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1 Motivation

Seit der ersten Beschreibung durch Bigelow et al. [1] von selbstorganisierenden Monoschichten
sind diese ununterbrochen von wissenschaftlichem Interesse. Dieses Interesse beruht auf der
Vielféltigkeit der Einsatzmoglichkeiten selbstorganisierender Monoschichten, die eine leichte
und kostengiinstige Modifikation und Funktionalisierung von Oberflichen ermoglichen.
Selbstorganisierende Monoschichten entstehen aus organischen Molekiilen, die in einer Lo-
sung oder Gasphase mit der Oberfliche eines Festkorpers reagieren und diese passivieren.
Diese passivierenden Molekiile verdandern die Oberflicheneigenschaften des Festkorpers [2].
Derart modifizierte und funktionalisierte Oberflichen besitzen ein grofes Anwendungspoten-
zial. Das Spektrum der Anwendungen geht von der Kontrolle von mechanischen Oberfla-
cheneigenschaften, wie der Reibung und der Benetzbarkeit [3], iiber die Verbesserung der
chemischen Stabilitdt zum Korrosionschutz [4], bis hin zur Sensorik [5, 6, 7|, zur Moleku-
larelektronik [8, 9, 10, 11, 12], zur Datenspeicherung [13] und zur Energiespeicherung [14].
Eine weitere Einsatzmoglichkeit besteht in der Verwendung von selbstorganisierenden Mo-
noschichten als Tunnelbarrieren in Metall-Isolator-Halbleiter-(MIS)-Strukturen, sogenannten
Metall-Monolagen-Halbleiter-(MMS)-Dioden [15, 16, 17].

Ein mogliches Einsatzgebiet fiir Tunnelbarrieren aus selbstorganisierenden Monoschichten ist
in der Spintronik zu finden [18]. In der Spintronik oder Spinelektronik wird im Gegensatz
zur klassischen Elektronik neben der Ladung von Elektronen auch deren Spin-Orientierung
zur Datenspeicherung, zum Datentransport und zur Datenverarbeitung verwendet. Teile der
Spintronik, wie der von Griinberg [19] und Fert unabhingig voneinander entdeckten Rie-
senmagnetowiderstand, haben sich in Form von Schreib-Lese-Koépfen fiir Festplatten und in
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,Magnetoresistive Random Access Memory“ in unserem technischen Alltag etabliert. Andere
Bereiche, wie der Transport und die Datenverarbeitung eines spinpolarisierten Stromes, sind
noch im Stadium der Grundlagenforschung. [20]

Eine Schliisselrolle fiir die Weiterentwicklung der Spintronik kommt dabei der Spininjektion
zu, d. h. dem Transport des durch einen Spinfilter erzeugten spinpolarisierten Stroms in ein
halbleitendes Material, wie z. B. Silizium, das die Voraussetzung fiir die weitere Nutzung fiir
eine Datenverarbeitung oder Datenspeicherung ist. Die erste theoretische Beschreibung die-
ses Vorganges erfolgte von Datta und Das im Jahr 1990 |21]|. Der experimentelle Nachweis
der Spininjektion erfolgte Ende der 90er Jahre durch Fiederling et al. [22]. Seither wurden
eine Reihe von Konzepten zur Spininjektion verwirklicht. Eines dieser Konzepte sieht die
Verwendung einer Tunnelbarriere zwischen dem Halbleiter und einem Spinfilter zur Spinin-

jektion vor. Die Durchfiihrbarkeit dieses Prozesses mit Tunnelbarrieren aus AlsOs konnte



1 Motivation

2007 von Appelbaum et al. [23] und van’t Erve et al. [24] gezeigt werden. Tunnelbarrieren aus
selbstorganisierenden Monoschichten (SAM) bieten gegeniiber Tunnelbarrieren aus Oxiden
und Schottky-Tunnel-Barrieren eine zusétzliche Modifikationsmoglichkeit, da durch die geeig-
nete Wahl der Molekiile fiir die selbstorganisierenden Monoschichten gezielt Ladungen an der
Grenzschicht zwischen dem Halbleiter und der Tunelbarrieren platziert werden kénnen, die
die Bandstruktur des Halbleiters beeinflussen und bei geeigneter Wahl die Injektionseffizienz
erh6hen konnen [25, 26]. Ein weiterer Vorteil ist, dass je nach der Wahl der Kopfgruppe des
Reaktanten der selbstorganisierenden Monolage eine oxidfreie Grenzschicht hergestellt werden
kann.

Fiir die Untersuchung der Nutzbarkeit von selbstorganisierenden Monoschichten als tunnel-
bares ultradiinnes Dielktrikum in Metall-Isolator-Halbleiter-Dioden ist ein breites Spektrum
von Charakterisierungsmethoden notwendig. Dies sind einerseits Methoden, die das fiir die
Anwendung relevante elektrische Verhalten der Diode analysieren, wie die Messung von Strom-
Spannungs-Kennlinien [27|, Kapazitéits-Spannungs-Kennlinien [28] und Widerstandsmessun-
gen [29, 30]. Anderseits sind fiir die Interpretation dieser elektrischen Kennlinien strukturelle
und chemische Informationen notwendig, die iiber Messmethoden wie die Photoelektronen-
spektroskopie [31, 32, 33|, Infrarotabsorptionsspektroskopie [34, 31| oder Ellipsometrie [11]
gewonnen werden kénnen.

Viele der zu diesem Thema ver6ffentlichten Untersuchungen konzentrieren sich dabei auf einen
dieser Aspekte. So konnte durch elektrische Charakterisierungen die prinzipielle Funktions-
tiichtigkeit derartiger Dioden gezeigt werden. Allerdings gelang dies in den meisten Féllen nur
mit Elektroden aus fliissigem Quecksilber [35, 15, 36]. Dagegen konnte die Funktionstiichtig-
keit mit fest kontaktierten Elektroden nur in den seltensten Fallen gezeigt werden [37, 38].
Die Ursache zwischen dieser Diskrepanz zwischen den verschiedenen Kontaktierungsmetho-
den sind in einer nicht ausreichend defektfreien SAM zu suchen [39]. Ob die Defekte in der
SAM schon vor der Kontaktierung [38| vorliegen und somit durch die Praparationmetho-
de der SAM an sich entstehen oder durch die Kontaktierungsmethoden wegen mechanischer
oder chemischer Instabilitdt hervorgerufen werden, ist noch nicht hinreichend gekldrt. Dies
liegt, grofstenteils an zu wenigen strukturellen Informationen {iber die eingesetzten SAM vor
der Kontaktierung. Dieses Informationsdefizit liegt daran, dass die Analysen, die sich schwer-
punktmikig mit der Gewinnung von strukturellen Informationen beschéftigen, meist andere
kurzkettigere Molekiile fiir die SAM und andere Préparationsmethoden einsetzen.

Die vorliegende Arbeit unterteilt sich in zwei Hauptteile, um méglichst viele Informationen
iiber die hier untersuchten MMS-Dioden zu gewinnen. Im ersten Teil (Kapitel 2 bis 4) wer-
den die chemischen und strukturellen Eigenschaften der SAM auf einer Siliziumoberliche in
Abhéngigkeit von der Immersionszeit und der Kettenldnge der SAM mittels der Photoelektro-
nenspektroskopie fiir elektronische Rumpfzustinde untersucht. Im anschliekenden Kapitel 5
wird die Langzeitstabilitdt dieser passivierten Siliziumoberfliche unter Umgebungsbedingun-
gen mittels der Bestimmung der Kontakt-Potenzial-Differenz analysiert. Bevor im zweiten Teil

(Kapitel 6) die Strom-Spannungs-Kennlinie der gesamten Diode mit aufgedampften Elektro-



den analysiert und mit Hilfe der strukturellen Information interpretiert wird. Als Referenz-
Elektrodenmaterial kommt dabei Gold (Au) zum Einsatz. Fiir den Einsatz im Bereich der
Spininjektion werden allerdings Elektrodenmaterialien benétigt, die als Spinfilter eingesetzt
werden kdnnen. Das am einfachsten einzusetzende Elektrodenmaterial fiir diesen Zweck sind
ferromagnetische Materialien. Aus diesem Grund kommen als Elektrodenmaterial zusétzlich
Eisen (Fe) und Cobalt (Co) zur Anwendung.






2 Selbstorganisierende Monoschichten

Durch die Verwendung von selbstorganisierenden Monoschichten soll die elektrisch isolierende
Schicht einer Metall-Isolator-Halbleiter-Diode hergestellt werden. Dieses Kapitel stellt das
Konzept der Selbstorganisation von organischen Molekiilen und die fiir die durchgefiihrten

Priaparationen und Datenanalysen benétigten physikalischen und chemischen Konzepte vor.

2.1 Die Selbstorganisation von Monolagen

Als selbstorganisierende Monolage (SAM*) wird die spontane geordnete Adsorption von Mo-
lekilen auf einem Substrat bezeichnet.

Der Begriff Monolage wird im Weiteren aus spektroskopischer Sicht verwendet. D.h. mit einer
vollstdndigen Monolage oder einem Bedeckungsgrad von 100 % ist gemeint, dass eine dicht
gepackte Schicht, bestehend aus den passivierenden Molekiilen, ein Substrat vollstdndig be-
deckt. Dabei ist es nicht notwendig, dass alle Oberflichenbindungen des Substrates durch die
passivierenden Molekiile passiviert wurden. In der Regel ist dies durch den groferen Platz-
bedarf der Molekiile im Vergleich zu den Abstdnden der Oberflichenbindung nicht méglich.
So wird z. B. bei der Passivierung einer Si(100)-Oberfliche mit einer (2z1) Rekonstruktion
im Vakuum mit Iodmethan (CHsI) [40], Ethin (CoHs) [41] und Ethen (CoHy) [41] nur jedes
zweite Oberflichenatom passiviert. Ein vergleichbares Verhéltnis von 1 zu 2 zwischen den
Passivanten und den Oberflichenatome der Silizium-(100)-Oberfliche zeigen auch mehrere
Experimente mit alkoholischen Reaktanten [32, 42, 43].

Um die Vielfalt der moglichen Reaktionen bei der Selbstorganisation von Monolagen zu syste-
matisieren, werden die Bestandteile der untersuchten Molekiile nach ihrer Funktion wihrend
der Selbstorganisation unterschieden. Die Bestandteile sind die Kopfgruppe, der Hauptstrang
und die Endgruppe. Die Kopfgruppe ist der chemisch aktive Bestandteil der Molekiile, der
eine Chemisorption oder eine Physisorption der Molekiile mit der Oberflaiche des Substrats
ermoglicht. Daher werden die verschiedenen SAM iiber die Reaktion der Kopfgruppe mit dem
Substrat unterschieden. Der Hauptstrang und die Endgruppe sind im Idealfall inert gegentiber
dem Substrat, so dass diese keinen Einfluss auf die Bindung zwischen den Molekiilen und der
Oberfliche besitzen. Die Wechselwirkungsprozesse der Hauptstrange und der Endgruppen un-
tereinander bestimmen aber die Anordnung der passivierten Molekiile auf dem Substrat mit.
2

In Abb. 2.1 sind die Funktionsgruppen von 1-Propanol dargestellt. Die Kopfgruppe des

*SAM eng. fiir Self-Assembling Monolayers
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2 Selbstorganisierende Monoschichten

Hauptstrang

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Funktionsgruppen (Kopfgruppe, Hauptstrang, Endgruppe) von
SAM-Molekiilen an Hand des Beispieles von 1-Propanol

Molekiils ist eine OH-Gruppe, iiber die die Bindung zum Substrat erfolgen soll. Die Endgruppe
des Alkohols dagegen ist eine gegeniiber dem Substrat inerte C'Hs-Gruppe. Der Hauptstrang
von 1-Propanol besteht aus zwei C Ho-Gruppen. Der Hauptstrang und die Endgruppe des

Alkohols sind dadurch frei um die o-Bindungen rotierbar.

2.2 Das Wachstum von selbstorganisierenden Monoschichten

Selbstorganisierende Monoschichten kénnen in Losungen oder in Gasphasen gewachsen wer-
den. Prinzipiell konnen auf beiden Wegen gleichartige Strukturen erzeugt werden [2]|. Die
Gasphasendeposition, die Ultra-Hoch-Vakuum-Bedigungen erfordert, ist die geeignete Pripa-
rationsmethode bei Untersuchungen, die direkt das chemische und strukturelle Verhalten von
Adsorbaten auf Oberflachen aufkléren sollen [44]. Nachteile der Gasphasendeposition sind der
hohe technische Aufwand, die geringe Durchsatzrate an Proben und die geringe Flexibilitit
gegeniiber der nass-chemischen Methode. Daher ist die nass-chemische Methode fiir Unter-
suchungen, bei denen mikroelektronische Bauelemente und deren elektrisches Verhalten im
Mittelpunkt stehen, besser geeignet. Insbesondere, da fiir die ,Vorbereitung* des Siliziumsub-
strates standardméfig nass-chemische Methoden eingesetzt werden [45]. Da das Ziel dieser
Arbeit die Herstellung und Charakterisierung von MIS-Dioden ist und auf das vorhande-
ne Praparationsequipment der nass-chemischen Vorbehandlung zuriickgegriffen werden kann,
wird aus Synergieeffekten die nass-chemische Variante verwendet.

Das Wachstum in Lésungen wird durch die Konzentration der zu passivierenden Molekiile
csanm in der Losung, der Losungstemperatur T und der Immersionszeit t bestimmt. Ein Maf
fiir den Fortschritt der Bildung der Monolage ist der Bedeckungsgrad K, d. h. die prozentualen
Angabe wie viel Prozent der Oberfliche des Substrates durch die SAM bedeckt ist.

Fiir den zeitlichen Ablauf des Wachstums konnen in Abhénigkeit des untersuchten SAM-
Substrat-Systems sehr unterschiedliche physikalisch Prozesse verantwortlich sein [2]. Im Fol-
genden werden die in Kapitel 4 untersuchten Wachstumsmodelle vorgestellt. Die Modelle sind

dem Review-Artikel von Frank Schreiber [2] entnommen.
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2.3 Der Einfluss der experimentellen Parameter

Die Anderung des Bedeckungsgrades wihrend der Passivierung ist im einfachsten Fall durch
das Langmuir-Wachstums-Gesetz gegeben. Dieses Gesetz gilt exakt, wenn die Wachstumskon-
stante ausschlieflich durch die Anzahl der verfiigharen Adsorptionsplitze bestimmt wird, d.
h. es keine Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekiilen gibt. Der Bedeckungsgrad
K entwickelt sich dabei exponentiell mit der Wachstumskonstante R bei konstanter Konzen-

tration und konstanter Temperatur.
K = Kpyax [1 — exp(—Rt)] (2.1)

Von dieser einfachsten Wachstumabhéngigkeit konnen Abweichungen auftreten. Insbesondere
ist bei zunehmender Kettenlénge der verwendeten Molekiile bei dem Wachstum in Losungen
damit zu rechnen, dass die Immersionszeit ansteigt. Dieser Anstieg liegt an dem Angebot von
freien Molekiilen an der Oberfliche, die adsorbiert werden kénnen. Dieses Angebot fillt mit
steigender Kettenldnge. Diese Reduktion des Angebotes an Molekiilen ist durch die ldngere
Diffusionszeit bestimmt, die langerkettige Molekiile bendtigen, um die Oberflache zu erreichen.
Diese wird beschrieben durch eine leichte Modifikation des Langmuir-Wachstums-Gesetzes, in
dem die Wurzelabhéngigkeit der Diffusionskonstante in der Immersionszeit t beriicksichtigt
wird.

K = Kyax [1 — egvp(—R\/i)} (2.2)

Als weiteres alternatives Modell zweiter Ordnung, dessen Wachstum nicht ausschlieklich durch

Diffusion begrenzt ist, wurde folgende Abhingigkeit gefunden:

1
K =K 1 - —F . 2.
wax 1= 15 | 2.3)

Bei dem Einsatz von Molekiilen fiir die Passivierung der SAM, deren Kopfgruppe nur mit der
zu passivierenden Oberfliche reagieren kann, ist das mdogliche Wachstum der SAM auf eine
Schicht, d. h. eine Monolage, begrenzt. Diese Begrenzung fithrt dazu, dass ein Bedeckungsgrad
von maximal 100 % erreicht werden kann [2]. Mit der Normierung des Bedeckungsgrades K

auf eine vollstindige Monolage, entspricht dies einem Bedeckungsgrad von 1 bzw. 100 %.

2.3 Der Einfluss der experimentellen Parameter

Die direkt kontrollierbaren Parameter bei der Bildung von SAM sind, neben der Wahl der
Molekiile, des Losungsmittels und des Substrates, die Immersionszeit, die Molekiillinge, die
Konzentration der eingesetzten Molekiile und die Reaktionstemperatur [2].

Die Immersionszeit, d. h. die Dauer in der die Passivierung der Oberflaiche durch den Reak-
tanten durchgefiihrt wird, bestimmt in erster Linie den erzielten Bedeckungsgrad. Bei einer zu
geringen Immersionszeit ist die Monolage noch nicht vollstdndig und bietet somit eine nicht
ausreichende Barriere fiir die spdter auf dieser aufzubringenden metallischen Kontakte.

Eine Variation der Molekiillinge, d. h. eine Vergréferung oder eine Verkleinerung des Haupt-
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2 Selbstorganisierende Monoschichten

stranges, bewirkt eine Verinderung der Mobilitit der passivierenden Molekiile. Diese Ande-
rung der Mobilitdt beeinflusst direkt die Adsorptionsrate der Molekiile auf der Oberfliche,
wodurch im Allgemeinen kiirzere Molekiile eine grofiere Adsorptionsrate als langere Molekiile
aufweisen.

Die Konzentration des Reaktanten im eingesetzten Losungsmittel bestimmt den maximal er-
zielbaren Bedeckungsgrad, die nétige Immersionszeit und die Struktur der Oberfliche. Ist die
Konzentration zu gering gewéhlt, reicht die Anzahl der im Losungsmittel enthaltenen Mole-
kiile nicht fiir die Passivierung einer vollstindigen Monolage aus oder vergrofert die fiir eine
Monolage benétigte Immersionzeit erheblich. Ebenfalls kann ein unterschiedliches Angebot
von Reaktanten zur Bildung von verschiedenen Oberflichenstrukturen fiithren.

Die Reaktionstemperatur bestimmt die Reaktiongeschwindigkeit und besitzt Einfluss auf die
stattfindenden Reaktionen, wobei der Einfluss auf die ablaufenden Reaktionen von groferer
Bedeutung ist als die Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit iiber die Temperatur. So kon-
nen z. B. Alkohole bei einer Temperatur von 20°C, also der typischen Raumtemperatur in
Laboratorien, als Losungsmittel bei der Passivierung von Siliziumoberflichen durch Halogene
dienen [46, 47, 48, 49], wohingegen bei hoheren Temperaturen ab ca. 80°C Alkohole in reiner
Form selbst passivieren [50].

Zusitzlich zu den beschriebenen experimentell direkt kontrollierbaren Gréfen besitzen noch
weitere nicht direkt einstellbare Faktoren Einfluss auf die Bildungen der Monolagen. Zum
Einen kénnen durch Verunreinigungen der Oberflache des Substrates oder der Losung selbst
verdnderte chemische Bedingungen vorliegen, die zu einem anderen Reaktionsmechanismus
und somit zu einer anderen chemischen Struktur oder Oberflichenstruktur fithren koénnen.
Weiterhin ist die Oberflichenorientierung ein wichtiger Parameter, da sich SAM bevorzugt
an (111)-orientierten Flichen anreichern. Die reproduzierbare Préparation der Anzahl und
Orientierung dieser Flachen auf dem Substrat ist je nach verwendetem Substrat nicht leicht

umzusetzen, insbesondere bei der Verwendung von polykristallinen Substraten. [2]

2.4 Die Auswahlkriterien der Molekiile fiir die

selbstorganisierenden Monoschichten

Fir die Auswahl der geeigneten Molekiile fiir die Herstellung der Isolatorschicht der MIS-
Diode durch SAM, wurden folgende Auswahlkriterien zugrunde gelegt:

1. Die Molekiile miissen eine chemische Bindung mit einer wasserstoffterminierten Sili-
ziumoberfliache eingehen konnen, da eine solche als Ausgangspunkt fiir die Passivie-
rung dienen wird. Eine wasserstoffterminierte Siliziumoberfliche ist die mit Hilfe nass-
chemischen Prozessen am besten reproduzierbare und chemisch reinste zu erzeugende
Siliziumoberflache [45].

2. Zur FEinstellung der Schichtdicke der Isolatorschicht proportional zur Kettenlinge miis-
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2.5 Die Charakterisierung der selbstorganisierenden Monoschichten

sen die Molekiile der SAM unter den verwendeten Préparationsbedingungen eine Struk-
tur bilden, in der die Molekiile parallel zur Oberflichennormalen des Substrates ausge-

richtet sind.

3. Die Molekiile der SAM miissen mit verschiedenen Kettenldngen, also mit variablem
Hauptstrang, bis zu einer Molekiillinge von 2 nm verfiigbar sein, da die Molekiillinge
direkt die Dicke der Isolatorschicht bestimmt und somit ein fiir das elektrische Verhalten
der MIS-Diode ausschlaggebende Variable darstellt. Durch die Variation der Molekiil-

lange kann dieses Verhalten iiberpriift werden.

4. Fiir die einfachere Vergleichbarkeit und Charakterisierung der durch die Molekiile ge-
bildeten SAM mit unterschiedlicher Kettenlinge soll die gleiche Priparationsmethode

fur alle verwendeten Molekiile anwendbar sein.

5. Die Bindung zwischen den Molekiilen der SAM und dem Substrat soll eine méglichst ho-
he thermische Stabilitdt aufweisen, um eine Beschiddigung der Schicht durch thermische
Effekte wihrend der Préparation der MIS-Diode und der anschliefsenden Charakterisie-

rung zu minimieren.
6. Die Molekiile der SAM sollen kommerziell in einer moglichst reinen Form erhéltlich sein.

Molekiile mit denen experimentell gezeigt werden konnte, dass sie die eben aufgefiihrten
Eigenschaften besitzen sind Thiole [51, 52|, Alkene [31, 53] und Alkohole [32, 54].
Da die in den ersten Abschnitten dieses Kapitels beschriebenen Modelle des Wachstums der
SAM weitgehend durch die Verwendung von Thiolen auf unterschiedlichen Substraten erzielt
werden konnten, wire es nahe liegend, diese fiir die Bildung der dielektrischen Schicht der
MIS-Diode zu verwenden. Thiole besitzen allerdings gegeniiber Alkenen und Alkoholen als
Reaktanten den Nachteil, dass sie eine geringere thermische Stabilitit aufweisen. So liegt
der beobachtete Schmelzpunkt der durch Thiole erzielten Strukturen bei ca. 100°C [2], wo-
hingegen die durch Alkohole gebildeten Strukturen bis ca. 230°C [43] und die durch Alkene
erzeugten Strukturen bis zu einer Temperatur von 340°C [2] stabil sind. Daher sind die ande-
ren Reaktanten zu bevorzugen. Da aber Alkene in den fiir die Untersuchungen interessanten
Molekiillaingenbereich von wenigen A bis 2 nm in unterschiedlichen Aggregatzustinden vorlie-
gen (gasformig, fliissig), wiirde die Verwendung von vergleichbaren Préparationsbedingungen
die Durchgefiithrung im UHV erzwingen. Da aber wegen des hoheren experimentellen Aufwan-

des dies gerade nicht erfolgen soll, kommen nur noch Alkohole als Reaktanten in Betracht.

2.5 Die Charakterisierung der selbstorganisierenden

Monoschichten

Die Parameter der SAM auf der Siliziumoberfliche, die die elektrischen Eigenschaften der her-

zustellenden MIS-Diode im Wesentlichen bestimmen, sind die chemische Zusammensetzung
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2 Selbstorganisierende Monoschichten

der Grenzschicht zwischen dem Siliziumsubstrat und der selbstorganisierenden Monoschicht,
der Bedeckungsgrad der SAM auf der Oberfliche, sowie die Schichtdicke der Monolage. Die-
se Eigenschaften kénnen aus Untersuchungen mittels der Photoelektronenspektroskopie be-
stimmt oder zumindest abgeschitzt werden [55]. Die Analyse der SAM mit der Photoelektro-

nenspektroskopie ist das Thema der folgenden zwei Kapitel.
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3 Die Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie fiir elektronische Rumpfzustdnde, kurz XPS*, hat ihren
Ursprung im photoelektrischen Effekt, der 1887 von Hertz entdeckt und 1905 von Einstein
[56] erklart wurde. Dabei werden unter der Verwendung von Rontgenstrahlung die Elektronen
in den Rumpfzusténden einer Probe angeregt. Die Detektion und anschliefende Auswertung
der Verteilung der kinetischen Energie der ausgeldsten Elektronen 1dsst Riickschliisse auf die
chemischen, elektronischen und strukturellen Eigenschaften von Oberflichen zu. Fiir die Ent-
wicklung diese experimentellen Technik erhielt 1981 K. Siegbahn den Nobelpreis. [55]

In der vorliegenden Arbeit wird die XPS hauptséchlich genutzt, um aus den Intensitdtsver-
héltnissen der Photoemissionslinien auf die chemische Zusammensetzung und die geometrische
Anordnung von Molekiilen auf Oberflachen zu schliefen. Daher wird im Folgenden die Zusam-
mensetzung der gemessenen Spektren, die Form der Intensitétsverteilung der Emissionslinien,

sowie der Einfluss von Streuprozessen auf diese ausfiithrlich behandelt.

3.1 Die physikalischen Grundlagen der

Photoelektronenspektroskopie

Die heutigen Modellvorstellungen zur Beschreibung der physikalischen Prozesse, die wahrend
einer photoelektronenspektroskopischen Untersuchung ablaufen, beruhen auf Arbeiten von
Pendry et al. aus den siebziger Jahren [57, 58] zur Vielfachstreutheorie, welche im Laufe der
Jahrzehnte weiterentwickelt wurden. Eine aktuelle Beschreibung dieser theoretischen Grund-
lagen konnen z. B. aus [59] und [60] entnommen werden. Diese komplexe Theorie ist fiir die in
dieser Arbeit untersuchten Systeme nicht notwendig, da die fiir die Untersuchung relevanten
Aussagen lediglich aus der Anderung der Intensitiit ausgewihlter angeregter Rumpfzustinde
beruhen. Die Informationen, die damit gewonnen werden sollen, sind Aussagen zur chemischen
Zusammensetzung und Stabilitdt der Grenzschicht zwischen einer selbstorganisierenden Mo-
noschicht und einem Siliziumsubstrat, zur Schichtdicke der selbstorganisierenden Monoschicht,
zum Bedeckungsgrad der selbstorganisierenden Monoschicht und zur Reproduzierbarkeit der
Praparation. Diese kdnnen auch mit weniger komplexen Theorien beschrieben werden.
Ausgangspunkt einer solchen einfacheren Beschreibung ist das so genannte ,Drei-Stufen-
Modell* [61, 62]. Die drei Stufen sind der Anregungsprozess, der Transport der Elektronen
vom Anregungsort zur Oberfliche und der Durchtritt des Elektrons durch die Oberflache.

Im ersten Schritt, dem Anregungsprozess, absorbiert ein Elektron in einem besetzten Zustand

*eng. fiir X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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3 Die Photoelektronenspektroskopie

die Energie hv eines Photons. Das Photon kann z. B. die charakteristische Rontgenstrahlung
des Elementes Aluminium mit einer Energie von 1486.,6 €V sein. Das angeregte Elektron be-
sitzt eine kinetische Energie Fy;,, die der Differenz aus der Anregungsenergie Ej, und der

Energie des Bindungszustandes Ep;, des Elektrons entspricht:

Ekin = Ehl/ - EBin- (31)

Damit das Elektron die Probe verlassen kann, muss es vom Anregungsort r(x) zur Ober-
fliche transportiert werden. Auf diesem Weg kann es zu Energieverlusten durch inelastische
und elastische Streuprozesse kommen. Zu den moglichen elastischen Streuprozessen geho-
ren Elektron-Phonon-Wechselwirkungen. Ursachen fiir die inelastische Energieverluste sind
Elektron-Elektron- und Elektron-“Impurity*-Wechselwirkungen [63]. Diese inelastischen Streu-
prozesse bestimmen direkt den Elektronenuntergund im experimentell ermittelten PES-Spekt-
rum [64]. Ein Maf fiir die Stérke der inelastisch gestreuten Elektronen ist die inelastische mitt-
lere freie Weglénge A;, kurz IMFP*. Die Gesamtheit dieser Streuprozesse ist fiir die Oberfla-
chenempfindlichkeit der PES verantwortlich, da durch diese die ,,Ausdringtiefe” der angeregten
Elektronen begrenzt ist. Die ,Ausdringtiefe* wird durch die Dampfungslinge \ ausgedriickt.
Die Berechnung und die Abhéngigkeit der IMFP und der Dé&mfungslinge von der kinetischen
Energie der Elektronen wird in den Kapiteln 3.2 und 3.2.3 beschrieben. Der Intensitétsbeitrag
I der angeregten Elektronen der Atomlage z, einer Probe mit den Atomlagenabstand d, ist

dabei exponentiell von der Dédmpfungsliange )\ abhingig:

I(2) = exp (%) (3.2)

Im letzten Schritt muss das angeregte Elektron die Austrittsarbeit der Probe ¢p T {iber-
winde. Hierdurch verringert sich die kinetische Energie des Elektrons um den Betrag der
Austrittsarbeit. Somit kénnen nur Elektronen den Einflussbereich der Probe verlassen und
damit nachgewiesen werden mit einer kinetische Energie, die grofer ist als die Austrittsarbeit
der Probe.

