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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

Vielfältigkeit der Einsatzmöglichkeiten selbstorganisierender Monoschichten, die eine leichte

und kostengünstige Modi�kation und Funktionalisierung von Ober�ächen ermöglichen.

Selbstorganisierende Monoschichten entstehen aus organischen Molekülen, die in einer Lö-

sung oder Gasphase mit der Ober�äche eines Festkörpers reagieren und diese passivieren.

Diese passivierenden Moleküle verändern die Ober�ächeneigenschaften des Festkörpers [2].

Derart modi�zierte und funktionalisierte Ober�ächen besitzen ein groÿes Anwendungspoten-

zial. Das Spektrum der Anwendungen geht von der Kontrolle von mechanischen Ober�ä-

cheneigenschaften, wie der Reibung und der Benetzbarkeit [3], über die Verbesserung der

chemischen Stabilität 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 Einsatzmöglichkeit 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 mögliches Einsatzgebiet für Tunnelbarrieren aus selbstorganisierenden Monoschichten ist

in der Spintronik zu �nden [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 Grünberg [19] und Fert unabhängig voneinander entdeckten Rie-

senmagnetowiderstand, haben sich in Form von Schreib-Lese-Köpfen für Festplatten und in

�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 Schlüsselrolle für die Weiterentwicklung der Spintronik kommt dabei der Spininjektion

zu, d. h. dem Transport des durch einen Spin�lter erzeugten spinpolarisierten Stroms in ein

halbleitendes Material, wie z. B. Silizium, das die Voraussetzung für die weitere Nutzung für

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 Spin�lter zur Spinin-

jektion vor. Die Durchführbarkeit dieses Prozesses mit Tunnelbarrieren aus Al2O3 konnte
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1 Motivation

2007 von Appelbaum et al. [23] und van't Erve et al. [24] gezeigt werden. Tunnelbarrieren aus

selbstorganisierenden Monoschichten (SAM) bieten gegenüber Tunnelbarrieren aus Oxiden

und Schottky-Tunnel-Barrieren eine zusätzliche Modi�kationsmöglichkeit, da durch die geeig-

nete Wahl der Moleküle für die selbstorganisierenden Monoschichten gezielt Ladungen an der

Grenzschicht zwischen dem Halbleiter und der Tunelbarrieren platziert werden können, die

die Bandstruktur des Halbleiters beein�ussen und bei geeigneter Wahl die Injektionse�zienz

erhöhen können [25, 26]. Ein weiterer Vorteil ist, dass je nach der Wahl der Kopfgruppe des

Reaktanten der selbstorganisierenden Monolage eine oxidfreie Grenzschicht hergestellt werden

kann.

Für die Untersuchung der Nutzbarkeit von selbstorganisierenden Monoschichten als tunnel-

bares ultradünnes Dielktrikum in Metall-Isolator-Halbleiter-Dioden ist ein breites Spektrum

von Charakterisierungsmethoden notwendig. Dies sind einerseits Methoden, die das für die

Anwendung relevante elektrische Verhalten der Diode analysieren, wie die Messung von Strom-

Spannungs-Kennlinien [27], Kapazitäts-Spannungs-Kennlinien [28] und Widerstandsmessun-

gen [29, 30]. Anderseits sind für die Interpretation dieser elektrischen Kennlinien strukturelle

und chemische Informationen notwendig, die über Messmethoden wie die Photoelektronen-

spektroskopie [31, 32, 33], Infrarotabsorptionsspektroskopie [34, 31] oder Ellipsometrie [11]

gewonnen werden können.

Viele der zu diesem Thema verö�entlichten Untersuchungen konzentrieren sich dabei auf einen

dieser Aspekte. So konnte durch elektrische Charakterisierungen die prinzipielle Funktions-

tüchtigkeit derartiger Dioden gezeigt werden. Allerdings gelang dies in den meisten Fällen nur

mit Elektroden aus �üssigem Quecksilber [35, 15, 36]. Dagegen konnte die Funktionstüchtig-

keit mit fest kontaktierten Elektroden nur in den seltensten Fällen 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 Präparationmetho-

de der SAM an sich entstehen oder durch die Kontaktierungsmethoden wegen mechanischer

oder chemischer Instabilität hervorgerufen werden, ist noch nicht hinreichend geklärt. Dies

liegt gröÿtenteils an zu wenigen strukturellen Informationen über die eingesetzten SAM vor

der Kontaktierung. Dieses Informationsde�zit liegt daran, dass die Analysen, die sich schwer-

punktmäÿig mit der Gewinnung von strukturellen Informationen beschäftigen, meist andere

kurzkettigere Moleküle für die SAM und andere Präparationsmethoden einsetzen.

Die vorliegende Arbeit unterteilt sich in zwei Hauptteile, um möglichst viele Informationen

über 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 Siliziumoberläche in

Abhängigkeit von der Immersionszeit und der Kettenlänge der SAM mittels der Photoelektro-

nenspektroskopie für elektronische Rumpfzustände untersucht. Im anschlieÿenden Kapitel 5

wird die Langzeitstabilität dieser passivierten Siliziumober�äche unter Umgebungsbedingun-

gen mittels der Bestimmung der Kontakt-Potenzial-Di�erenz analysiert. Bevor im zweiten Teil

(Kapitel 6) die Strom-Spannungs-Kennlinie der gesamten Diode mit aufgedampften Elektro-
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den analysiert und mit Hilfe der strukturellen Information interpretiert wird. Als Referenz-

Elektrodenmaterial kommt dabei Gold (Au) zum Einsatz. Für den Einsatz im Bereich der

Spininjektion werden allerdings Elektrodenmaterialien benötigt, die als Spin�lter eingesetzt

werden können. Das am einfachsten einzusetzende Elektrodenmaterial für diesen Zweck sind

ferromagnetische Materialien. Aus diesem Grund kommen als Elektrodenmaterial zusätzlich

Eisen (Fe) und Cobalt (Co) zur Anwendung.
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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 Molekülen und die für die durchgeführten

Präparationen und Datenanalysen benötigten physikalischen und chemischen Konzepte vor.

2.1 Die Selbstorganisation von Monolagen

Als selbstorganisierende Monolage (SAM∗) wird die spontane geordnete Adsorption von Mo-

lekülen auf einem Substrat bezeichnet.

Der Begri� Monolage wird im Weiteren aus spektroskopischer Sicht verwendet. D.h. mit einer

vollständigen Monolage oder einem Bedeckungsgrad von 100 % ist gemeint, dass eine dicht

gepackte Schicht, bestehend aus den passivierenden Molekülen, ein Substrat vollständig be-

deckt. Dabei ist es nicht notwendig, dass alle Ober�ächenbindungen des Substrates durch die

passivierenden Moleküle passiviert wurden. In der Regel ist dies durch den gröÿeren Platz-

bedarf der Moleküle im Vergleich zu den Abständen der Ober�ächenbindung nicht möglich.

So wird z. B. bei der Passivierung einer Si(100)-Ober�äche mit einer (2x1) Rekonstruktion

im Vakuum mit Iodmethan (CH3I) [40], Ethin (C2H2) [41] und Ethen (C2H4) [41] nur jedes

zweite Ober�ächenatom passiviert. Ein vergleichbares Verhältnis von 1 zu 2 zwischen den

Passivanten und den Ober�ächenatome der Silizium-(100)-Ober�äche zeigen auch mehrere

Experimente mit alkoholischen Reaktanten [32, 42, 43].

Um die Vielfalt der möglichen Reaktionen bei der Selbstorganisation von Monolagen zu syste-

matisieren, werden die Bestandteile der untersuchten Moleküle nach ihrer Funktion während

der Selbstorganisation unterschieden. Die Bestandteile sind die Kopfgruppe, der Hauptstrang

und die Endgruppe. Die Kopfgruppe ist der chemisch aktive Bestandteil der Moleküle, der

eine Chemisorption oder eine Physisorption der Moleküle mit der Ober�äche des Substrats

ermöglicht. Daher werden die verschiedenen SAM über die Reaktion der Kopfgruppe mit dem

Substrat unterschieden. Der Hauptstrang und die Endgruppe sind im Idealfall inert gegenüber

dem Substrat, so dass diese keinen Ein�uss auf die Bindung zwischen den Molekülen und der

Ober�äche besitzen. Die Wechselwirkungsprozesse der Hauptstränge und der Endgruppen un-

tereinander bestimmen aber die Anordnung der passivierten Moleküle auf dem Substrat mit.

[2]

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

∗SAM eng. für Self-Assembling Monolayers
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2 Selbstorganisierende Monoschichten

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

Moleküls ist eine OH-Gruppe, über die die Bindung zum Substrat erfolgen soll. Die Endgruppe

des Alkohols dagegen ist eine gegenüber dem Substrat inerte CH3-Gruppe. Der Hauptstrang

von 1-Propanol besteht aus zwei CH2-Gruppen. Der Hauptstrang und die Endgruppe des

Alkohols sind dadurch frei um die σ-Bindungen rotierbar.

2.2 Das Wachstum von selbstorganisierenden Monoschichten

Selbstorganisierende Monoschichten können in Lösungen oder in Gasphasen gewachsen wer-

den. Prinzipiell können auf beiden Wegen gleichartige Strukturen erzeugt werden [2]. Die

Gasphasendeposition, die Ultra-Hoch-Vakuum-Bedigungen erfordert, ist die geeignete Präpa-

rationsmethode bei Untersuchungen, die direkt das chemische und strukturelle Verhalten von

Adsorbaten auf Ober�ächen aufklären sollen [44]. Nachteile der Gasphasendeposition sind der

hohe technische Aufwand, die geringe Durchsatzrate an Proben und die geringe Flexibilität

gegenüber der nass-chemischen Methode. Daher ist die nass-chemische Methode für Unter-

suchungen, bei denen mikroelektronische Bauelemente und deren elektrisches Verhalten im

Mittelpunkt stehen, besser geeignet. Insbesondere, da für die �Vorbereitung� des Siliziumsub-

strates standardmäÿig nass-chemische Methoden eingesetzt werden [45]. Da das Ziel dieser

Arbeit die Herstellung und Charakterisierung von MIS-Dioden ist und auf das vorhande-

ne Präparationsequipment der nass-chemischen Vorbehandlung zurückgegri�en werden kann,

wird aus Synergiee�ekten die nass-chemische Variante verwendet.

Das Wachstum in Lösungen wird durch die Konzentration der zu passivierenden Moleküle

cSAM in der Lösung, der Lösungstemperatur T und der Immersionszeit t bestimmt. Ein Maÿ

für den Fortschritt der Bildung der Monolage ist der Bedeckungsgrad K, d. h. die prozentualen

Angabe wie viel Prozent der Ober�äche des Substrates durch die SAM bedeckt ist.

Für den zeitlichen Ablauf des Wachstums können in Abhänigkeit 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 Ein�uss der experimentellen Parameter

Die Änderung des Bedeckungsgrades während der Passivierung ist im einfachsten Fall durch

das Langmuir-Wachstums-Gesetz gegeben. Dieses Gesetz gilt exakt, wenn die Wachstumskon-

stante ausschlieÿlich durch die Anzahl der verfügbaren Adsorptionsplätze bestimmt wird, d.

h. es keine Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekülen gibt. Der Bedeckungsgrad

K entwickelt sich dabei exponentiell mit der Wachstumskonstante R bei konstanter Konzen-

tration und konstanter Temperatur.

K = KMAX [1 − exp (−R t)] (2.1)

Von dieser einfachsten Wachstumabhängigkeit können Abweichungen auftreten. Insbesondere

ist bei zunehmender Kettenlänge der verwendeten Moleküle bei dem Wachstum in Lösungen

damit zu rechnen, dass die Immersionszeit ansteigt. Dieser Anstieg liegt an dem Angebot von

freien Molekülen an der Ober�äche, die adsorbiert werden können. Dieses Angebot fällt mit

steigender Kettenlänge. Diese Reduktion des Angebotes an Molekülen ist durch die längere

Di�usionszeit bestimmt, die längerkettige Moleküle benötigen, um die Ober�äche zu erreichen.

Diese wird beschrieben durch eine leichte Modi�kation des Langmuir-Wachstums-Gesetzes, in

dem die Wurzelabhängigkeit der Di�usionskonstante in der Immersionszeit t berücksichtigt

wird.

K = KMAX

[
1 − exp (−R

√
t)
]

(2.2)

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

Di�usion begrenzt ist, wurde folgende Abhängigkeit gefunden:

K = KMAX

[
1 − 1

1 + R t

]
. (2.3)

Bei dem Einsatz von Molekülen für die Passivierung der SAM, deren Kopfgruppe nur mit der

zu passivierenden Ober�äche reagieren kann, ist das mögliche Wachstum der SAM auf eine

Schicht, d. h. eine Monolage, begrenzt. Diese Begrenzung führt dazu, dass ein Bedeckungsgrad

von maximal 100 % erreicht werden kann [2]. Mit der Normierung des Bedeckungsgrades K

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

2.3 Der Ein�uss der experimentellen Parameter

Die direkt kontrollierbaren Parameter bei der Bildung von SAM sind, neben der Wahl der

Moleküle, des Lösungsmittels und des Substrates, die Immersionszeit, die Moleküllänge, die

Konzentration der eingesetzten Moleküle und die Reaktionstemperatur [2].

Die Immersionszeit, d. h. die Dauer in der die Passivierung der Ober�äche durch den Reak-

tanten durchgeführt wird, bestimmt in erster Linie den erzielten Bedeckungsgrad. Bei einer zu

geringen Immersionszeit ist die Monolage noch nicht vollständig und bietet somit eine nicht

ausreichende Barriere für die später auf dieser aufzubringenden metallischen Kontakte.

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

stranges, bewirkt eine Veränderung der Mobilität der passivierenden Moleküle. Diese Ände-

rung der Mobilität beein�usst direkt die Adsorptionsrate der Moleküle auf der Ober�äche,

wodurch im Allgemeinen kürzere Moleküle eine gröÿere Adsorptionsrate als längere Moleküle

aufweisen.

Die Konzentration des Reaktanten im eingesetzten Lösungsmittel bestimmt den maximal er-

zielbaren Bedeckungsgrad, die nötige Immersionszeit und die Struktur der Ober�äche. Ist die

Konzentration zu gering gewählt, reicht die Anzahl der im Lösungsmittel enthaltenen Mole-

küle nicht für die Passivierung einer vollständigen Monolage aus oder vergröÿert die für eine

Monolage benötigte Immersionzeit erheblich. Ebenfalls kann ein unterschiedliches Angebot

von Reaktanten zur Bildung von verschiedenen Ober�ächenstrukturen führen.

Die Reaktionstemperatur bestimmt die Reaktiongeschwindigkeit und besitzt Ein�uss auf die

statt�ndenden Reaktionen, wobei der Ein�uss auf die ablaufenden Reaktionen von gröÿerer

Bedeutung ist als die Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit über die Temperatur. So kön-

nen z. B. Alkohole bei einer Temperatur von 20◦C, also der typischen Raumtemperatur in

Laboratorien, als Lösungsmittel bei der Passivierung von Siliziumober�ächen durch Halogene

dienen [46, 47, 48, 49], wohingegen bei höheren Temperaturen ab ca. 80◦C Alkohole in reiner

Form selbst passivieren [50].

