilen Anstiegs in der Querschnittskurve
des CO-Verlusts von [Co(CO);]” und [Co(CO),NO]~ (Ab-
bildung 1e und b). Die Argumentation gilt auch fiir die Bil-
dung von Co~, wobei wir hier als ersten Schritt die Bildung
einer Zweiteilchen-Resonanz annehmen, die wahrscheinlich
der Bande bei 210 nm im UV/Vis-Absorptionsspektrum ent-
spricht. Wir folgern dies aus dem steilen Anstieg und der
allgemeinen Form der Querschnittskurve sowie der Tatsache,
dass diese Resonanz zwar betrédchtlich zu der Ausbeute an
[CoCO]J™ beitrigt (siehe GauB-Ndherung; Abbildung 1 f und
Hintergrundinformationen), aber nicht zu der an [CoNO]".
Folglich zerfillt diese Resonanz zunichst durch NO-Verlust
und erst danach statistisch zu [CoCO]~ und letztlich zu Co™.
Da der statistische Zerfall jedoch stark vom experimentellen
Zeitfenster abhidngt, wire es interessant, den vorgeschlage-
nen Mechanismus durch eine zeitabhédngige Untersuchung zu
stiitzen.

Unabhéngig von dem Mechanismus der Dissoziation
kann die Auftrittsenergie des thermodynamisch stabilen
Fragments X~ gemif Gleichung (1) bilanziert werden.

Ep(X) = Z BDE(X — Y,,) — EA(X) (1)

m=1

Y, bis Y, sind hierbei die von dem Muttermolekiil disso-
ziierten Liganden. Bei Verwendung der vertikalen Ablose-
energie des [Co(CO),NO] -Radikals (1.73 eV)!¥I als Elek-
tronenaffinitit (EA) und der, aus [Co(CO),] ermittelten,
mittleren Co-CO-Dissoziationsenergie von 1.42 eV
(bond dissociation energy, BDE) zeigt sich, dass die Disso-
ziation des ersten CO-Liganden um 0.3 eV exotherm ist. Auf
dhnliche Weise ergibt die aus der lonenausbeutekurve abge-
schitzte Auftrittsenergie des [Co(CO);] -Fragments von
0.2 eV zusammen mit der gemessenen Dissoziationsenergie
der Co-NO-Bindung von 1.89 eV!"® einen Wert von 1.7 eV fiir
die Elektronenaffinitit von [Co(CO);]. Die scharfen An-
stiege der Dissoziationskanile hoherer Ordnung ermoglichen
eine genauere Bestimmung der Auftrittsenergien durch die
Anwendung einer geeigneten Anpassungsfunktion. Die
Daten wurden daher an ein empirisches Modell angepasst,
das typischerweise in der Bestimmung von Auftrittsenergien
durch stoBinduzierte Dissoziation Anwendung findet (siche
die Hintergrundinformationen). Mit dieser Ndherung erhal-
ten wir 1.9 und 1.2 eV fiir den weiteren CO-Verlust ausge-
hend von [Co(CO);]™ bzw. [Co(CO),NO]™ und 4.3 und 3.7 eV
ausgehend von [Co(CO),]” bzw. [Co(CO)NO]". Unter Be-
riicksichtigung der oben genannten Dissoziationsenergien
erhalten wir nach Gleichung (1) folgende adiabatische
Elektronenaffinititen: EA([Co(CO)NO])=1.6¢V,
EA([Co(CO),])=1.4eV, EA([CoNO])=0.5eV und EA-
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([CoCO]J) =0.4 eV. Diese Elektronenaffinititen sowie unsere
Abschitzung fiir [Co(CO);] sind in guter Ubereinstimmung
mit fritheren eingrenzenden Ergebnissen, d.h. 1.35eV <
EA([Co(CO),]) < EA([Co(CO)NO]) < EA([Co(CO),]) <
EA([Co(CO),NO]) = 1.73.3

Die hier angegebenen DEA-Querschnitte fiir
[Co(CO);NO] reichen von 107!¢ bis 107! cm?, und es ist er-
sichtlich, dass das Muttermolekiil durch DEA meist nur
teilweise dissoziiert. Wenn wir uns dabei ins Gedéchtnis
rufen, dass die SE-Ausbeute etwa 0.1 SE pro Primérelektron
pro eV erreichen kann,® ist eine Auswirkung auf FEBIP
durch DEA sehr wahrscheinlich. Da DEA hauptsichlich zu
einem partiellen Zerfall der molekularen Vorstufe fiihrt, ist
aullerdem davon auszugehen, dass DEA vor allem zur Ab-
lagerung von Nichtmetall-Komponenten fithrt und dadurch
malgeblich zur Verunreinigung der abgeschiedenen Struk-
turen beitragen kann. Es ist daher ersichtlich, dass DEA-
Untersuchungen an weiteren FEBIP-relevanten Molekiilen
im Zusammenspiel mit Simulationen wertvolle Erkenntnisse
tiber die Auswirkungen verschiedener Metall-Ligand-Kom-
binationen auf FEBIP-Strukturen geben konnen. Diese Er-
kenntnisse konnen dann eingesetzt werden um maf3ge-
schneiderte Molekiile zu entwickeln, die eine bessere rium-
liche Auflosung und hohere chemische Reinheit der Ab-
scheidungen ermoglichen.
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