Die beschriebenen physikalischen Prozesse sind in Abb. 3.1 im Energie-Orts-Diagramm dar-
gestellt. Um ein ausgelostes Elektron nachzuweisen, muss es sich im Vakuum innerhalb des
Akzeptanzwinkels eines Elektronenanalysators von der Probe entfernen. Trifft ein Elektron
auf den Analysator, so wird dessen kinetische Energie um die Austrittsarbeit des Analysators

¢4 erhoht, bevor es gemessen wird. Daraus ergibt sich eine notwendige Korrektur der nach-

*eng. fiir Inelastic Mlean Free Path

'Die Austrittsarbeit ¢ ist die minimale Energie, die bendtigt wird, um ein Elektron aus dem Einflussbereich
eines Festkorpers zu entfernen. Da das Fermi-Niveau Er der energetisch h6chst besetzte Zustand im Festkorper
ist und somit ein Elektron aus diesem mit den geringsten Energieaufwand ausgeldst werden kann, ergibt sich
die Austrittsarbeit fiir Metalle ¢ aus der Differenz des Fermi-Niveaus Er zum Vakuum-Niveau Ev qk. [65]

¢ = Evar — EF

Ein Elektron am Vakuum-Niveau besitzt dabei keine kinetische Energie
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3.1 Die physikalischen Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie

N

Analysator Vakuum Probe r

Abbildung 3.1: Darstellungen des ,Drei-Stufen-Modells* fiir die PES mit seinen Bestandteilen, den Anregungs-
prozess (1), den Transport des angeregten Elektrons zur Oberfliche (2), das Auslésen des
Elektrons aus der Probe (3) [61]. Weiter ist die anschlieRende Bewegung des Elektrons zum
Analysator (4) und der Registrierung des Elektrons im Analysator (5) zu sehen.

gewiesenen kinetischen Energie Fy;, um den Betrag der Austrittsarbeit des Analysators ¢4.
[55, 61, 63]

Ein = Eny — Epin — ¢ A (3.3)

Fiir die Beschreibung einer Photoemissionslinie reicht die Betrachtung eines Elektrons, das
angeregt, transportiert und gemessen wurde, nicht aus. Da eine Photoemissionslinie sich aus
einer Vielzahl von angeregten Elektronen zusammensetzt, ist deren statistisches Verhalten
von entscheidender Bedeutung. So entspricht die Verteilung der Intensitdt [ (F) der ange-
regten Elektronen einer Lorenzverteilung L, deren Ursache die Lebensdauer des angeregten
Rumpfzustandes ist. Die Lorenzverteilung ergibt sich iiber die Energiedifferenz zwischen der
mittleren Energie der Elektronen Ey und der gemessenen Energie E, sowie der Halbwertsbreite
w* der Verteilung. [66]

-1

2
E—Ey

1
§w

L(E)={1+ (3.4)

Durch verschiedene Wechselwirkungsprozesse wihrend des Anregungsprozesses, des Trans-
portes, sowie der Messung unterliegt diese Lorenzdistribution einer Gaussverbreiterung G.
[66]

2
(E — Ey)

1
Q’LU

G(E)=exp{ —In2 (3.5)

*Die Bezeichnung Breite bezieht sich immer auf die volle Breite der Verteilung auf halber Hohe, eng. Full
Width Half Max (FWHM).
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3 Die Photoelektronenspektroskopie

Die Ursachen fiir diese Gaussverbreitung sind [55, 67]:
e die Intensitétsverteilung der nicht monochromatischen Photonenquelle,
o die Halbwertsbreite der Verteilung des angeregten Zustandes,
e die Energieverlustprozesse
e und andere apparative Einfliisse.

Diese Verbreiterung fithrt in Abhéngigkeit von den experimentellen Rahmenbedingungen
(Art der Rontgenquelle, usw.) dazu, dass die experimentell bestimmte Intensititsverteilung
eine Kombination aus einer Lorenz- und Gaussverteilung ist. Eine solche Intensitatsverteilung
kann durch eine Faltung der Lorenz- mit den Gaussanteilen der Intensitésverteilung beschrie-

ben werden.

I(E)=L(F)® G(E) (3.6)
Mathematisch wird eine solche Faltung durch die Voigtfunktion V ausgedriickt [68].

V= hf(L+G) = h/+OOL(E’)G(E _ B')dE' [66] (3.7)

—0oQ
Im Extremfall ist es moglich, dass kein Lorenzanteil mehr experimentell nachweisbar ist, da

die Prozesse, die zur Gaussverbreiterung der Intensitidtsverteilung fithren, dominieren.

3.2 Die mittlere freie Weglange

Zur Extraktion von strukturellen Informationen aus PES-Spektren ist eine Abschéitzung der
Dampfungslange A(Ej;y,) erforderlich. Eine oft verwendete Methode ist die empirisch gefun-
dene Naherungsformel von Seah und Dench [69], die die Dampfungslinge A aus dem Atom-

bzw. Molekiilradius a und der kinetischen Energie der Elektronen Ej;, ableitet.

Anm] = (49 nm = 2eV =12y 15 B [70] (3.8)

Der Nachteil dieser Methode ist, dass der Exponent m nicht exakt bestimmt ist. Je nach
untersuchtem System und Apparatur schwankt dieser zwischen 0,5 und 0,81 [71]. Da m fiir
die untersuchten Systeme nicht exakt bekannt ist, l&sst sich aus Gl. 3.8 nur eine grobe Ab-
schitzung des tatsdchlichen Wertes gewinnen.

Aus diesem Grund wird auf eine andere Berechnungsmethode zuriickgegriffen, die die Damp-

fungslédnge aus der IMFP ermittelt.

3.2.1 Die IMFP von Silizium

Fiir die Berechnung der IMFP A; von Silizium kommt ein Hybrid-Ansatz von Tanuma et al.

[72] zum Einsatz. D. h., es wird ein physikalisches Modell erstellt, dessen Koeffizienten expe-
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Abbildung 3.2: Veranschaulichung der einzelnen Schritte zur Bestimmung der QSPR von 1-Propanol auf Sili-
zium.

rimentell bestimmt werden. Die theoretische Grundlage fiir diesen Ansatz bildet die Bethe-
Gleichung [73] fiir die Berechnung des Streuquerschnittes inelastisch gestreuter Elektronen.
Aus dieser kann die Gl. 3.9 fiir die IMFP abgeleitet werden, die eine bessere Grundlage fiir
die Berechnung liefert als der Ansatz von Seah und Dench (Gl. 3.8) [74]. In der Gleichung
enthalten sind die kinetische Energie Fy;, der Elektronen, die Plasmonenenergie * der freien

Elektronen E,, sowie die Parameter 8 und 7.

B E]% [ﬁ In ('7 Ekm)]

Die Schwierigkeit liegt in der Ermittelung der Koeffizienten. Tanuma et al. gelang dies durch

A [72] (3.9)

optische Messungen fiir eine Vielzahl von Materialien [72, 76, 77, 78]. Fiir Silizium ergaben
sich die folgenden Werte: 8 =0,0332 (eV A)~1, v =0,0962 (eV)~! und E, =16,6 ¢V [72]. Damit
ergibt sich fiir Elektronen mit einer Ey;, von 99,3 eV [79], die aus dem 2p-Niveau von Silizium
ausgelost werden, bei der Verwendung einer Al-Ka-Réntgenquelle mit einer Anregungsenergie
von 1486,6 eV, ein IMFP der Silizium 2p-Elektronen von 3,1 nm.

3.2.2 Die IMFP von organischen Verbindungen

Die Berechnung der IMFP von organischen Verbindungen erfolgt unter der Ausnutzung der
quantitativen Struktur-Eigenschaftsbeziehung (QSPR) der Verbindung. Die QSPR kann di-
rekt aus der Strukturformel in folgenden Schritten berechnet werden [80]. Die einzelnen Schrit-
te sind in Abb. 3.2, an Hand des Beispiels einer durch 1-Propanol alkoxidierten Siliziumober-

flache illustriert.

1. Ermittelung der Strukturformel unter der Vernachlissigung der Wasserstoffatome.

2. Als zweites wird die chemische Umgebung der einzelnen Nichtwasserstoffatome ermit-
telt. Dazu wird der Verbindungsindex d bestimmt, der die Anzahl der Bindungen eines

Nichtwasserstoffatoms zu anderen Nichtwasserstoffatomen angibt.

*Die Plasmonenenergie ist die Energie, die bendtigt wird, um das freie Elektronengas eines Festkorpers in
Schwingung zu versetzen [75].
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3 Die Photoelektronenspektroskopie

3. Jedem Atom wird an Hand seines Verbindungsindex in Abhéngigkeit der Atomart und
dessen Hybridisierung der Valenzverbindungsindex §¥ zugeordnet. Dieser beschreibt die
elektrische Umgebung der einzelnen Atome. In ihn fliefen die Anzahl der 7 -Elektronen,
die Anzahl der freien Elektronen und die tiefen Elektronenzustinde ein. Die fiir diese
Arbeit relevanten Werte sind unten angegeben. Eine genaue Angabe der Berechnung
dieser ist z. B. in [80] aufgefiihrt.

Atom | Hybridisierung § §%
C sp3 1 1
2 2

sp? 2 3

O sp3 2 6
1 5

sp? 1 6

4. Berechnen des Atomverbindungsindex 0@ welcher sich aus der Summe der reziproken

Wurzel der Valenzverbindungsindexe von allen Nichtwasserstoffatomen ergibt.

W= 3 (;()) (3.10)

non—Hatoms

Aus diesem so genannten ,Kier-Hall* Index leitet Cumpson [80] unter Verwendung der
experimentellen Daten von Tanuma et al. [78] eine allgemeine Formel (3.11) fiir die Berechnung
der IMFP Ao fiir organische Substanzen ab. Die Werte der ermittelten Parameter sind a =
3,117 nm, b = 0,4207 nm, ¢ = 1,104 nm. Diese fliefen zusammen mit den berechneten
Atomverbindungsindex x(*), der Anzahl der Nichtwassersoffatome Nyon_ 7, der Anzahl von

Ringen Nyjngs sowie die kinetische Energie der Elektronen in Gl. 3.11 ein.

EXT [keV]. [80] (3.11)

+c

Ao — a OX(U) + bNm'ngs
© Nnon—t

Da in den verwendeten Alkoholen keine Ringstrukturen enthalten sind, vereinfacht sich die

Formel fiir diese zu:

+ 1,104 | EY™ [keV]. (3.12)

kin

[3, 117 0y (@)
ho = |2
Nnoan

Die nach diesem Verfahren berechneten IMFP fiir ausgewdhlte Alkohole sind in Abhéngig-
keit von der kinetischen Energie in Abb. 3.3 zu sehen. Die Kurven fiir eine durch Methanol,
1-Propanol, 1-Octanol und 1-Hexadecanol alkoxidierte Siliziumoberfliche zeigen nur gerin-
ge Unterschiede in der IMFP. Diese geringen Unterschiede liegen an der fast unverinderten

chemischen Struktur der Molekiile, da mit zunehmender Kettenldnge sich nur die Anzahl
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Abbildung 3.3: links: Nach Gl. 3.12 berechnete IMFP fiir ausgewidhlte Alkohole. rechts: Gegeniiberstellung
der IMFP und der Dampfungslinge von Silizium (grau/grau-gestrichelt) mit den Werten von
1-Octanol (rot/rot-gestrichelt).

der C'Hy-Gruppen dndert. Da die daraus resultieren Unterschiede in der IMFP im Promille-
Bereich liegen und der Berechnungsfehler grofer ist, kénnen die Unterschiede zwischen den
einzelnen Alkoholen vernachlissigt werden. Aus diesem Grund wird im weiteren Verlauf fiir

eine alkoxidierte Si-Oberfliche immer mit den Werten von 1-Octanol gerechnet.

3.2.3 Die Dampfungslange

Die Dampfungslange A ist mit der inelastischen mittleren freien Wegldnge \; identisch, wenn
es keine elastischen Streuprozesse gibt. Die theoretische Betrachtung des Verhéltnisses von A
zu A; zeigt, dass das Verhéltnis mit steigender Ordnungszahl Z kleiner wird. Dieses Verhiltnis
kann nach Jablonski [81] vollstdndig mit Gl. 3.13 bei einer Standardabweichung von 4 %

beschrieben werden [55].

A
+ = (1-0,028 VZ)(0,501 + 0,068 In (Egiy)) (3.13)
i

Die sich hiermit ergebenden Werte fiir die Ddmpfungslinge von 1-Octanol und Silizium sind
in Abb. 3.3 den zugehdrigen IMFP-Werten gegeniibergestellt. Im Vergleich ist zu erkennen,

dass die Dampfungslinge ca. 10 % geringer ist als die zugehorigen IMPF-Werte.

3.2.4 Der experimentelle Aufbau

Die XPS Messungen wurden in einer Ultra-Hoch-Vakuumanlage mit einem Druck wihrend der
Messung von weniger als 2,5 * 107 mbar aufgezeichnet. Dabei wurde eine nicht-monochro-
matische Al-Ka-Rontgenquelle DAR 400 (Omicron) mit einer Photonenenergie von 1486,6

eV zur Anregung verwendet. Die angeregten Elektronen wurden mit einem hemisphérischen

23



3 Die Photoelektronenspektroskopie

2000

1500 —

_J

1000 — PES-Linien

Intensitat [kcounts/s]

500 —

80 82 84 86 88 90 92 94
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 3.4: links:: schematischer Aufbau der verwendeten XPS-Messapparatur. rechts: Allgemeine Zu-
sammensetzung eines PES-Spektrums, bestehend aus der UGF (griin) und zwei PES-Linien.

Elektronenanalysator EA 125 (Omicron) mit fiinf Channeltrons gemessen. Der Elektronen-
analysator wurde im so genannten ,Constant Analyser Energy“~-Modus betrieben. In diesem
werden die Elektronen bei einer festen kinetische Energie analysiert. Die eigentliche kineti-
sche Energie der Elektronen wird dabei durch das Anlegen eines entsprechendes Feldes auf die
festgelegte ,Messenergie” konvertiert. Die festgelegte Messenergie wird als Passenergie Epgss
bezeichnet. Dieses Messverfahren hat den Vorteil, dass die Energieauflosung von der gemesse-
nen Energie unabhingig ist und der Energieauflosung bei der Passenergie entspricht. Dadurch
ist eine leichtere Dateninterpretation moglich. Der Einsatz von fiinf Channeltrons ermdoglicht
eine hohere Zahlrate bei gleichbleibender Messzeit. Die rdumliche Trennung der einzelnen
Channeltons entspricht dabei einem Unterschied in der gemessenen kinetischen Energie von
ca. 1 eV zwischen jeweils benachbarten Channeltrons. Der geometrische Aufbau der Mess-
apparatur ist in Abb. 3.4 (links) zu sehen. Fiir alle Messungen wurde ein Anregungswinkel
« zwischen Roéntgenquelle und Oberflichennormale 7 von 45° und ein Detektionswinkel 0

zwischen Detektor und Oberflichennormale von 30° verwendet.

3.3 Die Datenauswertung

Die physikalischen und chemischen Informationen, die in einer PES-Messung enthalten sind,
kénnen durch die Modellierung der einzelnen PES-Linien mit einem theoretischen Modell
extrahiert werden (siehe Abb. 3.4 rechts). Das physikalische Modell setzt sich aus einer Un-
tergrundfunktion (UGF), mindestens einer PES-Linie und zusétzlichen Anregungslinien zu-
sammen. Zusitzliche Anregungslinien kénnen durch Auger-Elektronen und Energieverluste,
wie z. B. Plasmonen (siehe Abb. 3.8 (oben)) auftreten. Die Anzahl der PES-Linien entspricht
dabei der Anzahl von energetisch unterscheidbaren chemischen Umgebungen. Im einfachsten
Fall werden diese unterschiedlichen chemischen Umgebungen durch verschiedene chemische
Elemente, wie z. B. Silizium und Sauerstoff, hervorgerufen. Die Intensitdtsverteilung der PES-
Linien entspricht, wie in Abschnitt 3.1 dargestellt, einer Voigtfunktion oder bei vernachlis-

sigharem Lorenzanteil einer Gaussverteilung. Liegt die Bindungsenergie von unterschiedlichen
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Abbildung 3.5: Darstellung der Verdnderung der Linienform bei Verringerung des Abstandes zwischen zwei
PES-Linien mit festem Flichenverhiltnis

chemischen Zustinden eines Elementes oder verschiedener Elemente so dicht beieinander, dass
diese nicht separat aufgelost werden kénnen, so kénnen diese als Summe der Intensitétsver-
teilungen beschrieben werden. Ein theoretisches Beispiel hierfiir ist in Abb. 3.5 zu sehen. Der
Abstand der zwei PES-Linien mit festem Flidchenverhéiltnis von 2 zu 1 und einer Breite von
jeweils 0,6 eV wurde von 2,0 eV in mehreren Schritten auf 0,3 eV reduziert. Die flichenmi-
Big kleinere Linie ist ab 0,6 €V nur noch als Schulter der flichenméfig grofieren Linie visuell
wahrnehmbar und bei 0,3 eV nur noch als asymmetrische Verbreiterung dieser Linie.

Zur richtigen Interpretation solcher dicht benachbarter PES-Linien miissen bekannte chemi-
sche und physikalische Verhidltnisse als feste Grofsen in die Kurvenanpassung einfliefen. Da-
durch wird sichergestellt, dass die Kurvenanpassung zu einem physikalisch sinnvollen Ergebnis
fithrt [82]. Beispiele fiir solche festen Parameter sind die Grofe der Spin-Bahn-Aufspaltung
der Si-2p-Linie [83] und das Verhéltnis unterschiedlich gebundener Kohlenstoffatome in orga-
nischen Verbindungen [82|. Auf diese beiden Beispiele wird spéter bei der konkreten Kurven-

anpassung in Abschnitt 3.3.6 und 3.3.7 detaillierter eingegangen.

3.3.1 Die Kurvenanpassung

Die Kurvenanpassungen wurden mit dem Datenanalyseprogramm IgorPro 6.12A (64-bit)
durchgefiihrt. Hierzu wurde das integrierte ,Multipeak Fitting” Paket in der Version 2 ver-
wendet, das um die nétigen und nicht integrierten Fitfunktionen, wie z. B. die Tougaard-
Untergrundfunktion, ergdnzt wurde. Die Anpassung des Modells an die Rohdaten erfolgt
durch die Minimierung von X% fiir die jeweiligen Fitparameter. X% ist in IgorPro als Summe

der Differenz zwischen dem Messwert z; und dem Fitwert x dividiert durch die Standardab-
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weichung der Messwerte o;* zum Quadrat definiert. [84]

Xt =, (w;x>2 (3.14)

%

3.3.2 Die quantitativen Kriterien fiir die Giite der Kurvenanpassung

Fiir die Bewertung der Kurvenanpassungen werden neben der Minimierung von x7 weitere
quantitative ,Bewertungswerkzeuge® bendtigt. Als Erstes ,\Werkzeug” wird fiir die Bewertung
das so genannte reduzierte X%% herangezogen, das x? ins Verhiltnis zur Anzahl der Messpunkte
N, reduziert um die Anzahl der unabhingigen Fitparameter P, setzt, indem x? durch die
Differenz aus Messpunkten und Fitparametern normiert wird. Hierbei ist zu beachten, dass

x? nicht der in IgorPro (Gl.3.14) verwendeten Definition entspricht. y? ist hier wie folgt

definiert:
XX =) (W) . (3.15)

n
Somit ergibt sich x% durch:

1
Xk = v —p X (3.16)

X%% bewertet demnach die Abweichung des Modells von den Messdaten unabhéngig von der

Anzahl der Messpunkte und der Zihlrate (Intensitét). Fiir ein gutes Modell muss x% ~ 1
oder kleiner sein. [85]
Fiir die Interpretation der Kurvenanpassung ist aber auch das statistische Verhalten der Re-
siduumsfunktion R wichtig, da diese nur ,informationsfrei“ ist, also keine messbaren PES-
Linien enthélt, wenn die Residuumswerte poissionverteilt sind. Eine Bewertung dieses Sach-
verhaltes ermdéglicht das ,,Abbe-Kriterium*.

>poi (B(n +1) = R(n))?

n=1

Y (B(n))?

Besitzt das ,Abbe-Kriterium* einen Wert von Null, so sind die Werte der Residuumsfunktion

Abbe = 0.5

85] (3.17)

miteinander korreliert, d.h. die Residuumsfunktion enthilt weitere Informationen, die nicht im
Modell beriicksichtigt wurden. Bei einem Wert von Eins sind die Werte der Residuumsfunktion
rein statistisch verteilt. Somit enthilt die Residuumsfunktion keine weiteren Informationen.
Ist der Wert des ,,Abbe-Kriterium* gleich Zwei, so besteht eine Antikorrelation zwischen den
Werten. [85]

Zusammengefasst muss fiir ein physikalisches sinnvolles Modell x% < 1 und das ,Abbe-

Kriterium“ einen Wert um Eins aufweisen.

*o} = &5 Y(xi — %)%, mit N = Anzahl der Messwerte, T = arithmetischer Mittelwert der Messwerte

TR(n) =z —Tn
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3.3 Die Datenauswertung

3.3.3 Die Untergrundfunktion

Die Wahl der Untergrundfunktion (UGF) wird durch die Lage im Anregungsspektrum, die
Breite des Spektrums, die Art der Anregungsquelle und die Art des Substrates bestimmt.
Davon abhiingig konnen konstante*, gestufte (Shirley-UGF[86]), lineare!, kubischet oder uni-
verselle UGF zum Einsatz kommen. Prinzipiell ist es auch moglich einen rein empirischen
Untergrund zu verwenden. Hierfiir muss allerdings eine Anregungsquelle mit frei wahlbarer

Photonenenergie zur Verfiigung stehen, d. h. eine Synchrotronquelle [87].

3.3.3.1 Die Tougaard-Untergrundfunktion

Der Tougaard-Untergrund beruht auf dem selben Hybrid-Ansatz wie die Berechnung der
inelastischen mittleren freien Weglidnge. In den hieraus resultierenden universellen Streuquer-
schnitt gehen nur die kinetische Energie der Elektronen E,ffs —Linie ynd die Intensitit Ipgp
des Untergrundes als Fitparamter ein. Die Anpassung an das jeweilige Substrat erfolgt tiber

die vom Material abhéingigen Parameter B, C und D.

(C—E},)*+ DE}

kin kin

UGFr(Egin) = luar (3.18)

Tougaard et al. bestimmten diese Parameter fiir eine Vielzahl von Materialien mittels
REED?! Messungen. Die in dieser Arbeit benétigten Parameter fiir Gold und Silizium sind
in Tabelle 3.1 angegeben. [88]

Substrat | B C D
Au 760 1100 550
Si 132 325 96

Tabelle 3.1: Tougaard-Untergundparamter fiir Gold und Silizium [88].

3.3.3.2 Die Bestimmung der geeigneten Untergrundfunktionen

In Abb. 3.6 sind die Si-2p-, die C-1s- und O-1s-Linie eines durch 1-Propanol alkoxidierten
Si-Wafers dargestellt. Zur Ermittelung einer geeigneten UGFEF wurde fiir jede Linie jeweils
eine vollstdndige Kurvenanpassung mit einem konstanten, linearen, kubischen und Tougaard-
Untergrund durchgefiihrt. Die Details fiir die einzelnen Modelle der PES-Linien folgen an-
schliefsend in den néchsten Abschnitten.

Die Ergebnisse der Kurvenanpassungen sind an Hand der Bewertungskriterien in Tabelle 3.2
angegeben. Fiir die Si-2p-Linie ldsst sich eine konstante UGFEF durch ein X%z > 1 und einen
Abbe-Wert von nahe Null als ein gutes Untergrundmodell ausschliefen. Eine lineare UGF

kommt auch nicht in Betracht, da zwar ein X%-z von < 1 erzielt werden konnte, aber das

“flx) =k

Tf(x) = kO + kl*z

Yf(z) = kO 4+ klxoz+ k2% 2? + k3xa

Seng. fiir reflected electron energy-loss spectroscopy
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Abbildung 3.6: oben: Ubersichtsspektrum eines durch 1-Propanol alkoxidierten Si-Wafers. unten: Detailspek-
tren der Si-2p- (links), der C-1s- (mitte) und der O-1s-Linie (rechts) mit ihren zugehorigen
Untergrundfunktionen (griin)

Abbe-Kriterium zu weit von dem Idealwert Eins entfernt ist. Der kubische und der Tougaard-
Untergrund besitzen beide sehr gute X% und Abbe-Werte, wobei die Werte fiir die kubische
UGF néher an den Idealwerten liegen als die der Tougaard-UGF. Da aber der kubische Un-
tergrund ein rein mathematisches Modell darstellt und als solches die Gefahr beinhaltet, dass
elastische Energieverluste und asymmetrische Verbreiterungen der PES-Linien in die Unter-
grundfunktion mit einfliefsen und nicht als separate Linie bzw. als asymmetrischer Linienanteil
in die Kurvenanpassung beriicksichtigt werden konnen, wurde der auf einem physikalischem
Modell beruhende Untergrund der Tougaardfunktion fiir die Si-2p-Linie gew#hlt.

Fir die C-1s- und O-1s-Linie ist die Tougaardfunktion kein geeignetes Modell, da der Fitpa-
rameter der kinetischen Energie in der Umgebung des tatséchlichen Wertes der untersuchten
PES-Linie liegen sollte. Dies trifft fiir die Si-2p-Linie zu. Durch die Kurvenanpassung wurde
der Fitparameter auf ca. 1331 eV optimiert. Dagegen ist dieser Fitparameter fiir die beiden
1s-Linien willkiirlich, da dieser Fitparameter iiber einen Energiebereich von mehren hundert
Elektronenvolt variiert werden kann, ohne dass sich das Ergebnis der Kurvenanpassung &n-
dert. Ursache hierfiir ist der geringe Anstieg des Untergrundes im Energiebereich von 250 bis
600 eV (siehe 3.6 oben). Daher kommt diese UGF trotz der in beiden Fillen sehr guten X%{'
und Abbe-Werte nicht in Frage. Die Bewertungskrierien fiir die C-1s-Linie fiir den konstanten,
linearen und kubischen Untergrund unterscheiden sich kaum. Daher kann hier die einfachste
UGF einer Konstanten verwendet werden. Im Fall der O-1s-Linie fiihrt die lineare UGF zum
besten Ergebnis und wird daher verwendet. Das Ergebnis ist in Abb. 3.6 (unten), an Hand
der PES-Linien (rot) mit ihrer zugehorigen UGF (griin) dargestellt.
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PES-Linie | UGF X7 X% Abbe
Si-2p konstant | 3437620 3,53 0,05
linear 2575,86 0,20 0,51

kubisch 1256,.84 0,07 1,05
tougaard | 1536,84 0,10 0,86

C-1s konstant 2918,92 0,08 0,97
linear 2851,32 0,08 0,97
kubisch 2850 0,08 0,97
tougaard | 2930,58 0,09 0,97
O-1s konstant 2504,46 0,09 0,91
linear 234548 0,08 0,97

kubisch | 2098,33 0,08 1,09
tougaard | 234755 0,08 0,97

Tabelle 3.2: Quantitative Ergebnisse der Kurvenanpassung fiir verschiedene UGF fiir die Si-2p-, C-1s- und
O-1s-Linie einer durch 1-Propanol alkoxidierten Si-(100)-Oberfliche.

3.3.4 Die Kalibrierung

Zur Bestimmung der Austrittsarbeit des Analysators ¢4, sowie der energetischen Absténde
zwischen den einzelnen Channeltrons wurde eine Kalibrierungsmessung an einem mit 100 nm
Au beschichteten Si (100) Wafer vorgenommen. Die Bindungsenergie der Referenzlinie Au-
4f7/9 betrigt 84,0 eV bei einem Abstand von 3,67 eV zur Au-4f5/o-Linie. [79]

Diese Linien wurden bei Passenergien von 50, 40, 30, 20 und 10 eV, einer Schrittweite von
0,1 eV und einer Messzeit von 6 s pro Energieschritt vermessen. Die in Abb. 3.7 dargestellten
Spektren wurden mit je zwei Voigtfunktionen im festen Verhéltnis der Spin-Bahn-Aufspaltung
dieser Linien von 5 zu 4 [79] und einem Tougaard-Untergrund angefittet. Das Ergebnis die-
ser Kurvenanpassung ist in der rechten Hilfte der Abbildung fiir eine Passenergie von 30
eV zu sehen und zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Messung. Daraus konnte die
Analysatoraustrittsarbeit unabhéngig von der Passenergie mit 4,5 eV bestimmt werden. Die
Entwicklung der Intensitét und der Halbwertsbreite werden in der linken Halfte der Abbildung
deutlich. Mit abnehmender Passenergie nimmt die apparative Halbwertbreite ab, wodurch sich
die Gesamthalbwertsbreite von 1,32 €V bei 50 eV auf 1,1 eV bei 10 €V verringert. Der Lo-
renzanteil der Voigtfunktion entwickelt sich entgegengesetzt und steigt von 6,2 % bei 50 eV auf
10,1 % bei 10 €V an. Die Verbesserung der apparativen Halbwertsbreite geht einher mit einer
Verringerung der Intensitét. Die Intensitét bei 10 eV betrégt nur noch 7 % des urspriinglichen
Wertes. Die genaue Entwicklung der einzelnen Parameter kann der Tabelle 3.3 entnommen
werden. Als Kompromiss zwischen guter apparativer Halbwertbreite und Messzeit wurde fiir
alle folgenden Ubersichtsspektren eine Passenergie von 50 eV und fiir alle Detailaufnahmen

eine Passenergie von 30 eV verwendet.
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Abbildung 3.7: XPS-Spektren eines mit 100 nm Au beschichteten Si (100) Wafers links: Abhéngigkeit von
der Passenergie. rechts: Vergleich des gemessenen Spektrums (blau) mit dem Ergebnis der
Kurvenanpassung (schwarz gestrichelt)

Au-4fs/-PES-Linie

Epyss | FWHM relative Intensitdt Lorenzanteil
[eV] | [eV] 7]

50 1,32 1,00 6,2

40 1,25 0,70 6,8

30 1,19 0,45 7,5

20 1,14 0,24 8,7

10 1,10 0,07 10,1

Tabelle 3.3: Entwickung der mit XPS gemessenen Halbwertsbreite, der Intensitdt und der Linienform in Ab-
héngigkeit von der Passenergie der Au-4f5/,-Linie, eines mit Gold beschichteten Si-Wafers.

3.3.5 Der Einfluss der nicht-monochromatischen Rontgenquelle

Durch den Einsatz einer nicht-monochromatischen Al-Ka-Rontgenquelle treten neben der
Hauptanregung der ag -Strahlung von 1486,6 eV weitere Anregungen mit hoéherer kineti-
scher Energie durch as-,-as-, ay-, as- und g-Strahlung auf. Diese zusétzlichen Satellitenlinien
besitzen eine deutlich geringere Intensitét als die Hauptlinie. Da in den nachfolgenden drei
Abschnitten jeweils ein physikalisches Modell fiir die Si-2p-, C-1s- und O-1s-Linie entwickelt
werden soll, muss als Erstes ausgeschlossen werden, dass solche Satellitenlinien einen Einfluss
auf die Intensitdtsverteilung der fiir die Untersuchung relevanten PES-Linien besitzen.