Zusätzlich zu den beschriebenen experimentell direkt kontrollierbaren Gröÿen besitzen noch

weitere nicht direkt einstellbare Faktoren Ein�uss auf die Bildungen der Monolagen. Zum

Einen können durch Verunreinigungen der Ober�äche des Substrates oder der Lösung selbst

veränderte chemische Bedingungen vorliegen, die zu einem anderen Reaktionsmechanismus

und somit zu einer anderen chemischen Struktur oder Ober�ächenstruktur führen können.

Weiterhin ist die Ober�ächenorientierung ein wichtiger Parameter, da sich SAM bevorzugt

an (111)-orientierten Flächen anreichern. Die reproduzierbare Präparation der Anzahl und

Orientierung dieser Flächen auf dem Substrat ist je nach verwendetem Substrat nicht leicht

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

2.4 Die Auswahlkriterien der Moleküle für die

selbstorganisierenden Monoschichten

Für die Auswahl der geeigneten Moleküle für die Herstellung der Isolatorschicht der MIS-

Diode durch SAM, wurden folgende Auswahlkriterien zugrunde gelegt:

1. Die Moleküle müssen eine chemische Bindung mit einer wassersto�terminierten Sili-

ziumober�äche eingehen können, da eine solche als Ausgangspunkt für die Passivie-

rung dienen wird. Eine wassersto�terminierte Siliziumober�äche ist die mit Hilfe nass-

chemischen Prozessen am besten reproduzierbare und chemisch reinste zu erzeugende

Siliziumober�äche [45].

2. Zur Einstellung der Schichtdicke der Isolatorschicht proportional zur Kettenlänge müs-
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2.5 Die Charakterisierung der selbstorganisierenden Monoschichten

sen die Moleküle der SAM unter den verwendeten Präparationsbedingungen eine Struk-

tur bilden, in der die Moleküle parallel zur Ober�ächennormalen des Substrates ausge-

richtet sind.

3. Die Moleküle der SAM müssen mit verschiedenen Kettenlängen, also mit variablem

Hauptstrang, bis zu einer Moleküllänge von 2 nm verfügbar sein, da die Moleküllänge

direkt die Dicke der Isolatorschicht bestimmt und somit ein für das elektrische Verhalten

der MIS-Diode ausschlaggebende Variable darstellt. Durch die Variation der Molekül-

länge kann dieses Verhalten überprüft werden.

4. Für die einfachere Vergleichbarkeit und Charakterisierung der durch die Moleküle ge-

bildeten SAM mit unterschiedlicher Kettenlänge soll die gleiche Präparationsmethode

für alle verwendeten Moleküle anwendbar sein.

5. Die Bindung zwischen den Molekülen der SAM und dem Substrat soll eine möglichst ho-

he thermische Stabilität aufweisen, um eine Beschädigung der Schicht durch thermische

E�ekte während der Präparation der MIS-Diode und der anschlieÿenden Charakterisie-

rung zu minimieren.

6. Die Moleküle der SAM sollen kommerziell in einer möglichst reinen Form erhältlich sein.

Moleküle mit denen experimentell gezeigt werden konnte, dass sie die eben aufgeführten

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, wäre es nahe liegend, diese für die Bildung der dielektrischen Schicht der

MIS-Diode zu verwenden. Thiole besitzen allerdings gegenüber Alkenen und Alkoholen als

Reaktanten den Nachteil, dass sie eine geringere thermische Stabilität 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 für die Untersuchungen interessanten

Moleküllängenbereich von wenigen Å bis 2 nm in unterschiedlichen Aggregatzuständen vorlie-

gen (gasförmig, �üssig), würde die Verwendung von vergleichbaren Präparationsbedingungen

die Durchgeführung im UHV erzwingen. Da aber wegen des höheren 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 Siliziumober�äche, 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 Ober�äche, sowie die Schichtdicke der Monolage. Die-

se Eigenschaften können aus Untersuchungen mittels der Photoelektronenspektroskopie be-

stimmt oder zumindest abgeschätzt 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 für elektronische Rumpfzustände, kurz XPS∗, hat ihren

Ursprung im photoelektrischen E�ekt, der 1887 von Hertz entdeckt und 1905 von Einstein

[56] erklärt wurde. Dabei werden unter der Verwendung von Röntgenstrahlung die Elektronen

in den Rumpfzuständen einer Probe angeregt. Die Detektion und anschlieÿende Auswertung

der Verteilung der kinetischen Energie der ausgelösten Elektronen lässt Rückschlüsse auf die

chemischen, elektronischen und strukturellen Eigenschaften von Ober�ächen zu. Für die Ent-

wicklung diese experimentellen Technik erhielt 1981 K. Siegbahn den Nobelpreis. [55]

In der vorliegenden Arbeit wird die XPS hauptsächlich genutzt, um aus den Intensitätsver-

hältnissen der Photoemissionslinien auf die chemische Zusammensetzung und die geometrische

Anordnung von Molekülen auf Ober�ächen zu schlieÿen. Daher wird im Folgenden die Zusam-

mensetzung der gemessenen Spektren, die Form der Intensitätsverteilung der Emissionslinien,

sowie der Ein�uss von Streuprozessen auf diese ausführlich behandelt.

3.1 Die physikalischen Grundlagen der

Photoelektronenspektroskopie

Die heutigen Modellvorstellungen zur Beschreibung der physikalischen Prozesse, die während

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 können z. B. aus [59] und [60] entnommen werden. Diese komplexe Theorie ist für die in

dieser Arbeit untersuchten Systeme nicht notwendig, da die für die Untersuchung relevanten

Aussagen lediglich aus der Änderung der Intensität ausgewählter angeregter Rumpfzustände

beruhen. Die Informationen, die damit gewonnen werden sollen, sind Aussagen zur chemischen

Zusammensetzung und Stabilität der Grenzschicht zwischen einer selbstorganisierenden Mo-

noschicht und einem Siliziumsubstrat, zur Schichtdicke der selbstorganisierenden Monoschicht,

zum Bedeckungsgrad der selbstorganisierenden Monoschicht und zur Reproduzierbarkeit der

Präparation. Diese können 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 Ober�äche und der Durchtritt des Elektrons durch die Ober�äche.

Im ersten Schritt, dem Anregungsprozess, absorbiert ein Elektron in einem besetzten Zustand
∗eng. für X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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3 Die Photoelektronenspektroskopie

die Energie hν eines Photons. Das Photon kann z. B. die charakteristische Röntgenstrahlung

des Elementes Aluminium mit einer Energie von 1486,6 eV sein. Das angeregte Elektron be-

sitzt eine kinetische Energie Ekin, die der Di�erenz aus der Anregungsenergie Ehν und der

Energie des Bindungszustandes EBin des Elektrons entspricht:

Ekin = Ehν − EBin. (3.1)

Damit das Elektron die Probe verlassen kann, muss es vom Anregungsort ~r(x) zur Ober-

�äche transportiert werden. Auf diesem Weg kann es zu Energieverlusten durch inelastische

und elastische Streuprozesse kommen. Zu den möglichen elastischen Streuprozessen gehö-

ren Elektron-Phonon-Wechselwirkungen. Ursachen für 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 Maÿ für die Stärke der inelastisch gestreuten Elektronen ist die inelastische mitt-

lere freie Weglänge λi, kurz IMFP∗. Die Gesamtheit dieser Streuprozesse ist für die Ober�ä-

chenemp�ndlichkeit der PES verantwortlich, da durch diese die �Ausdringtiefe� der angeregten

Elektronen begrenzt ist. Die �Ausdringtiefe� wird durch die Dämpfungslänge λ ausgedrückt.

Die Berechnung und die Abhängigkeit der IMFP und der Dämfungslänge von der kinetischen

Energie der Elektronen wird in den Kapiteln 3.2 und 3.2.3 beschrieben. Der Intensitätsbeitrag

I der angeregten Elektronen der Atomlage z, einer Probe mit den Atomlagenabstand d, ist

dabei exponentiell von der Dämpfungslänge λ abhängig:

I(z) = exp

(
−d z

λ (Ekin)

)
. (3.2)

Im letzten Schritt muss das angeregte Elektron die Austrittsarbeit der Probe φP † über-

winde. Hierdurch verringert sich die kinetische Energie des Elektrons um den Betrag der

Austrittsarbeit. Somit können nur Elektronen den Ein�ussbereich der Probe verlassen und

damit nachgewiesen werden mit einer kinetische Energie, die gröÿer ist als die Austrittsarbeit

der Probe.

Die beschriebenen physikalischen Prozesse sind in Abb. 3.1 im Energie-Orts-Diagramm dar-

gestellt. Um ein ausgelöstes Elektron nachzuweisen, muss es sich im Vakuum innerhalb des

Akzeptanzwinkels eines Elektronenanalysators von der Probe entfernen. Tri�t ein Elektron

auf den Analysator, so wird dessen kinetische Energie um die Austrittsarbeit des Analysators

φA erhöht, bevor es gemessen wird. Daraus ergibt sich eine notwendige Korrektur der nach-

∗eng. für Inelastic Mean Free Path
†Die Austrittsarbeit φ ist die minimale Energie, die benötigt wird, um ein Elektron aus dem Ein�ussbereich

eines Festkörpers zu entfernen. Da das Fermi-Niveau EF der energetisch höchst besetzte Zustand im Festkörper
ist und somit ein Elektron aus diesem mit den geringsten Energieaufwand ausgelöst werden kann, ergibt sich
die Austrittsarbeit für Metalle φ aus der Di�erenz des Fermi-Niveaus EF zum Vakuum-Niveau EV ak. [65]

φ = EV ak − EF

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

Analysator Vakuum Probe
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Abbildung 3.1: Darstellungen des �Drei-Stufen-Modells� für die PES mit seinen Bestandteilen, den Anregungs-
prozess (1), den Transport des angeregten Elektrons zur Ober�äche (2), das Auslösen des
Elektrons aus der Probe (3) [61]. Weiter ist die anschlieÿende Bewegung des Elektrons zum
Analysator (4) und der Registrierung des Elektrons im Analysator (5) zu sehen.

gewiesenen kinetischen Energie Ekin um den Betrag der Austrittsarbeit des Analysators φA.

[55, 61, 63]

Ekin = Ehν − Ebin − φA. (3.3)

Für 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 Intensität I (E) der ange-

regten Elektronen einer Lorenzverteilung L, deren Ursache die Lebensdauer des angeregten

Rumpfzustandes ist. Die Lorenzverteilung ergibt sich über die Energiedi�erenz zwischen der

mittleren Energie der Elektronen E0 und der gemessenen Energie E, sowie der Halbwertsbreite

w∗ der Verteilung. [66]

L(E) =

1 +

[
E − E0

1
2 w

]2
−1

(3.4)

Durch verschiedene Wechselwirkungsprozesse während des Anregungsprozesses, des Trans-

portes, sowie der Messung unterliegt diese Lorenzdistribution einer Gaussverbreiterung G.

[66]

G(E) = exp

−ln 2

[
(E − E0)

1
2 w

]2 (3.5)

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

Die Ursachen für diese Gaussverbreitung sind [55, 67]:

• die Intensitätsverteilung der nicht monochromatischen Photonenquelle,

• die Halbwertsbreite der Verteilung des angeregten Zustandes,

• die Energieverlustprozesse

• und andere apparative Ein�üsse.

Diese Verbreiterung führt in Abhängigkeit von den experimentellen Rahmenbedingungen

(Art der Röntgenquelle, usw.) dazu, dass die experimentell bestimmte Intensitätsverteilung

eine Kombination aus einer Lorenz- und Gaussverteilung ist. Eine solche Intensitätsverteilung

kann durch eine Faltung der Lorenz- mit den Gaussanteilen der Intensitäsverteilung beschrie-

ben werden.

I(E) = L(E)⊗G(E) (3.6)

Mathematisch wird eine solche Faltung durch die Voigtfunktion V ausgedrückt [68].

V = hf(L ∗G) = h

∫ +∞

−∞
L(E′)G(E − E′)dE′ [66] (3.7)

Im Extremfall ist es möglich, dass kein Lorenzanteil mehr experimentell nachweisbar ist, da

die Prozesse, die zur Gaussverbreiterung der Intensitätsverteilung führen, dominieren.

3.2 Die mittlere freie Weglänge

Zur Extraktion von strukturellen Informationen aus PES-Spektren ist eine Abschätzung der

Dämpfungslänge λ(Ekin) erforderlich. Eine oft verwendete Methode ist die empirisch gefun-

dene Näherungsformel von Seah und Dench [69], die die Dämpfungslänge λ aus dem Atom-

bzw. Molekülradius a und der kinetischen Energie der Elektronen Ekin ableitet.

λ [nm] = (49 nm−1/2eV −1/2) a1,5 Emkin [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 für

die untersuchten Systeme nicht exakt bekannt ist, lässt sich aus Gl. 3.8 nur eine grobe Ab-

schätzung des tatsächlichen Wertes gewinnen.

Aus diesem Grund wird auf eine andere Berechnungsmethode zurückgegri�en, die die Dämp-

fungslänge aus der IMFP ermittelt.

3.2.1 Die IMFP von Silizium

Für die Berechnung der IMFP λi von Silizium kommt ein Hybrid-Ansatz von Tanuma et al.

[72] zum Einsatz. D. h., es wird ein physikalisches Modell erstellt, dessen Koe�zienten expe-
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3.2 Die mittlere freie Weglänge

Abbildung 3.2: Veranschaulichung der einzelnen Schritte zur Bestimmung der QSPR von 1-Propanol auf Sili-
zium.

rimentell bestimmt werden. Die theoretische Grundlage für diesen Ansatz bildet die Bethe-

Gleichung [73] für die Berechnung des Streuquerschnittes inelastisch gestreuter Elektronen.

Aus dieser kann die Gl. 3.9 für die IMFP abgeleitet werden, die eine bessere Grundlage für

die Berechnung liefert als der Ansatz von Seah und Dench (Gl. 3.8) [74]. In der Gleichung

enthalten sind die kinetische Energie Ekin der Elektronen, die Plasmonenenergie ∗ der freien

Elektronen Ep, sowie die Parameter β und γ.

λi =
Ekin

E2
p [β ln (γ Ekin)]

[72] (3.9)

Die Schwierigkeit liegt in der Ermittelung der Koe�zienten. Tanuma et al. gelang dies durch

optische Messungen für eine Vielzahl von Materialien [72, 76, 77, 78]. Für Silizium ergaben

sich die folgenden Werte: β =0,0332 (eV A)−1, γ =0,0962 (eV)−1 und Ep =16,6 eV [72]. Damit

ergibt sich für Elektronen mit einer Ebin von 99,3 eV [79], die aus dem 2p-Niveau von Silizium

ausgelöst werden, bei der Verwendung einer Al-Kα-Röntgenquelle 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-

�äche illustriert.

1. Ermittelung der Strukturformel unter der Vernachlässigung der Wassersto�atome.

2. Als zweites wird die chemische Umgebung der einzelnen Nichtwassersto�atome ermit-

telt. Dazu wird der Verbindungsindex δ bestimmt, der die Anzahl der Bindungen eines

Nichtwassersto�atoms zu anderen Nichtwassersto�atomen angibt.

∗Die Plasmonenenergie ist die Energie, die benötigt wird, um das freie Elektronengas eines Festkörpers in
Schwingung zu versetzen [75].
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3 Die Photoelektronenspektroskopie

3. Jedem Atom wird an Hand seines Verbindungsindex in Abhängigkeit der Atomart und

dessen Hybridisierung der Valenzverbindungsindex δv zugeordnet. Dieser beschreibt die

elektrische Umgebung der einzelnen Atome. In ihn �ieÿen die Anzahl der π -Elektronen,

die Anzahl der freien Elektronen und die tiefen Elektronenzustände ein. Die für diese

Arbeit relevanten Werte sind unten angegeben. Eine genaue Angabe der Berechnung

dieser ist z. B. in [80] aufgeführt.

Atom Hybridisierung δ δv

C sp3 1 1
2 2

sp2 2 3
O sp3 2 6

1 5
sp2 1 6

4. Berechnen des Atomverbindungsindex 0χ(v), welcher sich aus der Summe der reziproken

Wurzel der Valenzverbindungsindexe von allen Nichtwassersto�atomen ergibt.

0χ(v) =
∑

non−Hatoms

(
1√
δ(v)

)
(3.10)

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) für die Berechnung

der IMFP λO für organische Substanzen ab. Die Werte der ermittelten Parameter sind a =

3, 117 nm, b = 0, 4207 nm, c = 1, 104 nm. Diese �ieÿen zusammen mit den berechneten

Atomverbindungsindex 0χ(v), der Anzahl der Nichtwasserso�atome Nnon−H , der Anzahl von

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

λO =

[
a 0χ(v) + bNrings

Nnon−H
+ c

]
E0.79
kin [keV ]. [80] (3.11)

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

Formel für diese zu:

λO =

[
3, 117 0χ(v)

Nnon−H
+ 1, 104

]
E0.79
kin [keV ]. (3.12)

Die nach diesem Verfahren berechneten IMFP für ausgewählte Alkohole sind in Abhängig-

keit von der kinetischen Energie in Abb. 3.3 zu sehen. Die Kurven für eine durch Methanol,

1-Propanol, 1-Octanol und 1-Hexadecanol alkoxidierte Siliziumober�äche zeigen nur gerin-

ge Unterschiede in der IMFP. Diese geringen Unterschiede liegen an der fast unveränderten

chemischen Struktur der Moleküle, da mit zunehmender Kettenlänge sich nur die Anzahl
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Abbildung 3.3: links: Nach Gl. 3.12 berechnete IMFP für ausgewählte Alkohole. rechts: Gegenüberstellung
der IMFP und der Dämpfungslänge von Silizium (grau/grau-gestrichelt) mit den Werten von
1-Octanol (rot/rot-gestrichelt).

der CH2-Gruppen ändert. Da die daraus resultieren Unterschiede in der IMFP im Promille-

Bereich liegen und der Berechnungsfehler gröÿer ist, können die Unterschiede zwischen den

einzelnen Alkoholen vernachlässigt werden. Aus diesem Grund wird im weiteren Verlauf für

eine alkoxidierte Si-Ober�äche immer mit den Werten von 1-Octanol gerechnet.

3.2.3 Die Dämpfungslänge

Die Dämpfungslänge λ ist mit der inelastischen mittleren freien Weglänge λi identisch, wenn

es keine elastischen Streuprozesse gibt. Die theoretische Betrachtung des Verhältnisses von λ

zu λi zeigt, dass das Verhältnis mit steigender Ordnungszahl Z kleiner wird. Dieses Verhältnis

kann nach Jablonski [81] vollständig mit Gl. 3.13 bei einer Standardabweichung von 4 %

beschrieben werden [55].

λ

λi
= (1− 0, 028

√
Z)(0, 501 + 0, 068 ln (Ekin)) (3.13)

Die sich hiermit ergebenden Werte für die Dämpfungslänge von 1-Octanol und Silizium sind

in Abb. 3.3 den zugehörigen IMFP-Werten gegenübergestellt. Im Vergleich ist zu erkennen,

dass die Dämpfungslänge ca. 10 % geringer ist als die zugehörigen IMPF-Werte.

3.2.4 Der experimentelle Aufbau

Die XPS Messungen wurden in einer Ultra-Hoch-Vakuumanlage mit einem Druck während der

Messung von weniger als 2, 5 ∗ 10−9 mbar aufgezeichnet. Dabei wurde eine nicht-monochro-

matische Al-Kα-Röntgenquelle DAR 400 (Omicron) mit einer Photonenenergie von 1486,6

eV zur Anregung verwendet. Die angeregten Elektronen wurden mit einem hemisphärischen
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Abbildung 3.4: links:: schematischer Aufbau der verwendeten XPS-Messapparatur. rechts: Allgemeine Zu-
sammensetzung eines PES-Spektrums, bestehend aus der UGF (grün) und zwei PES-Linien.

Elektronenanalysator EA 125 (Omicron) mit fünf 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 EPass
bezeichnet. Dieses Messverfahren hat den Vorteil, dass die Energieau�ösung von der gemesse-

nen Energie unabhängig ist und der Energieau�ösung bei der Passenergie entspricht. Dadurch

ist eine leichtere Dateninterpretation möglich. Der Einsatz von fünf Channeltrons ermöglicht

eine höhere Zählrate bei gleichbleibender Messzeit. Die räumliche 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. Für alle Messungen wurde ein Anregungswinkel

α zwischen Röntgenquelle und Ober�ächennormale ~n von 45◦ und ein Detektionswinkel θ

zwischen Detektor und Ober�ächennormale von 30◦ verwendet.

3.3 Die Datenauswertung

Die physikalischen und chemischen Informationen, die in einer PES-Messung enthalten sind,

können 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 zusätzlichen Anregungslinien zu-

sammen. Zusätzliche Anregungslinien können 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 Sauersto�, hervorgerufen. Die Intensitätsverteilung der PES-

Linien entspricht, wie in Abschnitt 3.1 dargestellt, einer Voigtfunktion oder bei vernachläs-

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

chemischen Zuständen eines Elementes oder verschiedener Elemente so dicht beieinander, dass

diese nicht separat aufgelöst werden können, so können diese als Summe der Intensitätsver-

teilungen beschrieben werden. Ein theoretisches Beispiel hierfür ist in Abb. 3.5 zu sehen. Der

Abstand der zwei PES-Linien mit festem Flächenverhältnis 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 �ächenmä-

ÿig kleinere Linie ist ab 0,6 eV nur noch als Schulter der �ächenmäÿig gröÿeren Linie visuell

wahrnehmbar und bei 0,3 eV nur noch als asymmetrische Verbreiterung dieser Linie.

Zur richtigen Interpretation solcher dicht benachbarter PES-Linien müssen bekannte chemi-

sche und physikalische Verhältnisse als feste Gröÿen in die Kurvenanpassung ein�ieÿen. Da-

durch wird sichergestellt, dass die Kurvenanpassung zu einem physikalisch sinnvollen Ergebnis

führt [82]. Beispiele für solche festen Parameter sind die Gröÿe der Spin-Bahn-Aufspaltung

der Si-2p-Linie [83] und das Verhältnis unterschiedlich gebundener Kohlensto�atome in orga-

nischen Verbindungen [82]. Auf diese beiden Beispiele wird später 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)

durchgeführt. Hierzu wurde das integrierte �Multipeak Fitting� Paket in der Version 2 ver-

wendet, das um die nötigen und nicht integrierten Fitfunktionen, wie z. B. die Tougaard-

Untergrundfunktion, ergänzt wurde. Die Anpassung des Modells an die Rohdaten erfolgt

durch die Minimierung von χ2
I für die jeweiligen Fitparameter. χ2

I ist in IgorPro als Summe

der Di�erenz zwischen dem Messwert xi und dem Fitwert x dividiert durch die Standardab-
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weichung der Messwerte σi∗ zum Quadrat de�niert. [84]

χ2
I =

∑
i

(
x− xi
σi

)2

(3.14)

3.3.2 Die quantitativen Kriterien für die Güte der Kurvenanpassung

Für die Bewertung der Kurvenanpassungen werden neben der Minimierung von χ2
I weitere

quantitative �Bewertungswerkzeuge� benötigt. Als Erstes �Werkzeug� wird für die Bewertung

das so genannte reduzierte χ2
R herangezogen, das χ2 ins Verhältnis zur Anzahl der Messpunkte

N , reduziert um die Anzahl der unabhängigen Fitparameter P , setzt, indem χ2 durch die

Di�erenz aus Messpunkten und Fitparametern normiert wird. Hierbei ist zu beachten, dass

χ2 nicht der in IgorPro (Gl.3.14) verwendeten De�nition entspricht. χ2 ist hier wie folgt

de�niert:

χ2 =
∑
n

(
(x− xn)2

xn

)
. (3.15)

Somit ergibt sich χ2
R durch:

χ2
R =

1

N − P
χ2. (3.16)

χ2
R bewertet demnach die Abweichung des Modells von den Messdaten unabhängig von der

Anzahl der Messpunkte und der Zählrate (Intensität). Für ein gutes Modell muss χ2
R ≈ 1

oder kleiner sein. [85]

Für 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 enthält, wenn die Residuumswerte poissionverteilt sind. Eine Bewertung dieses Sach-

verhaltes ermöglicht das �Abbe-Kriterium�.

Abbe = 0.5

∑N−1
n=1 (R(n+ 1)−R(n))2∑N−1

n (R(n))2
[85] (3.17)

Besitzt das �Abbe-Kriterium� einenWert von Null, so sind die Werte der Residuumsfunktion

miteinander korreliert, d.h. die Residuumsfunktion enthält weitere Informationen, die nicht im

Modell berücksichtigt wurden. Bei einemWert von Eins sind die Werte der Residuumsfunktion

rein statistisch verteilt. Somit enthält die Residuumsfunktion keine weiteren Informationen.

Ist der Wert des �Abbe-Kriterium� gleich Zwei, so besteht eine Antikorrelation zwischen den

Werten. [85]

Zusammengefasst muss für ein physikalisches sinnvolles Modell χ2
R ≤ 1 und das �Abbe-

Kriterium� einen Wert um Eins aufweisen.

∗σ2
i = 1

N−1

∑
i(xi − x)2, mit N =Anzahl der Messwerte, x = arithmetischer Mittelwert der Messwerte

†R(n) = x− xn
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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 abhängig können konstante∗, gestufte (Shirley-UGF[86]), lineare†, kubische‡ oder uni-

verselle UGF zum Einsatz kommen. Prinzipiell ist es auch möglich einen rein empirischen

Untergrund zu verwenden. Hierfür muss allerdings eine Anregungsquelle mit frei wählbarer

Photonenenergie zur Verfügung 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 Weglänge. In den hieraus resultierenden universellen Streuquer-

schnitt gehen nur die kinetische Energie der Elektronen EPES−Liniekin und die Intensität IUGF
des Untergrundes als Fitparamter ein. Die Anpassung an das jeweilige Substrat erfolgt über

die vom Material abhängigen Parameter B, C und D.

UGFT (Ekin) = IUGF
BEkin

(C − E2
kin)2 +DE2

kin

(3.18)

Tougaard et al. bestimmten diese Parameter für eine Vielzahl von Materialien mittels

REED� Messungen. Die in dieser Arbeit benötigten Parameter für 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 für 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 UGF wurde für jede Linie jeweils

eine vollständige Kurvenanpassung mit einem konstanten, linearen, kubischen und Tougaard-

Untergrund durchgeführt. Die Details für die einzelnen Modelle der PES-Linien folgen an-

schlieÿend in den nächsten Abschnitten.

Die Ergebnisse der Kurvenanpassungen sind an Hand der Bewertungskriterien in Tabelle 3.2

angegeben. Für die Si-2p-Linie lässt sich eine konstante UGF durch ein χ2
R > 1 und einen

Abbe-Wert von nahe Null als ein gutes Untergrundmodell ausschlieÿen. Eine lineare UGF

kommt auch nicht in Betracht, da zwar ein χ2
R von < 1 erzielt werden konnte, aber das

∗f(x) = k
†f(x) = k0 + k1 ∗ x
‡f(x) = k0 + k1 ∗ x+ k2 ∗ x2 + k3 ∗ x3
�eng. für re�ected electron energy-loss spectroscopy
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Abbildung 3.6: oben: Übersichtsspektrum 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 zugehörigen
Untergrundfunktionen (grün)

Abbe-Kriterium zu weit von dem Idealwert Eins entfernt ist. Der kubische und der Tougaard-

Untergrund besitzen beide sehr gute χ2
R und Abbe-Werte, wobei die Werte für die kubische

UGF näher 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 ein�ieÿen und nicht als separate Linie bzw. als asymmetrischer Linienanteil

in die Kurvenanpassung berücksichtigt werden können, wurde der auf einem physikalischem

Modell beruhende Untergrund der Tougaardfunktion für die Si-2p-Linie gewählt.

Für die C-1s- und O-1s-Linie ist die Tougaardfunktion kein geeignetes Modell, da der Fitpa-

rameter der kinetischen Energie in der Umgebung des tatsächlichen Wertes der untersuchten

PES-Linie liegen sollte. Dies tri�t für die Si-2p-Linie zu. Durch die Kurvenanpassung wurde

der Fitparameter auf ca. 1331 eV optimiert. Dagegen ist dieser Fitparameter für die beiden

1s-Linien willkürlich, da dieser Fitparameter über einen Energiebereich von mehren hundert

Elektronenvolt variiert werden kann, ohne dass sich das Ergebnis der Kurvenanpassung än-

dert. Ursache hierfür 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 Fällen sehr guten χ2
R-

und Abbe-Werte nicht in Frage. Die Bewertungskrierien für die C-1s-Linie für 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 führt 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 zugehörigen UGF (grün) dargestellt.