Die Satellitenlinien der Al-Ka-Réntgenquelle treten in einem Energiefenster von 9,8 bis 69,7
eV und mit relativen Intensitéten von 6,4 bis 0,3 % auf. Die genauen Abstéinde und Intensi-
taten sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst. [79] Daraus folgt, dass Linien, die einen Abstand

von mehr als 70 eV Bindungenergie zur vorgehenden Linie besitzen, nicht durch diese beein-
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Abbildung 3.8: Geteiltes Ubersichtspektrum einer alkoxidierten Siliziumoberfliche. Im unteren Spektrumsbe-
reich ist die C-1s- (C) und die O-1s-Linie (D) zu sehen. Der obere Bereich zeigt die Umgebung
der Si-2p- (A) und Si-2s-Linie (B), mit ihren zugehorigen Plasmonen (Pa1, Pa2, Ppi, Ppo2,
Pp3) und Satellitenlinien (o4, ag).

ap1 a2 a3 ay a5 f8
Distanz zur Hauptlinie [eV] | 0 98 11,8 20,1 234 69,7
relative Intensitét [%] 100 6,4 3,2 04 0,3 0,6

Tabelle 3.4: Ubersicht iiber die Positionen der Satellitenlinien und Intensititen einer nicht-monochromatischen
Al-Réntgenquelle in XPS-Spektren [79]

flusst werden kénnen. An Hand des Ubersichtsspektrums einer alkoxidierten Siliziumoberfl-
che (Abb. 3.8) ist zu erkennen, dass dies fiir die C-1s- und die O-1s-Linie der Fall ist. Eine
genauere Untersuchung erfordert die Si-2p-Linie. Der fiir diese Linie interessante Energiebe-
reich ist im oberen Bereich der Abb. 3.8 dargestellt. In diesem tritt neben der Si-2p-Linie
(A) die Si-2s-Linie (B) in einem Abstand von 52 eV auf. Weiterhin sind die zu diesen Linien
gehorigen Plasmonen (P41, Pa2, Pp1, Pp2, Pps) und die Linien der ag- und as-Anregungen
(ca, ap) zu erkennen. Durch den Vergleich der Abstdnde zwischen diesen Linien und der
Si-2p-Linie wird ersichtlich, dass flir einen zusédtzlichen Intensititsbeitrag nur die ay- und
as-Anregung des ersten Plasmons beitragen kann. Alle anderen Satellitenlinien liegen aufser-
halb des Energiebereiches der Si-2p-Linie. Die Intensitét der ay- und as-Anregung des erstens
Plasmons betragt ca. 0,5 % der Orginallinie. Diese Linien konnen als messbare Grofe, d.h.
als asymmetrische Verbreiterung, erfasst werden, falls die Linien mindestens einen Intensi-
téatsbeitrag von ca. 1 % besitzen. Die Originalintensitat der Plasmonen ist um einen Faktor 5
geringer als die Si-2p-Linie, wodurch deren Anteil an dieser weniger als 0,1 % betragt. Damit
wird keine der zu untersuchenden Hauptlinien von Satellitenlinien messbar verdndert. Daher

miissen in den Modellen dieser Hauptlinien keine Satelitenlinien beriicksichtigt werden.
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Abbildung 3.9: XPS Detailspektrum einer Si-2p-Linie, einer mit Wasserstoff terminierten Si-(100)-Oberfliche

rechts unten: Vergleich des Originalmesspektrums (schwarz gestrichelt) mit dem gesamten
Modell der Kurvenanpassung (rot) rechts oben: Residuumsfunktion des Messspektrums und
dem Ergebnis der Kurvenanpassung links: Abbildung des Ergebnisses der Kurvenanpassung
(rot), mit seinen drei Linien-Komponenten, dem Festkorperanteil (grau), dem ,, H2-Anteil“
(blau) und dem  Impurityanteil“(schwarz)

3.3.6 Die Si-2p-Linie

Die Auswertung der Si-2p-Linie folgt im Wesentlichen dem so genannten Himpsel-Modell [83].

Dieses Modell legt fiir die Dateninterpretation folgende Annahmen zu Grunde.

1.

32

Die Siliziumgrenzflichenatome sind in folgende chemische Struktur eingebunden:
Sig—nSi(XSi)y,, mit der Oxidationsstufe n.

. Die Zustandsdichte ist unabhéngig von der Oxidationsstufe der ndchsten und {ibernéchs-

ten Nachbaratome.

. Die Zustandsdichte fiir jede Oxidationsstufe besteht aus zwei Anteilen mit den Spin-

Quantenzahlen % und %, die sich aus der Spin-Bahn-Aufspaltung ergeben.

. Die beiden Spinanteile besitzen eine identische Gestalt der Intensititsverteilung und

stehen in einem festen Intensitdtsverhaltnis von 2 zu 1 zueinander.

. Der Energiebetrag der Spin-Bahn-Aufspaltung ist unabhingig vom Oxidationszustand

und betragt 0,6 eV.

. Abweichend vom Himpsel-Modell wird die Intensitatsverteilung nicht durch eine Gauss-

verteilung beschrieben, sondern durch eine Voigtfunktion mit einem Lorenzanteil von
8 %, da diese eine bessere physikalische Beschreibung der gemessenen Intensitétsver-

teilung ermoglicht. Dies zeigt der Vergleich der Kurvenanpassung mit einem reinen
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,Gauss-Modell* zum ,Voigt-Modell“. Beide Modelle besitzen ein y2 < 1 (siche Ta-
belle 3.5), zeigen somit eine gute Ubereinstimmung von Modell und Messdaten. Aber
die Werte des Abbe-Kriteriums unterscheiden sich deutlich. Im Fall des ,Voigt-Modells*
ist dieser 0,86, somit besitzt dessen Residuumsfunktion ein fast rein statistisches Verhal-
ten. Im Gauss-Fall* liegt der Abbe-Wert bei 0,39, der auf eine Korrelation der Daten
der Residuumsfunktion hindeutet. Damit ist das ,Voigt-Modell* eine besseres Modell

der Intensitétsverteilung.

Modell % X% Abbe
Voigt 1536,84 0,10 0,86
Gauss | 11122,80 0,32 0,39

Tabelle 3.5: Vergleich des ,Gauss“- und des ,Voigt-Modells“ an Hand der quantitativen Bewertungskriterien
(siehe 3.3.2) fiir die Si-2p-Linie eines wasserstoffterminierten Si-(100)-Oberfliche.

7. Die experimentelle Breite w der Verteilung ist eine quadratische Kombination aus der

physikalischen Breite wpp, und instrumentellen Breite wj,s.

_ 2 2
w o= Jwg, + wj, .

8. Abweichend vom Himpsel-Modell wird nur mit einer ansteigenden Halbwertsbreite mit
zunehmender Oxidationsstufe gerechnet, wenn in das Modell eine Oxidationsstufe gro-
fer Fins einbezogen werden muss. In den Féllen von Oxidationsstufen zwischen Null und
Eins wurde mit der gleichen Halbwertsbreite gearbeitet wie fiir den Festkorperanteil. Die-
se Vereinfachung ist moglich, da hoch aufgeléste Synchrotron-PES-Experimente durch
die Horn-Gruppe mit Methanol [42]|, Ethanol [89, 90| und Ethylene [91] als Reaktant
zeigen, dass die Verdnderung der Halbwertsbreite zwischen diesen ,,Zwischenstufen® und
der Festkorperlinie zwischen 0,02 eV fiir Wasserstoff und 0,08 eV fiir den Reaktanten
liegen. Da die Halbwertbreite in der verwendeten Laborapparatur durch die instrumen-
telle Breite bestimmt ist und diese 1,2 eV betrégt, wie im Abschnitt 3.3.4 gezeigt, kann
diese Vereinfachung getroffen werden. Bestétigt wird diese Annahme von Cerofolini et
al. [92], die keine Verédnderung der Halbwertsbreite der durch eine Wasserstoff Terminie-
rung hervorgerufenen chemischen Verschiebung der Si-2p-Linie, kiinftig Si-2p-H2-Linie

genannt, unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen feststellen konnten.

Der Ausgangspunkt fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten chemischen Modifikationen der
Si-(100)-Oberfliche ist immer ein mit Wasserstoff terminierter Wafer. Diese Terminierung
fithrt zu einer chemischen Verschiebung, die in der Si-2p-Linie sichtbar sein muss. Durch
das chemische Verfahren, auf das spiter ndher eingegangen wird, besitzt die Oberfliche ei-

ne 1x1 Rekonstruktion mit Si- Ho-Gruppen an der Oberfliche [52]. Die Bindungsenergie der
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Si-2p-Linie der terminierten Siliziumoberfliche ist im Vergleich zum Festkorper zu héheren
Bindungsenergien verschoben. Diese chemische Verschiebung variiert in der Literatur zwischen
0,35 [93], 0,5 €V [94] und 0,58 eV [92]|. Zusétzlich kommt es durch die Priparation zu einer
geringen Kontamination mit Fluor und Sauerstoff von ca. jeweils 1 % der Oberflichenato-
me [45]. Diese fithren zu einer weiteren Aufspaltung der Si-2p-Linie. Da das experimentelle
Auflésungsvermogen bei ca. 1,2 eV liegt, sind diese Verschiebungen nicht als separate Linien
auflésbar, sondern wirkten sich in asymmetrischen Verbreiterungen der Si-2p-Festkorperlinie
aus. In Abb. 3.9 ist das Ergebnis der durchgefiihrten Kurvenanpassung im Vergleich zum
Messpektrum zu sehen. Diese ergab ein X% von 0,1 und einem Abbe-Wert von 0,86, unter
der Verwendung von sechs Voigtfunktionen und einer Tougaard- Untergrundfunktion. Dabei
beschreibt je ein Doublet von Voigtfunktionen einen chemischen Zustand (siehe Himpsel-
Modell). Das erste Doublet (grau) beschreibt den Festkorperanteil der Siliziumlinie, deren
Si-2p; jo-Anteil sich bei einer Bindungsenergie von (99,6 & 0,2) eV befindet. Dies stimmt gut
mit dem Erwartungsbereich, fiir einen schwach n-dotierten Si-Wafer von 99,3, fiir p-dotiertes
Silizium bis 99,9 eV fiir n-dotiertes Silizium, iiberein [79]. Auch die Energieverschiebungen
der Si-2p-Hs-Linie von (0,4 £+ 0,1) ¢V und der [ Impurity“-Linie von (0,8 + 0,1) €V liegen
innerhalb des Erwartungsbereichs.

Die Integration von Linien fiir hthere Oxide, sowie der von Cerofolini et al. [92] vorgeschla-
gene Oberflichenrelaxationsanteil filhrten zu keiner Verbesserung der Kurvenanpassung. Zur
Sicherstellung der Vergleichbarkeit der verschiedenen Messserien fiir die Datenauswertung
wurden alle Intensitéten der Messserien auf die Untergrundintensitét der wasserstofftermi-
nierten Oberfliche normiert. Diese Normierung ist notwendig, da der Betrag der gemessenen
Elektronenverteilung quadratisch vom Abstand der Photonenquelle zur Probe abhéingt. Da
diese Distanz nicht fixiert ist, wie der Abstand des Analysators zur Probe, muss diese fiir jeden
Wafer neu eingestellt werden. Die daraus resultierende Varianz der Intensitét wird durch die

Normierung korrigiert.

3.3.7 Die C-1s-Linie

Ein Modell fiir die C-1s-Linie und deren Zusammensetzung geht direkt aus den verwendeten
Reaktanten hervor. Unter der Annahme, dass nur der verwendete Reaktant Beitrige zu der
Kohlenstofflinie liefert, ist das Intensititsverhéltnis fiir die verschiedenen Reaktanten direkt
aus der Strukturformel ablesbar. Da die Bindungsenergieunterschiede zwischen C'Hs- und
C Hs-Gruppen im XPS nicht aufgelést werden kénnen, ergibt sich die Zusammensetzung aus
der Anzahl verschiedener o-Bindungen.

Die Kohlenstoffatome der verwendeten Alkohole besitzen nur C'—C- und C' — O-o-Bindungen.
Daher ergibt sich fiir eine Alkoholkette mit n Kohlenstoffatomen die zu erwartende Intensitét
Ic1s aus den beiden Teilintensitédten der C' — C-Bindungen Io_¢ und der C' — O-Bindung
Io_o wie folgt:

Icis (n) = (n—1)*xIlc—c + Ic—o- (3.19)

34



3.3 Die Datenauswertung

i) 10 %
0n C S
g O =3
= -10 : . : : : ! | | L
e [oas]
550 T ——— T 550
500 — — 500
£z 53
25 450 —450 25
28 52
c = A2
== 400 400 — 7
350 — ol bt 350
I B

4 -2 0 2 4
relative Eg;, [eV] relative Eg;, [eV]
Abbildung 3.10: XPS-Detailspektren links: C-1s-Linie einer durch 1-Butanol alkoxidierten Si-(100)-Oberfliche
mit ihren zwei durch eine Kurvenanpassung bestimmten Komponenten, welche den C' — C-
Bindungen (rot) und der C' — O-Bindung (blau) zugeordnet werden kénnen Dariiber die zu-

gehorige Residuumsfunktion (Res) rechts: O-1s-Linie der selben Probe, mit ihren zwei Kom-
ponenten

Dieses Verhiltnis muss als fester Parameter in die Kurvenapassung einfliefen, da ansons-
ten die Gefahr besteht, eine willkiirliche Kurvenanpasung durchzufiihren, die nichts mit den
physikalischen Bedingungen zu tun hat [82].

Die Optimierung der Kurvenanpassung, die in Abb. 3.10 (links) angegeben ist, ergab, dass
die Intensititsverteilung der C-1s-Linien am besten durch eine reine Gausskurve widergegeben
wird. Bei der Verwendung einer Voigtfunktion, deren Lorenzanteil gegen 0 % strebt, konnte

keine wesentliche Verbesserung von X%z oder des Abbe-Kriteriums erzielt werden.

3.3.8 Die O-1s-Linie

Das Modell der O-1s-Linie kann genau wie das der C-1s-Linie aus der Strukturformel ab-
geleitet werden. Fiir die verwendeten Alkohole, die iiber den Sauerstoff der Alkoholkette an
die Siliziumberfliche gebunden werden, besteht die O-1s-Linie somit aus einer Komponente.
Es muss aber noch beriicksichtig werden, dass der Ausgangspunkt der Passivierung aus einer
wassertoffterminierten Si-Oberfliche besteht, die geringfiigige Verunreinigungen von Sauer-
stoff und Fluor enthélt (siehe Abschnitt 4.3). Dieser Bestandteil ist auch in den passivierten
Oberflachen nachweisbar und muss Eingang in das Modell finden (siehe Abschnitt 4.4). Somit
besteht das Modell fiir die verwendeten alkoholischen Reaktanten ebenfalls aus zwei Bestand-
teilen, die am besten durch zwei reine Gaussfunktionen angepasst werden konnten (siehe Abb.
3.10 (rechts)).
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3.3.9 Das Substrat-Lagen-Modell

Zur Quantifizierung der Oberflichenbedeckung und der Schichtdicke wird ein physikalisches
Modell benétigt, das diese Gréfsen durch die Intensitétsverteilung eines PES-Spektrums be-
schreibt. Ein solches Modell ist das Substrat-Lagen-Modell. Wie der Name sagt, fliefen in
dieses Modell jeweils eine reprisentative PES-Linie des Substrates B, hier die Si-2p-Linie,
und der bedeckenden Lage ein [55]. Die maximale Intensitat I°° einer PES-Linie ist bestimmt
durch die Dichte des Elements p und dem Empfindlichkeitsfaktor des Elements R. I7 ist

dabei die maximale Intensitat einer reinen Probe.

Iy = Rp pp (3.20)

Ist das Substrat durch eine Lage X bedeckt, so verringert sich die Intensitdt der PES-
Linie des Substrates, da die im Substrat ausgelosten Elektronen durch die bedeckende Lage
zusitzlich gestreut werden. Die Anderung der Intensitét ist exponentiell von der Schichtdicke
der Lage X dx, der inelastischen mittleren freien Wegldnge Ax der Lage bei der kinetischen
Energie des Substrates und dem Detektionswinkel © abhéngig:

— d],‘
Ax (EpB) cos (©)

Ip =I¥ exp ( > =I¥A. (3.21)

Die Intensitdt der Lage X ergibt sich ebenfalls exponentiell aus dem Detektionswinkel O,

der Schichtdicke dx und der inelastischen mittleren freien Weglédnge Ap des Substrates.

Ix =IY <1 — exp (—ABC?;(G)» = I¥(1-a) (3.22)

Liegt nur eine teilweise Bedeckung des Substrates mit dem absoluten Bedeckungsgrad K
vor, so ergibt sich die Intensitit der PES-Linie des Substrates aus der Summe des nicht
bedeckten Anteils Iy,..; und des bedeckten Teils Ipeqeck-

IE = Itrei + Dpedecrt = I (1 — K) + IFK B (3.23)

Die Intensitét der Lage entspricht dem Produkt von Bedeckungsgrad K und der Intensitét

einer vollstandigen Lage.

Ix=KI¥ (1-a) (3.24)

Aus dem Verhiltnis der Intensitdten der PES-Linie von Lage und Substrat [* = gfg ist
X

es moglich, den Bedeckungsgrad K zu bestimmen.
I*

K = 3.25

l—a+I*(1-7) (3:25)

Liegen die PES-Linien bei hohen kinetischen Energien, so dass gilt Ap =~ Ax, so vereinfacht

sich Gleichung 3.25 zu:
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K:

Ax (Ep) cos () (IXI%") (3.26)

dy Il

Fiir die Bestimmung des Bedeckungsgrades sind somit die Intensitét jeweils einer PES-Linie
des Substrates und der bedeckenden Lage, die Lagenhohe, die inelastischen mittleren freien
Wegléangen und der Detektionswinkel notig. Die Intensitdten konnen experimentell aus den
PES-Spektren gewonnen werden, wie in Abschnitt 3.3.9.1 beschrieben. Die IMFP kann nach
3.2 berechnet werden und der Detektionswinkel ist aus dem experimentellen Aufbau bekannt
(siehe 3.2.4). Eine besondere Herausforderung stellt die Bestimmung der Lagenhohe dar, da
diese sowohl berechnet als auch experimentell bestimmt werden kann. Welche Variante fiir

das hier untersuchte System besser geeignet ist, wird im néchsten Abschnitt diskutiert. [55]

3.3.9.1 Die Bestimmung der Schichtdicke

Fir die Bestimmung der Schichtdicke stehen mehrere Moglichkeiten zur Verfiigung. So kann
die Lagenhohe aus dem Molekiildurchmesser [55] oder der Molekiillange [95] berechnet werden,
sowie experimentell mittels der PES bestimmt werden [55].

Die Abschitzung aus dem Atom- bzw. Molekiildurchmesser d, erfolgt in einfacher Weise aus
der dritten Wurzel des Quotienten aus dem Atom- bzw. Molekiilgewicht Ax, der Dichte px
und der Avogadrozahl Ny.

| ay
d, = ¢ 3.27
pxNa (327)

Diese Berechnung stimmt gut mit dem tatséchlichen Wert iiberein, wenn die bedeckende
Schicht sehr homogen aufgebaut ist, d. h. keine Vorzugsrichtung im molekularen Aufbau be-
sitzt. Eine solche Vorzugsrichtung entlang der Oberflichennormalen ist aber eine Anforderung
an die passivierenden Molekiile (siehe Abschnitt 2.4). Daher ist diese Berechnungsmethode
fiir das untersuchte System nicht anwendbar. Da eine solche Vorzugsrichtung existiert, ist
es nahe liegend, direkt aus der Kettenldnge der Molekiile auf die Schichtdicke zu schliefsen.
Die Molekiilldnge d; ergibt sich aus den einzelnen Bindungsabstinden und Bindungswinkel,
die gut tabelliert sind, wie z. B. in [96] und [97]. Aus diesen Daten ergibt nach Wallart [95]
sich ein Abstand zwischen dem Silizium-, dem Sauerstoff- und dem ersten Kohlenstoffatom der
Alkoxykette dg;_o_c von 0,164 nm, zwischen drei benachtbarten Kohlenstoffatomen do_c_¢
von 0,254 nm und zwischen zwei Kohlenstoffatomen und dem lezten Wasserstoffatom do_c_ g

von 0,11 nm bei einem Neigungswinkel § von 19°.

L}

d; = dsi—o—c + [2

ldo—c—cnm + do—c—pg nm sin(0) (3.28)

Weil im Allgemeinen nicht zu erwarten ist, dass sich die Molekiile senkrecht zur Oberflache
ausrichten, sondern das die Molekiile um einen Winkel ¢ gegen die Oberflichennormalen

gekippt sind, ist noch die Korrektur um diesen Kippwinkel notwendig.
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Abbildung 3.11: links: Entwicklung der Molekiillinge von Alkoholen in Abhingigkeit von der Anzahl der
Kohlenstoffatome. rechts: Anderung der Lagenhohe einer durch 1-Propanol alkoxidierten Si-
Oberfliche durch den Kippwinkel der Molekiile.

d; (9) = 0,164 nm + [g —1] 0,254 nm cos(¥) + 0,11 nm sin(19) [95] (3.29)

Diese um den Kippwinkel korrigierte Molekiillange ist eine sehr realistische Abschitzung der
Lagenhohe. Die Schwierigkeit liegt aber in der Bestimmung dieses Kippwinkels. Wallart et al.
|95] bestimmten diesen mittels Rontgen-Reflexions-Messungen fiir eine durch 1-Decanol alk-
oxidierte Si-(111)-Oberfliche mit 25,5° und Thieblemont et al. [17] fiir eine (100)-Oberfliche
mit 27°. Die mit der Gl. 3.28 berechneten Molekiillingen in Abhingigkeit von der Anzahl der
Kohlenstoffatome, sowie der Lagenhéhe einer durch 1-Propanol alkoxidierten Siliziumoberfli-
che in Abhéngigkeit vom Kippwinkel der Molekiile, welche aus GIl. 3.29 bestimmt wurde, sind
in Abb. 3.11 dargestellt.

Experimentell kann die Schichtdicke der SAM, wie der Bedeckungsgrad, aus einem Inten-
sitdtsvergleich der gemessenen PES-Linien gewonnen werden. Hierzu wird die Abnahme der
Intensitédt einer PES-Linie des Substrates Ip durch den Vergleich mit der unbedeckten Ober-
fliche des Substrats I ermittelt. Die Anderung der Intensitét ist dabei bestimmt durch die
inelastische mittlere freie Weglidnge der bedeckenden Lage Ax bei der kinetischen Energie der
PES-Linie des Substrates £ und dem Detektionswinkel 6. [55]

dx = —In <II§> Ax(EZ ) cos(©) (3.30)
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3.3.10 Die relativen Empfindlichkeitsfaktoren

Fir die Durchfithrung der bis hierher vorgestellten Analysemethode fiir die XPS-Spektren,
miissen die maximalen Intensitaten der einzelnen Elemente I°° bestimmt werden. Da nicht
fiir alle untersuchten PES-Linien geeignete Referenzproben zur Verfligung stehen, wird auf
die so genannten relativen Empfindlichkeitsfaktoren Rgr zuriickgegriffen. Die relativen Emp-
findlichkeitsfaktoren geben das relative Intensitdtsverhdltnis zwischen zwei PES-Linien an, die

durch das Anregen der gleichen Anzahl von Atomen entstanden sind.

Rgp = =2 (3.31)

Die Intensitét einer PES-Linie I ist bestimmt durch die Anzahl von Atomen n des Elements
pro Einheitsvolumen, der Anzahl von Photonen f, den Photoionisationsquerschnitt o, der
untersuchten Probenfliche A, der mittleren freien Wegldnge A;, der Effizienz der Detektion
der Photoelektronen T in Abh#ngigkeit vom Winkel zwischen Rontgenquelle und Detektor

und der Effizienz des photoelektrischen Prozesses y:

I = fTAo)\nyl98]. (3.32)

Die Photoionisationsquerschnitte fiir die meisten bekannten Elemente wurden von Scofield
1976 theoretisch fiir Al- und Mg-Rontquenllen berechnet [99]. Das Verhéltnis der Photoioni-
sationsquerschnitte einer beliebigen PES-Linie zur Cl-s-Linie wird seither als Scofield-Faktor
SFscop bezeichnet. Die restlichen Parameter sind, bis auf die Anzahl der untersuchten Atome,
apparative Parameter, deren Abhéngigkeit von der kinetischen Energie der Photoelektronen
von Wagner et al. [98] experimentell untersucht wurde. Unabhéngig von der verwendeten

expliziten Messapperatur konnte folgender mathematische Zusammenhang gezeigt werden:

‘ N SFeap
Eyin(PES Lmze)) [100]. (3.33)

Ekm (C 18)
Dabei ist der relative Empfindlichkeitsfaktor Rsp nach Wagner vom Scofield-Faktor SFs. ¢,

dem Quotienten der kinetischen Energien FEj;,, sowie einem Empfindlichkeitsexponent SFey,

Rsp = SFscof (

abhingig. Der Empfindlichkeitsexponent variiert mit dem Bereich der untersuchten kineti-
schen Energie von 0,6 fiir Ubersichtsspektren bis 0,65 fiir Detailaufnahmen. Zur besseren
Ubersichtlichkeit wird der Rgr auf die relative Intensitéit einer Linie normiert, in diesem
Fall auf die C-1s-Linie. Die sich aus diesen Werten ergebenden Rgr konnen der Tabelle 3.6

entnommen werden.

39



3 Die Photoelektronenspektroskopie

PES-Linie EBin SFScof [99] RSF/survey RSF/narrow
[eV]

Cls 2845 1 1 1

Si2p 996 0817 0,90 0,89

Ols 530 2,93 2,51 2,55

Fls 6349 453 342 3,50

Tabelle 3.6: relative Empfindlichkeitsfaktoren fiir XPS-Aufnahmen mit einer Al-Ka-Rontgenquelle fiir ausge-
wahlte PES-Linien nach GI. 3.33.
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4 Die Passivierung mit

selbstorganisierenden Monoschichten

Die Passivierung mit selbstorganisierenden Monoschichten (SAM) bildet die Basis fiir die
Herstellung von Metall-Isolator-Halbleiter-Strukturen mit organischem ultradiinnem Dielek-
trikum und dessen anschliefsende elektrische Charakterisierung. Die Untersuchung der SAM
erfolgt mit der im vorhergehenden Kapitel 3 vorgestellten Analyse mittels Photoelektronen-
spektroskopie (PES).

Als Ausgangsmaterial der Dioden und als Substrat fiir die SAM wurde ein einseitig polier-
ter n-dotierter Siliziumwafer der Firma Si-Mat mit einer (100)-Oberflichenorientierung und
einem Widerstandswert von 2,1 Ohmem verwendet. Dieser Wafer wurde als Erstes einer nass-
chemischen Reinigung (Abschnitt 4.1) unterzogen, bevor er mit Wasserstoff terminiert wurde
(Abschnitt 4.3). Diese Wasserstoffterminierung ist der Ausgangspunkt fiir die Passivierung
mit SAM, die im Abschnitt 4.4 untersucht wird.

4.1 Die nass-chemische Reinigung

Zur Entfernung von organischen und metallischen Verunreinigungen der Siliziumoberfliche
wird ein nass-chemisches Verfahren eingesetzt, die sogenannte RCA*-Reinigung [45]. Die RCA-
Reinigung steht nicht fiir ein explizites Verfahren, sondern fiir eine ganze Verfahrensfamilie,
die je nach Anwendungsgebiet sich in der Anzahl und Komplexitét der eingesetzten Reini-
gungsschritte unterscheiden.

Die fiir diese Arbeit eingesetzte RCA-Reinigung besteht aus zwei Teilschritten. Im ersten
Schritt wird die Oberfliche des Wafers von organischen Fremdstoffen gereinigt. Dazu wird die
Oberfliche des Wafers oxidiert und die oxidierte Oberfliche durch Atzen entfernt. Die sich auf
der oxidierten Oberfliche befindlichen organischen Verunreinigungen werden dadurch geldst
und koénnen durch Spiilen von der Oberfliche abtransportiert werden. Fiir die Oxidations-
und die Atzreaktion wurde eine Losung aus destilliertem Wasser (DI-Wasser) mit einem Wi-
derstandswert von 18 M (2, einer wéssrigen Ammoniakldsung mit einer Konzentration von 39
% und Wasserstoffperoxid mit einer Konzentration von 50 % im Verhéltnis von 10 : 1 : 2

verwendet.

*RCA ist die Abkiirzung fiir die Firma, fiir die dieses Verfahren urspriinglich entwickelt wurde und steht
fiir Radio Corporation of America [45].
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Si —2%2, gi0,
NH,OH
Im zweiten Schritt werden metallische Verunreinigungen gelést durch eine direkte Reaktion
der verwendeten Atzlosung mit den metallischen Verunreinigungen. Die Atzldsung besteht
aus DI-Wasser, Salzsdure mit einer Konzentration von 40 % und Wasserstoffperoxid mit ei-
ner Konzentration von 50 % im Verhéltnis 6 : 1 : 1. Die geldsten Verunreinigungen werden,
wie beim ersten Schritt, durch Spiilen mit DI-Wasser von der Oberfliche entfernt. Die Sili-
ziumwafer wurden jeweils innerhalb von 10 min in der jeweiligen Atzlosung auf 70° erhitzt,
anschliefend mit DI-Wasser gespiilt und mit 99,999 % Stickstoff getrocknet. Da in den meisten
Fillen nur ca. 2 em? groke Teilstiicke fiir die Priparation zur Anwendung kamen, wurden die
gereinigten Wafer geteilt und die Teilstiicke anschliefend wieder mit DI-Wasser gespiilt und
mit Stickstoft getrocknet. Zur Vermeidung von méglichen Kontaminationen durch das Pré-
parationequipment wurde das gesamte Préparationsequipment mit der oben beschriebenen

Reinigungsprozedur ebenfalls vorbehandelt.

4.2 Die Vorbereitung der Terminierung und der Passivierung

Fiir die Terminierung der Siliziumoberfliche mit Wasserstoff (Abschnitt 4.3), als auch fiir
die Passivierung (Abschnitt 4.4) wird eine moglichst wasser- und sauerstoffarme Umgebung
bendtigt, da eine Reaktion mit Wasser oder Sauerstoff zu einer ungewollten Oxidierung der
Siliziumoberflache fithrt [101, 102]. Daher wurden die Wasserstoffterminierung und die Passi-
vierungen in einer Handschuhbox der Firma Jacomex mit einer inerten Stickstoffatmosphére
und Absorbern zur Entfernung von Wasser, Sauerstoff und Losungsmitteln durchgefiihrt. Der
Wasser- und Sauerstoffanteil der Atmosphére betrug wihrend der gesamten Zeit der Priapara-
tion weniger als 5 ppm. Alle fiir die Terminierung bzw. Passivierung genutzten Reaktionsge-
fafe wurden vor der Nutzung der in Abschnitt 4.1 beschriebenen RCA-Reinigung unterzogen.
Die gereinigten Reaktionsgefifie wurden nach der Reinigung iiber eine Schleuse in die Hand-
schuhbox verbracht. Wahrend des Einschleusvorgangs wurden die Reaktionsgefifse, um einen
Wasser- und Sauerstoffeintrag zu vermeiden, viermal fiir 4 min auf 1 mbar evakuiert und
anschliefsend mit der Stickstoffatmosphére der Handschuhbox gespiilt. Die fiir die Passivie-
rungen genutzten Reaktionsgefife wurden zusétzlich in der Stickstoffatmosphére fiir 30 min
auf 100°C erhitzt, um auf der Oberflache der Reaktionsgefifse die Menge adsorbierter Wasser-

und Sauerstoffmolekiile weiter zu reduzieren.

4.3 Die Wasserstoffterminierung

Nach der RCA-Reinigung besitzt die Waferoberfliche eine diinne Oxidschicht [45]. Diese
Oxidschicht soll durch eine Wasserstoffterminierung ersetzt werden. Das Standardverfahren
fiir diese Ersetzungreaktion auf einer Si-(100)-Oberflache ist die Verwendung von verdiinnter

Flusssdure, dem sogenannten ,HF-Dip“ [45]. Die Proben wurden hierfiir fiir eine Minute einer
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Abbildung 4.1: XPS-Ubersichtsspektrum einer oxidierten Si-(100)-Oberfliiche nach der nass-chemischen Rei-
nigung (unten) im Vergleich zum XPS-Spektrum einer wasserstoffterminierten Si-(100)-
Oberfliche (oben), farblich hervorgehoben sind die Regionen der erwarteten PES-Linie der
Elemente Silizium (grau), Kohlenstoff (griin), Sauerstoff (rot) und Fluor (blau).

fiilnfprozentigen Flusssiurelosung ausgesetzt [102, 103]. Wéhrend dieser Zeit dtzt die Flussséu-

re die Siliziumdioxidschicht der Probe und ersetzt diese durch eine Wasserstoffterminierung.

SiOy X i,
H,0

Nach dieser Reaktion ist die Si-(100)-Oberflache dihydriert mit einer (1x1)-Rekonstruktion
der Oberflichenatome [93, 104, 52|. Da die Terminierungslésung einen Anteil von 95 % DI-
Wasser besafl, wurden die terminierten Proben 10 min in einer Stickstoffatmosphére getrock-
net, bevor diese filir die Passivierung weiterverwendet wurden.

Das Ergebnis der Wasserstoffterminierung ist im Vergleich zur oxidierten Oberfliche in Abb.
4.1 an Hand der XPS-Ubersichtsspektren abgebildet. Der Vergleich zeigt als Erstes, dass die
repréasentative Linie fiir Sauerstoff, die O-1s-Linie bei (533,0 + 0,2) eV, nach der Wasserstoff-
terminerung nicht mehr im Ubersichtsspektrum sichtbar ist. Zweitens ist die Linienintensitét
der Si-2p-Festkorperlinie bei (99,6 + 0,2) eV angestiegen, da nach dem Entfernen der Oxid-
schicht, die aus dem Festkorper ausgelosten Elektronen nicht mehr durch diese gestreut wer-
den. In Abb. 4.2 links sind die héher aufgeldsten Detailspektren der Si-2p-Linien zu sehen.
Hier ist genauer zu erkennen, dass die chemische Verschiebung, die durch die Oxidation der
Si-Oberflache (schwarz) bei (103,3 £ 0,2) eV hervorgerufen wurde, im Spektrum der wasser-
stoffterminierten Oberldche (grau) innerhalb der Messunsicherheit nicht mehr nachweisbar ist.
Rechts in der Abb. 4.2 sind die Detailspektren der C-1s-, O-1s- und F-1s-Linie der wasserstoff-

terminierten Oberfliche abziiglich der Untergrundintensitit dargestellt. Diese Linien zeigen
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Abbildung 4.2: links: XPS-Detailspektren der Si-2p-Linie einer wasserstoffterminierten Si-(100)-Oberfliche
(grau) im Vergleich zur oxidierten Oberfliche rechts: XPS-Detailspektren der C-1s-, O-1s-
und F-1s-Linie einer wasserstoffterminierten Si-(100)-Oberfliche

eine geringe Intensitdt. Die Ursache fiir das Auftreten von Spuren von Sauerstoff und Fluor
sind Nebenreaktionen wahrend der Terminierung, durch die es zu einer teilweisen Fluor- und
Sauerstoffkontamination kommt [102]. Aus den Detailspektren lésst sich deren Anteil an der
Oberfliche auf insgesamt 2 % abschitzen, wobei der Sauerstoffanteil ca. doppelt so hoch ist
wie der Fluoranteil. Dieser Anteil der Verunreinigung ist fiir das genutzte Verfahren bekannt
und stimmt mit den Literaturangaben iiberein [45]. Ein Teil der Sauerstoffverunreinigung ist
nicht auf eine Nebenreaktion wihrend der Passivierung zuriickzufiihren, sondern experimentell
bedingt, da die Proben fiir den Transfer von der Stickstoffatmospére ins Ultra-Hoch-Vakuum,
wo die spektroskopischen Untersuchungen stattgefunden haben, kurzzeitig, d. h. weniger als
30 Sekunden, der Umgebungsatmospihre ausgesetzt waren. In dieser Zeit kommt es zu einer
Reaktion des Wassers der Umgebungsluft mit der Siliziumoberfliche, die ebenfalls einen Bei-
trag zur partiellen Oxidation liefert. Die Kohlenstoffverunreinigung, die deutlich weniger als
ein Prozent betrug, kann auch auf den Kontakt mit Staubpartikeln und organischen Molekiilen

der Umgebungsluft wihrend des Transfers zuriickgefithrt werden.

4.4 Die Alkoxidierung der Si-(100)-Oberfldche

Die Alkoxidierung der wasserstoffterminierten Si-(100)-Oberflache erfolgt in einer reinen Alko-
hollésung, d. h. bei einer Konzentration des Passivanten von moglichst 100 %. Die Alkohole,
sowie alle anderen fiir die Passivierung verwendeten Chemikalien, wurden von der Firma
Sigma-Aldrich bezogen und mit Molekularsieben in der Stickstoffatmosphéire der Handschuh-
box gelagert. Die Details iiber die Qualitdt und Eigenschaften dieser Chemikalien kénnen
der Tabelle 4.1 entnommen werden. Die Alkoxidierung der Siliziumoberfliche erfolgte mit
50 ml des jeweiligen Reaktanten, also 1-Propanol, 1-Butanol, 1-Octanol, 1-Dodecanol oder

1-Hexadecanol in folgenden Schritten:
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Chemikalie Strukturformel Reinheitsgrad [%]
1-Propanol CH3(CH3)20H 99,7 | wasserfrei
1-Butanol CH3(CH9)3sOH 99,8 | wasserfrei
1-Octanol CH3(CH2)70H >99,0 | wasserfrei
1-Dodecanol CH3(CH2)110H >08.5
1-Hexadecanol CH3(CH2)150H >99,0
Chlortrimethylsilan | (C'Hs3)35iCl >99.9
Essigsdureethylester | C HsCOOCyHp 99,8 | wasserfrei
Dichlormethan CH>Cly 99,8 | wasserfrei

Tabelle 4.1: Ubersicht der Reinheit, der zur Passivierung verwendeten Chemikalien laut Herstellerangaben.

e Zur Entfernung von moglichen Wasserriickstdnden und gelosten Gasen der Alkohole im
Reaktionsgefifs wurde der Reaktant bis auf 1-Propanol im Reaktionsgefifs auf 100°C
fiir 30 min in einer Stickstoffatmosphiéire erhitzt. Aufgrund des Siedepunktes von 97,3°C
[96] von 1-Propanol wurde dieser Reaktant nur auf 90°C fiir 1 h erhitzt.

e Zur Vermeidung von Reaktionen der Siliziumoberfliche mit Wasser wird den Reaktanten
10 % Volumenanteil Chlortrimethylsilan beigegeben [17]. Das beigegebene Chlortrime-
thylsilan fiihrt eine sofortige Reaktion mit Wasser zu SiOs durch, wodurch dieses dem
Passivierungsprozess entzogen wird. Dieser zusétzliche Schritt erwies sich als erforder-
lich, da sich insbesondere fiir die Passivierung mit einer Immersionszeit von linger als
4 Stunden zeigte, dass durch die Passivierung zwar vergleichbare Strukturen prapariert
werden konnen, aber diese nicht vollkommen oxidfrei sind. Durch die Zugabe von Chlor-
trimethylsilan konnte eine solche teilweise Oxidierung verhindert werden. Die Ursache
fiir die teilweise Oxidierung ohne die Zugabe von Chlortrimethylsilan liegt vermutlich in
dem Eintrag von Wasser in den Reaktanten durch die wasserstoffterminierte Probe. Die-
se konnte durch den Trocknungsprozess in der Stickstoffatmosphére nicht ausreichend

von Wasserriickstdnden befreit werden.

e Fiir die Passivierung wird die Reaktionslosung auf eine Reaktionstemperatur zwischen
70 und 110 °C erhitzt. Die Passivierung wird nach Erreichen der Reaktiontempera-
tur durch die Hinzugabe einer wasserstoffterminierten Silizumprobe gestartet. Die Er-
setzungsreaktion, die zur Passivierung der Si-Hs-Oberfliche mit Alkoxygruppen fiihrt,
entspricht der Reaktion der Oxidation der Siliziumwasserstoffbindung durch Wasser. Die
Siliziumwasserstoffbindung wird durch das freie Elektronenpaar des Sauerstoffs der Al-
koholkette attackiert, wodurch diese unter Abgabe von molekularem Wasserstoff durch

eine Alkoxygruppe ersetzt wird [105, 54]. *

*Zu dem verwendeten Passivierungsmodell ist noch anzumerken, dass dieses auf Untersuchungen von
monohydriertem Silizium zuriickgeht [105]. Dieses Modell wurde, wie bei vergleichbaren Experimenten {iblich
[100, 17|, ohne Anderung zur Erklirung des Passivierungsvorganges iibernommen, d. h. fiir die chemische
Reaktion wurde nur eine Si-H-Bindung in das Modell mit einbezogen, auch wenn zu vermuten ist, dass dieses
Passivierungsmodell gilt, ergibt sich aber fiir die chemische Verschiebung des an der Bindung beteiligten
Siliziumatoms einer dihydrierten Siliziumoberfliche gegeniiber einer monohydrierten Siliziumoberfliche ein
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Abbildung 4.3: Relative Intensitdt der C-1s-Linie ohne (rot) und mit zusétzlicher chemischer Reinigung nach

dem Passivieren in Abhéngigkeit von der Verweildauer im UHV nach dem Einschleusvorgang
von 6 Stunden fiir eine durch 1-Butanol alkoxidierte Si(100)-Oberfliche. links: Ausschnitt des
Messspektrum von 0 bis 8 h, rechts: gesamtes Messspektrum

e Nachdem die Passivierung nach der Immersion durch Entfernen der Probe aus der Re-

aktionslosung gestoppt wurde, wurde die Probe einer chemischen Reinigung unterzogen.
Hierzu wurden die passivierten Proben fiir jeweils eine Minute zuerst Essigsdureethyles-
ter und danach Dichlormethan ausgesetzt und anschliefsend mit Stickstoft getrocknet.
Ohne diesen Reinigungsschritt, d. h. fiir Proben, die nur mit Stickstoff getrocknet wur-
den, sind die gemessenen XPS-Spektren der fiir die passivierten Molekiihle reprisenta-
tiven C-1s- und O-1s-Linie nicht stabil, d. h. die Intensitdt der Linien verringert sich
mit der Messzeit. Diese Verringerung ist an Hand der C-1s-Linie einer durch 1-Butanol
alkoxidierten Si-(100)-Oberflache in Abb. 4.3 dargestellt und zeigt ein logarithmisches
Abklingverhalten (rot). Die potenziellen Ursachen fiir dieses Verhalten wire einerseits
die Beschiadigung des SAM durch den Messprozess, wodurch Molekiile aus der prapa-
rierten Schicht desorbieren oder andererseits die Desorption von nicht chemisch an die
Siliziumoberfliche gebundenen Molekiilen, d. h. von Molekiilen, die auf der Monolage
oder auf dem Substrat nur physisorbiert sind. Untersuchungen mit der durchgefiihrten
chemischen Reinigung (blau) zeigen kein logarithmisches Abklingverhalten mehr, wo-
durch die Desorption von physisorbierten Molekiilen als Ursache fiir das Abklingen ohne
zusdtzlichen Reinigungsschritt bestdtigt wurde. Durch den Intensitdtsverlauf der C-1s-
Linie der gereinigten passivierten Siliziumoberflaiche kénnen zusétzlich Aussagen iiber
die Vergleichbarkeit der XPS-Spektren getroffen werden. Der Verlauf zeigt in den ersten
Stunden innerhalb der Messunsicherheit keinen Unterschied in der gemessenen Intensi-
tat der Linie. Langfristig, d. h. nach mehreren Tagen im UIV, ist hier eine Tendenz zu
einer linearen Abnahme der Intensitét zu beobachten. Da dieser langfristig eintretende
Effekt innerhalb der ersten 24 Stunden nicht messbar ist und alle durchgefiihrten Mes-
sungen innerhalb dieser 24 Stunden nach dem Einschleusen in die UHV-Anlage erfolgten,
kann davon ausgegangen werden, dass die gemessenen XPS-Spektren uneingeschrénkt

vergleichbar sind.

Unterschied, da neben der neu gebildeten Si-OR-Bindung des Silizumatoms eine weitere Bindung zu einem
Wasserstoffatom besteht und somit eine geringfiigig andere chemische Verschiebung zu erwarten ist.
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e Zur weiteren Analyse bzw. Praparation wurden die passivierten und gereinigten Pro-
ben auf einem Probenhalter montiert und in eine UHV-Anlage eingeschleust. In der
UHV-Anlage wurden dann die spektroskopischen Untersuchungen bzw. die weiteren

Préaparationsschritte durchgefiihrt.

4.4.1 Die Homogenitdt der Passivierung

Da fiir die Bestimmung der Schichtdicken und des Bedeckungsgrades der verschiedenen Pro-
ben im Allgemeinen nur ein begrenzter Bereich der Probenoberfliche von 0,15 mm? spek-
troskopisch untersucht wurde, ist eine entscheidende Frage: Wie reprisentativ ist dieser be-
grenzte Bereich fiir die gesamte Probe? Zur Beantwortung dieser Frage wurden Proben mit
unterschiedlichen SAM in Abhéngigkeit vom Ort der Messung verglichen. Die in Abb. 4.4
dargestellten Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen ein unterschiedliches Bild fiir die drei
repriasentativen PES-Linien der Proben. Die C-1s-Linie zeigt nur eine geringe Standardab-
weichung (sdev) von 0,02 vom Mittelwert bei einer maximalen Abweichung (|Zmaz|) von 3
%. Diese Verteilung der Intensitéiten liegt innerhalb der Messunsicherheit von 3,5 % * und
kann daher als statistische Variation angesehen werden. Ein anderes Bild ergibt sich aus dem
Verhalten der Si-2p und der O-1s-Linie, deren maximale Abweichung vom Mittelwert bei 6 %
und 9 % liegt. Diese Abweichung ist signifikant, d. h. die chemische Zusammensetzung variiert
innerhalb der Oberfliche um diesen Betrag. Da die Intensitét der C-1s-Linie innerhalb der
Messunsicherheit nicht variiert und ein Teil der Intensitdt der O-1s-Linie nach dem Passivie-
rungsmodell zu diesem im festen Verhéltnis steht, ist davon auszugehen, dass dieser korrelierte
Teil ebenfalls das statistische Verhalten der C-1s-Linie aufweist. Der Teil der Intensitét der
O-1s-Linie, der eine héhere Fluktuation aufweist, muss demnach aus einer anderen chemischen
Spezies stammen. Es ist zu vermuten, dass dieser Prozess auch die Intensitatsverteilung auf
Grund von Wechselwirkungen zwischen der Oberfliche und den Sauerstoffatomen auch die
Intensititsverteilung der Si-2p-Linie beeinflusst, auch wenn kein korrelierter Zusammenhang
zwischen den Intensitédtsschwankungen der beiden Linien festgestellt werden konnte. Die Ur-
sache dafiir, dass keine Korrelation nachweisbar ist, kann in der geringeren Aussagekraft der
Si-2p-Line in Bezug auf die Oberflichenzusammensetzung gegeniiber der O-1s- und C-1s-Linie

liegen, auf die genauer im Abschnitt 4.4.3 eingegangen wird.

4.4.2 Die Reproduzierbarkeit der Priparation

Im vorangegangen Abschnitt wurde die Verdnderung der relativen Intensititen innerhalb ei-
ner Probe betrachtet. Fiir die Datenauswertung ist im gleichen Mafe die Reproduzierbarkeit
der Préparation von Bedeutung, da nur wenn diese gewéhrleistet ist, eine sinnvolle Daten-
interpretation mdglich ist. Daher wurde die Reproduzierbarkeit der Préparation an Hand

der Passivierung einer Si-(100)-Oberflache durch 1-Butanol, nach einer Immersionszeit von

*Die Abschitzung der Messunsicherheit ergibt sich aus der Standardabweichung von 2,5 % der Untergriinde
der untersuchten Spektren unter Verwendung des Fehlerfortpflanzungsgesetzes nach Gauf [106].
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Abbildung 4.4: Relative Intensitdt der Si-2p- (unten), der C-1s- (mitte) und der O-1s-Linie (oben) von Si-
(100)-Oberflichen, die durch 1-Hexadecanol (rot), 1-Dodecanol (griin) und 1-Butanol (blau)
alkoxidiert wurden in Abhangigkeit von der Position auf der Probe.

6 Stunden, iiberpriift. Hierzu wurde die Alkoxidierung nach den in den Abschnitten 4.1 bis
4.4 beschriebenen Verfahren fiir jede Probe unabhiingig durchgefiihrt. Das Ergebnis dieser
Untersuchungen ist in Abb. 4.5 dargestellt. Die auf die Intensitét der ersten Probe normierten
relativen Intensitdten der Si-2p-, der C-1s- und der O-1s-Linie zeigen eine Standardabwei-
chung (sdev) von 4, 3 und 5 % und eine maximale Abweichung (|Z;mqz|) von 7, 4 und 8 %.
Damit fallt die Variation der Intensitdten der PES-Linien durch die Préparation der Proben

leicht hoher aus, als die Veranderung der Intensitét auf einer Oberflache.

4.4.3 Die Verianderung der Si-2p-Linie durch die Alkoxidierung

Die Anderung der Si-2p-Linie einer wasserstoffterminierten Si-(100)-Oberfliche durch Alkoxi-
dierung ist in Abb. 4.6 dargestellt. Alle abgebildeten alkoxidierten Siliziumoberflichen wurden
nach einer Immersionszeit von 20 Stunden durch den jeweils eingesetzten Reaktanten ana-
lysiert. Die normierten PES-Linien zeigen deutlich eine Intensitdtsabnahme der Si-2p-Linie
mit zunehmender Kettenlinge der passivierenden SAM. Dies entspricht den Erwartungen,
da mit ansteigender Schichtdicke der SAM die Anzahl der gestreuten Elektronen des Sub-
strates zunimmt und somit die Anzahl der angeregten Elektronen ohne Energieverlust der
Rumpfzustinde des Substrates abnimmt. Gleichzeitig kann aus dieser Intensititsabnahme die
Ausrichtung der passivierten Molekiile senkrecht zur Oberflache bestétigt werden. Waren die
passivierten Molekiile parallel zur Oberfliche angeordnet, wiirde keine Intensitdtsinderung
der alkoxidierten Oberflichen untereinander auftreten, da eine Anderung der Kettenlinge in

einem solchen Fall keine Auswirkung auf die Schichtdicke besitzt und die Schichtdicke der
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Abbildung 4.5: Vergleich der relativen Intensitdt der Si-2p- (unten), der C-1s- (mitte) und der O-1s-Linie
(oben) von 6 Proben mit einer Si-(100)-Oberflichen, die durch 1-Butanol innerhalb von 6
Studen alkoxidiert wurden.

SAM die Intensitdtsabnahme bestimmt. Die Linienzusammensetzung und damit die Linien-
form ist dagegen nur geringfiigigen Anderungen unterworfen. Der Lorenzanteil der Linie, die
Halbwertsbreite, sowie der Anteil an der Gesamtintensitdt und die chemische Verschiebung
der Si-2p-Hy-Linie liegen unverédndert bei den Werten der wasserstoffterminierten Siliziumo-
berflache. Die einzig reproduzierbare Verdnderung erfolgt beim Si-2p-O-Anteil der Linie. Die-
ser Anteil ist im Mittel um (0,05 + 0,02) eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben und
besitzt eine um durchschnittlich (42 £ 10) % hohere Intensitéit. Diese Anderungen sind un-
abhiingig vom eingesetzten Reaktanten. Der Ubergang von Siliziumwasserstoffbindungen zu
Silizium-Alkoxybindungen geht einher mit einer bis zu 0,5 eV héheren chemischen Verschie-
bung. Die ermittelte chemische Verschiebung der Si-2p-O-Linie gegeniiber dem Festkdrperan-
teil von durchschnittlich (0,87 4+ 0,02) eV stimmt mit dem erwarteten Wert von 0,89 eV [90]
gut tiberein.

Das Verhéltnis der Si-2p-Hs- zur Si-2p-O-Linie ist vom eingesetzten Reaktanten nahezu unab-
héngig. Dies stimmt gut mit den Erwartungen iiberein, da die gleiche chemische Struktur der
Grenzschicht unabhingig von der passivierenden Alkoxygruppe zu erwarten ist. D. h. durch
die Anderung des eingesetzten Reaktanten #ndert sich nicht die chemische Reaktion, die zur
Passivierung fiihrt, und somit auch nicht die Art der chemischen Bindung zum Substrat.
Nicht durch das Modell erklérbar ist die Unabhéngigkeit der relativen Intensitéten der Si-2p-
Hs- und Si-2p-O-Linie zum Festkorperanteil, da diese einer merklich stiarkeren Intensitétsab-
nahme unterliegen miisste. Diese nur geringen Anderungen der Si-2p-Linienzusammensetzung
sind aber aus Untersuchungen, die mit vergleichbaren Systemen durchgefiihrt wurden, be-
kannt [95].
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Abbildung 4.6: links: Intensititsinderung der Si-2p-Linie einer wasserstoffterminierten Si-(100)-Oberfliche
(blau), die durch 1-Propanol (griin), 1-Butanol (orange), 1-Octanol (hellblau), 1-Dodecanol
(rot) und 1-Hexdecanol (schwarz) alkoxidiert wurde rechts oben: Anderung des Fitparame-
ter der kinetischen Energie der Tougaard-Untergrundfunktion in Abhéngigkeit der Anzahl der
Kohlenstoffatome der SAM rechts unten: Bestimmte Intensitét der Si-2p-Linie in Abhéngig-
keit von der Anzahl der Kohlenstoffatome N der SAM

Als mogliche Ursachen fiir dieses Verhalten der Liniensetzung kommen eine nicht exakt durch
das Modell, auf Grund des Auflésungsvermégens der Messapparatur, wiedergegebene Zusam-
mensetzung der Si-2p-Linie in Frage. Fiir die zusétzlichen Linienanteile kommen Oberflachen-
relaxationen des Substrates in Betracht. So konnten von Casaletto et al. [42, 91, 90] mit der
Hilfe einer Synchrotronstrahlungsquelle fiir die reine Si-(100)-Oberfliche vier Linienanteile
bestimmt werden, die Oberflichenrelaxationen zugeordnet wurden. Diese Linien besafen ei-
ne chemische Verschiebung gegeniiber dem Festkorperanteil zwischen —0.529 und +0.231 V.
Nach der Passivierung durch kurzkettige Alkohole (Methanol [42], Ethanol [90]) waren diese
chemischen Verschiebungen teilweise nicht mehr nachweisbar. D. h. die Passivierung fiihr-
te zu einem neuen energetischen Gleichgewicht an der Grenzschicht zwischen Substrat und
SAM, das zu einer Reduktion der Oberflichenrelaxationen fithrt. Solche, durch die Passivie-
rung hervorgerufenen Anderungen der Struktur der Siliziumoberflichenatome, kénnten bei
dem hier untersuchten System dazu beitragen, dass sich die Linienzusammensetzung durch
den Einsatz verschiedener SAM nicht messbar dndert. Linienanteile, die auf solche Oberfla-
chenrelaxationen zuriickzufiihren sind, kdnnen mit der eingesetzten Messapparatur durch ih-
ren geringen energetischen Abstand zu den intensitatsstirksten Linienanteilen nicht aufgelost
werden. Dadurch werden diese anderen Linienanteilen zugeordnet, was eine Interpretation der
Linienzusammensetzung erschwert. Diese Verfilschung der Linienzusammensetzung hat aber
keine Auswirkungen auf die Ermittelung der Gesamtintensitdt durch das dargestellte Modell
der Si-2p-Linie. Eine Modifizierung des Modells durch die Messergebnisse von Casaletto et
al. ist nicht moglich, da die Untersuchungen von Casaletto et al. mit Proben durchgefiihrt
wurden, die im UHV durch eine Gasphasenpassivierung priapariert wurden und nicht zuvor

mit Wasserstoff terminiert waren und somit nicht exakt mit den eingesetzten experimentellen
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Bedingungen iibereinstimmen.

Fiir die Zusammensetzung der Si-2p-Linie ist noch anzumerken, dass neben diesen Oberfli-
chenrelaxationen auch die exakte chemische Zusammensetzung der Linienanteile nicht durch
das Modell genau wiedergegeben wird, da nur zwei chemische Verschiebungen nachweisbar
waren, die auf die Si-Hs- und die Si-(O,F)-Bindung zuriickgefithrt wurden (siehe Kapitel
3.3.6). Es ist aber bekannt, dass durch die eingesetzte Wasserstoffterminierung auch Si-H-
und Si- H3-Bindungen auftreten [52]. Diese beeinflussen in geringen Mafen auch die Linienzu-
sammensetzung. Die chemische Verschiebung der Si-H-Bindung betrigt zw. 0,2 eV [94] und
0,3 eV [92] und die chemische Verschiebung der Si- Hs-Bindung ca. 0,9 eV [94] gegeniiber der
Festkorperbindung der Si-Atome.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass zwei gesicherte Aussagen durch die Ana-
lyse der Si-2p-Linie méglich sind. Das ist Erstens eine Aussage iiber den Anteil von Silizium-
dioxid an der Oberfliche. Da bei den fiir die Analyse benutzten Spektren diese Linie nicht
innerhalb der Messunsicherheit nachweisbar war, kann der maximal mdgliche Anteil von Si-
liziumdioxid an der Oberflaichenzusammensetzung auf 2,5 % * abgeschétzt werden. Zweitens
sind Aussagen moglich, die auf der Gesamtintensitit der Si-2p-Linie beruhen, wie die Schicht-
dicke und der Bedeckungsgrad. Riickschliisse aus der Linienzusammensetzung, d. h. Analysen
iiber die chemische Entwicklung und Zusammensetzung der Siliziumoberfliche sind durch die
Analyse der Si-2p-Linie nur sehr eingeschrinkt mdoglich, da die eingesetzte Messapparatur fiir
diesen Zweck eine zu geringe Energieauflésung besitzt. Fiir solche Informationen muss auf die
C-1s- und O-1s-Linie zuriickgegriffen werden. Fiir die genaue Bestimmung der Zusammen-
setzung der Si-2p-Linie und damit deren Intensitétsentwicklung zu kléren, wiren zusédtzliche
hochauflésende Experimente am Synchrotron mit der dihydrierten Si-(100)-Oberfliche erfor-
derlich.

Ein weiterer wichtiger Punkt fiir den Vergleich der Intensitéten unterschiedlicher alkoxidierter
Oberfléchen, wie sie fiir die Schichtdickenbestimmung im néchsten Abschnitt bendtigt wird, ist
das Verhalten des Untergrundes durch die Alkoxidierung. Durch die Alkoxidierung wird nicht
nur die Intensitét der PES-Linie beeinflusst, sondern auch die Struktur des Untergrundes, da
die im Vergleich zur wasserstoffterminierten Siliziumoberfliche zusétzlich gestreuten Elektro-
nen einen Beitrag zum Untergrund leisten. Dieser zusétzliche Beitrag besitzt aber eine andere
energetische Verteilung auf Grund der geinderten chemischen und geometrischen Struktur
der Grenzschicht. Dieses driickt sich in den im Kapitel 3.2 berechneten unterschiedlichen
Diampfungslingen von Silizium und den SAM aus. Die Anderung des Untergrundes wird im

verwendeten Modell zur Kurvenanpassung der Si-2p-Linie in der Anderung des Fitparmeters

*Die Abschédtzung des maximalen Anteils von SiO2 an der Si-2p-Linie ergibt sich aus dem statistischen
Verhalten des Untergrundes in dem fiir diesen Anteil erwarteten Energiebereich. Der Untergrund zeigt hier un-
ter den verwendeten Messbedingungen, wie im restlichen Untergrundbereich, eine Standardabweichung von <
2,5 %. Da ein nicht nachweisbarer Si-2p-Linien-Anteil eine vergleichbare Halbwertbreite wie die restlichen Li-
nieanteile besitzen sollte, kann dieser somit nur eine maximale Intensitit besitzen, die der Standardabweichung
des Untergrundes entspricht.
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der kinetischen Energie* der Tougaard-Untergrundfunktion (sieche Kapitel 3.3.3.1) sichtbar.
Dieser verschiebt sich von (1332 £ 1) eV im Falle der wasserstoffterminierten Siliziumober-
fliche auf (1219 £+ 21) im Falle der durch 1-Hexadecanol alkoxidierten Siliziumoberflache.
Der genaue Verlauf in Abhéngigkeit vom Passivanten kann der Abb. 4.6 rechts oben entnom-
men werden. Es ist zu sehen, dass bei den Passivierungen durch die kurzkettigen Alkohole
1-Propanol und 1-Butanol kaum eine Anderung im Fitparameter zu verzeichnen ist. Dage-
gen zeigen die Passivierung durch 1-Oktanol, 1-Dodecanol und 1-Hexadecanol eine deutliche
Verschiebung, die zu einer Anderung des Anstiegs des Untergrundes fithrt. Diese Anderung
hat keinen Einfluss auf die ermittelte Zusammensetzung der Si-2p-Linie an sich. Da aber fiir
den Vergleich der Spektren von unterschiedlichen Proben eine Normierung der gemessenen
Intensitédt, wie in Kapitel 3.3.6 dargestellt, notwendig ist, wiirde sich bei der Verwendung
des Untergrundes in der Umgebung der Si-2p-Linie als Normierungsbasis ein systematischer
Fehler ergeben.

Dieser zusétzliche Fehler liefe sich vermeiden, wenn der durch die Rontgenquelle erzeugte
Photonenstrom direkt bestimmt wiirde oder der Abstand zwischen Probe und Rontgenquelle
fixiert wiirde. Da diese Varianten experimentell nicht umsetzbar waren, wurde die Normie-
rung der Si-2p-Spektren durch die Untergrundparameter der C-1s-Linie durchgefiihrt. Dieses
Verfahren beruht auf den Annahmen, dass der Untergrund in der Umgebung der C-1s-Linie
durch die Variation der Linge der SAM nur geringfiigig gedndert wird, da die Démpfungslan-
ge innerhalb der SAM grofer ist als deren Schichtdicke und zweitens, dass die Intensitét der

Rontgenquelle, die die Probe erreicht, wihrend einer Messung stabil ist.