28
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PES-Linie UGF χ2
I χ2

R Abbe
Si-2p konstant 34376,20 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 2345,48 0,08 0,97
kubisch 2098,33 0,08 1,09
tougaard 2347,55 0,08 0,97

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

3.3.4 Die Kalibrierung

Zur Bestimmung der Austrittsarbeit des Analysators φA, sowie der energetischen Abstände

zwischen den einzelnen Channeltrons wurde eine Kalibrierungsmessung an einem mit 100 nm

Au beschichteten Si (100) Wafer vorgenommen. Die Bindungsenergie der Referenzlinie Au-

4f7/2 beträgt 84,0 eV bei einem Abstand von 3,67 eV zur Au-4f5/2-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 Verhältnis der Spin-Bahn-Aufspaltung

dieser Linien von 5 zu 4 [79] und einem Tougaard-Untergrund ange�ttet. Das Ergebnis die-

ser Kurvenanpassung ist in der rechten Hälfte der Abbildung für eine Passenergie von 30

eV zu sehen und zeigt eine sehr gute Übereinstimmung mit der Messung. Daraus konnte die

Analysatoraustrittsarbeit unabhängig von der Passenergie mit 4,5 eV bestimmt werden. Die

Entwicklung der Intensität und der Halbwertsbreite werden in der linken Hälfte der Abbildung

deutlich. Mit abnehmender Passenergie nimmt die apparative Halbwertbreite ab, wodurch sich

die Gesamthalbwertsbreite von 1,32 eV bei 50 eV auf 1,1 eV bei 10 eV verringert. Der Lo-

renzanteil der Voigtfunktion entwickelt sich entgegengesetzt und steigt von 6,2 % bei 50 eV auf

10,1 % bei 10 eV an. Die Verbesserung der apparativen Halbwertsbreite geht einher mit einer

Verringerung der Intensität. Die Intensität bei 10 eV beträgt nur noch 7 % des ursprünglichen

Wertes. Die genaue Entwicklung der einzelnen Parameter kann der Tabelle 3.3 entnommen

werden. Als Kompromiss zwischen guter apparativer Halbwertbreite und Messzeit wurde für

alle folgenden Übersichtsspektren eine Passenergie von 50 eV und für 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: Abhängigkeit von
der Passenergie. rechts: Vergleich des gemessenen Spektrums (blau) mit dem Ergebnis der
Kurvenanpassung (schwarz gestrichelt)

Au-4f5/2-PES-Linie
EPass FWHM relative Intensität Lorenzanteil
[eV ] [eV ] [%]

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 Intensität und der Linienform in Ab-
hängigkeit von der Passenergie der Au-4f5/2-Linie, eines mit Gold beschichteten Si-Wafers.

3.3.5 Der Ein�uss der nicht-monochromatischen Röntgenquelle

Durch den Einsatz einer nicht-monochromatischen Al-Kα-Röntgenquelle treten neben der

Hauptanregung der α0,1-Strahlung von 1486,6 eV weitere Anregungen mit höherer kineti-

scher Energie durch α2-,-α3-, α4-, α5- und β-Strahlung auf. Diese zusätzlichen Satellitenlinien

besitzen eine deutlich geringere Intensität als die Hauptlinie. Da in den nachfolgenden drei

Abschnitten jeweils ein physikalisches Modell für die Si-2p-, C-1s- und O-1s-Linie entwickelt

werden soll, muss als Erstes ausgeschlossen werden, dass solche Satellitenlinien einen Ein�uss

auf die Intensitätsverteilung der für die Untersuchung relevanten PES-Linien besitzen.

Die Satellitenlinien der Al-Kα-Röntgenquelle treten in einem Energiefenster von 9,8 bis 69,7

eV und mit relativen Intensitäten von 6,4 bis 0,3 % auf. Die genauen Abstände und Intensi-

täten 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 Übersichtspektrum einer alkoxidierten Siliziumober�äche. 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 zugehörigen Plasmonen (PA1, PA2, PB1, PB2,
PB3) und Satellitenlinien (αA, αB).

α0,1 α2 α3 α4 α5 β

Distanz zur Hauptlinie [eV] 0 9,8 11,8 20,1 23.4 69,7
relative Intensität [%] 100 6,4 3,2 0,4 0,3 0,6

Tabelle 3.4: Übersicht über die Positionen der Satellitenlinien und Intensitäten einer nicht-monochromatischen
Al-Röntgenquelle in XPS-Spektren [79]

�usst werden können. An Hand des Übersichtsspektrums einer alkoxidierten Siliziumober�ä-

che (Abb. 3.8) ist zu erkennen, dass dies für die C-1s- und die O-1s-Linie der Fall ist. Eine

genauere Untersuchung erfordert die Si-2p-Linie. Der für 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

gehörigen Plasmonen (PA1, PA2, PB1, PB2, PB3) und die Linien der α2- und α3-Anregungen

(αA, αB) zu erkennen. Durch den Vergleich der Abstände zwischen diesen Linien und der

Si-2p-Linie wird ersichtlich, dass für einen zusätzlichen Intensitätsbeitrag nur die α4- und

α5-Anregung des ersten Plasmons beitragen kann. Alle anderen Satellitenlinien liegen auÿer-

halb des Energiebereiches der Si-2p-Linie. Die Intensität der α4- und α5-Anregung des erstens

Plasmons beträgt ca. 0,5 % der Orginallinie. Diese Linien können als messbare Gröÿe, d.h.

als asymmetrische Verbreiterung, erfasst werden, falls die Linien mindestens einen Intensi-

tätsbeitrag von ca. 1 % besitzen. Die Originalintensität der Plasmonen ist um einen Faktor 5

geringer als die Si-2p-Linie, wodurch deren Anteil an dieser weniger als 0,1 % beträgt. Damit

wird keine der zu untersuchenden Hauptlinien von Satellitenlinien messbar verändert. Daher

müssen in den Modellen dieser Hauptlinien keine Satelitenlinien berücksichtigt werden.
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Abbildung 3.9: XPS Detailspektrum einer Si-2p-Linie, einer mit Wassersto� terminierten Si-(100)-Ober�äche
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 Festkörperanteil (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 für die Dateninterpretation folgende Annahmen zu Grunde.

1. Die Siliziumgrenz�ächenatome sind in folgende chemische Struktur eingebunden:

Si4−nSi(XSi)n, mit der Oxidationsstufe n.

2. Die Zustandsdichte ist unabhängig von der Oxidationsstufe der nächsten und übernächs-

ten Nachbaratome.

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

Quantenzahlen 1
2 und 3

2 , die sich aus der Spin-Bahn-Aufspaltung ergeben.

4. Die beiden Spinanteile besitzen eine identische Gestalt der Intensitätsverteilung und

stehen in einem festen Intensitätsverhältnis von 2 zu 1 zueinander.

5. Der Energiebetrag der Spin-Bahn-Aufspaltung ist unabhängig vom Oxidationszustand

und beträgt 0,6 eV.

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

verteilung beschrieben, sondern durch eine Voigtfunktion mit einem Lorenzanteil von

8 %, da diese eine bessere physikalische Beschreibung der gemessenen Intensitätsver-

teilung ermöglicht. Dies zeigt der Vergleich der Kurvenanpassung mit einem reinen
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�Gauss-Modell� zum �Voigt-Modell�. Beide Modelle besitzen ein χ2
r < 1 (siehe Ta-

belle 3.5), zeigen somit eine gute Übereinstimmung 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 Intensitätsverteilung.

Modell χ2
I χ2

R 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) für die Si-2p-Linie eines wassersto�terminierten Si-(100)-Ober�äche.

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

physikalischen Breite wphy und instrumentellen Breite wins.

w =
√
w2
phy + w2

ins

8. Abweichend vom Himpsel-Modell wird nur mit einer ansteigenden Halbwertsbreite mit

zunehmender Oxidationsstufe gerechnet, wenn in das Modell eine Oxidationsstufe grö-

ÿer Eins einbezogen werden muss. In den Fällen von Oxidationsstufen zwischen Null und

Eins wurde mit der gleichen Halbwertsbreite gearbeitet wie für den Festkörperanteil. Die-

se Vereinfachung ist möglich, da hoch aufgelöste Synchrotron-PES-Experimente durch

die Horn-Gruppe mit Methanol [42], Ethanol [89, 90] und Ethylene [91] als Reaktant

zeigen, dass die Veränderung der Halbwertsbreite zwischen diesen �Zwischenstufen� und

der Festkörperlinie zwischen 0, 02 eV für Wassersto� und 0, 08 eV für den Reaktanten

liegen. Da die Halbwertbreite in der verwendeten Laborapparatur durch die instrumen-

telle Breite bestimmt ist und diese 1,2 eV beträgt, wie im Abschnitt 3.3.4 gezeigt, kann

diese Vereinfachung getro�en werden. Bestätigt wird diese Annahme von Cerofolini et

al. [92], die keine Veränderung der Halbwertsbreite der durch eine Wassersto� Terminie-

rung hervorgerufenen chemischen Verschiebung der Si-2p-Linie, künftig Si-2p-H2-Linie

genannt, unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen feststellen konnten.

Der Ausgangspunkt für die in dieser Arbeit durchgeführten chemischen Modi�kationen der

Si-(100)-Ober�äche ist immer ein mit Wassersto� terminierter Wafer. Diese Terminierung

führt zu einer chemischen Verschiebung, die in der Si-2p-Linie sichtbar sein muss. Durch

das chemische Verfahren, auf das später näher eingegangen wird, besitzt die Ober�äche ei-

ne 1x1 Rekonstruktion mit Si-H2-Gruppen an der Ober�äche [52]. Die Bindungsenergie der
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Si-2p-Linie der terminierten Siliziumober�äche ist im Vergleich zum Festkörper zu höheren

Bindungsenergien verschoben. Diese chemische Verschiebung variiert in der Literatur zwischen

0,35 [93], 0,5 eV [94] und 0,58 eV [92]. Zusätzlich kommt es durch die Präparation zu einer

geringen Kontamination mit Fluor und Sauersto� von ca. jeweils 1 % der Ober�ächenato-

me [45]. Diese führen zu einer weiteren Aufspaltung der Si-2p-Linie. Da das experimentelle

Au�ösungsvermögen bei ca. 1,2 eV liegt, sind diese Verschiebungen nicht als separate Linien

au�ösbar, sondern wirkten sich in asymmetrischen Verbreiterungen der Si-2p-Festkörperlinie

aus. In Abb. 3.9 ist das Ergebnis der durchgeführten Kurvenanpassung im Vergleich zum

Messpektrum zu sehen. Diese ergab ein χ2
R 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 Festkörperanteil der Siliziumlinie, deren

Si-2p1/2-Anteil sich bei einer Bindungsenergie von (99, 6 ± 0, 2) eV be�ndet. Dies stimmt gut

mit dem Erwartungsbereich, für einen schwach n-dotierten Si-Wafer von 99,3, für p-dotiertes

Silizium bis 99,9 eV für n-dotiertes Silizium, überein [79]. Auch die Energieverschiebungen

der Si-2p-H2-Linie von (0, 4 ± 0, 1) eV und der �Impurity�-Linie von (0, 8 ± 0, 1) eV liegen

innerhalb des Erwartungsbereichs.

Die Integration von Linien für höhere Oxide, sowie der von Cerofolini et al. [92] vorgeschla-

gene Ober�ächenrelaxationsanteil führten zu keiner Verbesserung der Kurvenanpassung. Zur

Sicherstellung der Vergleichbarkeit der verschiedenen Messserien für die Datenauswertung

wurden alle Intensitäten der Messserien auf die Untergrundintensität der wassersto�termi-

nierten Ober�äche normiert. Diese Normierung ist notwendig, da der Betrag der gemessenen

Elektronenverteilung quadratisch vom Abstand der Photonenquelle zur Probe abhängt. Da

diese Distanz nicht �xiert ist, wie der Abstand des Analysators zur Probe, muss diese für jeden

Wafer neu eingestellt werden. Die daraus resultierende Varianz der Intensität wird durch die

Normierung korrigiert.

3.3.7 Die C-1s-Linie

Ein Modell für die C-1s-Linie und deren Zusammensetzung geht direkt aus den verwendeten

Reaktanten hervor. Unter der Annahme, dass nur der verwendete Reaktant Beiträge zu der

Kohlensto�inie liefert, ist das Intensitätsverhältnis für die verschiedenen Reaktanten direkt

aus der Strukturformel ablesbar. Da die Bindungsenergieunterschiede zwischen CH3- und

CH2-Gruppen im XPS nicht aufgelöst werden können, ergibt sich die Zusammensetzung aus

der Anzahl verschiedener σ-Bindungen.

Die Kohlensto�atome der verwendeten Alkohole besitzen nur C−C- und C−O-σ-Bindungen.
Daher ergibt sich für eine Alkoholkette mit n Kohlensto�atomen die zu erwartende Intensität

IC1s aus den beiden Teilintensitäten der C − C-Bindungen IC−C und der C − O-Bindung
IC−O wie folgt:

IC1s (n) = (n− 1) ∗ IC−C + IC−O. (3.19)
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Abbildung 3.10: XPS-Detailspektren links: C-1s-Linie einer durch 1-Butanol alkoxidierten Si-(100)-Ober�äche
mit ihren zwei durch eine Kurvenanpassung bestimmten Komponenten, welche den C − C-
Bindungen (rot) und der C − O-Bindung (blau) zugeordnet werden können Darüber die zu-
gehörige Residuumsfunktion (Res) rechts: O-1s-Linie der selben Probe, mit ihren zwei Kom-
ponenten

Dieses Verhältnis muss als fester Parameter in die Kurvenapassung ein�ieÿen, da ansons-

ten die Gefahr besteht, eine willkürliche Kurvenanpasung durchzuführen, 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 Intensitätsverteilung 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 χ2
R 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. Für die verwendeten Alkohole, die über den Sauersto� der Alkoholkette an

die Siliziumber�äche gebunden werden, besteht die O-1s-Linie somit aus einer Komponente.

Es muss aber noch berücksichtig werden, dass der Ausgangspunkt der Passivierung aus einer

wasserto�terminierten Si-Ober�äche besteht, die geringfügige Verunreinigungen von Sauer-

sto� und Fluor enthält (siehe Abschnitt 4.3). Dieser Bestandteil ist auch in den passivierten

Ober�ächen nachweisbar und muss Eingang in das Modell �nden (siehe Abschnitt 4.4). Somit

besteht das Modell für 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 Quanti�zierung der Ober�ächenbedeckung und der Schichtdicke wird ein physikalisches

Modell benötigt, das diese Gröÿen durch die Intensitätsverteilung eines PES-Spektrums be-

schreibt. Ein solches Modell ist das Substrat-Lagen-Modell. Wie der Name sagt, �ieÿen in

dieses Modell jeweils eine repräsentative PES-Linie des Substrates B, hier die Si-2p-Linie,

und der bedeckenden Lage ein [55]. Die maximale Intensität I∞ einer PES-Linie ist bestimmt

durch die Dichte des Elements ρ und dem Emp�ndlichkeitsfaktor des Elements R. I∞B ist

dabei die maximale Intensität einer reinen Probe.

I∞B = RB ρB (3.20)

Ist das Substrat durch eine Lage X bedeckt, so verringert sich die Intensität der PES-

Linie des Substrates, da die im Substrat ausgelösten Elektronen durch die bedeckende Lage

zusätzlich gestreut werden. Die Änderung der Intensität ist exponentiell von der Schichtdicke

der Lage X dX , der inelastischen mittleren freien Weglänge λX der Lage bei der kinetischen

Energie des Substrates und dem Detektionswinkel Θ abhängig:

IB = I∞B exp

(
− dx
λX(EB) cos (Θ)

)
= I∞B β . (3.21)

Die Intensität der Lage X ergibt sich ebenfalls exponentiell aus dem Detektionswinkel Θ,

der Schichtdicke dX und der inelastischen mittleren freien Weglänge λB des Substrates.

IX = I∞X

(
1− exp

(
− dx
λB cos (Θ)

))
= I∞X (1− α) (3.22)

Liegt nur eine teilweise Bedeckung des Substrates mit dem absoluten Bedeckungsgrad K

vor, so ergibt sich die Intensität der PES-Linie des Substrates aus der Summe des nicht

bedeckten Anteils Ifrei und des bedeckten Teils Ibedeckt.

IKB = Ifrei + Ibedeckt = I∞B (1−K) + I∞B K β (3.23)

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

einer vollständigen Lage.