4.4.4 Die Verdnderung der C-1s-Linie durch die Alkoxidierung

Die Entwicklung der C-1s-Linie ist an Hand der gleichen Proben wie die Entwicklung der
Si-2p-Linie in der Abb. 4.7 links dargestellt. Als Bezugspunkt fiir die Normierung dieser
Detailspektren wurde das Detailspektrum der durch 1-Hexadecanol alkoxidierten Si-(100)-
Oberfliche verwendet. Die Spektren zeigen den erwarteten entgegengesetzten Trend der Si-
2p-Linie, d. h. es ist eine deutliche Intensitdtszunahme mit steigender Kettenldnge des SAM
zu beobachten. Das im Abschnitt 3.3.7 vorgestellte Modell zur Kurvenanpassung der alkoxi-
dierten Siliziumoberfliche sieht zwei Bestandteile in einem festen Verhiltnis vor. Die beiden
Bestandteile sind auf die C-C-Einfachbindungen und die Alkoxygruppe der SAM zuriickzu-
fiihren. Die sich aus den Strukturformeln ergebenden Verhiltnisse dieser Bestandteile, die als
feste Fitparameter in die Kurvenanpassung mit einflossen, sind in Abb. 4.7 rechts unten an-
gegeben. Aufierdem ist die Entwicklung der bestimmten relativen chemischen Verschiebung
zwischen diesen beiden Verbindungen dargestellt. Der Verlauf zeigt einen stetigen Anstieg des
Abstandes der Bindungsenergie mit zunehmender Kettenldnge der SAM, von (1,57 £+ 0,04)
eV einer durch 1-Propanol alkoxidierten Siliziumoberfliche auf (1,67 + 0,04) €V fiir die durch

*Die Angabe des Fitparameters der kinetischen Energie der Tougaard-Untergrundfunktion bezieht sich
auf den Mittelwert aller durchgefiihrten Kurvenanpassungen der jeweiligen Terminierung bzw. Passivierung,
unabhéingig von der Immersionszeit und damit vom Bedeckungsgrad.
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Abbildung 4.7: links: Normierte Intensitdt der C-1s-Linie einer wasserstoffterminierten Si-(100)-Oberfléche,
die durch 1-Propanol (griin), 1-Butanol (orange), 1-Octanol (hellblau), 1-Dodecanol (rot) und
1-Hexdecanol (schwarz) alkoxidiert wurden. rechts oben: relativer Bindungsenergieabstand in
Abhéngigkeit der Anzahl der Kohlenstoffatome N des Reaktanten zwischen den beiden ermittel-
ten chemischen Verschiebungen der C-1s-Linie, die auf die C-C-Bindung und die C-O-Bindung
zuriickgefithrt werden konnen. rechts unten: theoretisches Intensitdtsverhiltnis der beiden
Bestandteile der C-1s-Linie

1-Hexadecanol alkoxidierte Siliziumoberfliche. Die chemische Verschiebungen werden fiir Si-
(111)-Oberflachen mit 0,7 und 0,9 eV [95] und fiir Si-(100)-Oberflichen, die durch Ethanol
direkt alkoxidiert wurden, mit ca. 1 eV [90] angegeben. Fiir das hier untersuchte System sind
direkt keine Daten in der Literatur verflighar. Aber aus den Daten von Thieblemont et al. [17]
ldsst sich die chemische Verschiebung fiir das System einer durch 1-Dodecanol alkoxidierten
Probe auf ca. 1,5 eV abschitzen, was deutlich ndher an den hier ermittelten Werten liegt, als

die in der Literatur [90, 95| angegebenen Werte.

4.4.5 Die Verdnderung der O-1s-Linie durch die Alkoxidierung

Wie bei den Intensitéitsverldufen der Si-2p- und C-1s-Linie zeigen die Detailspekten der O-1s-
Linie (Abb. 4.8 links) eine Abhéngigkeit der normierten Intensitét von der Kettenlinge des
Reaktanten. Mit zunehmender Kettenlinge nimmt die gemessene Intensitét der O-1s-Linie
ab (siehe Abb. 4.8 rechts unten). So liegt die Intensitdt der durch 1-Hexadecanol passivierten
Oberfliche nur noch bei ca. 60 % der durch 1-Propanol passivierten Oberfliche. Fiir diese In-
tensitdtsabnahme der O-1s-Linie mit steigender Kettenldnge des Reaktanten kommen mehre
Ursachen in Betracht.

Als Erstes kann die Abnahme experimentell bedingt sein. Unter der Annahme, dass sich der
Bedeckungsgrad der passivierten Oberfliche nicht dndert, ist die Anzahl der passivierten Mo-
lekiile unabhéngig vom Reaktanten. Damit variiert auch die Anzahl der Sauerstoffatome auf
der Oberfliche im Idealfall nicht. Die Verldngerung der Kettenléinge der passivierten Molekiile

geht aber einher mit einer Vergréferung der Schichtdicke von ca. 0,3 nm, bei der Passivierung
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Abbildung 4.8: links: Normierte Intensitit der O-1s-Linie einer wasserstoffterminierten Si-(100)-Oberfliche
der durch 1-Propanol (griin), 1-Butanol (orange), 1-Octanol (hellblau), 1-Dodecanol (rot) und
1-Hexadecanol (schwarz) alkoxidiert wurden rechts oben: Intensitatsentwicklung in Abhéngig-
keit der Kohlenstoffatome N des Reaktanten rechts unten: relative Intensitatsentwicklung der
Passivanten in Abhéngigkeit von der Anzahl der Kohlenstoffatome N des Reaktanten (Kreuze)
im Vergleich zur theoretischen Entwicklung mit einer Ausrichtung der passivierten Molekiile
parallel zur Oberflichennormalen (blau) und um einen Winkel 27° gekippt (griin) zur Oberfli-
chennormalen

durch 1-Propanol, bis maximal 2 nm, bei der Verwendung des Reaktanten 1-Hexadecanol.
Diese Zunahme der Schichtdicke bewirkt, dass die aus der O-1s-Bindung ausgelésten Elek-
tronen auf dem Weg zur Oberfldche stirker gestreut werden. Eine Abschétzung der maximal
moglichen Reduktion der Intensitit durch diese Streuprozesse ist durch Anwendung der GI.
3.21, unter Verwendung der mittleren freien Weglénge in der Kohlenstoffkette von 2,9 nm,
moglich (siehe Kapittel 3.2). Daraus ergibt sich eine maximale Intensitdtabnahme der O-1s-
Linie von 55 %. Dieser Wert gibt die relative Reduktion der Intensitét der O-1s-Linie durch
die Bedeckung mit einer Kohlenstoffkette mit 16-Atomen gegeniiber einer unbedeckten Sau-
erstofflage an. Die experimentel relevante Reduktion der O-1s-Linie zw. der durch 1-Propanol
und der durch 1-Hexadecanol passivierten Oberfliche ist um ca. 9 % geringer. Damit ergibt
sich eine maximal mdogliche Intensitdtabnahme bei der Giiltigkeit der gemachten Annahmen
zur Bildung der verschiedenen SAM von ca. 46 %. Dies entspricht einer Linienintensitat von
ca. 54 % und stimmt mit dem ermittelten Wert von 60 % im Rahmen der Abschitzung tiber-
ein.

Die berechneten Entwicklungen fiir die jeweiligen Reaktanten wird im Vergleich zur gemes-
senen relativen Intensitdtsentwicklung in Abb. 4.8 rechts unten dargestellt. Einmal mit der
Ausrichtung der Molekiile parallel zur Oberflichennormalen (blaue Linie) und fiir Molekiile
mit einem Kippwinkel von 27° (griine Linie). Der Vergleich zeigt, dass die Messdaten im Rah-

men der Messunsicherheit mit den berechneten Werten iibereinstimmen. Eine Bestimmung
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des Kippwinkels ist auf Grund der relativ kleinen Unterschiede zwischen den verschiedenen
Kippwinkeln und der relativ grofen Messunsicherheit (siehe Abschnitt 4.4.1), mit der die Mes-
sung der O-1s-Linie behaftet ist, nicht moglich.

Als zweite Ursache kann eine Anderung des Bedeckungsgrades und damit der Anzahl der pas-
sivierten Molekiile vorliegen. In diesem Fall muss der Bedeckungsgrad mit steigender Ketten-
linge abnehmen. Im Extremfall, dass die Anderung des Bedeckungsgrades die einzige Ursache
fiir die Intensitatsabnahme darstellt, miisste somit der Bedeckungsgrad zwischen einer durch
1-Propanol und einer durch 1-Hexadecanol passivierten Oberflaiche um 40 % abnehmen.

Als letztes kann prinzipiell auch nicht ausgeschlossen werden, dass ein parallel zur Alkoxidie-
rung ablaufender chemischer Prozess zu einer Anderung der gemessenen Anzahl der Sauer-
stoffatome fiihrt.

Wie in Kapitel 3.3.8 beschrieben, bestehen die gemessenen Detailspektren der O-1s-Linie aus
zwel Bestandteilen. Die intensitétstérkste Teillinie besitzt einen Anteil von (95 + 5) % an
der Gesamtintensitdt und hat eine Bindungenergie von (532,3 4+ 0,2) €V. Diese Teillinie kann
der Alkoxygruppe zugeordnet werden, da diese PES-Linie nicht bei den ausschlieflich mit
Wasserstofl terminierten Siliziumproben auftritt. Die restliche Intensitdt stammt von einer
O-1s-Linie bei (534 + 0,6) eV. Der Betrag der Intensitét stimmt im Rahmen der Messge-
nauigkeit mit dem Betrag der O-1s-Linie der wasserstoffterminierten Siliziumproben iiberein,
wodurch diese Intensitdt dem durch die Nebenreaktion wihrend der Wasserstoffterminierung
hervorgerufenen Anteil zugeordnet werden kann, der zu einer geringen Bildung von SiOs
fithrt. Allerdings ist dieser Anteil zu einer grokeren Bindungsenergie verschoben, als er bei
den auschlieklich mit Wasserstoff terminierten Siliziumoberflichen von durchschnittlich (533
+ 0,5) eV zu beobachten war.

4.4.6 Das Verhiltnis der C-1s- zur O-1s-Linie

Das zur Analyse der passivierten Molekiile auf Silizium angewandte Modell beriicksichtigt nur
die Ersetzung der Silizium-Wasserstoff-Bindung durch den alkoholischen Reaktanten und ver-
nachléssigt dabei mégliche parallel ablaufende Reaktionen. In den Kapiteln 4.1 bis 4.3 wurde
gezeigt, wie durch die experimentellen Bedingungen solche Reaktionen vermieden werden soll-
ten. Trotz dieser Mafnahmen folgt aus der in den Abschnitten 4.4.1 bis 4.4.10 durchgefiihrten
Analyse des Intensitétsverlaufs der C-1s- zur O-1s-Linie in Abhéngigkeit von der Immersions-
zeit, dass sich die Kurvencharakteristik unterscheidet. Dies wird insbesondere durch die stark
unterschiedlichen ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in der ersten Wachstums-
gruppe sichtbar. Da im Idealfall die Intensitét dieser beiden Linien nur von der SAM stammen
sollte und die Anzahl der Kohlenstoffatome und der Sauerstoffatome innerhalb eines SAM
konstant ist, miissten beide PES-Linien die selbe Charakteristik aufweisen und somit ein kon-
stantes Verhiltnis iiber den gesamten Immersionszeitraum aufweisen. Dies ist fiir die erste
Wachstumsgruppe nicht der Fall.

Die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nehmen mit steigender Ketten-

ldnge, also der Verldangerung der bendtigten Immersionszeit, ab. So betrdgt die Differenz der
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1
R
gegen bei der Passivierung durch 1-Hexadecanol die Differenz der Reaktionsgeschwindigkeits-

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei der Passivierung durch 1-Propanol 0,26 +, wohin-
konstanten nur noch 0,01 % betrdgt. Damit sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der
beiden PES-Linien faktisch identisch. Mit dem Angleichen der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten mit steigender Kettenldnge nimmt auch das Verhédltnis zwischen der C-1s- und der
O-1s-Linie bei der Passivierung durch 1-Hexadecanol ein konstantes Verhéltnis an.

Neben der Konstanz des Verhéltnisses sollte dieses Verhéltnis auch die quantitative Element-
verteilung im Passivanten gut widerspiegeln, wie es in Abschnitt 4.4.5 diskutiert wurde. Dies
ist, wie die Analyse zeigt, bei keinem der eingesetzten alkoholischen Reaktanten der Fall. Das
Verhiltnis zwischen der C-1s zur O-1s-Linie zeigt eine Tendenz zu einem kleineren Verhilt-
nis bei ldngeren Immersionszeiten und damit eines steigenden Sauerstoffanteils in der ersten
Wachstumsgruppe. Bei der maximal gemessenen Intensitit der Cl-s-Linie (maximaler Bede-
ckung) ergibt sich unabhéngig vom eingesetzten Reaktanten eine um den Faktor (2,0 + 0, 2)
zu hohe Sauerstoffintensitit. Damit wiren doppelt so viele Sauerstoffatome, wie nach dem
Passivierungsmodell zu erwarten sind, chemisch an die Oberfliche gebunden. Auf eine solche
Diskrepanz in der Zusammensetzung der passivierten Schicht wurde auch in anderen Unter-
suchungen auf verschiedenen Siliziumoberflichen hingewiesen [95].

Die nicht zur Alkoxygruppe gehdrigen Sauerstoffatome kénnen von einer parallel ablaufenden
chemischen Reaktion stammen, die nicht zur Bildung von S702 an der Oberfliche des Silizium-
substrates fithrt. Die Bildung von Si0O2 kann auf Grund der gemessenen XPS-Spektren ausge-
schlossen werden, da sich die fiir SiOs signifikante chemische Verschiebung der Si-2p-Linie von
ca. 3 €V [79] im Rahmen der Messunsicherheit nicht feststellen l4sst (sieche Abschnitt 4.4.3).
Als moglicher Prozess fiir eine parallel ablaufende chemische Reaktion, kommt die teilweise
Passivierung der Siliziumoberfliche durch Hydroxylgruppen in Betracht. Einen alternativen
Erklarungsansatz kdnnten Beugungseffekte liefern. Ein derartiger Beugungseffekt kann durch
Vorwirtsstreuung entlang der Kohlenstoffkette der Alkoxygruppe oder durch Riickwértss-
treung am passivierten Siliziumatom hervorgerufen werden und die gemessene Intensitdt der
O-1s-Linie verstirken, wodurch das Verhéltnis zwischen der C-1s- und der O-1s-Linie ver-
falscht werden kénnte. Beide Hypothesen konnten mit den verwendeten Messaparaturen und
deren Auflésungsvermdégen nicht genauer analysiert und somit verifiziert oder widerlegt wer-

den.

4.4.7 Die Passivierung durch 1-Propanol

Die Alkoxidierung durch 1-Propanol wurde bei einer Reaktionstemperatur von 90°C durch-
gefiihrt. Die Entwicklung der Detailspektren der Si-2p-, der C-1s- und der O-1s-Linie in Ab-
héngigkeit von den ersten 6 Stunden der Immersion ist in Abb. 4.9 unten zu sehen. Die
Detailspektren der Si-2p-Linie zeigen eine Intensitdtsabnahme mit steigender Immersionszeit.
Die Detailspektren der C-1s- und O-1s-Linie weisen ein entgegengesetztes Verhalten auf, d. h.

eine Intensitdtszunahme mit ansteigender Immersionszeit. Die Ursache hierfiir ist der zuneh-
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Abbildung 4.9: unten: Normierte XPS-Detailspektren der Si-2p- (rechts), der C-1s- (mitte) und der O-1s-Linie
(links) einer durch 1-Propanol alkoxidierten Si-(100)-Oberfliche nach einer Immersionszeit von
einer (schwarz), drei (blau) und sechs Stunden (rot) und einer Reaktionstemperatur von 90°C
oben: Relative Intensitit der Si-2p- (rechts), der C-1s- (mitte) und der O-1s-Linie (links) in
Abhiingigkeit von der Immersionszeit(Kreuze) und einer Kurvenanpassung der Anderung der
relativen Intensitidt durch das Langmuir-Wachstumsmodell der C-1s- und O-1s-Linie (schwarz)

mende Bedeckungsgrad mit der Immersionszeit, d. h. die relative Oberflache, die nicht durch
den SAM bedeckt ist, nimmt mit ansteigender Immersionszeit ab. Damit einher steigt die
Anzahl der aus dem Substrat ausgelosten Elektronen, die durch die SAM beeinflusst werden,
d. h. durch die SAM gestreut werden. Dadurch nimmt die Intensitit der Substratlinie, die
Si-2p-Linie, ab. Die zunehmende Anzahl von Passivanten auf der Oberfliche fithrt zu einem
proportionalen Anstieg der fiir diesen Passivanten reprisentativen PES-Linie. Diese sind die
C-1s- und O-1s-Linie. Der Verlauf der relativen Intensitit der drei PES-Linien ist in Abb.
4.9 oben dargestellt. Diese Intensititsverlaufe werden nun mit dem in den Kapiteln 2.2 und
3.3.9 beschriebenen Modellen zur Entwicklung des Bedeckungsgrades in Abh#ngigkeit von
der Immersionszeit und zur Intensitétsentwicklung der PES-Linie in Abh#ngigkeit vom Bede-
ckungsgrad ausgewertet. Die aus dieser Analyse sich ergebenden Kurvenanpassungen sind als
schwarze Kurven in den selben Abbildungen wie die relativen Intensitétverliufe dargestellt.
Die relativen Intensitétsanderungen der C-1s- und der O-1s-Linie wurden durch die in Kapitel
2.2 beschriebenen Wachstumsmodelle angepasst, wobei die Parameter des Bedeckunggrades
K und der maximalen Bedeckung K4, durch die Intensitdt I und die maximale Intensitdt
Lo der jeweiligen Linie ersetzt wurden. Mit diesen Verdnderungen ergeben sich fiir das einfa-

che Langmuir-Wachstumsmodell und das modifizierte Langmuir-Wachstumsmodell folgende
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Gleichungen:
I = Iyax [1 — exp(— Rt) (4.1)

und

I = Inyax |1 —e:cp(—R\/i)} . (4.2)

Diese Modifikation der Wachstumsmodelle ist méglich, da die zeitliche Entwicklung des Be-

deckungsgrades der zeitlichen Entwicklung der reprasentativen PES-Linien entsprechen muss.
Da im Weiteren die normierten relativen Intensitdten betrachtet werden sollen und die Nor-
mierung auf den intensitétsstérksten Datensatz erfolgte, muss sich ein I, von 1 ergeben,
falls sich mit einem der Modelle das Wachstumsverhalten beschreiben l&sst. Fiir das einfache
Langmuir-Wachstumsmodell ergibt sich fiir die C-1s-Linie ein X% von 0,0017 und ein Iqz
von 1. Wohingegen sich mit dem modifizierten Langmuir-Wachstumsmodell sich ein x7 von
0,012 und ein ;45 von 1,06 ergibt. Ein vergleichbares Verhalten der Wachstumsmodelle ergibt
sich ebenfalls fiir die O-1s-Linie (siehe Tab. 4.2). Somit ist eine Beschreibung der Intensitéts-
entwicklung durch die Passivierung mit den Reaktant 1-Propanol am geeignetsten mit dem
einfachen Langmuir-Wachstumsmodell méglich. Allerdings unterscheiden sich die Beschrei-
bung der C-1s- und der O-1s-Linie durch das Modell. D. h. die O-1s-Linie zeigt die aus den
Kapiteln 4.4.1 und 4.4.2 bekannte grékere Abweichung vom Modell mit einem X% von 00,0043
gegeniiber einem Y% 0,0017 der C-1s-Linie. Damit einher geht ein um 31 % kleinerer Wachs-
tumparameter.
Fiir die relativen Intensitédten der Si-2p-Linie wurde als Normierungsbasis die Intensitdt der
wasserstoffterminierten Si-(100)-Probe herangezogen. Das Modell fiir die Entwicklung einer
Substratlinie Ig, in diesem Fall der Si-2p-Linie, wurde bereits im Kapitel 3.3.9 mit der GI.
3.23 vorgestellt und lautet:

Ig = Itrei + lpedeckt = I (1-K)+ IFKp.

Mit der Normierung der maximalen Intensitét I3 der unbedeckten Siliziumoberfliche auf 1
ergibt sich:
IE=01-K)+ K§B.

Fir den zeitlichen Verlauf des Bedeckungsgrades K wihrend der Passivierung werden das
einfache 2.1 und das modifizierte Langmuir-Wachstumsgesetz 2.2 genutzt, wobei der Be-
deckungsgrad K wiederum durch die Intensitét der PES-Linie ersetzt wird. Somit ergibt
sich die zeitlichen Abnahme der Substratlinie mit dem einfachen Langmuir-Wachstumsgesetz
(K = Kpyax [1 — exp(— Rt)]) nach

Ip=(1 — {Ipyax [1 — exp(— Rt)]}) + {Imax [L — exp(—R?)|} B, (4.3)

und mit dem modifizierten Langmuir-Wachstumsgesetz (K = Kyax [1 —exp(— R \/f)])
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nach:
Ip = <1 - {IMAX [1 —exp(—R: \/73)”) + {IMAX [1 - elfp(*R\/%)}} B. (44)

Aus beiden Modellen ergibt sich ein nahezu gleiches x? von ca. 0,008. Aber die Anpassung
mit dem modifizierten Langmuir-Wachstumsgesetz ergibt ein zu hohes K4, von 1,32 gegen-
iiber einem K4 von 1,01 bei der Verwendung des einfachen Wachstumsgesetzes. Somit folgt
aus der Analyse aller drei reprisentativen Linien, dass die Passivierung der Si-Oberfliche am
besten mit dem einfachen Langmuir-Wachstumsgesetz beschrieben werden kann. Dabei erge-
ben sich aus den Daten Wachstumskonstanten von 0,840 % fiir die C-1s-, von 0,581 % fiir die
O-1s- und von 0,722 % fiir die Si-2p-Linie. Die unterschiedlichen Wachstumskonstanten der
O-1s- und der C-1s-Linie, sowie die gréfere Standardabweichung vom Modell der O-1s-Linie
bestétigen die aus den Reproduzierbarkeits- (Abschnitt 4.4.2) und Gleichméhigkeitsversuchen
(Abschnitt 4.4.1) bekannte Hypothese, dass wihrend der Passivierung nicht nur der Prozess
der Alkoxidierung stattfindet, sondern mindestens ein zweiter chemischer Prozess parallel die
Oberflichenmodifikation beeinflusst. Der zweite Prozess muss aber mit einer geringeren Ge-
schwindigkeit, als die Alkoxidierung ablaufen. Wobei die Annahme zu Grunde gelegt wird, dass
die Wachstumskonstante der C-1s-Linie ausschlieflich von der Alkoxidierung beeinflusst wird
(siehe Abschnitt 4.4.4) und die Wachstumskonstante der O-1s-Linie eine Linearkombination
aus der Alkoxidierung und dem zweiten chemischen Prozess ist. Unter diesem Gesichtspunkt

ist die Wachstumskonstante der Si-2p-Linie als Linearkombination dieser Prozesse erkldarbar.

4.4.7.1 Die Abschitzung der bendtigten Immersionszeit

Eine Abschitzung der fiir die Alkoxidierung mindestens bendtigten Immersionszeit t,,q, 18sst
sich nach Umstellung von GIl. 4.1 oder Gl. 4.2 bei einer mindestens erreichten maximalen

Intensitat von 99 % bzw. 99 % der Bedeckung der jeweils betrachteten PES-Linien moglich:

und

Hieraus ergibt sich eine mindestens bendtigte Immersionszeit fiir eine vollstindige Bede-
ckung der durch den Reakatanten 1-Propanol passivierten Oberfliche nach dem einfachen
Langmuir-Wachstumsmodell von 5,5 Stunden, nach der Entwicklung der C-1s-Linie und 8
Stunden nach dem Verlauf der O-1s-Linie. Die unterschiedlichen Zeiten werden dabei durch
die unterschiedlichen beobachteten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bedingt. Die berech-

neten Immersionszeiten stimmen gut mit den experimentell beobachteten Wert von 6 Stunden
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Abbildung 4.10: relative Intensitdtsentwicklung der Si-2p-Linie, (unten:) der C-1s-Linie (links oben:) und
der O-1s-Linie (rechts oben:), der durch der 1-Butanol passivierten Siliziumoberfliche.

iiberein. Die experimentelle Abschéitzung der benétigten Immersionszeit ergibt sich daraus,
dass keine Intensitdtsinderung der drei reprisentativen PES-Linien nach 6 Stunden mehr

messbar war.

4.4.8 Die Passivierung durch 1-Butanol

Im Unterschied zur Passivierung durch 1-Propanol wurde bei der Alkoxidierung durch 1-
Butanol der Si-(100)-Oberflache, wie auch bei den iibrigen alkoholischen Reaktanten, eine Re-
aktionstemperatur von 110°C verwendet. Die relative Entwicklung dieser Passivierungen ist an
Hand der drei untersuchten PES-Linien in Abhéngigkeit von der Immersionszeit in Abb.4.10
dargestellt. Die betrachtete Immersionszeit wurde dabei von 6 auf 22 Stunden ausgedehnt. Im
Wesentlichen tritt bei der Entwicklung der PES-Linie kein Unterschied zum zuvor Untersuch-
ten, um ein Kohlenstoffatom kiirzeren, System auf. So ldsst sich der relative Intensitatsverlauf
der PES-Linien ebenfalls am besten mit dem einfachen Langmuir-Wachstumsmodell beschrei-
ben (siehe Tabelle 4.2), wobei die grokte Abweichung vom Modell wiederum beim Verlauf der
O-1s-Linie mit einem X% von 0,014 auftritt. Unterschiede bei den beiden Oberflichensystemen
treten bei einer genaueren Betrachtung in der Geschwindigkeit der ablaufenden Passivierung
auf. So nehmen die ermittelten Wachstumskonstanten der Si-2p-Linie um 23 % auf 0,554 %,
die der C-1s-Linie um 12 % auf 0,738 % und der O-1s-Linie um 29 % auf 0,411 % ab. So-
mit verlingert sich die zur Passivierung bendttigte Zeit nach Gl. 4.5 auf 6 Stunden nach der
C-1s-Linie und 11 Stunden nach der O-1s-Linie.

4.4.9 Die Passivierung durch 1-Oktanol

Die Entwicklung der Passivierung durch den Reaktanten 1-Oktanol ist in Abb. 4.11 an Hand

der drei représentativen PES-Linien im Vergleich zum Modell der Passivierung durch 1-

60



4.4 Die Alkoxidierung der Si-(100)-Oberfldche

1.0 1.0 % S
o3 0.8—7//”W v 08
=3 0.6 53 0.6
3T 04- 3E 04
== 02+ == 02+
0.0 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII 0.0 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
5 10 15 20 5 10 15 20
Immersionszeit t [h] Immersionszeit t [h]
1'0_,%1_\1 v
q>)=§ 0.8 e
5@ 0.6
85 04
= 024
OO IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

5 10 15 20
Immersionszeit t [h]

Abbildung 4.11: relative Intensitdtsentwicklung der durch 1-Oktanol passivierten Si-Oberfliche in Abhangig-
keit von der Immersionszeit im Vergleich zum Modell (schwarze Linien) der Passivierung der
Si-Oberfliche durch 1-Propanol unten: der Si-2p-, rechts oben: der C-1s- und links oben:
der O-1s-Linie

Propanol zu sehen. Der Vergleich zeigt, dass sich das Verhalten in Abhéngigkeit von der
Immersionszeit gedndert hat. So ist schon visuell zu erkennen, dass sich die fiir die Pas-
sivierung bendtigte Zeit gegeniiber der Passivierung durch 1-Propanol deutlich verldngert.
Der Vergleich der beiden angewandten Wachstumsmodelle zeigt zusitzlich eine Anderung
des Wachstumsverhaltens. Diese Anderung des Wachstumsverhalten wird durch die Para-
meter der Kurvenanpassung erfassbar. Fiir die C-1s-Linie ergibt sich nach dem einfachen
Langmuir-Modell ein X% von 0,0163 und ein I, von 0,96. Die Kurvenanpassung durch das
modifizierte Langmuir-Modell ergibt dagegen ein um eine Gréfenordnung kleineres x7 von
0,0043. Ebenfalls liegt I,,q, mit 1, genau bei dem erwarteten Wert, den ein gutes Modell fiir
die zeitliche Entwicklung liefern sollte. Fiir die O-1s-Linie fillt der Unterschied zwischen den
beiden Modellen nicht so stark aus. So ist das X%, welches sich fir das modifizierte Langmuir-
Wachstumsmodell ergibt, mit 0,013 nur um 47 % besser als das X% von 0,019 fiir das einfache
Langmuir-Wachstumsmodell. Das Verhalten tritt ebenfalls bei der Substratlinie (Si-2p-Linie)
auf. So verbessert sich X% um 60 % und I,,,4; ndhert sich dem Idealwert von 1 gegeniiber dem
einfachen Langmuir-Modell an.

Aus dem gednderten Wachstumsverhalten resultieren deutlich geringere Wachstumskonstan-
ten, welches zu einer sprunghaften Verldngerung der fiir eine maximale moglichen Bedeckung
benétigten Immersionszeit auf 40 Stunden nach der Entwicklung C-1s-Linie und 44 Stunden
nach dem Verlauf der O-1s-Linien fiihrt. Eine Erhchung der Immersionszeit iiber 22 Stunden
hinaus fithrt aber nicht zu einer messbaren Intensitdtszunahme der Cl-s-Linie.

Die Ursache fiir das gednderte Wachstumsverhalten, insbesondere des Anstiegs der fiir ei-
ne Monolage benotigten Immersionszeit, konnen vielfiltig sein. Zum Ersten gewinnt mit

steigender Kettenldnge die Diffusionzeit an Bedeutung, die ein Molekiil bendtigt, um aus
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der Fliissigphase an eine Stelle der Substratoberfliche mit einem freien Adsorptionsplatz zu
gelangen. Neben der bendtigten Diffusionszeit kann auch die Anzahl der Adsorptionsplitze
zeitweise reduziert werden, indem nicht adsorbierte Molekiile auf der Oberfliche diese freien
Adsorptionsplitze zeitweise blockieren. Ein weiterer méglicher Erklarungsansatz sind die stér-
keren Wechselwirkungsprozesse zwischen den Hauptstriangen der Alkoxyketten. Der Anteil des
Hauptstranges am passivierten Molekiil betrigt bei der Passivierung durch 1-Propanol ca. 33
% und bei der Passivierung durch 1-Butanol ca. 50 %, wohingegen der Anteil des Hauptstran-
ges bei der Passivierung durch 1-Oktanol ca. 75 % des gesamten Molekiils ausmacht. Durch
diese anteilméfige Steigerung nimmt auch der Einfluss der Wechselwickungsprozesse zwischen
den einzelnen Hauptstréingen zu und gewinnt einen messbaren Einfluss auf die Immersionszeit,
so dass das nur von freien Adsorptionsplitzen abhéngige einfache Langmuir-Wachstumsmodell
nicht mehr gilt und die Bildung von Domén-Strukturen zur Energieminimierung an Einfluss
gewinnt. Derartige Verdnderungen im Wachstumsverhalten von SAM sind aus der Literatur
bekannt und fiir das untersuchte System zu erwarten gewesen [2]. Inwiefern die Variation der
Linge des Hauptstranges der passivierten Alkoxygruppen zu einer Anderung der Struktur
wahrend der Passivierung fiihrt, ldsst sich aus den gewonnenen Daten nicht ableiten. Aus
den in den spéter folgenden Abschnitten 4.4.12.1 und 4.4.12.2 gemachten Analysen der pas-
sivierten Oberflichen mit maximalen Bedeckungsgrad in Abhingigkeit von der Linge des

Hauptstranges lassen sich im Rahmen der Messunsicherheit keine Unterschiede feststellen.

4.4.10 Die Passivierung durch 1-Dodecanol und 1-Hexadecanol

Die Passivierungen der Si(100)-Oberflache durch 1-Dodecanol und 1-Hexadecantol, deren re-
lative Intensitdtsinderungen in Abb. 4.12 und Abb. 4.13 zusehen sind, bestitigen die fiir
die durch 1-Oktanol getroffenen Aussagen. So zeigen die mit dem modifizierten Langmuir-
Wachstumsmodell vorgenommenen Kurvenanpassungen die deutlich besseren Ubereinstim-
mungen mit den Messdaten, als die Kurvenanpassungen, die mit dem einfachem Langmuir-
Wachstumsmodell durchgefiihrt wurden. Dies wird durch die in Tab. 4.2 angegebenen Modell-
parameter sichtbar. X%, das die Ubereinstimmung des Modells zu den Messwerten quantitativ
angibt, ist im Durchschnitt zwischen einer (Cl-s- und Ol-s-Linie) und einer halben Grofken-
ordnung (Si-2p-Linie) niedriger fiir das modifizierte Langmuir-Wachstumsmodell, als fiir das
einfache Langmuir-Wachstumsmodell.

Ebenfalls setzt sich der Trend zur Steigerung der zur Passivierung benotigten Immersions-
zeit mit steigender Kettenldnge des Passivanten fort. Fiir 1-Dodecanol wird nach Gl. 4.6 eine
Immersionszeit fiir die maximal mogliche Bedeckung von theoretisch 47 Stunden und von 56
Stunden fiir 1-Hexadecanol nach dem Verlauf der C-1s-Linie benotigt. Dies sind im Vergleich
zu den Passivanten 1-Oktanol um 18 % und 40 % langere Immersionszeiten. Somit hat ei-
ne Vergoherung der Kettenldnge des Passivanten um ca. 0,4 nm, dessen Passivierung nach
dem modifizierten Langmuir-Wchstumsmodell verlduft, eine Verldngerung der theoretischen
Immersionszeit von ca. 20 % also ca. 8 Stunden zur Folge. Ebenso wie bei der Passivierung

durch 1-Oktanol fiihrt eine Erhohung der Immersionszeit auf iiber 22 Stunden zu keiner si-
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Abbildung 4.12: relative Intensitdtsentwicklung der durch 1-Dodecanol passivierten Siliziumoberfliche in Ab-
héngigkeit von der Immersionszeit im Vergleich zum Ergebniss der Kurvenanpassung mit dem
erweiterten Langmuirmodell (Modell B) unten: Si-2p-, rechts oben: C-1s- und links oben:
O-1s-Linie

gnifikanten Anderung der Linienintensitit der Cls-Linie und somit zu keiner Zunahme der

Bedeckung.

4.4.11 Wachstumsmodell zweiter Ordnung

Als Alternative zur Beschreibung der Wachstums durch das modifizierte Langmuir-Modell, das
bisher fiir die Passivierung durch die Reaktanten 1-Oktanol, 1-Dodecanol und 1-Hexadecanol
(zweite Wachstumsgruppe) verwendet wurde, kann auch das in Kapitel 2 vorgestellte Modell
zweiter Ordnung genutzt werden. Verwendet werden die selben Umformungen, die fiir das ein-
fache und modifizierte Langmuir-Wachstumsmodell in Abschnitt 4.4.7 durchgefiihrt wurden.
Mit diesen Umformungen ergibt sich der Intensitdtsverlauf I der C-1s- und O-1s-Linie nach

dem Wachstumsmodell zweiter Ordnung (K = Kpax (1 — 1/(1 + Rt))) nach:

1
I =7 1 — —— 4.7
wax 1= 15 7] (4.7

und fiir die Si-2p-Linie mit:

Ip = <1— {IMAX {1 - 1+1Rt} }) + {IMAX {1 - 14_1]%75}} B. (4.8)

Die Kurvenanpassung der drei PES-Linien fiir die zweite Wachstumsgruppe ergibt eine eben-
so gute Ubereinstimmung mit den Messwerten fiir den Intensitiitsverlauf der PES-Linien,
wie das modifizierte Langmuir-Modell. Diese Ubereinstimmung ergibt sich aus den vergleich-
baren Werten von X% und Ip,q, (siehe Tab. 4.3). Somit gelten alle Aussagen, die fiir das
modifizierte Langmuir-Modell getroffen wurden, ebenso fiir das Modell zweiter Ordnung. Mit
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Abbildung 4.13: relative Intensitdtsentwicklung der durch 1-Hexadecanol passivierten Siliziumoberfliche in Ab-
héngigkeit von der Immersionszeit im Vergleich zum Ergebniss der Kurvenanpassung mit dem
erweiterten Langmuirmodell (Modell B) unten: Si-2p-, rechts oben: C-1s- und links oben:
O-1s-Linie

beiden Modellen wird der gemessene Intensititsverlauf der einzelnen PES-Linien der zweiten
Wachstumsgruppe gut beschrieben, bis auf die zeitliche Abschétzung der fiir eine Monolage
bendtigten Immersionszeit.

Der Intensitétsverlauf der Reaktanten 1-Propanol und 1-Butanol (erste Wachstumsgruppe)
wird dagegen durch die erweiterten Modelle nicht gut beschrieben. Dieser Intensititsverlauf

wird weiterhin durch das einfache Langmuir-Modell am besten wiedergegeben.

4.4.12 Die Bestimmung der Schichtdicke und des Bedeckungsgrades

Bei der bisherigen Analyse der zeitlichen und chemischen Anderung der PES-Spektren der un-
tersuchten représentativen PES-Linien der passivierten Si-(100)-Oberfliche wurden die PES-
Linien und damit die zugehorigen Elemente separat betrachtet. Darauf aufbauend, werden
im Folgenden die separaten PES-Linien zur Bestimmung des Bedeckungsgrades kombiniert.
Hierzu wird das in Kapitel 3.3.9 vorgestellte Substrat-Lagen-Modell und die daraus abgeleite-
te Bestimmungsgleichung fiir den Bedeckungsgrad 3.26 und die Schichtdicke 3.30 angewandst.
Diese beiden Gleichungen gelten nur exakt, wenn jeweils die andere Grofe bekannt ist. So
ist die Schichtdicke nur exakt zu ermitteln bei bekanntem Bedeckungsgrad und der Bede-
ckungsgrad nur bei bekannter Schichtdicke. Ein Ausweg aus diesem Dilemma ergibt sich aus
der Art der untersuchten bedeckenden Schicht. Da diese aus einer SAM besteht, ergibt sich
deren Lagenhdhe aus der bekannten Molekiillinge der passivierenden Alkoxygruppe und dem
bekannten Bindungswinkel zwischen der Alkoxygruppe und dem Siliziumsubstrat. Aus diesen
Werten kann die Schichtdicke sehr gut berechnet werden, wie in Kapitel 3.3.9.1 dargestellt
wurde.

Da die Schichtdicke damit als bekannt angesehen werden kann, ist es mdoglich, den Bede-
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Reaktant PES- Modell A Modell B
Linie | x* 1072 | ez | R [3] | 2% 1072 | Ljiax | R? [3]
1-Propanol C-1s | 0,17 1,00 | 0,840 | 0,12 1,06 | 1,00
O-1s | 0,43 1,03 | 0,581 | 5,6 1,11 | 0,585
Si-2p | 0,08 1,01 | 0,722 | 0,09 1,32 | 1,07
1-Butanol C-1s | 0,25 0,99 | 0,738 | 2,61 1,05 | 0,859
O-1s | 1,40 1,02 | 0,411 | 8,88 1,16 | 0,305
Si-2p | 0,08 0,995 | 0,554 | 0,15 1,06 | 0,630
1-Oktanol C-1s | 1,63 0,956 | 0,510 | 0,43 1,00 | 0,533
O-1s | 1,90 0,956 | 0,452 | 1,3 1,03 | 0,482
Si-2p | 0,1 0,902 | 0,496 | 0,06 0,962 | 0,501
1-Dodecanol C-1s | 4,7 0,919 | 0,632 | 0,52 1,03 | 0,454
O-1s | 1,8 0,894 | 0,509 | 0,14 1,01 | 0,370
Si-2p | 0,7 0,823 | 0,751 | 0,29 0,927 | 0,493
1-Hexadecanol | C-1s | 2,6 0,969 | 0,414 | 0,28 1,07 | 0,377
O-1s | 2,35 0,946 | 0,415 | 0,59 1,05 | 0,368
Si-2p | 0.89 0,872 | 0,383 | 0,35 1,01 | 0,270

Tabelle 4.2: Ubersicht der Parameter fiir die Kurvenanpassungen nach dem einfachen (Modell A) und dem
modifizierten Langmuir-Wachstumsmodell (Modell B) fiir die C-1s-, O-1s- und Si-2p-Linien der
durch verschiedene Alkohole passivierten Si-(100)-Oberflichen.

Reaktant PES-Linie Modell C
X2 #1072 | Lnaz | R [7]
1-Propanol C-1s 0.71 1,09 | 1,40
O-1s 3.2 1,14 | 0,840
Si-2p 0,16 1,26 | 1,72
1-Butanol C-1s 1,64 1,08 | 1,19
O-1s 4,75 1,17 | 0,528
Si-2p 0,14 1,09 | 0,871
1-Oktanol C-1s 0,48 1,02 | 0,83
O-1s 1,24 1,05 | 0,735
Si-2p 0,03 0,96 | 0,801
1-Dodecanol C-1s 1.12 1,02 | 0,890
O-1s 0,85 1,00 | 0,695
Si-2p 0,4 0,93 | 1,00
1-Hexadecanol | C-1s 0,65 1,07 | 0,680
O-1s 0,84 1,04 | 0,628
Si-2p 0,47 0,98 | 0,553

Tabelle 4.3: Ubersicht der Parameter fiir die Kurvenanpassungen nach dem Modell zweiter Ordnung (Modell
C) fiir die C-1s-, O-1s- und Si-2p-Linien der durch verschiedene Alkohole passivierten Si-(100)-
Oberflachen.
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ckungsgrad der SAM auf dem Siliziumsubstrat zu bestimmen. Bei dessen Berechnung muss
noch beriicksichtigt werden, dass die bedeckende Lage aus zwei Elementen besteht. Es muss
die iiber die relativen Empfindlichkeitsfaktoren korrigierte Intensitit der beiden reprisentati-

ven Linien addiert werden. Somit ergibt sich die Intensitdt der bedeckenden Lagen I, aus:

i _ ICls IOls
12 Iz, 151,

(4.9)

Wie die Analyse der O-1s-Linien der untersuchten Spektren in Abschnitten 4.4.5 und 4.4.6
gezeigt hat, setzt sich diese nicht nur aus den zur Alkoxygruppe zuordenbaren Intensitdten
zusammen. Da diese Komponenten sind nicht eindeutig voneinander trennen lassen, wiirde
die Beriicksichtigung der Gesamtintensitdt der O-1s-Linie das berechnete Ergebnis verfil-
schen und zu einem zu hohen Bedeckungsgrad fithren. Zur Beriicksichtigung des Beitrages der
Alkoxygruppe zu der O-1s-Linie wird diese aus den Strukturparametern der Alkoxygruppe
und der Intensitit der C-1s-Linie ermittelt. Aus der Strukturformel der Alkoxygruppe ist das
genaue Verhéltnis von Kohlenstoff zu Sauerstoffatomen c in der passivierenden Monolage be-
kannt. Unter zu Hilfenahme der relativen Empfindlichkeitsfaktoren Rpg kann damit aus der
Intensitdt der C-1s-Linie die zugehorige Intensitit der Sauerstofflinie bestimmt werden und
eine Gesamtintensitdt der bedeckenden Lage Ix errechnet werden.

Ix = Icis < (4.10)

c
1 -
* RFS(Ols))
Mit dieser korrigierten Intensitét, der berechneten Schichtdicke und der Dampfungslinge der
aus der Si-2p-Linie ausgelosten Elektronen kann damit der Bedeckungsgrad der SAM be-

stimmt werden.

4.4.12.1 Der Bedeckungsgrad

Die Kurvenanpassung des Verlaufes der ermittelten Bedeckungsgrade K in Abhéngigkeit von
der Immersionszeit t und der alkoholischen Reaktanten (siehe Abb. 4.14 und 4.15) weisen,
wie erwartet, ein vergleichbares Verhalten wie die einzelnen PES-Linien auf. In diesem Zu-
sammenhang bedeutet vergleichbares Verhalten, dass das selbe Wachstumsmodell den Verlauf
des Bedeckungsgrades beschreibt, welches auch am besten den Verlauf der zugehérigen sepa-
rat betrachteten PES-Linien charakterisiert. Als Bewertungskriterium fiir die Ubereinstim-
mung der Wachstumsmodelle zu den experimentellen Daten wurde wieder x? (sieche Tabelle
4.4) angewendet. So wird der Wachstumsverlauf der durch die Reaktanten 1-Propanol und
1-Butanol (erste Wachstumsgruppe) erzeugten SAM am besten durch das einfache Langmuir-
Wachstumsmodell beschrieben, welches zu einen x? von 0,0025 und 0,0019 gefiihrt hat. Im Ge-
gensatz dazu wurde eine 2 0,0168 und 0,0397 fiir das erweiterte Langmuir-Wachstumsgesetz
ermittelt. Fiir die Reaktanten 1-Oktanol, 1-Dodecanol und 1-Hexadecanol (zweite Wachs-
tumsgruppe) ergaben sich die besseren Ubereinstimmungen mit x? von 0,0028, 0,0031 und

0,0032 fiir das erweiterte Langmuir-Wachstumsgesetz. Hier fiihrte die Anwendung des einfa-
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Abbildung 4.14: Entwicklung des Bedeckungsgrades K im Verlauf der Immersionszeit, fiir die Reaktanten 1-
Propanol (links) und 1-Butanol (rechts) mit der zugehorigen Kurvenanpanpassung durch das
einfache Langmuir-Wachstumsgesetz (Modell A)
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Abbildung 4.15: Entwicklung des Bedeckungsgrades K im Verlauf der Immersionszeit fiir die Reaktanten 1-
Oktanol (links oben), 1-Dodecanol (rechts oben) und 1-Hexadecanol (mitte unten) mit der
zugehorigen Kurvenanppassung durch das erweiterte Langmuir-Wachstumsgesetz (Modell B)

chen Langmuir-Wachstumsgesetzes zu x? von 0,0154, 0,0151 und 0,0193. Somit fillt x? fiir
das Modell, das den Immersionsverlauf am besten widerspiegelt, wie bei dem Verlauf der se-
paraten PES-Linien, um eine Grofenordnung kleiner aus.

Die Wachstumskonstante R nimmt mit steigender Kettenléinge innerhalb der beiden Gruppen
mit unterschiedlichem Wachstumsverhalten ab. Dieses Verhalten ist auch aus der Betrachtung
der Einzelspektren bekannt. Die Mittelwerte der Wachstumskonstanten der drei untersuchten
PES-Linien der ersten Wachstumsgruppe liegen mit 0,745 % fiir den Reaktanten 1-Propanol
und 0,568 % fiir den Reaktanten 1-Butanol nahe bei den ermittelten Werten fiir den Verlauf
des Bedeckungsgrades von 0,789 % und 0,611 %

Dies hat zur Folge, dass die sich aus den Modellen ergebenden theoretischen Immersionszeiten
tmag fr eine vollstindige Bedeckung (99 % von K,4,) deutlich vom Reaktanten abhingen.
So wird bei der Verwendnung des Reaktanten 1-Propanol ein ¢,,,, von ca. 6 Stunden und
fiir 1-Butanol von ungefahr 7,5 Stunden benotigt. Diese Unterschiede in der nétigen Prépara-
tionszeit sind noch nicht dramatisch, steigern sich in der zweiten Wachstumsgruppe auf Werte
von 40 (1-Oktanol), 47 (1-Dodecanol) und 56 Stunden (1-Hexadecanol). Nach diesen Werten
ergibt sich ein Faktor von 9,3 zwischen der geringsten und lingsten anzusetzenden Pripara-

tionszeit. Allerdings konnte experimentell keine messbare Anderung der PES-Linien nach 22
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4 Die Passivierung mit selbstorganisierenden Monoschichten

Stunden Immersionszeit, unabhéngig vom eingesetzten Reaktanten, mehr festgestellt werden.
Diese experimentell beobachteten Immersionszeiten stimmen mit den eingesetzten Immersi-
onszeiten von 16 [17] und 17 Stunden [95] in vergleichbaren Experimenten [17] {iberein.
Anders als bei der Kurvenanpassung der einzelnen PES-Linien sollte der zweite Parameter
Knae (entspricht in der Betrachtung der einzeln Spektren I,,,4,), in den beiden Wachstums-
modellen den theoretisch maximal zu erreichenden Bedeckungsgrad widerspiegeln. Dies wird
in beiden Wachstumsgruppen und ihren zugehorigen Wachstumsmodellen erfiillt. In der ersten
Wachstumsgruppe ergeben sich aus dem einfachen Langmuir-Wachstumsmodell Bedeckungs-
grade von 0,995 (1-Propanol) und 0,989 % (1-Butanol), diese Werte stimmen gut mit den expe-
rimentell maximal erzielten Werten von 97 und 98 % iiberein. Auch die erzielten Bedeckungs-
grade von 92 % (1-Oktanol), 88 % (1-Dodecanol) und 79 % (1-Hexadecanol) in der zweiten
Wachstumsgruppe werden durch das ermittelte Wachstumsmodell, das erweiterte Langmuirm-
odell, mit Werten von 94 % (1-Oktanol), 91 % (1-Dodecanol) und 82 % (1-Hexadecanol) gut
wiedergegeben. Allerdings liegen alle theoretischen maximalen Bedeckungsgrade leicht iiber
den experimenteller Werten, welche die Differnz zwischen den theoretischen und expermitell
bendtigten Immersionszeiten erkldrt. Werden die tatséchlich erzielten Bedeckungsgrade in die
Abschitzung eingesetzt, so ergeben sich Werte fiir die benétigen Immersionszeiten von 20
(1-Oktanol), 22 (1-Dodecanol) und 26 Stunden (1-Hexadecanol), das widerum in Uberein-
stimmungen mit den Beobachtungen steht.

Anders als fiir die erste Wachstumsgruppe konnte der Intensitéstsverlauf der PES-Linien in
der zweite Wachstumsgruppe alternativ mit einem zweiten Modell, dem Modell zweiter Ord-
nung beschrieben werden (siehe Abschnitt 4.4.11). Die Anwendung dieses Modells auf die
Messdaten der zweiten Wachstumsgruppe (siehe Abb.4.16) fiithrt zu einem vergleichbaren Er-
gebnis, wie das erweitere Langmuir-Modell. Mit dem Modell zweiter Ordnung ergeben sich x?
zwischen 0,034 und 0,065 und maximale Bedeckunsgrade K4, zwischen 0,95 und 0,8 (siche
Tab. 4.5). Somit kann das Wachstumsverhalten der zweiten Wachstumsgruppe mit zwei un-
terschiedlichen Modellen gleichwertig beschrieben werden.

Aus den experimentellen Daten ldsst sich weiterhin feststellen, dass der maximal erreichbare
Bedeckungsgrad mit zunehmender Kettenlinge abnimmt und somit annédhernd vollstdndige
Monolagen nur fiir die Reaktanten 1-Propanol und 1-Butanol (erste Wachstumsgruppe)erzielt
werden. Die Abnahme von K., bei grofer werdender Kettenldnge ist auch von anderen SAM
bekannt [2]. Als Ursache fiir dieses Verhalten wird in den meisten Fillen die mit steigender
Kettenldnge grofer werdende geometrische Abschirmung der noch freien Adsorptionsplitze
angesehen [2]. Zusétzliche Einflussfaktoren kénnen zum einem die durch die nass-chemische
Priparation des Silizium-Substrates hervorgerufenen Defekte an der Grenzschicht, wie Punkt-
defekte und Stufenkanten sein. Zum anderen eine mégliche Reduktion der freien Adsorptions-
platze durch die Adsorption von Sauerstofl, die das abweichende Verhalten der O-1s-Linie
(siehe Abschnitt 4.4.5 und 4.4.6) erkléren kann.
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4.4 Die Alkoxidierung der Si-(100)-Oberfldche
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Abbildung 4.16: Entwicklung des Bedeckungsgrades K im Verlauf der Immersionszeit fiir die Reaktanten 1-

Oktanol (links oben), 1-Dodecanol (rechts oben) und 1-Hexadecanol (mitte unten) mit der
zugehorigen Kurvenanpassung durch das Modell zweiter Ordnung (Modell C)

Reaktant Modell A Modell B
X2#1072 | Kpao | R [3] | X2 #1072 | Kinao | R? []
1-Propanol 0,25 0,98 | 0,789 | 1,68 1,06 | 0,850
1-Butanol 0,19 1,00 | 0,6111 | 3,97 1,10 | 0,590
1-Oktanol 1,54 0,87 | 0,815 | 0,28 0,94 | 0,756
1-Dodecanol 1,51 0,86 | 0,521 | 0,31 0,91 | 0,530
1-Hexadecanol | 1,93 0,72 0,487 | 0,32 0,82 0,416

Tabelle 4.4: Ubersicht der Parameter fiir die Kurvenanpassungen des Bedeckungsgrades in Abhingikeit von
der Immersionszeit und des Reaktanten mit dem einfachen (Modell A) und dem modifizierten
Langmuir-Wachstumsmodell (Modell B)

4.4.12.2 Die Bestimmung der Schichtdicke aus der Intensititsdnderung der Si-2p-Linie

Wie im Kapitel 3.3.9.1 dargestellt, ist eine Abschiitzung der Anderung der Schichtdicke aus
dem Intensitétsverhéltnis der Si-2p-Linie nach GI. 3.30 méglich. Als Bezugsintensitit I, wird
dabei die Intensitdt der wasserstoffterminierten Si-(100)-Oberfliche verwendet, zu der alle
anderen Intensitdten der passivierten Oberflichen mit maximaler Bedeckung ins Verhéltnis
gesetzt wurden. Zur Korrektur der unterschiedlichen Bedeckungsgrade der Oberflichen wurde

die Bezugsintensitit durch Multiplikation mit dem jeweiligen Bedeckungsgrad K korrigiert.
Ioo,k:orrigiert = I K (411)

Die sich daraus ergebenden Schichtdicken fiir die SAM sind in Abb. 4.17 dargestellt. Alle
bestimmten Schichtdicken der SAM sind kleiner als die nach Gl. 3.28 berechneten Molekiil-
langen der Passivanten, daraus folgt, dass die passivierten Molekiile von der Oberflichennor-
malen geneigt sein miissen. Der Vergleich zwischen den theoretischen Molekiillingen und der
gemessenen Schichtdicke ergibt eine Tendenz zur Zunahme des Kippwinkels mit steigender
Kettenlange der SAM. Diese Tendenz ist auf Grund der logarithmischen Abhéngigkeit der
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4 Die Passivierung mit selbstorganisierenden Monoschichten

Reaktant Modell C

X2 #1072 | Kjao | R [£]
1-Propanol 0,98 1,09 1,21
1-Butanol 2,10 1,13 0,87
1-Oktanol 0,34 0,95 1,24
1-Dodecanol 0,65 0,92 0,846
1-Hexadecanol | 0,58 0,80 0,733

Tabelle 4.5: Ubersicht der Parameter fiir die Kurvenanpassungen des Bedeckungsgrades in Abhingikeit von
der Immersionszeit und des Reaktanten mit dem Modell zweiter Ordnung (Modell C)

2.0
= 1.5
S 104
© 057
0.0 T T T T T 1
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Abbildung 4.17: Aus der Intensitdtsinderung der Si-2p-Linie ermittelte Schichtdicken der SAM in Abhan-
gigkeit der Anzahl der Kohlenstoffatome des Reaktanten N (rote Kreuze), im Vergleich zur
Molekiillinge (blau) (nach Gl. 3.28) und zu Molekiilen mit einem Kippwinkel von 27° [17]

(giin)
Schichtdicke und die damit verbundene Messunsicherheit aber nicht repréasentativ. Innerhalb

der Messunsicherheit stimmen alle bestimmten Kippwinkel, unabhingig von der Kettenldnge
der SAM, mit dem aus der Literatur bekannten Wert von 27° [17] iiberein.
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5 Die Kontakt-Potenzial-Differenz

Die im vorangegangenen Kapitel 4 beschriebene Passivierung der Silizium-(100)-Oberfliche
durch Alkoxygruppen verursacht eine Anderung der Ladungsverteilung an der Grenzschicht
zwischen der Siliziumoberfliche und den passivierenden Alkoxygruppen gegeniiber der un-
passivierten bzw. mit Wasserstoff terminierten Siliziumoberflache. Diese Ladungsinderung ist
unter anderem ein Mak fiir den Erfolg der Passivierung, ebenso wie der in Kapitel 4 mittels
der Photoelektronenspektroskopie bestimmte Bedeckungsgrad.

Diese Ladungsidnderung durch die chemische Modifikation der Oberfliche bzw. Grenzschicht
ist messbar iiber die Kontakt-Potenzial-Differenz, englisch Contakt Potential Difference
(CPD), der Probe. Die CPD kann nicht-destruktiv durch das Kelvin-Verfahren bestimmt wer-
den. Gegeniiber der PES ist der dafiir notige experimentelle Aufwand gering, allerdings ist
auch der Informationsgehalt wesentlich niedriger. [107]

Die Kontakt-Potenzial-Differenz Ucpp zwischen einer Referenzelektrode (R) und einer Probe
(P) ist gegeben durch die Differenz ihrer Austrittsarbeiten ¢r und ¢p. [108]

qUcpp = ¢r — 9P (5.1)

5.1 Das Kelvin-Verfahren

Das Kelvin-Verfahren verwendet zur Bestimmung der CPD eine sinusférmig schwingende Re-
ferenzelektrode, die parallel zur Probe im Abstand d montiert ist (siehe Abb. 5.1 links). Die
periodische Anderung des Abstandes d durch die Schwingung der Referenzelektrode fithrt zu
einer sich periodisch dndernden Ladungsverteilung ) zwischen den beiden Elektroden. Dies

wiederum fithrt zu einem Stromfluss I,..

Q

= Iue 5.2
0 (5.2)

Da die Messanordnung einem Plattenkondensator entspricht (siehe Abb. 5.1 mitte), fiihrt
eine Anderung der Ladungsverteilung zu einer Anderung in der Kapazitit der Messanordnung,.

Damit ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen dem Stromfluss und der Kapazitit (C' =

/) dQ dU dc
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Abbildung 5.1: links: Prinzipskizze des Versuchsaufbaus des Kelvin-Verfahrens, mitte: Energischema des
Messaufbaus ohne Kompensation der CPD, rechts: Energischema des Messaufbaus mit Kom-
pensation der CPD durch eine externe Spannungsquelle

Wenn die CPD zeitlich konstant ist, entspricht die Spannung U der Differenz der angelegten
Spannung U, und der CPD Ugpp.

U = U, — Ucpp (5.4)

Damit kann GI. 5.3 wie folgt geschrieben werden:

Ioe = (Ua — Ucpp) % (5.5)

Demnach fliefst kein Strom, wenn die angelegte Spannung der CPD entspricht. Durch diesen

Nullabgleich wird mit dem Kelvin-Verfahren die CPD bestimmt (siehe Abb. 5.1 rechts). Die

bestimmte CPD gibt dabei keinen Absolutwert an, sondern bezieht sich immer auf die CPD
eine Referenzprobe.

[109, 110]

5.2 Experimentelles

Die Kontakt-Potenzial-Differenzen wurden mit einem Kelvin-Probe-Messsystem der Firma
Besocke Delta Phi mit dem Sensor Kelvin Probe S und der Steuerungseinheit Kelvin Control
07 untersucht [111]. Die Messelektrode bestand aus einem Au-Gitter mit einem Durchmesser
von 2,5 mm, die in einem Abstand d von 1 mm zur Probe verwendet wurde.

Die notwendige riickseitig ohmsche Kontaktierung des Halbleiters (HL) wurde durch das Ein-
bringen eines eutektischen InGa-Gemisches auf die Riickseite der passivierten Siliziumsub-

strate realisiert (siche Kapitel 6.1).
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5.3 Die Kontakt-Potenzial Differenz der alkoxidierten Siliziumoberflache
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Abbildung 5.2: links: CPD einer durch 1-Propanol (rot) und 1-Hexadecanol (schwarz) passivierten n-Si(100)-
Oberfliche (Dotierkonzentration Ny ~ 10'" —3) in Abhangigkeit der Verweildauer an Luft
rechts: CPD in Abhéngigkeit der Anzahl der Kohlenstoffatome N des Reaktanten direkt nach
der Passivierung

5.3 Die Kontakt-Potenzial Differenz der alkoxidierten

Siliziumoberflache

Mit der Kontakt-Potenzial Differenz soll die Stabilitat der passivierten Substrate mit maxima-
ler Bedeckung (siehe Kapitel 4.4.12.1) untersucht werden. Als erster Vergleichspunkt wurde
zuvor die CPD einer frisch mit Wasserstoff terminierten Silizum-(100)-Oberfliche* bestimmt
und als Referenzpunkt festgelegt. Damit besitzt eine wasserstoffterminierte Silizum-(100)-
Oberfléche als Bezugssystem eine CPD von (0,0040,02) V. Ein zweiter Vergleichswert wurde
fiir eine oxidierte Silizum-(100)-Oberfliiche!gegeniiber der wasserstoffterminierten Oberfléiche
mit einem Wert von (—0,25 £ 0,02) V gemessen.