IX = K I∞X (1− α) (3.24)

Aus dem Verhältnis der Intensitäten der PES-Linie von Lage und Substrat I∗ =
IXI

∞
B

IBI
∞
X

ist

es möglich, den Bedeckungsgrad K zu bestimmen.

K =
I∗

1− α+ I∗(1− β)
(3.25)

Liegen die PES-Linien bei hohen kinetischen Energien, so dass gilt λB ≈ λX , so vereinfacht
sich Gleichung 3.25 zu:
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K =
λX(EB) cos (Θ)

dx

(
IXI

∞
B

IBI∞X

)
. (3.26)

Für die Bestimmung des Bedeckungsgrades sind somit die Intensität jeweils einer PES-Linie

des Substrates und der bedeckenden Lage, die Lagenhöhe, die inelastischen mittleren freien

Weglängen und der Detektionswinkel nötig. Die Intensitäten können 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 Lagenhöhe dar, da

diese sowohl berechnet als auch experimentell bestimmt werden kann. Welche Variante für

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

3.3.9.1 Die Bestimmung der Schichtdicke

Für die Bestimmung der Schichtdicke stehen mehrere Möglichkeiten zur Verfügung. So kann

die Lagenhöhe aus dem Moleküldurchmesser [55] oder der Moleküllänge [95] berechnet werden,

sowie experimentell mittels der PES bestimmt werden [55].

Die Abschätzung aus dem Atom- bzw. Moleküldurchmesser da erfolgt in einfacher Weise aus

der dritten Wurzel des Quotienten aus dem Atom- bzw. Molekülgewicht AX , der Dichte ρX
und der Avogadrozahl NA.

da = 3

√
AX
ρXNA

(3.27)

Diese Berechnung stimmt gut mit dem tatsächlichen Wert überein, wenn die bedeckende

Schicht sehr homogen aufgebaut ist, d. h. keine Vorzugsrichtung im molekularen Aufbau be-

sitzt. Eine solche Vorzugsrichtung entlang der Ober�ächennormalen ist aber eine Anforderung

an die passivierenden Moleküle (siehe Abschnitt 2.4). Daher ist diese Berechnungsmethode

für das untersuchte System nicht anwendbar. Da eine solche Vorzugsrichtung existiert, ist

es nahe liegend, direkt aus der Kettenlänge der Moleküle auf die Schichtdicke zu schlieÿen.

Die Moleküllänge dl ergibt sich aus den einzelnen Bindungsabständen 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 Sauersto�- und dem ersten Kohlensto�atom der

Alkoxykette dSi−O−C von 0,164 nm, zwischen drei benachtbarten Kohlensto�atomen dC−C−C
von 0,254 nm und zwischen zwei Kohlensto�atomen und dem lezten Wassersto�atom dC−C−H

von 0,11 nm bei einem Neigungswinkel δ von 19◦.

dl = dSi−O−C + [
n

2
− 1] dC−C−C nm + dC−C−H nm sin(δ) (3.28)

Weil im Allgemeinen nicht zu erwarten ist, dass sich die Moleküle senkrecht zur Ober�äche

ausrichten, sondern das die Moleküle um einen Winkel ϑ gegen die Ober�ächennormalen

gekippt sind, ist noch die Korrektur um diesen Kippwinkel notwendig.
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Abbildung 3.11: links: Entwicklung der Moleküllänge von Alkoholen in Abhängigkeit von der Anzahl der
Kohlensto�atome. rechts: Änderung der Lagenhöhe einer durch 1-Propanol alkoxidierten Si-
Ober�äche durch den Kippwinkel der Moleküle.

dl (ϑ) = 0, 164 nm+ [
n

2
− 1] 0, 254 nm cos(ϑ) + 0, 11 nm sin(19) [95] (3.29)

Diese um den Kippwinkel korrigierte Moleküllänge ist eine sehr realistische Abschätzung der

Lagenhöhe. Die Schwierigkeit liegt aber in der Bestimmung dieses Kippwinkels. Wallart et al.

[95] bestimmten diesen mittels Röntgen-Re�exions-Messungen für eine durch 1-Decanol alk-

oxidierte Si-(111)-Ober�äche mit 25,5◦ und Thieblemont et al. [17] für eine (100)-Ober�äche

mit 27◦. Die mit der Gl. 3.28 berechneten Moleküllängen in Abhängigkeit von der Anzahl der

Kohlensto�atome, sowie der Lagenhöhe einer durch 1-Propanol alkoxidierten Siliziumober�ä-

che in Abhängigkeit vom Kippwinkel der Moleküle, welche aus Gl. 3.29 bestimmt wurde, sind

in Abb. 3.11 dargestellt.

Experimentell kann die Schichtdicke der SAM, wie der Bedeckungsgrad, aus einem Inten-

sitätsvergleich der gemessenen PES-Linien gewonnen werden. Hierzu wird die Abnahme der

Intensität einer PES-Linie des Substrates IB durch den Vergleich mit der unbedeckten Ober-

�äche des Substrats I∞B ermittelt. Die Änderung der Intensität ist dabei bestimmt durch die

inelastische mittlere freie Weglänge der bedeckenden Lage λX bei der kinetischen Energie der

PES-Linie des Substrates EBkin und dem Detektionswinkel θ. [55]

dX = −ln
(
IB
I∞B

)
λX(EBkin) cos(Θ) (3.30)
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3.3.10 Die relativen Emp�ndlichkeitsfaktoren

Für die Durchführung der bis hierher vorgestellten Analysemethode für die XPS-Spektren,

müssen die maximalen Intensitäten der einzelnen Elemente I∞ bestimmt werden. Da nicht

für alle untersuchten PES-Linien geeignete Referenzproben zur Verfügung stehen, wird auf

die so genannten relativen Emp�ndlichkeitsfaktoren RSF zurückgegri�en. Die relativen Emp-

�ndlichkeitsfaktoren geben das relative Intensitätsverhältnis zwischen zwei PES-Linien an, die

durch das Anregen der gleichen Anzahl von Atomen entstanden sind.

RSF =
I∞x
I∞y

(3.31)

Die Intensität einer PES-Linie I ist bestimmt durch die Anzahl von Atomen n des Elements

pro Einheitsvolumen, der Anzahl von Photonen f, den Photoionisationsquerschnitt σ, der

untersuchten Proben�äche A, der mittleren freien Weglänge λi, der E�zienz der Detektion

der Photoelektronen T in Abhängigkeit vom Winkel zwischen Röntgenquelle und Detektor

und der E�zienz des photoelektrischen Prozesses y:

I = f T A σ λi n y [98]. (3.32)

Die Photoionisationsquerschnitte für die meisten bekannten Elemente wurden von Sco�eld

1976 theoretisch für Al- und Mg-Röntquenllen berechnet [99]. Das Verhältnis der Photoioni-

sationsquerschnitte einer beliebigen PES-Linie zur C1-s-Linie wird seither als Sco�eld-Faktor

SFScof bezeichnet. Die restlichen Parameter sind, bis auf die Anzahl der untersuchten Atome,

apparative Parameter, deren Abhängigkeit von der kinetischen Energie der Photoelektronen

von Wagner et al. [98] experimentell untersucht wurde. Unabhängig von der verwendeten

expliziten Messapperatur konnte folgender mathematische Zusammenhang gezeigt werden:

RSF = SFScof

(
Ekin(PES − Linie)

Ekin(C1s)

)SFexp

[100]. (3.33)

Dabei ist der relative Emp�ndlichkeitsfaktor RSF nach Wagner vom Sco�eld-Faktor SFScof ,

dem Quotienten der kinetischen Energien Ekin, sowie einem Emp�ndlichkeitsexponent SFexp
abhängig. Der Emp�ndlichkeitsexponent variiert mit dem Bereich der untersuchten kineti-

schen Energie von 0,6 für Übersichtsspektren bis 0,65 für Detailaufnahmen. Zur besseren

Übersichtlichkeit wird der RSF auf die relative Intensität einer Linie normiert, in diesem

Fall auf die C-1s-Linie. Die sich aus diesen Werten ergebenden RSF können der Tabelle 3.6

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

C1s 284,5 1 1 1
Si2p 99,6 0,817 0,90 0,89
O1s 530 2,93 2,51 2,55
F1s 684,9 4,53 3,42 3,50

Tabelle 3.6: relative Emp�ndlichkeitsfaktoren für XPS-Aufnahmen mit einer Al-Kα-Röntgenquelle für ausge-
wählte PES-Linien nach Gl. 3.33.
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selbstorganisierenden Monoschichten

Die Passivierung mit selbstorganisierenden Monoschichten (SAM) bildet die Basis für die

Herstellung von Metall-Isolator-Halbleiter-Strukturen mit organischem ultradünnem Dielek-

trikum und dessen anschlieÿende 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 für die SAM wurde ein einseitig polier-

ter n-dotierter Siliziumwafer der Firma Si-Mat mit einer (100)-Ober�ächenorientierung und

einem Widerstandswert von 2,1 Ohmcm verwendet. Dieser Wafer wurde als Erstes einer nass-

chemischen Reinigung (Abschnitt 4.1) unterzogen, bevor er mit Wassersto� terminiert wurde

(Abschnitt 4.3). Diese Wassersto�terminierung ist der Ausgangspunkt für 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 Siliziumober�äche

wird ein nass-chemisches Verfahren eingesetzt, die sogenannte RCA∗-Reinigung [45]. Die RCA-

Reinigung steht nicht für ein explizites Verfahren, sondern für eine ganze Verfahrensfamilie,

die je nach Anwendungsgebiet sich in der Anzahl und Komplexität der eingesetzten Reini-

gungsschritte unterscheiden.

Die für diese Arbeit eingesetzte RCA-Reinigung besteht aus zwei Teilschritten. Im ersten

Schritt wird die Ober�äche des Wafers von organischen Fremdsto�en gereinigt. Dazu wird die

Ober�äche des Wafers oxidiert und die oxidierte Ober�äche durch Ätzen entfernt. Die sich auf

der oxidierten Ober�äche be�ndlichen organischen Verunreinigungen werden dadurch gelöst

und können durch Spülen von der Ober�äche abtransportiert werden. Für die Oxidations-

und die Ätzreaktion wurde eine Lösung aus destilliertem Wasser (DI-Wasser) mit einem Wi-

derstandswert von 18MΩ, einer wässrigen Ammoniaklösung mit einer Konzentration von 39

% und Wassersto�peroxid mit einer Konzentration von 50 % im Verhältnis von 10 : 1 : 2

verwendet.

∗RCA ist die Abkürzung für die Firma, für die dieses Verfahren ursprünglich entwickelt wurde und steht
für Radio Corporation of America [45].

41



4 Die Passivierung mit selbstorganisierenden Monoschichten

Si
H2O2−−−−−→

NH4OH
SiO2

Im zweiten Schritt werden metallische Verunreinigungen gelöst durch eine direkte Reaktion

der verwendeten Ätzlösung mit den metallischen Verunreinigungen. Die Ätzlösung besteht

aus DI-Wasser, Salzsäure mit einer Konzentration von 40 % und Wassersto�peroxid mit ei-

ner Konzentration von 50 % im Verhältnis 6 : 1 : 1. Die gelösten Verunreinigungen werden,

wie beim ersten Schritt, durch Spülen mit DI-Wasser von der Ober�äche entfernt. Die Sili-

ziumwafer wurden jeweils innerhalb von 10 min in der jeweiligen Ätzlösung auf 70◦ erhitzt,

anschlieÿend mit DI-Wasser gespült und mit 99,999 % Sticksto� getrocknet. Da in den meisten

Fällen nur ca. 2 cm2 groÿe Teilstücke für die Präparation zur Anwendung kamen, wurden die

gereinigten Wafer geteilt und die Teilstücke anschlieÿend wieder mit DI-Wasser gespült und

mit Sticksto� getrocknet. Zur Vermeidung von möglichen Kontaminationen durch das Prä-

parationequipment wurde das gesamte Präparationsequipment mit der oben beschriebenen

Reinigungsprozedur ebenfalls vorbehandelt.

4.2 Die Vorbereitung der Terminierung und der Passivierung

Für die Terminierung der Siliziumober�äche mit Wassersto� (Abschnitt 4.3), als auch für

die Passivierung (Abschnitt 4.4) wird eine möglichst wasser- und sauersto�arme Umgebung

benötigt, da eine Reaktion mit Wasser oder Sauersto� zu einer ungewollten Oxidierung der

Siliziumober�äche führt [101, 102]. Daher wurden die Wassersto�terminierung und die Passi-

vierungen in einer Handschuhbox der Firma Jacomex mit einer inerten Sticksto�atmosphäre

und Absorbern zur Entfernung von Wasser, Sauersto� und Lösungsmitteln durchgeführt. Der

Wasser- und Sauersto�anteil der Atmosphäre betrug während der gesamten Zeit der Präpara-

tion weniger als 5 ppm. Alle für die Terminierung bzw. Passivierung genutzten Reaktionsge-

fäÿe wurden vor der Nutzung der in Abschnitt 4.1 beschriebenen RCA-Reinigung unterzogen.

Die gereinigten Reaktionsgefäÿe wurden nach der Reinigung über eine Schleuse in die Hand-

schuhbox verbracht. Während des Einschleusvorgangs wurden die Reaktionsgefäÿe, um einen

Wasser- und Sauersto�eintrag zu vermeiden, viermal für 4 min auf 1 mbar evakuiert und

anschlieÿend mit der Sticksto�atmosphäre der Handschuhbox gespült. Die für die Passivie-

rungen genutzten Reaktionsgefäÿe wurden zusätzlich in der Sticksto�atmosphäre für 30 min

auf 100◦C erhitzt, um auf der Ober�äche der Reaktionsgefäÿe die Menge adsorbierter Wasser-

und Sauersto�moleküle weiter zu reduzieren.

4.3 Die Wassersto�terminierung

Nach der RCA-Reinigung besitzt die Waferober�äche eine dünne Oxidschicht [45]. Diese

Oxidschicht soll durch eine Wassersto�terminierung ersetzt werden. Das Standardverfahren

für diese Ersetzungreaktion auf einer Si-(100)-Ober�äche ist die Verwendung von verdünnter

Flusssäure, dem sogenannten �HF-Dip� [45]. Die Proben wurden hierfür für eine Minute einer
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Abbildung 4.1: XPS-Übersichtsspektrum einer oxidierten Si-(100)-Ober�äche nach der nass-chemischen Rei-
nigung (unten) im Vergleich zum XPS-Spektrum einer wassersto�terminierten Si-(100)-
Ober�äche (oben), farblich hervorgehoben sind die Regionen der erwarteten PES-Linie der
Elemente Silizium (grau), Kohlensto� (grün), Sauersto� (rot) und Fluor (blau).

fünfprozentigen Flusssäurelösung ausgesetzt [102, 103]. Während dieser Zeit ätzt die Flusssäu-

re die Siliziumdioxidschicht der Probe und ersetzt diese durch eine Wassersto�terminierung.

SiO2
HF−−−→
H2O

SiH2

Nach dieser Reaktion ist die Si-(100)-Ober�äche dihydriert mit einer (1x1)-Rekonstruktion

der Ober�ächenatome [93, 104, 52]. Da die Terminierungslösung einen Anteil von 95 % DI-

Wasser besaÿ, wurden die terminierten Proben 10 min in einer Sticksto�atmosphäre getrock-

net, bevor diese für die Passivierung weiterverwendet wurden.

Das Ergebnis der Wassersto�terminierung ist im Vergleich zur oxidierten Ober�äche in Abb.

4.1 an Hand der XPS-Übersichtsspektren abgebildet. Der Vergleich zeigt als Erstes, dass die

repräsentative Linie für Sauersto�, die O-1s-Linie bei (533,0 ± 0,2) eV, nach der Wassersto�-

terminerung nicht mehr im Übersichtsspektrum sichtbar ist. Zweitens ist die Linienintensität

der Si-2p-Festkörperlinie bei (99,6 ± 0,2) eV angestiegen, da nach dem Entfernen der Oxid-

schicht, die aus dem Festkörper ausgelösten Elektronen nicht mehr durch diese gestreut wer-

den. In Abb. 4.2 links sind die höher aufgelösten Detailspektren der Si-2p-Linien zu sehen.

Hier ist genauer zu erkennen, dass die chemische Verschiebung, die durch die Oxidation der

Si-Ober�äche (schwarz) bei (103,3 ± 0,2) eV hervorgerufen wurde, im Spektrum der wasser-

sto�terminierten Oberläche (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 wassersto�-

terminierten Ober�äche abzüglich der Untergrundintensität dargestellt. Diese Linien zeigen
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Abbildung 4.2: links: XPS-Detailspektren der Si-2p-Linie einer wassersto�terminierten Si-(100)-Ober�äche
(grau) im Vergleich zur oxidierten Ober�äche rechts: XPS-Detailspektren der C-1s-, O-1s-
und F-1s-Linie einer wassersto�terminierten Si-(100)-Ober�äche

eine geringe Intensität. Die Ursache für das Auftreten von Spuren von Sauersto� und Fluor

sind Nebenreaktionen während der Terminierung, durch die es zu einer teilweisen Fluor- und

Sauersto�kontamination kommt [102]. Aus den Detailspektren lässt sich deren Anteil an der

Ober�äche auf insgesamt 2 % abschätzen, wobei der Sauersto�anteil ca. doppelt so hoch ist

wie der Fluoranteil. Dieser Anteil der Verunreinigung ist für das genutzte Verfahren bekannt

und stimmt mit den Literaturangaben überein [45]. Ein Teil der Sauersto�verunreinigung ist

nicht auf eine Nebenreaktion während der Passivierung zurückzuführen, sondern experimentell

bedingt, da die Proben für den Transfer von der Sticksto�atmospäre ins Ultra-Hoch-Vakuum,

wo die spektroskopischen Untersuchungen stattgefunden haben, kurzzeitig, d. h. weniger als

30 Sekunden, der Umgebungsatmospähre ausgesetzt waren. In dieser Zeit kommt es zu einer

Reaktion des Wassers der Umgebungsluft mit der Siliziumober�äche, die ebenfalls einen Bei-

trag zur partiellen Oxidation liefert. Die Kohlensto�verunreinigung, die deutlich weniger als

ein Prozent betrug, kann auch auf den Kontakt mit Staubpartikeln und organischen Molekülen

der Umgebungsluft während des Transfers zurückgeführt werden.

4.4 Die Alkoxidierung der Si-(100)-Ober�äche

Die Alkoxidierung der wassersto�terminierten Si-(100)-Ober�äche erfolgt in einer reinen Alko-

hollösung, d. h. bei einer Konzentration des Passivanten von möglichst 100 %. Die Alkohole,

sowie alle anderen für die Passivierung verwendeten Chemikalien, wurden von der Firma

Sigma-Aldrich bezogen und mit Molekularsieben in der Sticksto�atmosphäre der Handschuh-

box gelagert. Die Details über die Qualität und Eigenschaften dieser Chemikalien können

der Tabelle 4.1 entnommen werden. Die Alkoxidierung der Siliziumober�äche 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(CH2)2OH 99,7 wasserfrei
1-Butanol CH3(CH2)3OH 99,8 wasserfrei
1-Octanol CH3(CH2)7OH >99,0 wasserfrei
1-Dodecanol CH3(CH2)11OH >98,5
1-Hexadecanol CH3(CH2)15OH >99,0
Chlortrimethylsilan (CH3)3SiCl >99,9
Essigsäureethylester CH3COOC2H5 99,8 wasserfrei
Dichlormethan CH2Cl2 99,8 wasserfrei

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

• Zur Entfernung von möglichen Wasserrückständen und gelösten Gasen der Alkohole im

Reaktionsgefäÿ wurde der Reaktant bis auf 1-Propanol im Reaktionsgefäÿ auf 100◦C

für 30 min in einer Sticksto�atmosphäre erhitzt. Aufgrund des Siedepunktes von 97,3◦C

[96] von 1-Propanol wurde dieser Reaktant nur auf 90◦C für 1 h erhitzt.

• Zur Vermeidung von Reaktionen der Siliziumober�äche mit Wasser wird den Reaktanten

10 % Volumenanteil Chlortrimethylsilan beigegeben [17]. Das beigegebene Chlortrime-

thylsilan führt eine sofortige Reaktion mit Wasser zu SiO2 durch, wodurch dieses dem

Passivierungsprozess entzogen wird. Dieser zusätzliche Schritt erwies sich als erforder-

lich, da sich insbesondere für die Passivierung mit einer Immersionszeit von länger als

4 Stunden zeigte, dass durch die Passivierung zwar vergleichbare Strukturen präpariert

werden können, aber diese nicht vollkommen oxidfrei sind. Durch die Zugabe von Chlor-

trimethylsilan konnte eine solche teilweise Oxidierung verhindert werden. Die Ursache

für die teilweise Oxidierung ohne die Zugabe von Chlortrimethylsilan liegt vermutlich in

dem Eintrag von Wasser in den Reaktanten durch die wassersto�terminierte Probe. Die-

se konnte durch den Trocknungsprozess in der Sticksto�atmosphäre nicht ausreichend

von Wasserrückständen befreit werden.

• Für die Passivierung wird die Reaktionslösung auf eine Reaktionstemperatur zwischen

70 und 110 ◦C erhitzt. Die Passivierung wird nach Erreichen der Reaktiontempera-

tur durch die Hinzugabe einer wassersto�terminierten Silizumprobe gestartet. Die Er-

setzungsreaktion, die zur Passivierung der Si-H2-Ober�äche mit Alkoxygruppen führt,

entspricht der Reaktion der Oxidation der Siliziumwassersto�bindung durch Wasser. Die

Siliziumwassersto�bindung wird durch das freie Elektronenpaar des Sauersto�s der Al-

koholkette attackiert, wodurch diese unter Abgabe von molekularem Wassersto� durch

eine Alkoxygruppe ersetzt wird [105, 54]. ∗

∗Zu dem verwendeten Passivierungsmodell ist noch anzumerken, dass dieses auf Untersuchungen von
monohydriertem Silizium zurückgeht [105]. Dieses Modell wurde, wie bei vergleichbaren Experimenten üblich
[100, 17], ohne Änderung zur Erklärung des Passivierungsvorganges übernommen, d. h. für 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 für die chemische Verschiebung des an der Bindung beteiligten
Siliziumatoms einer dihydrierten Siliziumober�äche gegenüber einer monohydrierten Siliziumober�äche ein
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Abbildung 4.3: Relative Intensität der C-1s-Linie ohne (rot) und mit zusätzlicher chemischer Reinigung nach
dem Passivieren in Abhängigkeit von der Verweildauer im UHV nach dem Einschleusvorgang
von 6 Stunden für eine durch 1-Butanol alkoxidierte Si(100)-Ober�äche. links: Ausschnitt des
Messspektrum von 0 bis 8 h, rechts: gesamtes Messspektrum

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

aktionslösung gestoppt wurde, wurde die Probe einer chemischen Reinigung unterzogen.

Hierzu wurden die passivierten Proben für jeweils eine Minute zuerst Essigsäureethyles-

ter und danach Dichlormethan ausgesetzt und anschlieÿend mit Sticksto� getrocknet.

Ohne diesen Reinigungsschritt, d. h. für Proben, die nur mit Sticksto� getrocknet wur-

den, sind die gemessenen XPS-Spektren der für die passivierten Molekühle repräsenta-

tiven C-1s- und O-1s-Linie nicht stabil, d. h. die Intensität der Linien verringert sich

mit der Messzeit. Diese Verringerung ist an Hand der C-1s-Linie einer durch 1-Butanol

alkoxidierten Si-(100)-Ober�äche in Abb. 4.3 dargestellt und zeigt ein logarithmisches

Abklingverhalten (rot). Die potenziellen Ursachen für dieses Verhalten wäre einerseits

die Beschädigung des SAM durch den Messprozess, wodurch Moleküle aus der präpa-

rierten Schicht desorbieren oder andererseits die Desorption von nicht chemisch an die

Siliziumober�äche gebundenen Molekülen, d. h. von Molekülen, die auf der Monolage

oder auf dem Substrat nur physisorbiert sind. Untersuchungen mit der durchgeführten

chemischen Reinigung (blau) zeigen kein logarithmisches Abklingverhalten mehr, wo-

durch die Desorption von physisorbierten Molekülen als Ursache für das Abklingen ohne

zusätzlichen Reinigungsschritt bestätigt wurde. Durch den Intensitätsverlauf der C-1s-

Linie der gereinigten passivierten Siliziumober�äche können zusätzlich Aussagen über

die Vergleichbarkeit der XPS-Spektren getro�en werden. Der Verlauf zeigt in den ersten

Stunden innerhalb der Messunsicherheit keinen Unterschied in der gemessenen Intensi-

tät der Linie. Langfristig, d. h. nach mehreren Tagen im UHV, ist hier eine Tendenz zu

einer linearen Abnahme der Intensität zu beobachten. Da dieser langfristig eintretende

E�ekt innerhalb der ersten 24 Stunden nicht messbar ist und alle durchgeführten Mes-

sungen innerhalb dieser 24 Stunden nach dem Einschleusen in die UHV-Anlage erfolgten,

kann davon ausgegangen werden, dass die gemessenen XPS-Spektren uneingeschränkt

vergleichbar sind.

Unterschied, da neben der neu gebildeten Si-OR-Bindung des Silizumatoms eine weitere Bindung zu einem
Wassersto�atom besteht und somit eine geringfügig andere chemische Verschiebung zu erwarten ist.
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• Zur weiteren Analyse bzw. Präparation 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

Präparationsschritte durchgeführt.

4.4.1 Die Homogenität der Passivierung

Da für die Bestimmung der Schichtdicken und des Bedeckungsgrades der verschiedenen Pro-

ben im Allgemeinen nur ein begrenzter Bereich der Probenober�äche von 0,15 mm2 spek-

troskopisch untersucht wurde, ist eine entscheidende Frage: Wie repräsentativ ist dieser be-

grenzte Bereich für die gesamte Probe? Zur Beantwortung dieser Frage wurden Proben mit

unterschiedlichen SAM in Abhängigkeit vom Ort der Messung verglichen. Die in Abb. 4.4

dargestellten Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen ein unterschiedliches Bild für die drei

repräsentativen PES-Linien der Proben. Die C-1s-Linie zeigt nur eine geringe Standardab-

weichung (sdev) von 0,02 vom Mittelwert bei einer maximalen Abweichung (|xmax|) von 3

%. Diese Verteilung der Intensitäten 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 signi�kant, d. h. die chemische Zusammensetzung variiert

innerhalb der Ober�äche um diesen Betrag. Da die Intensität der C-1s-Linie innerhalb der

Messunsicherheit nicht variiert und ein Teil der Intensität der O-1s-Linie nach dem Passivie-

rungsmodell zu diesem im festen Verhältnis steht, ist davon auszugehen, dass dieser korrelierte

Teil ebenfalls das statistische Verhalten der C-1s-Linie aufweist. Der Teil der Intensität der

O-1s-Linie, der eine höhere Fluktuation aufweist, muss demnach aus einer anderen chemischen

Spezies stammen. Es ist zu vermuten, dass dieser Prozess auch die Intensitätsverteilung auf

Grund von Wechselwirkungen zwischen der Ober�äche und den Sauersto�atomen auch die

Intensitätsverteilung der Si-2p-Linie beein�usst, auch wenn kein korrelierter Zusammenhang

zwischen den Intensitätsschwankungen der beiden Linien festgestellt werden konnte. Die Ur-

sache dafür, dass keine Korrelation nachweisbar ist, kann in der geringeren Aussagekraft der

Si-2p-Line in Bezug auf die Ober�ächenzusammensetzung gegenüber der O-1s- und C-1s-Linie

liegen, auf die genauer im Abschnitt 4.4.3 eingegangen wird.

4.4.2 Die Reproduzierbarkeit der Präparation

Im vorangegangen Abschnitt wurde die Veränderung der relativen Intensitäten innerhalb ei-

ner Probe betrachtet. Für die Datenauswertung ist im gleichen Maÿe die Reproduzierbarkeit

der Präparation von Bedeutung, da nur wenn diese gewährleistet ist, eine sinnvolle Daten-

interpretation möglich ist. Daher wurde die Reproduzierbarkeit der Präparation an Hand

der Passivierung einer Si-(100)-Ober�äche durch 1-Butanol, nach einer Immersionszeit von

∗Die Abschätzung der Messunsicherheit ergibt sich aus der Standardabweichung von 2,5 % der Untergründe
der untersuchten Spektren unter Verwendung des Fehlerfortp�anzungsgesetzes nach Gauÿ [106].
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Abbildung 4.4: Relative Intensität der Si-2p- (unten), der C-1s- (mitte) und der O-1s-Linie (oben) von Si-
(100)-Ober�ächen, die durch 1-Hexadecanol (rot), 1-Dodecanol (grün) und 1-Butanol (blau)
alkoxidiert wurden in Abhängigkeit von der Position auf der Probe.

6 Stunden, überprüft. Hierzu wurde die Alkoxidierung nach den in den Abschnitten 4.1 bis

4.4 beschriebenen Verfahren für jede Probe unabhängig durchgeführt. Das Ergebnis dieser

Untersuchungen ist in Abb. 4.5 dargestellt. Die auf die Intensität der ersten Probe normierten

relativen Intensitäten 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 (|xmax|) von 7, 4 und 8 %.

Damit fällt die Variation der Intensitäten der PES-Linien durch die Präparation der Proben

leicht höher aus, als die Veränderung der Intensität auf einer Ober�äche.