Die Kontakt-Potenzial-Differenzen der alkoxidierten Siliziumoberflichen liegen alle um ca. 0,3
V oberhalb des Vergleichspunktes der wasserstoffterminierten Oberflache. Die Ursache hier-
fiir liegt in der unterschiedlichen Elektronenverteilung an der Grenzschicht. Wasserstoff wirkt
bei der Terminierung als Elektronendonator, wodurch die Austrittsarbeit der terminierten
Siliziumoberfliche im Vergleich zu einer reinen Silizumoberfliche! um ca. 0,3 eV auf 4,3 eV
[112] abnimmt. Dagegen wirkt die Alkoxygruppe als Elektronenakzeptor, welches zu einem
Anstieg der Austrittsarbeit fithrt. Somit muss sich nach der Alkoxidierung die CPD gegen-
iiber der wasserstoffterminierten Oberfliche vergrofern, was der Fall ist [113]. Eine CPD, die
deutlich iiber den einer reinen Siliziumoberfliche liegt, ist nicht zu erwarten, da nicht alle
Si-Ho-Bindungen der Oberfliche durch Si-OR-Bindungen auf Grund des Platzbedarfs der

Alkoxygruppen wihrend der Passivierung ersetzt wurden.

*fiir ndhere Information zur Priparation siehe Kapitel 4.3
tfiir nihere Information zur Priparation siehe Kapitel 4.1
t Austrittsarbeit ~ 4,6 eV [96]
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5 Die Kontakt-Potenzial-Differenz

Die CPD in Abhéngigkeit vom Reaktanten ist in Abb. 5.2 rechts dargestellt. Zu erkennen ist,
dass die CPD eine fallende Tendenz mit steigender Kettenlinge des Reaktanten aufweist. So
liegt die CPD direkt nach der Passivierung der Reaktanten 1-Propanol und 1-Butanol (erste
Wachstumsgruppe) bei einem Wert von (0,32 4+ 0,02) V. Anschliefend féllt die CPD mit
Zunahme der Kettenlinge des Reaktanten (zweite Wachstumsgruppe). So liegt die CPD bei
einem Wert von (0,28 + 0,02) V bei der Verwendung des Reaktanten 1-Oktanol, bei einem
Wert von (0,26 £ 0,02) V bei der Verwendung des Reaktanten 1-Dodecanol und bei einem
Wert (0,25 £+ 0,02) V bei der Passivierung durch den Reaktanten 1-Hexadecanol. Diese Re-
duktion kann durch den Vergleich mit der Entwicklung des Bedeckungsgrades (siehe Kapitel
4.4.12.1) auf die Abnahme des Bedeckungsgrades mit steigender Kettenlinge des Reaktanten
zuriickgefithrt werden. Einem geringeren Bedeckungsgrad entspricht die Reduktion der An-
zahl der durch eine Alkoxygruppe passivierten Siliziumatome auf der Oberfliche. Damit geht
eine Reduktion des Bedeckungsgrades um ca. 4 % einher mit einer Absenkung der CPD um
0,02 V.

Die Verdnderung der CPD durch die Reaktion mit Sauerstoff und Wasser aus der Umge-
bungsluft in Abhéngigkeit der Zeit t ist in Abb. 5.2 links, am Beispiel eines Reaktanten aus
der ersten Wachstumsgruppe (1-Propanol) und eines Reaktanten aus der zweiten Wachstums-
gruppe (1-Hexadecanol) dargestellt. Im zeitlichen Verlauf ist deutlich zu erkennen, dass die
CPD der durch 1-Propanol passivierten Oberfliche einer sehr geringen Abnahme unterliegt.
So fillt die CPD im Verlauf von 96 Stunden nur um 0,03 V, wohingegen die CPD der durch
1-Hexadecanol passivierten Oberfliche um 0,21 V abnimmt. Somit zeigt die erste Wachstums-
gruppe ein deutlich stabileres Verhalten an Luft als die zweite Wachstumsgruppe. Dies ist eine
Bestitigung fiir die im vorangegangen Kapitel 4 festgestellten Abnahme des erreichbaren ma-
ximalen Bedeckungsgrads mit steigender Kettenlinge des Reaktanten. Da bei einem kleineren
Bedeckungsgrad weniger Oberflichenatome passiviert wurden, konnen diese nicht alkoxidier-
ten Siliziumatome leichter mit den Sauerstoff und Wasser der Umgebungsluft reagieren und
Si09 bilden.

Zum Nachweis einer derartigen chemischen Anderung wihrend der Lagerung an Luft wurde
nach 96 Stunden ein XPS-Spektrum der jeweiligen Probe angefertigt. Hierzu wurde die Pro-
be zuvor nochmals mit Essigsidureethylester und anschliefsend mit Dichlormethan gereinigt
(siehe Kapitel 4.4). In Abb. 5.3 ist die Si-2p-Linie bei Bindungsenergien zwischen 96 und 106
eV zu sehen. Das Spektrum der durch 1-Hexadecanol passivierten Siliziumoberfliche (links)
zeigt nach einer Lagerung von 96 Stunden an Luft (rote Kurve) eine deutliche Intensitats-
anderung. Die Intensitdt der Hauptlinie bei einer Bindungsenergie von ca. 99,8 eV ist nach
96 Stunden an Luft gegeniiber der urspriinglichen Linie deutlich gesunken. Des Weiteren hat
sich eine PES-Linie bei einer Bindungsenergie von ca. 103,5 eV gebildet. Diese ,neue Linie“
kann auf die chemische Verschiebung der Si-2p-Linie auf Grund der Bildung von SiOy [114]
an der Oberflache zuriickgefiihrt werden. Die Intensitdt des Si0Oz-Linienanteil gegeniiber der
Hauptlinie betrigt 8 %.

Der Intensitdtsanteil der Si0Oz-Teillinie einer nass-chemisch vollstdndig oxidierten Silizium-
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Abbildung 5.3: Vergleich der XPS-Spektren der Si-2p-Linien, einer Probe direkt nach der Passivierung
(schwarz) und nach der Lagerung von 96 Stunden an Luft (rot), links: fiir die Passivierung
durch den Reaktanten 1-Hexadecanol und rechts: fiir die Passivierung durch den Reaktanten
1-Propanol.

(100)-Oberflache wurde als Vergleichspunkt mit 13 % bestimmt (siehe Abb. 4.1). Unter der
Annahme, dass es einen linearen Zusammenhang zwischen den Intensititsanteil der SiOs-
Teillinie und der Oberflichenbedeckung mit SiOy gibt, kann die durch 1-Hexadecanol pas-
sivierte Oberfliche nach 96 Stunden Lagerung an Luft zu maximal 62 % mit SiOy bedeckt
sein. Dieser Extremfall beriicksichtigt nicht die Abnahme der Intensitat der Siliziumhauptlinie
durch eine passivierende Monolage. Die Intensitit der C-1s-Linie (nicht gezeigt) ist nach 96
Stunden Lagerung an Luft um 30 % gesunken. Bei einem linearen Zusammenhang zwischen
der Intensitét der C-1s-Linie und der Bedeckung mit SAM, sinkt der Bedeckungsgrad von
urspriinglich ca. 79 % (siehe Abschnitt 4.4.12.1) auf ca. 55 %. Somit erfahren 55 % der Silizi-
umatome des Substrates eine Intensititsabschwichung von 60 %*. Wird diese Abschwichung
fiir den Vergleich mit der vollstdndig oxidierten Siliziumoberfliche beriicksichtigt, ergibt sich,
dass ca. 49 % der Siliziumoberfliche nach 96 Stunden mit SiO9 bedeckt sind.

Hingegen sind im Spektrum der durch 1-Propanol passivierten Siliziumoberfliche (rechts)
nach einer Lagerung von 96 Stunden an Luft nur sehr geringfiigige Anderungen sichtbar, die
sich im Rahmen der Messungenauigkeit bewegen. Ein SiOs-Linienanteil ist nicht nachweisbar.
Damit kann die Anderung der CPD bei der Lagerung an Luft auf die Oxidierung der nicht

passivierten Siliziumatome der Oberflache zuriickgefiihrt werden.

*Der Betrag der Abschschwichung wurde aus der Umstellung der Gl. 3.30 nach der Intensitat des passi-
vierten Substrates Ip, mit der Normierung von I3 auf 1, einer erwarteten Schichtdicke der SAM von 1,76 nm
und einer Ddmpfungslédnge von 3,96 nm abgeschitzt.
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6 Die Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit der Herstellung (Abschnitt 6.1) und der elektrischen Cha-
rakterisierung (Abschnitt 6.2) der hergestellten Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden.

6.1 Die Herstellung der Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden

Die Herstellung der Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden (kurz MMS-Dioden) wurde in fol-

genden vier Teilschritten durchgefiihrt:
1. Praparation des Halbleiters
2. Passivierung des Halbleiters mit selbstorganisierenden Monoschichten (SAM)
3. Herstellung der metallischen Kontaktierung der Monolage (Top-Kontakt)
4. Herstellung des ohmschen Riickkontakts des Halbleiters.

Die ersten beiden Punkte, die Praparation und die Passivierung des Halbleiters wurden aus-
fiihrlich in den Kapiteln 3 und 4 vorgestellt und untersucht. Dieses Kapitel beschreibt den
dritten und vierten Punkt der Herstellung, die elektrische Kontaktierung der Monolagen-
Halbleiter-Struktur.

Als Ausgangspunkt fiir die Kontaktierung wurden, falls nicht anders angegeben, ausschlieflich
passivierte Silizium-(100)-Oberflichen verwendet, die unter Bedingungen hergestellt wurden,
die einen maximalen Bedeckungsgrad mit den jeweiligen Passivanten gewahrleisten. Somit
liegt, der verwendete Bedeckungsgrad in Abhéngigkeit vom verwendeten Passivanten zwischen
ca. 100 % fiir 1-Propanol und ca. 79 % fiir 1-Dodecanol (siehe Kapitel 4).

Der dritte Schritt, die elektrische Kontaktierung der Monolage, erfolgte durch eine thermische
Beschichtung der passivierten Halbleiter in einer Ultra-Hoch-Vakuum-(UHV)-Anlage. Hierzu
wurde die passivierte Probe auf einem Probenhalter mit einer Lochmaske aus Edelstahl mon-
tiert. Die Montage erfolgte innerhalb der inerten Umgebung der zur Passivierung verwendeten
Handschuhbox (siehe Kapitel 4.2). Die Lochmaske besaf eine Matrix von 20 x 20 Léchern mit
einem Durchmesser von ca. 100 pm je Loch. Nach der Montage wurden die Proben in die
UHV-Apparatur eingeschleust.

Der zur Bedampfung verwendete Bereich der UHV-Anlage bestand aus zwei durch ein Ventil
voneinander getrennten Teilkammern. Die untere Kammer beinhaltete die Verdampfer, die
obere den rotierbaren Probenhalter sowie eine zur Bestimmung der Depostionsrate verwen-

dete Quarzwaage. Durch die Trennung der beiden Bereiche wird eine Kontaminierung der
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6 Die Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden

Metall Au Fe Co
Filamentstrom Ip; [A] 8 7,2 7,2
Beschleunigungsspannung U [kV] 1,6 1,6 1,6
Depositionsrate [nm /min| 0,17 0,23 0,13
Druck in Depositionkammer [mbar| | 1%1078 1%1078 4x1078
(wihrend der Deposition)

Tabelle 6.1: Experimentelle Parameter fiir die Deposition der Elektrodenmaterialien, Filamentstrom und Be-
schleunigungsspannung der Elektronenstrahlverdampfer, Depositonsrate laut Quarzwaage, Druck
in UHV-Anlage wihrend der Deposition

Probenoberfliche wihrend der nétigen ,Aufwarmphase” der Verdampfer vermieden.

Als Bedampfungsquellen kamen drei Elektronenstrahlverdampfer der Firma tectra zum Ein-
satz. Jede Quelle wurde ausschliefslich fiir die Deposition eines Elektrodenmaterials verwendet.
Deponiert wurden Gold (Au)*, Eisen (Fe)' und Cobalt (Co)*.

Aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes von reinem Au (99,999 %) wurden die verwendeten
Goldpellets aus einem Grafittigel fiir die Beschichtung verdampft. Der Tiegel wurde vor der
Verwendung mit Gold unter UHV Bedingung und unter maximaler thermischer Belastung
durch die Bedampfungsquelle (Ip; = 94, U = 2kV) ausgegast. Nach dem Befiillen des Tie-
gels und der Befestigung der Fe- und Co-Stiabe wurden diese mit ca. 20 % hoherer Leistung als
unter den verwendeten Depositionsbedingungen (siche Tabelle 6.1) ebenfalls ausgegast. Un-
abhéngig vom Elektrodenmaterial wurden jeweils (20 £ 5) nm der Metalle aufgedampft. Zum
Schutz vor chemischen Reaktionen wurden die Co- und die Fe-Elektroden mit einer Schutz-
schicht aus Au iiberzogen. Die Dicke der Schutzschicht betrug (20 & 5) nm. Die genauen Ein-
stellungen der Elektrodenverdampfer wahrend der Deposition sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.
Die Verdampfer waren ringformig auf einer Ebene im gleichen Abstand zum Probenhalter
angeordnet. Des Weiteren besaften alle drei Verdampfer den gleichen Neigungswinkel von der
Oberflichennormalen des Probenhalters. Durch die geometrische Ausrichtung der Verdamp-
fer und einer geeigneten Wahl des Abstandes zwischen Lochmaske und Probenoberfliche war
fiir jeden Verdampfer ein anderer Teil der Probenoberflichen nicht abgeschirmt und konnte
durch diesen kontaktiert werden. Das angewandte Prinzip ist in Abb. 6.1 veranschaulicht.
Hierdurch war es mdéglich bis zu drei voneinander getrennte unterschiedliche elektrische Kon-
takte durch ein Loch aufzubringen. Der Durchmesser der aufgebrachten Elektroden betrug
etwa (150 + 30) um. Die genaue Fliche der Elektroden wurde fiir jeden untersuchten Kontakt
mikroskopisch bis auf 5 % genau nach der elektrischen Charakterisierung bestimmt. Der Ab-
stand zwischen den verschiedenen Elektroden, die durch ein Loch aufgedampft wurden, lag
in Abhéngigkeit von der Distanz zwischen Maske und Probe zwischen 10 und 100 pm.

Der letzte Schritt ist die ohmsche Kontaktierung des n-dotierten Siliziums. Diese wurde durch

das Auftragen eines kleinen Tropfens eines eutektischen InGa-Gemisches auf die Riickseite der

*Bezugsquelle: Sigma-Aldrich, Reinheit 99,999 %, Pelletform 0,3 x 0,6 mm
"Bezugsquelle: Sigma-Aldrich, Reinheit 99,98 %, Stabform mit 6,3 mm Durchmesser
iBezugsquelle: Sigma-Aldrich, Reinheit 99,95 %, Stabform mit 5 mm Durchmesser
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6.1 Die Herstellung der Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden
Siliziumprobe realisiert, welches mechanisch mit feinkérnigen Sandpapier in die Siliziumprobe

eingebracht wurde. Die dadurch erzeugte defekt Schicht zeigt ein quasi ohmsches Verhalten,

d. h. eine lineare Abhéngigkeit des Stromes von der angelegten Spannung [115].

-—— P ————

/ W\ /.

Abbildung 6.1: Prinzipskizze des Aufdampfens der Elektroden (E1, E2) durch die Verdampfer (V1, V2) auf
eine Probe (P) iiber eine Lochmaske (LM)
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6 Die Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden

6.2 Die elektrische Charakterisierung der
Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden

Die elektrischen Eigenschaften von Schottky-Dioden* (SD), Metall-Isolator-Halbleiter-(MIS) -
Dioden und Metall-Monolagen-Halbleiter-(MMS?)-Dioden werden durch den dominierenden
Transportmechanismus iiber die Grenzschicht zwischen Metall und Halbleiter oder zwischen
der Metall-Isolator-Halbleiter-Struktur bestimmt [108, 116, 117]. Im Folgenden werden diese
moglichen Transportmechanismen und die zugehoérigen physikalischen Modelle vorgestellt, mit
denen eine Charakterisierung der untersuchten Strukturen méglich ist. Die Darstellung beruht
auf den Lehrbiichern von Sze [108] und Schroder [116], falls nicht explizit eine andere Quelle

angeben wurde.

6.2.1 Die Transportmechanismen

Der Transport von Ladungstrigern durch Halbleiterkontakte kann in zwei Arten eingeteilt
werden, den Minoritats- und den Majoritats-Ladungstragertransport. Im Fall eines n-dotierten
Halbleiters sind die Majoritats-Ladungstriger die Elektronen und die Minoritédts-Ladungs-
trager die Lécher. Der Minoritits-Ladungstrigertransport beruht auf Diffusions- und Re-
kombinationsprozessen in der Grenzschicht und ist durch die Eigenschaften des Halbleiters
bestimmt. Der Majoritdts-Ladungstriager-Transport ist dagegen durch die Figenschaften des
Metallkontakts und der isolierenden Schicht festgelegt und kann auf der thermischen Elektro-
nenemission, der thermischen Feldemission, der Feldemission und dem Tunnelprozess beruhen.
[117]

Der bestimmende Transportmechanismus ist abhéngig von den konkreten Halbleitereigeschaf-
ten, wie der Ladungstréigerkonzentration und der angelegten Spannung [118, 116], z. B.
dominiert den Majoritdts-Ladungstrager-Transport der Prozess der Feldemission bei hohen

1

Ladungtrigerkonzentrationen mit Np > 10%° —5 des Halbleiters oder hohen Spannungen,
1

cm3

bei geringen Ladungtrigerkonzentrationen des Halbleiters mit Np < 107 oder gerin-
gen Spannungen dagegen der Prozess der thermischen Eletronenemission [116]. Fiir die hier
vorgestellten Untersuchungen wurden Si-Wafer mit einer Ladungstrégerkonzentration von ca.
2 % 10%° Cm% verwendet. Weiterhin wurde die elektrische Charakterisierung mit Spannungen
von maximal 1 V durchgefiihrt. Damit kénnen als mdogliche Majoritits-Prozesse die thermi-
sche Elektronenemission und die Feldemission ausgeschlossen werden.

Eine Unterscheidung der Transportmechanismen ist experimentell durch die Analyse von
Strom-Spannungs- und Kapazitdts-Spannungs-Kennlinien méglich, da deren Verhalten maf-

geblich durch den bestimmenden Transportmechanismus beeinflusst wird.

*auch als Schottky-Kontakt bezeichnet
TMIS eng. fiir Metal-Insulator Semiconductor
YMMS eng. fiir Metal-Monolayer Semiconductor
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6.2 Die elektrische Charakterisierung der Metall-Monolagen-IHalbleiter-Dioden

6.2.1.1 Die Schottky-Diode

Eine Schottky-Diode (SD) ist ein Metall-Halbleiter-Kontakt, dessen elektrisches Verhalten
durch die Arbeiten von Walter Schottky in der 1930er Jahren erklirt werden konnte [119,
120, 121]. Dieses Standardmodell beschreibt das Diodenverhalten, d. h. die Widerstandsab-
héngigkeit des Metall-Halbleiter-Kontakts in Abhéngigkeit von der Stromrichtung, durch eine
Potenzialbarriere an der Grenzfliche zwischen Metall und Halbleiter. Die charakteristischen
Grofen, die fiir die Beschreibung dieses Kontakts verwendet werden, sind in Abb. 6.2 darge-
stellt. Diese Grofen sind fiir den Metallbestandteil die Austrittsarbeit des Metalls ¢s und
dessen Fermi-Niveau Er js. Fiir den Halbleiterbestandteil ist dies die Austrittsarbeit des Halb-
leiters ¢p 1., die Elektronenaffinitét des Halbleiters x 7, und dessen Fermi-Niveau Er gr,. Die
nachfolgende Betrachtung bezieht sich auf einen Schottky-Kontakt im thermischen Gleichge-
wicht, mit dem fiir diese Arbeit relevanten Fall eines n-dotierten Halbleiters und der Annahme,
dass die Austrittsarbeit des Metalls x s grofer ist als die des Halbleiters x gy,

Wird der HL mit dem Metall verbunden, so kommt es an der Grenzschicht zwischen Metall
und Halbleiter zu einem Potenzialsprung ¢p. Der Betrag des Potenzialsprungs, die Barrieren-
hohe, entspricht der Differenz der Austrittsarbeit des Metalls ¢p; und der Elektronenaffinitit
des Halbleiters x gz -

oy = dM — XHL (6.1)

Diese Beschreibung gilt exakt nur fiir wenige Schottky-Dioden [122]. In den meisten Fillen
ist die Barrierenhohe geringer als die nach Gl. 6.1 berechnet wurde. Eine Korrektur fiir dieses

Verhalten erméglicht der Grenzschichtparameter ~:

= 20
dom
Der Grenzschichtparameter ~ liegt fiir ionische Halbleiter ndher beim Idealwert von 1, als
fiir kovalent gebundene Halbleiter [123, 124, 125]. Im Allgemeinen wird dieser Effekt durch
das Vorkommen und die Aktivitét von Oberflichenzustanden erklart [126].

Der Ausgleich der Fermi-Niveaus durch die Kontaktierung des Metalls mit den Halbleiter,

(6.2)

bewirkt einen Potenzialsprung in der Grenzschicht der SD. Hierdurch kommt es zu einem

Ladungstriagertransport vom Halbleiter zum Metall.

Er = Erv = ErnHL (6.3)

In der Grenzschicht des Halbleiters kommt es zu einer ,Verarmung“ an Elektronen. Durch
diese Verarmung sind in der Grenzschicht des Halbleiters positiv ionisierte Atomriimpfe vor-
handen. Der Bereich, in dem diese ionisierten Atomriimpfe vorliegen, wird als Raumladungs-
zone oder Verarmungsschicht bezeichnet. Die Verarmung bewirkt eine Verbiegung der Elek-
tronenbédnder des Halbleiters in der Grenzschicht. Der Betrag der Bandverbiegung ist die
Built-In-Spannung V4; und ergibt sich aus der Differenz der Austrittsarbeit des Metalls ¢ps
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a) Metall b) n-Halbleiter ¢) Schottky-Diode

Abbildung 6.2: Schematische Energiediagramme a) eines Metalls, b) eines Halbleiters und c) einer Schottky-
Diode

und der Potentialdifferenz zwischen dem Leitungsband des Halbleiters Fr, und dem Fermi-

Niveau Ep.

qVei = q¢p — (EL — EF) (6.4)

6.2.1.2 Die Strom-Spannungs-Beziehung einer Schottky-Diode

Eine allgemeingiiltige Beschreibung der Strom-Spannungs-Beziehung einer SD iiber den ge-
samten Spannungsbereich ist nur sehr eingeschrinkt moglich und kann nur numerisch geldst
werden [127, 128].

Eine Vereinfachung der Analyse wird moglich, indem nur der Teilbereich der I-V-Kennlinie
betrachtet wird, in dem eine Linearisierung der thermischen Emission mdoglich ist. Bei SD-,
MIS- und MMS-Dioden ist dies der Fall, wenn der Grofsteil der angelegten Spannung iiber
den Halbleiter (Raumladungszone) oder den Isolator abféllt und der Halbleiter sich nicht im

Bereich der Akkumulation befindet [117]. In diesem Spannungsbereich gilt die exponentielle

Iep = I <exp <%> —1>, (6.5)

dabei ist V die angelegte Spannung, q ist die Elementarladung der Elektronen, k die Boltz-

Dioden-Gleichung:

mannkonstante, T die absolute Temperatur in Kelvin, n der Idealitdtsfaktor und Ig der S&t-
tigungsstrom. Der Sittigungsstrom kann durch den Schnittpunkt mit der Strom-Achse bei
einer Spannung von 0 V im linearen Anteil des logarithmischen Strom-Spannungs-Grafen be-
stimmt werden. Der Sdttigunsstrom ist eine Funktion der Elektrodenfliche A, der effektiven

Richardsonkonstante A*, der effektiven Barrierenhhe ¢f bei 0 V und der Temperatur T:
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6.2 Die elektrische Charakterisierung der Metall-Monolagen-IHalbleiter-Dioden

Is = AA*T? exp ( qi%) : (6.6)
n

Bei bekannter Elektrodenfliche A, bekannter Temperatur T und bekannter effektiven Ri-

chardsonkonstante A* kann hieraus die effektive Barrierenhthe ¢{ errechnet werden.

kT AA*T2>
5= —lIn|——— 6.7
o = i (] (6.7

Der Idealitétsfaktor n gibt die Abweichung der Messdaten zum idealen Verhalten einer
Schottky-Diode mit n=1 an und kann bestimmt werden durch den Anstieg im linearen Bereich

des logarithmischen Strom-Spannungs-Grafen.

"= T <d((lir‘z/l)> (68)

Im Allgemeinen ist der Idealitatsfaktor > 1 und ist als qualitatives Bewertungskriterium

weniger gut geeignet, da die Ursachen fiir eine Anderung sehr vielseitig sind und in den meis-
ten Fillen nicht explizit gemessen werden kénnen, wie z. B. Grenzflichenzustinde, Defekte
und die Kombination von mehr als einem Transportmechanismus [117].

Eine Ubersicht der mdglichen Transportmechanismen und deren Auswirkungen auf den Idea-

litdtsfaktor n, die effektive Barrierenhdhe ¢ und den Séttigungsstrom Ig ist in Tabelle 6.2

gegeben.
Art Transportmechanismus n 0N Ig
Majoritédt | thermische Emission 1 bp AT?
thermische Feldemission >1 =0 > AT?
thermische Emission mit Tunneln | >1 o AT? exp(—Bd)
Minoritat | Diffusion I dgap
Rekombination 2 bgap/2

Tabelle 6.2: Ubersicht der moglichen Transportmechanismen durch einen Halbleiterkontakt und die zugehori-
gen Abhédngigkeiten des Idealitatsfaktors n, der Austrittsarbeit ¢o und des Sattigungsstromes I's
fiir eine Diode nach [117], mit der Barrierenhohe ¢y, der Temperatur 7', der Richardsonkonstanten
A*, der inversen Tunnelddmpfungslange 3, der Schichtdicke d und den Betrag der Bandliicke im
HL gap-

6.2.1.3 Die Metall-Isolator-Halbleiter-Diode

Eine Schottky-Diode und eine Metall-Isolator-Halbleiter-Diode unterscheiden sich durch das
sich zwischen Metall und Halbleiter befindliche Dielektrikum. Das Dielektrikum trennt den
Metall-Kontakt rdumlich und elektrisch vom Halbleiter. Hierdurch &ndert sich der dominie-
rende Transportmechanismus in Abhéngigkeit von der angelegten Spannung und der Dicke
des Dielektrikums. Bei den untersuchten Schichtdicken des Isolators von weniger als 2 nm sind

die dominierenden Prozesse die thermische Emission bei kleinen Spannungen von weniger als
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0,5 V und Tunneln bei héheren Spannungen von mehr als 0,7 V [129]. Somit unterscheidet
sich eine MIS-Diode bei kleinen Spannungen nicht wesentlich von einer SD, da in diesem Span-
nungsbereich der gleiche Transportmechanismus dominiert. Ein signifikanter Unterschied in
der I-V-Charakteristik tritt erst bei htheren Spannungen auf, bei denen die Isolator-Schicht
als Strombarriere wirksam wird und der dominierende Transportmechanismus von thermi-
scher Emission in den Tunnel-Prozess {ibergeht.

Eine Analyse einer MIS-Diode mit dem thermischen Emissionsmodell einer SD ist in dem
Bereich der kleinen Spannungen somit méglich. Im Vergleich zu einer SD ist aber auch bei
kleinen Spannungen ein Beitrag des Tunnelstroms zu erwarten. Dieser Beitrag fithrt zu einem
Anstieg des Idealitidtsfaktors und zu einer Reduktion der effektiven Barrierenhthe im Ver-
gleich zu den Werten einer SD [16, 36].

Fiir den Spannungsbereich, in dem der Tunnelprozess die I-V-Charakteristik bestimmt, wird
ein anderes physikalisches Modell benétigt. Dieses Modell ist das lineare Simmons-Modell,
das in den folgenden Abschnitten vorgestellt wird.

Die volllstandige I-V-Kennlinie einer MIS-Diode ist somit eine Serienschaltung der beiden

wesentlichen Transportvorgénge, der thermischen Emission und des Tunnelns [130].

6.2.1.4 Der Tunnelstrom

Ein Tunnelstrom in einer MIS-Struktur entsteht, wenn Ladungstriger auf eine Potenzial-
barriere treffen, deren Hohe ¢y grofler ist als die kinetische Energie der Ladungstriger. Die
Ladungstriager kénnen diese also nicht iiberwinden. Da aber die Wellenfunktion, mit der die
Ladungstrager quantenmechanisch beschrieben werden, nicht an der Grenzfliche zum Isola-
tor verschwindet, sondern exponentiell in diesen abfillt, besteht die Moglichkeit, dass diese
die Barriere durchtunneln und somit ein Strom flieft. Dabei ist die Stirke des Tunnelstroms
exponentiell von der Dicke der Isolatorschicht abhéngig.

Da im Allgemeinen die Tunnelbarriere auf Grund der unterschiedlichen Austrittsarbeiten
der verwendeten Materialien eine Trapezform besitzt, kénnen zwei Arten des Tunnels unter-
schieden werden: das direkte Tunneln und der sogenannte Fowler-Nordheim Tunnelprozess.
Die beiden Tunnelarten unterscheiden sich dabei durch die Dicke der Potenzialbarriere, die
beim jeweiligen Prozess iiberwunden werden muss. Beim direkten Tunneln entspricht diese
der Ausdehnung des Dielektrikums dj. Dagegen ist die effektive Linge dieser Schicht beim
Fowler-Nordheim-Tunneln durch die Trapezform der Barriere reduziert, wodurch eine hohere
Tunnelwahrscheinlichkeit besteht. Welcher Prozess dominant ist, ist abhédngig von der ange-
legten Spannung U. Ist die angelegte Spannung U sehr viel kleiner als die Tunnelbarriere ¢y,
so dominiert das direkte Tunneln. Wird dagegen eine Spannung verwendet, die grofer als die

Hilfte der Barrierenhdhe ist, so dominiert der Fowler-Nordheim Tunnelprozess.
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6.2.1.5 Das lineare Simmons-Modell

Der Tunnelprozess in einer MIS-Diode begrenzt den Stromfluss gegeniiber einer Schottky-
Diode bei héheren Spannungen. Zur Beschreibung des Stromflusses im durch den Tunnelpro-
zess begrenzten Spannungsbereich kommt das lineare Simmons-Modell* zum Einsatz. Dieses
Modell wurde von J. G. Simmons im Jahr 1963 erstellt [131, 132, 133] und beschreibt den
inelastischen Transport von Ladungstrigern durch eine nichtleitende Barriere [128]. In der
linearen Formulierung ist der Tunnelstrom I; nur von der Schichtdicke d des Dielektrikums

und der inversen Tunnelddmpfungslinge 5 abhéingig:

Iy = Ipexp (= d), (6.9)

mit der inversen Tunnelddmpfungslénge g:

8 = 4n \/Qm* w}iz_ %).T[mg] (6.10)

Die inverse Tunnelddmpfungslinge 8 wird bestimmt durch die Tunnelbarriere ¢; und der
effektiven Elektronenmasse m*. Voraussetzung fiir die Anwendung des linearen Simmons-
Modells ist das Vorhandensein eines Satzes von [-V-Kennlinien in Abhingigkeit von der
Schichtdicke. Wird das Modell auf MMS-Dioden angewandt muss fiir die Analyse ein Satz
von I-V-Kennlinien mit verschiedener Kettenldnge der Monolage vorhanden sein [128]|. Aus
dem logarithmischen Strom-Schichtdicken-Grafen bei fester Spannung kann durch eine lineare
Regression die inverse Tunnelddmpfungsldnge 8 bestimmt werden.