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

Die Änderung der Si-2p-Linie einer wassersto�terminierten Si-(100)-Ober�äche durch Alkoxi-

dierung ist in Abb. 4.6 dargestellt. Alle abgebildeten alkoxidierten Siliziumober�ächen wurden

nach einer Immersionszeit von 20 Stunden durch den jeweils eingesetzten Reaktanten ana-

lysiert. Die normierten PES-Linien zeigen deutlich eine Intensitätsabnahme der Si-2p-Linie

mit zunehmender Kettenlänge 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

Rumpfzustände des Substrates abnimmt. Gleichzeitig kann aus dieser Intensitätsabnahme die

Ausrichtung der passivierten Moleküle senkrecht zur Ober�äche bestätigt werden. Wären die

passivierten Moleküle parallel zur Ober�äche angeordnet, würde keine Intensitätsänderung

der alkoxidierten Ober�ächen untereinander auftreten, da eine Änderung der Kettenlänge in

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

SAM die Intensitätsabnahme bestimmt. Die Linienzusammensetzung und damit die Linien-

form ist dagegen nur geringfügigen Änderungen unterworfen. Der Lorenzanteil der Linie, die

Halbwertsbreite, sowie der Anteil an der Gesamtintensität und die chemische Verschiebung

der Si-2p-H2-Linie liegen unverändert bei den Werten der wassersto�terminierten Siliziumo-

ber�äche. Die einzig reproduzierbare Veränderung erfolgt beim Si-2p-O-Anteil der Linie. Die-

ser Anteil ist im Mittel um (0,05 ± 0,02) eV zu höheren Bindungsenergien verschoben und

besitzt eine um durchschnittlich (42 ± 10) % höhere Intensität. Diese Änderungen sind un-

abhängig vom eingesetzten Reaktanten. Der Übergang von Siliziumwassersto�bindungen zu

Silizium-Alkoxybindungen geht einher mit einer bis zu 0,5 eV höheren chemischen Verschie-

bung. Die ermittelte chemische Verschiebung der Si-2p-O-Linie gegenüber dem Festkörperan-

teil von durchschnittlich (0,87 ± 0,02) eV stimmt mit dem erwarteten Wert von 0,89 eV [90]

gut überein.

Das Verhältnis der Si-2p-H2- zur Si-2p-O-Linie ist vom eingesetzten Reaktanten nahezu unab-

hängig. Dies stimmt gut mit den Erwartungen überein, da die gleiche chemische Struktur der

Grenzschicht unabhängig von der passivierenden Alkoxygruppe zu erwarten ist. D. h. durch

die Änderung des eingesetzten Reaktanten ändert sich nicht die chemische Reaktion, die zur

Passivierung führt, und somit auch nicht die Art der chemischen Bindung zum Substrat.

Nicht durch das Modell erklärbar ist die Unabhängigkeit der relativen Intensitäten der Si-2p-

H2- und Si-2p-O-Linie zum Festkörperanteil, da diese einer merklich stärkeren Intensitätsab-

nahme unterliegen müsste. Diese nur geringen Änderungen der Si-2p-Linienzusammensetzung

sind aber aus Untersuchungen, die mit vergleichbaren Systemen durchgeführt wurden, be-

kannt [95].
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Abbildung 4.6: links: Intensitätsänderung der Si-2p-Linie einer wassersto�terminierten Si-(100)-Ober�äche
(blau), die durch 1-Propanol (grün), 1-Butanol (orange), 1-Octanol (hellblau), 1-Dodecanol
(rot) und 1-Hexdecanol (schwarz) alkoxidiert wurde rechts oben: Änderung des Fitparame-
ter der kinetischen Energie der Tougaard-Untergrundfunktion in Abhängigkeit der Anzahl der
Kohlensto�atome der SAM rechts unten: Bestimmte Intensität der Si-2p-Linie in Abhängig-
keit von der Anzahl der Kohlensto�atome N der SAM

Als mögliche Ursachen für dieses Verhalten der Liniensetzung kommen eine nicht exakt durch

das Modell, auf Grund des Au�ösungsvermögens der Messapparatur, wiedergegebene Zusam-

mensetzung der Si-2p-Linie in Frage. Für die zusätzlichen Linienanteile kommen Ober�ächen-

relaxationen des Substrates in Betracht. So konnten von Casaletto et al. [42, 91, 90] mit der

Hilfe einer Synchrotronstrahlungsquelle für die reine Si-(100)-Ober�äche vier Linienanteile

bestimmt werden, die Ober�ächenrelaxationen zugeordnet wurden. Diese Linien besaÿen ei-

ne chemische Verschiebung gegenüber dem Festkörperanteil zwischen −0.529 und +0.231 eV.

Nach der Passivierung durch kurzkettige Alkohole (Methanol [42], Ethanol [90]) waren diese

chemischen Verschiebungen teilweise nicht mehr nachweisbar. D. h. die Passivierung führ-

te zu einem neuen energetischen Gleichgewicht an der Grenzschicht zwischen Substrat und

SAM, das zu einer Reduktion der Ober�ächenrelaxationen führt. Solche, durch die Passivie-

rung hervorgerufenen Änderungen der Struktur der Siliziumober�ächenatome, könnten bei

dem hier untersuchten System dazu beitragen, dass sich die Linienzusammensetzung durch

den Einsatz verschiedener SAM nicht messbar ändert. Linienanteile, die auf solche Ober�ä-

chenrelaxationen zurückzuführen sind, können mit der eingesetzten Messapparatur durch ih-

ren geringen energetischen Abstand zu den intensitätsstärksten Linienanteilen nicht aufgelöst

werden. Dadurch werden diese anderen Linienanteilen zugeordnet, was eine Interpretation der

Linienzusammensetzung erschwert. Diese Verfälschung der Linienzusammensetzung hat aber

keine Auswirkungen auf die Ermittelung der Gesamtintensität durch das dargestellte Modell

der Si-2p-Linie. Eine Modi�zierung des Modells durch die Messergebnisse von Casaletto et

al. ist nicht möglich, da die Untersuchungen von Casaletto et al. mit Proben durchgeführt

wurden, die im UHV durch eine Gasphasenpassivierung präpariert wurden und nicht zuvor

mit Wassersto� terminiert waren und somit nicht exakt mit den eingesetzten experimentellen
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Bedingungen übereinstimmen.

Für die Zusammensetzung der Si-2p-Linie ist noch anzumerken, dass neben diesen Ober�ä-

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-H2- und die Si-(O,F)-Bindung zurückgeführt wurden (siehe Kapitel

3.3.6). Es ist aber bekannt, dass durch die eingesetzte Wassersto�terminierung auch Si-H-

und Si-H3-Bindungen auftreten [52]. Diese beein�ussen in geringen Maÿen auch die Linienzu-

sammensetzung. Die chemische Verschiebung der Si-H-Bindung beträgt zw. 0,2 eV [94] und

0,3 eV [92] und die chemische Verschiebung der Si-H3-Bindung ca. 0,9 eV [94] gegenüber der

Festkörperbindung der Si-Atome.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass zwei gesicherte Aussagen durch die Ana-

lyse der Si-2p-Linie möglich sind. Das ist Erstens eine Aussage über den Anteil von Silizium-

dioxid an der Ober�äche. Da bei den für die Analyse benutzten Spektren diese Linie nicht

innerhalb der Messunsicherheit nachweisbar war, kann der maximal mögliche Anteil von Si-

liziumdioxid an der Ober�ächenzusammensetzung auf 2,5 % ∗ abgeschätzt werden. Zweitens

sind Aussagen möglich, die auf der Gesamtintensität der Si-2p-Linie beruhen, wie die Schicht-

dicke und der Bedeckungsgrad. Rückschlüsse aus der Linienzusammensetzung, d. h. Analysen

über die chemische Entwicklung und Zusammensetzung der Siliziumober�äche sind durch die

Analyse der Si-2p-Linie nur sehr eingeschränkt möglich, da die eingesetzte Messapparatur für

diesen Zweck eine zu geringe Energieau�ösung besitzt. Für solche Informationen muss auf die

C-1s- und O-1s-Linie zurückgegri�en werden. Für die genaue Bestimmung der Zusammen-

setzung der Si-2p-Linie und damit deren Intensitätsentwicklung zu klären, wären zusätzliche

hochau�ösende Experimente am Synchrotron mit der dihydrierten Si-(100)-Ober�äche erfor-

derlich.

Ein weiterer wichtiger Punkt für den Vergleich der Intensitäten unterschiedlicher alkoxidierter

Ober�ächen, wie sie für die Schichtdickenbestimmung im nächsten Abschnitt benötigt wird, ist

das Verhalten des Untergrundes durch die Alkoxidierung. Durch die Alkoxidierung wird nicht

nur die Intensität der PES-Linie beein�usst, sondern auch die Struktur des Untergrundes, da

die im Vergleich zur wassersto�terminierten Siliziumober�äche zusätzlich gestreuten Elektro-

nen einen Beitrag zum Untergrund leisten. Dieser zusätzliche Beitrag besitzt aber eine andere

energetische Verteilung auf Grund der geänderten chemischen und geometrischen Struktur

der Grenzschicht. Dieses drückt sich in den im Kapitel 3.2 berechneten unterschiedlichen

Dämpfungslängen von Silizium und den SAM aus. Die Änderung des Untergrundes wird im

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

∗Die Abschätzung des maximalen Anteils von SiO2 an der Si-2p-Linie ergibt sich aus dem statistischen
Verhalten des Untergrundes in dem für 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 Intensität besitzen, die der Standardabweichung
des Untergrundes entspricht.
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der kinetischen Energie∗ der Tougaard-Untergrundfunktion (siehe Kapitel 3.3.3.1) sichtbar.

Dieser verschiebt sich von (1332 ± 1) eV im Falle der wassersto�terminierten Siliziumober-

�äche auf (1219 ± 21) im Falle der durch 1-Hexadecanol alkoxidierten Siliziumober�äche.

Der genaue Verlauf in Abhängigkeit 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 Änderung im Fitparameter zu verzeichnen ist. Dage-

gen zeigen die Passivierung durch 1-Oktanol, 1-Dodecanol und 1-Hexadecanol eine deutliche

Verschiebung, die zu einer Änderung des Anstiegs des Untergrundes führt. Diese Änderung

hat keinen Ein�uss auf die ermittelte Zusammensetzung der Si-2p-Linie an sich. Da aber für

den Vergleich der Spektren von unterschiedlichen Proben eine Normierung der gemessenen

Intensität, wie in Kapitel 3.3.6 dargestellt, notwendig ist, würde sich bei der Verwendung

des Untergrundes in der Umgebung der Si-2p-Linie als Normierungsbasis ein systematischer

Fehler ergeben.

Dieser zusätzliche Fehler lieÿe sich vermeiden, wenn der durch die Röntgenquelle erzeugte

Photonenstrom direkt bestimmt würde oder der Abstand zwischen Probe und Röntgenquelle

�xiert würde. Da diese Varianten experimentell nicht umsetzbar waren, wurde die Normie-

rung der Si-2p-Spektren durch die Untergrundparameter der C-1s-Linie durchgeführt. Dieses

Verfahren beruht auf den Annahmen, dass der Untergrund in der Umgebung der C-1s-Linie

durch die Variation der Länge der SAM nur geringfügig geändert wird, da die Dämpfungslän-

ge innerhalb der SAM gröÿer ist als deren Schichtdicke und zweitens, dass die Intensität der

Röntgenquelle, die die Probe erreicht, während einer Messung stabil ist.

4.4.4 Die Veränderung 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 für die Normierung dieser

Detailspektren wurde das Detailspektrum der durch 1-Hexadecanol alkoxidierten Si-(100)-

Ober�äche verwendet. Die Spektren zeigen den erwarteten entgegengesetzten Trend der Si-

2p-Linie, d. h. es ist eine deutliche Intensitätszunahme mit steigender Kettenlänge des SAM

zu beobachten. Das im Abschnitt 3.3.7 vorgestellte Modell zur Kurvenanpassung der alkoxi-

dierten Siliziumober�äche sieht zwei Bestandteile in einem festen Verhältnis vor. Die beiden

Bestandteile sind auf die C-C-Einfachbindungen und die Alkoxygruppe der SAM zurückzu-

führen. Die sich aus den Strukturformeln ergebenden Verhältnisse dieser Bestandteile, die als

feste Fitparameter in die Kurvenanpassung mit ein�ossen, sind in Abb. 4.7 rechts unten an-

gegeben. Auÿerdem 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 Kettenlänge der SAM, von (1,57 ± 0,04)

eV einer durch 1-Propanol alkoxidierten Siliziumober�äche auf (1,67 ± 0,04) eV für die durch

∗Die Angabe des Fitparameters der kinetischen Energie der Tougaard-Untergrundfunktion bezieht sich
auf den Mittelwert aller durchgeführten Kurvenanpassungen der jeweiligen Terminierung bzw. Passivierung,
unabhängig von der Immersionszeit und damit vom Bedeckungsgrad.
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Abbildung 4.7: links: Normierte Intensität der C-1s-Linie einer wassersto�terminierten Si-(100)-Ober�äche,
die durch 1-Propanol (grün), 1-Butanol (orange), 1-Octanol (hellblau), 1-Dodecanol (rot) und
1-Hexdecanol (schwarz) alkoxidiert wurden. rechts oben: relativer Bindungsenergieabstand in
Abhängigkeit der Anzahl der Kohlensto�atome 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
zurückgeführt werden können. rechts unten: theoretisches Intensitätsverhältnis der beiden
Bestandteile der C-1s-Linie

1-Hexadecanol alkoxidierte Siliziumober�äche. Die chemische Verschiebungen werden für Si-

(111)-Ober�ächen mit 0,7 und 0,9 eV [95] und für Si-(100)-Ober�ächen, die durch Ethanol

direkt alkoxidiert wurden, mit ca. 1 eV [90] angegeben. Für das hier untersuchte System sind

direkt keine Daten in der Literatur verfügbar. Aber aus den Daten von Thieblemont et al. [17]

lässt sich die chemische Verschiebung für das System einer durch 1-Dodecanol alkoxidierten

Probe auf ca. 1,5 eV abschätzen, was deutlich näher an den hier ermittelten Werten liegt, als

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

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

Wie bei den Intensitätsverläufen der Si-2p- und C-1s-Linie zeigen die Detailspekten der O-1s-

Linie (Abb. 4.8 links) eine Abhängigkeit der normierten Intensität von der Kettenlänge des

Reaktanten. Mit zunehmender Kettenlänge nimmt die gemessene Intensität der O-1s-Linie

ab (siehe Abb. 4.8 rechts unten). So liegt die Intensität der durch 1-Hexadecanol passivierten

Ober�äche nur noch bei ca. 60 % der durch 1-Propanol passivierten Ober�äche. Für diese In-

tensitätsabnahme der O-1s-Linie mit steigender Kettenlänge des Reaktanten kommen mehre

Ursachen in Betracht.

Als Erstes kann die Abnahme experimentell bedingt sein. Unter der Annahme, dass sich der

Bedeckungsgrad der passivierten Ober�äche nicht ändert, ist die Anzahl der passivierten Mo-

leküle unabhängig vom Reaktanten. Damit variiert auch die Anzahl der Sauersto�atome auf

der Ober�äche im Idealfall nicht. Die Verlängerung der Kettenlänge der passivierten Moleküle

geht aber einher mit einer Vergröÿerung der Schichtdicke von ca. 0,3 nm, bei der Passivierung
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Abbildung 4.8: links: Normierte Intensität der O-1s-Linie einer wassersto�terminierten Si-(100)-Ober�äche
der durch 1-Propanol (grün), 1-Butanol (orange), 1-Octanol (hellblau), 1-Dodecanol (rot) und
1-Hexadecanol (schwarz) alkoxidiert wurden rechts oben: Intensitätsentwicklung in Abhängig-
keit der Kohlensto�atome N des Reaktanten rechts unten: relative Intensitätsentwicklung der
Passivanten in Abhängigkeit von der Anzahl der Kohlensto�atome N des Reaktanten (Kreuze)
im Vergleich zur theoretischen Entwicklung mit einer Ausrichtung der passivierten Moleküle
parallel zur Ober�ächennormalen (blau) und um einen Winkel 27◦ gekippt (grün) zur Ober�ä-
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 ausgelösten Elek-

tronen auf dem Weg zur Ober�äche stärker gestreut werden. Eine Abschätzung der maximal

möglichen Reduktion der Intensität durch diese Streuprozesse ist durch Anwendung der Gl.