Aus der quadratischen Darstellung der gewonnenen inversen Tunnelddmpfungslingen gegen
die der Spannung ist die Extraktion der Tunnelbarriere ¢; und der effektiven Elektronenmasse

durch eine lineare Regression mdglich.

6.2.1.6 Die Metall-Monolagen-Halbleiter-Diode

Das elektrische Verhalten einer Metall-Monolagen-Halbleiter-Diode unterscheidet sich von
dem einer Metall-Isolator-Halbleiter-Diode durch die elektrischen Eigenschaften der Mole-
kiile der passivierenden selbstorganisierenden Monoschicht. Die elektrischen Zusténde eines
Molekiils sind durch dessen Molekiilorbitale bestimmt. Die Orbitale, die das elektrische Ver-
halten mafkgeblich beeinflussen, sind das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO?) und
das hochste besetzte Molekiilorbital (HOMOS$). Die Tunnelbarriere einer MMS-Diode ¢541s
ergibt sich somit aus dem Abstand des LUMO-Energie-Niveau zum Leitungsband des HL an
der Grenzschicht. [134, 135, 136, 137, 13§]

“auch als Simmons-Schottky-Modell bezeichnet
tplancksche Wirkungsquantum h

teng. fiir Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Seng. fiir Highest Occuopied Molecular Orbital
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Metall | Isolator | n-Halbleiter Metall SAM | n-Halbleiter
a) MIS-Diode b) MMS-Diode

Abbildung 6.3: Schematische Energiediagramme a) einer MIS-Diode und b) einer MMS-Diode mit n-dotiertem
Halbleiter

¢sam = Ervmo — Er — qVi (6.11)

Eine Anpassung des zur Beschreibung einer MIS-Diode genutzten Simmons-Modells ist somit
einfach moglich, indem die Tunnelbarrierenhéhe ¢; durch die Tunnelbarrierenhéhe der MMS-

Diode ¢gans ersetzt wird. Somit ergibt sich die inverse Tunnelddmpfungslinge g fiir MMS-

Dioden:
om* (psanr — %)
5:M¢ = g) (6.12)

6.2.2 Der experimentelle Aufbau

Die Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinien (kurz I-V-Kennlinien) der Proben erfolgte in
einer LakeShore ,Probe Station unter Hoch-Vakuum-Bedingungen. Zum Ausschluss von pho-
toelektrischen Effekten wurden alle Messungen unter lichtfreien Bedingungen durchgefiihrt.
Zur Kontaktierung der aufgedampften Metallelektroden kamen Messspitzen aus Paliney* zum
Einsatz. Die Riickelektrode wurde durch Leitsilber mit dem Probenhalter kontaktiert.

Als Messgerit fiir die Aufnahme der I-V-Kennlinie wurde ein Keithley Sourcemeter 2635 ver-
wendet. Das Sourcemeter wurde im HighAccurat-Modus und der internen Mittelung iiber 10
Messwerte betrieben. Die Spannungsvariation erfolgte zwischen -0,2 und 1 V, wobei die Span-
nung linear in Spannungsschritten von 10 mV gesteigert oder verringert wurde.

Die nachfolgende Betrachtung und Darstellung der Messergebnisse bezieht sich immer auf den

Mittelwert von fiinf Dioden einer Probe.

*Legierung aus Platin, Silber, Gold und Palladium
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6.2.3 Die I-V-Kennlinien der Schottky-Dioden

Die gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien bei Raumtemperatur (RT) der verschiedenen
Schottky-Dioden (SD) mit Au-, Co- und Fe-Elektroden sind im Spannungsbereich zwischen
—0,2 und 1 V links in Abb. 6.4 dargestellt. In den Messkurven sind deutlich die drei Bereiche
mit unterschiedlicher Charakteristik voneinander zu unterscheiden.

In der Sperrrichtung der Dioden bei negativen Spannungen flieftt ein Leckstrom, der durch
Ladungstriagererzeugung am Rand der Raumladungszone dominiert wird [139]. Dabei ist zu

beobachten, dass die Leckstréme vom Elektrodenmaterial abhingig sind, mit:

Ileak/Au < Ileak/Fe < Ileak/CO' (613)

In Durchlassrichtung der Dioden schliefst sich im Spannungsbereich von 0,05 bis ca. 0,25 V
der fiir die Analyse der Schottky-Diode mit dem Modell der thermischen Emmission analytisch
interessante Bereich an, welcher in Abschnitt. 6.2.1.2 diskutiert wurde. Dieser Spannungsbe-
reich ist in der Abb. 6.4 rechts vergrobert dargestellt. In dieser Darstellung ist zu erkennen,
dass sich der lineare Bereich der Dioden mit Au-Elektroden iiber den gesamten Ausschnitt
von 0,05 bis 0,25 V erstreckt. Dagegen erstreckt sich der Bereich mit anndhernd linearem
Verhalten der SD mit Fe-Elektroden nur bis 0,2 V und der SD mit Co-Elektroden nur bis ca.
0,16 V.

Im dritten Bereich ab Spannungen zwischen 0, 16 und 0,25 V setzt die Begrenzung des Strom-
flusses durch den Halbleiter ein, deren Ursache in der gegeniiber den Metallen geringeren Leit-
fahigkeit des Halbleiters liegt.

Da alle Dioden mit der gleichen Ladungstrigerkonzentration des Halbleiters hergestellt wur-
den, ist die Ursache fiir die unterschiedliche Ausdehnung des linearen Bereiches die verschie-
denen Austrittsarbeiten der verwendeten Metalle. Eine groflere Austrittsarbeit verschiebt das
Einsetzen der Begrenzung des Stromflusses durch den Halbleiter zu einer héheren Spannung.

Somit folgt, dass:
(/J)Au > (bFe > (ZsC’o (614)

gilt. Die Analyse des mittleren Bereiches der Dioden mit Au-Elektroden durch eine lineare
Kurvenanpassung im Spannungsbereich zwischen 0,05 und 0,25 V nach GI. 6.7 ergibt eine ef-
fektive Barrierenhdhe ¢; von (0,73 £ 0,02) eV und ein Idealitétsfaktor nach Gl. 6.8 von 1, 04.
Die effektive Barrierenhdhe liegt somit 0,05 eV unter dem experimentellen Vergleichswerten
von Kahng [139] von (0,78 £ 0,02) eV und den Messwerten von Palm et al. [140] von (0,8
+ 0,02) eV *. Der ermittelte Idealitdtsfaktor von 1,04 dagegen stimmt mit den Referenzwert
von Kahng [139] iiberein.

Die Dioden mit Fe-Elektroden zeigen eine effektive Barrierenhohe ¢ von (0,69 + 0,02) eV

und einen Idealitdtsfaktor n von 1, 1. Damit liegt die gemessene effektive BarrierenhShe eben-

*Dotierkonzentration Silizium N; ~ 10'7 —L; [140]

cm3
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Abbildung 6.4: I-V-Kennlinien der Schottky-Dioden mit Au- (schwarz), Fe- (blau) und Co-Elektrode (griin)
auf einer Si-(100)-Oberfliche bei Raumtemperatur (296 K)

falls leicht unterhalb des Literaturwertes von 0,73 eV [141]f.

Fiir die Dioden mit Co-Elektroden ergibt sich aus den Messdaten eine effektive Barrierenhohe
¢p von (0,64 £ 0,02) eV bei einem Idealitétsfaktor von 1,09. Auch hier liegt die effektive
Barrierenhohe unterhalb des Vergleichwertes von 0,7 eV [142], der Idealitétsfaktor dagegen
ist um 0,09 niedriger als die der Referenz von 1, 18.

Damit wird die nach dem visuellen Verlauf der Messkurven aufgestellte Abhangigkeitsbezie-

hung der Barrierenhthen (siehe Gl. 6.14) bestétigt.

¢p(Au) =0,73eV > ¢p(Fe) =0,69¢eV > ¢p(Co) =0,64eV (6.15)
Metall-Kontakt | ¢} [eV] n
Au 0.73 + 0,02 | 1,04
Fe 0,69 £+ 0,02 | 1,10
Co 0,64 4+ 0,02 | 1,09

Tabelle 6.3: Ubersicht des ermittelten Idealititsfaktoren n und der effektiven BarrierenhShen ¢} der drei un-
tersuchten SD

6.2.4 Die I-V-Kennlinien der MMS-Dioden

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die Ausgangsbasis fiir die MMS-Dioden in Form der
SD untersucht wurden, steht in diesem Abschnitt die Verdnderung der elektrischen Eigen-
schaften durch die isolierende Monolage im Mittelpunkt. In Abb. 6.5 sind die I-V-Kennlinien
der Dioden mit Au-Elektroden gegeniibergestellt. Die Gegeniiberstellung zeigt als Erstes, dass

sich die MMS-Dioden nach ihrer Charakteristik bei hohen Spannungen in zwei Gruppen eintei-

fgemessen fiir einen Fe/n-Si(111)-Kontakt
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Abbildung 6.5: Vergleich der I-V-Kennlinien der MMS-Dioden mit Au-Elektroden und der entsprechenden
Schottky-Diode

len lassen. Die erste Gruppe besteht aus den MMS-Dioden mit langkettigen Monolagen. Dies
sind die Dioden, deren Monolagen aus Molekiilketten aus 8 (kurz MMS-8), 12 (kurz MMS-12)
und 16 (kurz MMS-16) Kohlenstoffatomen bestehen. Die I-V-Kennlinien dieser Gruppe wei-
sen keine eindeutige Anderung des Stromflusses im Spannungsbereich iiber 0,7 V und keine
messbare Abhéngigkeit von der Schichtdicke der Monolage auf. Der Spannungsbereich, in dem
das Modell der thermischen Emission angewendet werden kann, ist im Vergleich zur SD um
0,04 V verkiirzt. Die berechnete effektive Barrierenohe verringert sich geringfiigig auf (0,72
+ 0,02) eV fiir die MMS-8-Diode, auf (0,71 £+ 0,02) fiir die MMS-12-Diode und auf (0,70 +
0,02) fiir die MMS-16-Diode. Diese Reduktion der effektiven Barrierenhéhen mit steigender
Schichtdicke liegt im Rahmen der Messungenauigkeit. Der Idealitdtsfaktor n aller drei MMS-
Dioden steigt um ca. 0,08 auf 1,11 an. Als Fazit fiir diese Gruppe bleibt festzuhalten, dass
wie in der Arbeit von Kuikka et al. [143] es nicht gelungen ist, eine MMS-Diode mit langketti-
ger Monolage mit aufgedampften Au-Kontakten herzustellen, obwohl dies mit Hg-Elektroden

[135, 17] in einer Vielzahl von Experimenten gelungen ist.

Die MMS-Dioden der zweiten Gruppe, die Dioden mit kurzkettigen Molekiilketten mit 3

(kurz MMS-3) und 4 (kurz MMS-4) Kohlenstoffatomen zeigen dagegen eine Reduktion des
Stromflusses bei hohen Spannungen gegeniiber der SD. Des Weiteren zeigt sich ebenfalls eine
Abhéngigkeit des Stromflusses von der Schichtdicke, d.h. die MMS-4-Diode besitzt gegeniiber
der MMS-3-Diode einen um 47 % verringerten Stromfluss bei 1V angelegter Spannung.

Die beiden Gruppen der MMS-Dioden mit verschiedener Charakteristik der [-V-Kennlinien
unterscheiden sich nicht nur in diesem Punkt, sondern auch in einer weiteren wichtigen Eigen-
schaft, dem Bedeckungsgrad K, wie ausfiihrlich in Kapitel 4 gezeigt wurde. Die kurzkettigen
besitzen im Rahmen der Messgenauigkeit eine fast vollstindige Bedeckung, wohingegen die
langkettigen Monolagen einen deutlich reduzierten maximalen Bedeckungsgrad zwischen 93
% und 80 % aufweisen. Dabei fiihrte eine Zunahme der Kettenldnge zu einer Abnahme des

Bedeckungsgrades. Somit ist eine merkliche Anderung des Verhaltens in den I-V-Kennlinien
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bei hohen Spannungen nur bei MMS-Dioden aufgetreten, die eine vollstindige Bedeckung
aufweisen. Damit ist dies eine Grundvorrausetzung fiir eine erfolgreiche Herstellung einer
MMS-Diode mit dem eingesetzten Herstellungsverfahren.

Zur Bestitigung dieser Hypothese wurden zwei MMS-3-Dioden mit Au-Elektroden prépa-
riert, bei denen die Passivierung durch 1-Propanol nach 2 und 3 Stunden abgebrochen wurde.
Diese MMS-3-Dioden besitzen somit einen Bedeckungsgrad von (78 + 4) % und (90 + 4)
% (siehe Kapitel 4). Die I-V-Kennlinien dieser beiden MMS-3-Dioden mit reduziertem Be-
deckungsgrad (Abb. 6.6) weisen, wie die MMS-Dioden mit langkettigen Monolagen, keine
signifikante Reduktion des Stromflusses bei hohen Spannungen auf. Die Charakteristik dieser
beiden MMS-Dioden gleicht damit dem Verhalten der Gruppe von MMS-Dioden mit langket-
tiger Monolage. Damit konnte gezeigt werden, dass eine Anderung der I-V-Charakteristik nur
bei Monolagen mit einer vollstdndigen Bedeckung eintritt, bei der Verwendung eines Elektro-

nenstrahlverdampfers fiir die Deposition von Au auf einer Monolage.

— Schottky Au
— MMS-3 mit K 100 %
— MMS-3 mit K 90 %
— MMS-3 mit K 80 %

Strom |J| [A/cmzj
[E=Y
ow
l

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Spannung U [V]

Abbildung 6.6: Gegeniiberstellung der I-V-Kennlinien von MMS-3-Dioden mit einem Bedeckungsgrad K von
100 %, 90 % und 78 % und der entsprechenden SD

Diode ®; eV] n

MMS-3 | 0,70 + 0,02 | 1,15
MMS-4 | 0,70 £ 0,02 | 1,21
MMS-8 | 0,72 £ 0,02 | 1,11
MMS-12 | 0,71 + 0,02 | 1,11
MMS-16 | 0,70 + 0,02 | 1,11

Tabelle 6.4: Ubersicht des mittels den Modells der TE ermittelten Idealititsfaktoren n und der effektiven
Barrierenhéhen ¢; der MMS-Dioden mit einem Au-Kontakt

90



6.2 Die elektrische Charakterisierung der Metall-Monolagen-IHalbleiter-Dioden

6.2.4.1 Die Anwendung des einfachen Simmons-Modell auf die MMS-Dioden

Das Simmons-Modell kann nur auf die zweite Gruppe der MMS-Dioden angewendet werden,
da nur diese die Vorrausetzung der Schichdickenabhingigkeit des Stromflusses bei hohen Span-
nunegn erfiillt. Daher sind diese MMS-Dioden im Vergleich zur SD nochmals separat in Abb.
6.7 dargestellt. Der Leckstrom bei Spannungen < 0 der beiden MMS-Dioden unterscheidet
sich nicht messbar und liegt bei einer Spannung von -0.2 V um ca. 31 % iiber dem Leckstrom
der SD.

Deakypinis—3 = Lieakpms—a < lieakjav (6.16)

Der mittlere Spannungsbereich, der lineare Bereich der TE erstreckt sich bei beiden MMS-
Dioden bis 0,15 V und ist gegeniiber der Schottky-Diode somit um 0,1 V reduziert. Der

Stromfluss nimmt in diesem Messabschnitt mit steigender Kettenldnge der Monolage zu.

Itpjav < Itp/mms—3 < Ire/mms—a (6.17)

Die Anwendung des Modells der TE nach Gl. 6.7 und Gl. 6.8 ergibt eine effektive Barrie-
renhéhe (0,70 4+ 0,02) V und einen Idealitatsfaktor von 1,15 fiir die MMS-3-Diode und eine
effektive Barrierenhéhe von (0,70 + 0,02) V und einem Idealitdtsfaktor von 1,21 fiir die
MMS-4-Diode. Die effektiven Barrierenhéhen unterscheiden sich somit nicht wesentlich von
SD und der ersten Gruppe der MMS-Dioden. Dagegen verzeichnet der Idealitdtsfaktor einen
deutlichen Anstieg um 0,12 und 0,18 gegeniiber der SD und um 0,04 und 0,1 gegeniiber der
ersten Gruppe der MMS-Dioden. Des Weiteren steigt der Idealitdtsfaktor mit zunehmender
Schichtdicke.

Im dritten Bereich verschiebt sich die relative Intensitét der MMS-Dioden im Vergleich zum
mittleren Messbereich. Hier ist der Stromfluss durch die MMS-3-Diode gréfser als der Strom-
fluss durch die MMS-4-Diode. Der Kreuzungspunkt im Verhalten liegt bei einer Spannung
von 0,17 V. Beide Dioden zeigen zudem eine deutliche Reduktion des fliefenden Stroms um

76 % und 88 % gegeniiber der Schottky-Diode bei einer Spannung von 1 V.

Isinu >> Isjvms—3 > Lsnmms—a (6.18)

Bei hohen Spannungen von grofer 0,7 V kann in der zweiten Gruppe der MMS-Dioden
das lineare Simmons-Modell (siehe 6.2.1.5) angewandt werden. Im Graf 6.8 links ist der lo-
garithmische Stromverlauf gegeniiber der theoretischen Schichtdicke (siehe Kapitel 3.3.9)bei
verschiedenen Spannungen aufgetragen. Die lineare Regression dieser Werte ergibt inverse
Tunneldimpfungslingen 8 zw. —4,8 und —4,5 nm~'. Somit fillt B mit steigender Span-
nung wie es fiir eine funktionierende MMS-Diode zu erwarten ist [129]. Diese Werte der
inversen Tunnelddmpfungsldngen stimmen mit Werten von Thieblemont et al. [17] von ca.
4 nm~! im Rahmen der Messunsicherheit gut iiberein. Die inversen Tunneldimpfungslingen
von Thieblemont et al. wurden fiir langkettige Monolagen mit einen Hg-Kontakt bestimmyt.

Aus der Spannungsabhéingigkeit der inversen Tunnelddmpfungsldngen ergibt sich eine Tun-
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Abbildung 6.7: Vergleich der I-V-Kennlinien der MMS-Dioden mit Au-Elektrode und kurzkettiger Monolage
und der entsprechenden Schottky-Diode
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Abbildung 6.8: links: Darstellung des logarithmischen Stroms gegeniiber der Schichtdicke der zweiten Gruppe
der MMS-Dioden bei Spannungen zwischen 0,7 und 1 V, rechts: quadratische inverse Tunnel-
ddmpfungsldnge S in Abhingigkeit von der angelegten Spannung

nelbarriere ¢gap von (1,3 £ 0,8) eV bei einer effektiven Elektronenmasse m* von (0,2 £ 0,1)
me. Diese Ergebnisse entsprechen den Vergleichswerten flir langkettige Alkoxygruppen von 1
eV fiir die Tunnelbarriere und 0,21 m, fiir die effektive Elektronenmasse [17]. Die gemessene
geringe effektive Elektronenmasse zeigt, dass die tatséchlich wirkende effektive Barriere deut-

lich geringer ist als das LUMO-Niveau der passivierten Molekiile es erwarten lésst.

6.2.4.2 Die MMS-Dioden mit Fe- und Co-Kontakten

Die MMS-Dioden mit Fe- und Co-Kontakten lassen sich nicht, wie die MMS-Dioden mit Au-
Kontakten, in zwei Gruppen nach ihrer I-V-Charakteristik einteilen, wie deutlich in der Abb.
6.9 der I-V-Kennlinien der jeweiligen SD mit einer MMS-3- und MMS-12-Dioden zu sehen
ist. Im Gegensatz zu den MMS-Dioden mit Au-Elektroden und kurzkettiger Monolage zeigen
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Abbildung 6.9: links: Vergleich der SD (blau), der MMS-3- (schwarz) und der MMS-12-Diode (griin) mit Fe-
Elektroden, rechts: Vergleich der SD (blau), der MMS-3- (schwarz) und der MMS-12-Diode
(griin) mit Co-Elektroden

die MMS-Dioden mit der gleichen Passivierung und Fe- und Co-Elektroden keine signifikante
Anderung der I-V-Kennlinien, insbesondere im ausschlaggebenden Bereich der Spannungen
iiber 0,7 V. Wie nach der vorangegangen Analyse der MMS-Dioden mit Au-Kontakten zu
erwarten, tritt ebenfalls bei den I-V-Kennlinien der MMS-Dioden mit langkettigen Monola-
gen keine wesentliche Anderung auf, da die Bedeckungsgrade der Monolagen unabhiingig vom
Material der Elektroden sind. Somit miissen die Monolagen durch die Deposition der Fe- und
Co-Atome zerstoért wurden sein.

Die Zerstorungen der Monolage kann nicht vom Aufdampfverfahren herriihren, da gleichartige
Elektronenstrahlverdampfer fiir alle drei Materialien eingesetzt wurden und die kurzkettigen
Monolagen bei der Beschichtung mit Au intakt blieben. Bei den eingesetzten Elektronen-
strahlverdampfern besteht das verdampfte Material nicht nur aus neutralen Atomen, sondern
im geringen Anteil auch aus lonen. Die Ursache hierfiir liegt im Aufbau des Verdampfers. Da
das zu verdampfende Material, z. B. in Form eines Fe-Stabes, liegt nicht auf dem Massepoten-
zial, sondern ist mit der Hochspannung von ca. 1,5 kV verbunden [144]. Dieser Ionen-Anteil
kann einmal durch seine Sputterwirkung zu einer Beschidigung der passivierten Monolage
fiihren. Dies war allerdings nicht der Fall bei der Verdampfung von Au, da die MMS-3- und
MMS-4-Dioden mit Au-Elektroden die Eigenschaften einer MMS-Diode zeigen. Anderseits
sind Co- und Fe-Ionen besonders reaktiv [145, 146, 147|. Diese hohe Reaktivitdt kann durch
ihre Wechselwirkung mit der Monolage zur Zerstorung dieser fiithren. Da eine wirksame Sput-
terwirkung der Verdampferquellen, wegen der experimentellen Ergebnisse der MMS-Dioden
mit Au-Kontakten auszuschliefsen ist, miissen die Monolagen durch eine chemische Reaktion
mit den Co- und Fe-Ionen wihrend der Deposition beschidigt wurden sein. Somit kénnen, im
Gegensatz zu Au-Elektroden, keine MMS-Dioden mit Co- und Fe-Kontakten durch Verdamp-

fen dieser Materialien in diesem Typ von Elektronenstrahlverdampfer hergestellt werden.
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Metall-Monolagen-Halbleiter-(MMS)-Dioden und deren
Teilkomponenten hinsichtlich ihrer elektrischen, strukturellen und chemischen Eigenschaften
untersucht. Die betrachteten MMS-Dioden bestanden aus einem n-dotierten Siliziumsubstrat
mit einer (100)-Orientierung der Oberflache, die durch Alkoxygruppen mit Kettenldngen zwi-
schen 0,3 und 2 nm passiviert wurden. Die durch die Passivierung entstandene selbstorga-
nisierende Monoschicht (SAM) wurde anschliefend durch das Aufbringen eines metallischen
Kontakts mittels Elektronenstrahlverdampfung kontaktiert.

Im ersten Teil (Kapitel 2 bis 5) stand das Passivierungsverhalten der Alkoxygruppen auf dem
Siliziumsubstrat im Fokus. Hierfiir wurden die chemischen und strukturellen Eigenschaften
der Oberfliche vor und nach der Passivierung des Siliziumsubstrats in der Fliissigphase des
alkoholischen Reaktanten durch die Photoelektronenspektroskopie fiir elektronische Rumpfzu-
stande (XPS) bestimmt. Dabei wurde als Erstes der Passivierungsprozess optimiert, mit dem
Ziel eine SiOx-freie Grenzschicht nach der Passivierung zu erlangen. Zum Erreichen dieses
Ziels war es insbesondere notwendig, den Passivierungsprozess in einer inerten Stickstoffum-
gebung durchzufiihren und den alkoholischen Reaktanten Chlortrimethylsilan zur Entfernung
von Wasserriickstinden beizugeben. Als Zweites wurde durch das Spiilen mittels Essigsiu-
reethylester und Dichlormethan gewéhrleistet, dass alle nicht passivierten Verbindungen von
dem Siliziumsubstrat entfernt wurden.

Die derartig praparierten Oberflichen wurden in Abhéngigkeit von der Kettenldnge des Re-
aktanten und der verwendeten Immersionszeit hinsichtlich der entstehenden Bedeckung un-
tersucht. Hierfiir wurde ein physikalisches Modell, basierend auf dem Substrat-Lagen-Modell,
zur Bestimmung des Bedeckungsgrades erarbeitet. Dieses Modell vergleicht die substratspe-
zifischen Intensitdten der Si-2p-Linie mit den lagenspezifischen Intensitdten der C-1s- und
O-1s-Linie, um aus diesem Verhéltnis den Bedeckungsgrad zu bestimmen.

Die daraus gewonnenen Ergebnisse wurden mit verschiedenen Wachstumsmodellen verglichen.
Der Vergleich zeigte, dass das Wachstum der Monolagen mit unterschiedlicher Kettenldnge
nach verschiedenen Gesetzméafigkeiten verlduft. Die Passivierung durch die kurzkettigen Re-
aktanten 1-Propanol und 1-Butanol (erste Wachstumsgruppe) verlduft nach dem einfachen
Langmuir-Wachstums-Gesetz, d. h. die Adsorption der alkoholischen Molekiile ist nur vom
Angebot an freien Adsorptionsplatzen abhéngig. Bei groferen Kettenlangen des Reaktanten,
wie z.B. bei 1-Octanol, verdndert sich das Wachstumsverhalten. Mit der Zunahme der Ket-
tenldnge der Molekiile reduziert sich die Verfiigbarkeit der Molekiile am Adsorptionplatz, d. h.
die Diffusionzeit des Reaktanten in der Fliissigphase beeinflusst mafkgeblich die Adsorptions-
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geschwindigkeit. Das Wachstum dieser langerkettigen Monolage kann gleichwertig nach zwei
verschiedenen Modellen beschrieben werden, dem erweiterten Langmuir-Wachstums-Gesetz
und dem Modell zweiter Ordnung. Unabhéngig vom genauen zeitlichen Ablauf der Passivie-
rung steigt die bendtigte Immersionzeit fiir eine maximale Bedeckung mit der Kettenldnge
der Reaktanten an. So liegt diese fiir 1-Propanol bei 6 Stunden und fiir 1-Hexadecanol bei
26 Stunden. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass nur die beiden verwendeten kurzkettigen
Alkoxygruppen mit 3 und 4 Kohlenstoffatomen eine vollstindige Monolage auf dem Silizi-
umsubstrat bilden. Bei den Monolagen aus langerkettigen Alkoxygruppen mit 8, 12 und 16
Kohlenstoffatomen (zweite Wachstumsgruppe) tritt eine Reduktion des Bedeckungsgrades ein.
Die Reduktion steigt mit der Kettenldnge an. So liegt der maximal erzielbare Bedeckungsgrad
bei der Passivierung durch 1-Hexadecanol nur noch bei 79 %.

Nach den spektroskopischen Untersuchungen wurde die Langzeitstabilitit der passivierten
Oberflachen mit den maximal erreichten Bedeckungsgraden durch die Bestimmung der Kon-
takt-Potenzial-Differenz (CPD) im Kapitel 5 analysiert. Die Untersuchung zeigten auch hier
eine deutliche Abhéngigkeit der CPD von der Kettenldnge des Reaktanten. Wobei mit ei-
ner Zunahme der Kettenldnge des Reaktanten eine Reduktion der CPD einhergeht, das auf
die festgestellte Abnahme des Bedeckunsgrades zuriickgefiihrt werden kann. Weiterhin konn-
te durch die Messungen gezeigt werden, dass die erste Wachstumsgruppe in einem Zeitraum
von 96 Stunden inert gegen eine Oxidation an der Umgebungsluft ist. Wohingegen die zweite
Wachstumsgruppe eine deutliche Bildung von SiO2 an der Oberfliche aufweist. Diese Oxida-
tion dufert sich in einer Abnahme der CPD.

Im zweiten Teil, dargestellt im Kapitel 6, wurden die auf Silizium passivierten Monolagen
genutzt, um aus diesen durch die Deposition von Au-, Fe- und Co-Atomen mittels Elektro-
nenstrahlverdampfer Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden (MMS-Dioden) herzustellen. Diese
MMS-Dioden wurden durch die Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien charakterisiert
und der Verlauf dieser Kennlinie durch den Vergleich mit klassischen Schottky-Dioden in-
terpretiert. Bei diesen Analysen zeigte sich, dass nur aus den kurzkettigen Monolagen mit
3 und 4 Kohlenstoffatomen und der Deposition von Au-Atomen durch Elektronenstrahlver-
dampfer funktionstiichtige MMS-Dioden prépariert werden kénnen. Die Tunneleigenschaften
dieser MMS-Dioden bei Spannungen von mehr als 0,7 V wurde durch das einfache Simmons-
Modell bestimmt. Die ermittelte Tunnelbarriere betrug (1,3 + 0,8) eV bei einer effektiven
Elektronenmasse der Ladungstrager von m™* von (0,2 £ 0,1) m,. Die eingesetzte Préparations-
methode versagt bei der Verwendung von langkettigeren Alkoholen (Cx Hoyy20, mit X > 4)
als Reaktanten fiir Passivierung des Siliziumsubstrates. Die Ursache hierfiir ist die unzurei-
chende Bedeckung des Siliziumsubstrat mit SAM. Damit konnte gezeigt werden, dass eine
Grundvorausetzung fiir die Praparation von MMS-Dioden mit aufgedampften Elektroden ei-
ne vollstdndige Monolage ist. Die Herstellung von MMS-Dioden mit Fe- und Co-Elektroden
versagt auch bei den Monolagen mit kurzkettigen und langkettigen Molekiilen. Aus den ex-
perimentellen Bedingungen konnte geschlussfolgert werden, dass hierfiir eine Reaktion mit

dem Depostionsstrahl der vorhandenen reaktiven Co- und Fe-Ionen oder Co- und Fe-Atomen
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