3.21, unter Verwendung der mittleren freien Weglänge in der Kohlensto�kette von 2,9 nm,

möglich (siehe Kapittel 3.2). Daraus ergibt sich eine maximale Intensitätabnahme der O-1s-

Linie von 55 %. Dieser Wert gibt die relative Reduktion der Intensität der O-1s-Linie durch

die Bedeckung mit einer Kohlensto�kette mit 16-Atomen gegenüber einer unbedeckten Sau-

ersto�age an. Die experimentel relevante Reduktion der O-1s-Linie zw. der durch 1-Propanol

und der durch 1-Hexadecanol passivierten Ober�äche ist um ca. 9 % geringer. Damit ergibt

sich eine maximal mögliche Intensitätabnahme bei der Gültigkeit der gemachten Annahmen

zur Bildung der verschiedenen SAM von ca. 46 %. Dies entspricht einer Linienintensität von

ca. 54 % und stimmt mit dem ermittelten Wert von 60 % im Rahmen der Abschätzung über-

ein.

Die berechneten Entwicklungen für die jeweiligen Reaktanten wird im Vergleich zur gemes-

senen relativen Intensitätsentwicklung in Abb. 4.8 rechts unten dargestellt. Einmal mit der

Ausrichtung der Moleküle parallel zur Ober�ächennormalen (blaue Linie) und für Moleküle

mit einem Kippwinkel von 27◦ (grüne Linie). Der Vergleich zeigt, dass die Messdaten im Rah-

men der Messunsicherheit mit den berechneten Werten übereinstimmen. Eine Bestimmung
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des Kippwinkels ist auf Grund der relativ kleinen Unterschiede zwischen den verschiedenen

Kippwinkeln und der relativ groÿen Messunsicherheit (siehe Abschnitt 4.4.1), mit der die Mes-

sung der O-1s-Linie behaftet ist, nicht möglich.

Als zweite Ursache kann eine Änderung des Bedeckungsgrades und damit der Anzahl der pas-

sivierten Moleküle vorliegen. In diesem Fall muss der Bedeckungsgrad mit steigender Ketten-

länge abnehmen. Im Extremfall, dass die Änderung des Bedeckungsgrades die einzige Ursache

für die Intensitätsabnahme darstellt, müsste somit der Bedeckungsgrad zwischen einer durch

1-Propanol und einer durch 1-Hexadecanol passivierten Ober�äche um 40 % abnehmen.

Als letztes kann prinzipiell auch nicht ausgeschlossen werden, dass ein parallel zur Alkoxidie-

rung ablaufender chemischer Prozess zu einer Änderung der gemessenen Anzahl der Sauer-

sto�atome führt.

Wie in Kapitel 3.3.8 beschrieben, bestehen die gemessenen Detailspektren der O-1s-Linie aus

zwei Bestandteilen. Die intensitätstärkste Teillinie besitzt einen Anteil von (95 ± 5) % an

der Gesamtintensität und hat eine Bindungenergie von (532,3 ± 0,2) eV. Diese Teillinie kann

der Alkoxygruppe zugeordnet werden, da diese PES-Linie nicht bei den ausschlieÿlich mit

Wassersto� terminierten Siliziumproben auftritt. Die restliche Intensität stammt von einer

O-1s-Linie bei (534 ± 0,6) eV. Der Betrag der Intensität stimmt im Rahmen der Messge-

nauigkeit mit dem Betrag der O-1s-Linie der wassersto�terminierten Siliziumproben überein,

wodurch diese Intensität dem durch die Nebenreaktion während der Wassersto�terminierung

hervorgerufenen Anteil zugeordnet werden kann, der zu einer geringen Bildung von SiO2

führt. Allerdings ist dieser Anteil zu einer gröÿeren Bindungsenergie verschoben, als er bei

den auschlieÿlich mit Wassersto� terminierten Siliziumober�ächen von durchschnittlich (533

± 0,5) eV zu beobachten war.

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

Das zur Analyse der passivierten Moleküle auf Silizium angewandte Modell berücksichtigt nur

die Ersetzung der Silizium-Wassersto�-Bindung durch den alkoholischen Reaktanten und ver-

nachlässigt dabei mögliche 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 Maÿnahmen folgt aus der in den Abschnitten 4.4.1 bis 4.4.10 durchgeführten

Analyse des Intensitätsverlaufs der C-1s- zur O-1s-Linie in Abhängigkeit 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 Intensität dieser beiden Linien nur von der SAM stammen

sollte und die Anzahl der Kohlensto�atome und der Sauersto�atome innerhalb eines SAM

konstant ist, müssten beide PES-Linien die selbe Charakteristik aufweisen und somit ein kon-

stantes Verhältnis über den gesamten Immersionszeitraum aufweisen. Dies ist für die erste

Wachstumsgruppe nicht der Fall.

Die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nehmen mit steigender Ketten-

länge, also der Verlängerung der benötigten Immersionszeit, ab. So beträgt die Di�erenz der
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Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei der Passivierung durch 1-Propanol 0,26 1
h , wohin-

gegen bei der Passivierung durch 1-Hexadecanol die Di�erenz der Reaktionsgeschwindigkeits-

konstanten nur noch 0,01 1
h beträgt. Damit sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der

beiden PES-Linien faktisch identisch. Mit dem Angleichen der Reaktionsgeschwindigkeitskon-

stanten mit steigender Kettenlänge nimmt auch das Verhältnis zwischen der C-1s- und der

O-1s-Linie bei der Passivierung durch 1-Hexadecanol ein konstantes Verhältnis an.

Neben der Konstanz des Verhältnisses sollte dieses Verhältnis 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

Verhältnis zwischen der C-1s zur O-1s-Linie zeigt eine Tendenz zu einem kleineren Verhält-

nis bei längeren Immersionszeiten und damit eines steigenden Sauersto�anteils in der ersten

Wachstumsgruppe. Bei der maximal gemessenen Intensität der C1-s-Linie (maximaler Bede-

ckung) ergibt sich unabhängig vom eingesetzten Reaktanten eine um den Faktor (2, 0 ± 0, 2)

zu hohe Sauersto�ntensität. Damit wären doppelt so viele Sauersto�atome, wie nach dem

Passivierungsmodell zu erwarten sind, chemisch an die Ober�äche gebunden. Auf eine solche

Diskrepanz in der Zusammensetzung der passivierten Schicht wurde auch in anderen Unter-

suchungen auf verschiedenen Siliziumober�ächen hingewiesen [95].

Die nicht zur Alkoxygruppe gehörigen Sauersto�atome können von einer parallel ablaufenden

chemischen Reaktion stammen, die nicht zur Bildung von SiO2 an der Ober�äche des Silizium-

substrates führt. Die Bildung von SiO2 kann auf Grund der gemessenen XPS-Spektren ausge-

schlossen werden, da sich die für SiO2 signi�kante chemische Verschiebung der Si-2p-Linie von

ca. 3 eV [79] im Rahmen der Messunsicherheit nicht feststellen lässt (siehe Abschnitt 4.4.3).

Als möglicher Prozess für eine parallel ablaufende chemische Reaktion, kommt die teilweise

Passivierung der Siliziumober�äche durch Hydroxylgruppen in Betracht. Einen alternativen

Erklärungsansatz könnten Beugungse�ekte liefern. Ein derartiger Beugungse�ekt kann durch

Vorwärtsstreuung entlang der Kohlensto�kette der Alkoxygruppe oder durch Rückwärtss-

treung am passivierten Siliziumatom hervorgerufen werden und die gemessene Intensität der

O-1s-Linie verstärken, wodurch das Verhältnis zwischen der C-1s- und der O-1s-Linie ver-

fälscht werden könnte. Beide Hypothesen konnten mit den verwendeten Messaparaturen und

deren Au�ösungsvermögen nicht genauer analysiert und somit veri�ziert 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-

geführt. Die Entwicklung der Detailspektren der Si-2p-, der C-1s- und der O-1s-Linie in Ab-

hängigkeit von den ersten 6 Stunden der Immersion ist in Abb. 4.9 unten zu sehen. Die

Detailspektren der Si-2p-Linie zeigen eine Intensitätsabnahme mit steigender Immersionszeit.

Die Detailspektren der C-1s- und O-1s-Linie weisen ein entgegengesetztes Verhalten auf, d. h.

eine Intensitätszunahme mit ansteigender Immersionszeit. Die Ursache hierfür 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)-Ober�äche nach einer Immersionszeit von
einer (schwarz), drei (blau) und sechs Stunden (rot) und einer Reaktionstemperatur von 90◦C
oben: Relative Intensität der Si-2p- (rechts), der C-1s- (mitte) und der O-1s-Linie (links) in
Abhängigkeit von der Immersionszeit(Kreuze) und einer Kurvenanpassung der Änderung der
relativen Intensität durch das Langmuir-Wachstumsmodell der C-1s- und O-1s-Linie (schwarz)

mende Bedeckungsgrad mit der Immersionszeit, d. h. die relative Ober�äche, die nicht durch

den SAM bedeckt ist, nimmt mit ansteigender Immersionszeit ab. Damit einher steigt die

Anzahl der aus dem Substrat ausgelösten Elektronen, die durch die SAM beein�usst werden,

d. h. durch die SAM gestreut werden. Dadurch nimmt die Intensität der Substratlinie, die

Si-2p-Linie, ab. Die zunehmende Anzahl von Passivanten auf der Ober�äche führt zu einem

proportionalen Anstieg der für diesen Passivanten repräsentativen PES-Linie. Diese sind die

C-1s- und O-1s-Linie. Der Verlauf der relativen Intensität der drei PES-Linien ist in Abb.

4.9 oben dargestellt. Diese Intensitätsverläufe werden nun mit dem in den Kapiteln 2.2 und

3.3.9 beschriebenen Modellen zur Entwicklung des Bedeckungsgrades in Abhängigkeit von

der Immersionszeit und zur Intensitätsentwicklung der PES-Linie in Abhängigkeit vom Bede-

ckungsgrad ausgewertet. Die aus dieser Analyse sich ergebenden Kurvenanpassungen sind als

schwarze Kurven in den selben Abbildungen wie die relativen Intensitätverläufe dargestellt.

Die relativen Intensitätsänderungen 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 Kmax durch die Intensität I und die maximale Intensität

Imax der jeweiligen Linie ersetzt wurden. Mit diesen Veränderungen ergeben sich für das einfa-

che Langmuir-Wachstumsmodell und das modi�zierte Langmuir-Wachstumsmodell folgende
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Gleichungen:

I = IMAX [1 − exp (−R t)] (4.1)

und

I = IMAX

[
1 − exp (−R

√
t)
]
. (4.2)

Diese Modi�kation der Wachstumsmodelle ist möglich, da die zeitliche Entwicklung des Be-

deckungsgrades der zeitlichen Entwicklung der repräsentativen PES-Linien entsprechen muss.

Da im Weiteren die normierten relativen Intensitäten betrachtet werden sollen und die Nor-

mierung auf den intensitätsstärksten Datensatz erfolgte, muss sich ein Imax von 1 ergeben,

falls sich mit einem der Modelle das Wachstumsverhalten beschreiben lässt. Für das einfache

Langmuir-Wachstumsmodell ergibt sich für die C-1s-Linie ein χ2
I von 0,0017 und ein Imax

von 1. Wohingegen sich mit dem modi�zierten Langmuir-Wachstumsmodell sich ein χ2
I von

0,012 und ein Imax von 1,06 ergibt. Ein vergleichbares Verhalten der Wachstumsmodelle ergibt

sich ebenfalls für die O-1s-Linie (siehe Tab. 4.2). Somit ist eine Beschreibung der Intensitäts-

entwicklung durch die Passivierung mit den Reaktant 1-Propanol am geeignetsten mit dem

einfachen Langmuir-Wachstumsmodell möglich. 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 gröÿere Abweichung vom Modell mit einem χ2
I von 0,0043

gegenüber einem χ2
I 0,0017 der C-1s-Linie. Damit einher geht ein um 31 % kleinerer Wachs-

tumparameter.

Für die relativen Intensitäten der Si-2p-Linie wurde als Normierungsbasis die Intensität der

wassersto�terminierten Si-(100)-Probe herangezogen. Das Modell für die Entwicklung einer

Substratlinie IKB , in diesem Fall der Si-2p-Linie, wurde bereits im Kapitel 3.3.9 mit der Gl.

3.23 vorgestellt und lautet:

IKB = Ifrei + Ibedeckt = I∞B (1−K) + I∞B K β .

Mit der Normierung der maximalen Intensität I∞B der unbedeckten Siliziumober�äche auf 1

ergibt sich:

IKB = (1−K) + K β .

Für den zeitlichen Verlauf des Bedeckungsgrades K während der Passivierung werden das

einfache 2.1 und das modi�zierte Langmuir-Wachstumsgesetz 2.2 genutzt, wobei der Be-

deckungsgrad K wiederum durch die Intensität der PES-Linie ersetzt wird. Somit ergibt

sich die zeitlichen Abnahme der Substratlinie mit dem einfachen Langmuir-Wachstumsgesetz

(K = KMAX [1 − exp (−R t)]) nach

IB = (1 − {IMAX [1 − exp (−R t)]}) + {IMAX [1 − exp (−R t)]} β , (4.3)

und mit dem modi�zierten Langmuir-Wachstumsgesetz (K = KMAX

[
1 − exp (−R

√
t)
]
)
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nach:

IB =
(

1 −
{
IMAX

[
1 − exp (−R :

√
t)
]})

+
{
IMAX

[
1 − exp (−R

√
t)
]}

β . (4.4)

Aus beiden Modellen ergibt sich ein nahezu gleiches χ2
I von ca. 0,008. Aber die Anpassung

mit dem modi�zierten Langmuir-Wachstumsgesetz ergibt ein zu hohes Kmax von 1,32 gegen-

über einem Kmax von 1,01 bei der Verwendung des einfachen Wachstumsgesetzes. Somit folgt

aus der Analyse aller drei repräsentativen Linien, dass die Passivierung der Si-Ober�äche am

besten mit dem einfachen Langmuir-Wachstumsgesetz beschrieben werden kann. Dabei erge-

ben sich aus den Daten Wachstumskonstanten von 0,840 1
h für die C-1s-, von 0,581 1

h für die

O-1s- und von 0,722 1
h für die Si-2p-Linie. Die unterschiedlichen Wachstumskonstanten der

O-1s- und der C-1s-Linie, sowie die gröÿere Standardabweichung vom Modell der O-1s-Linie

bestätigen die aus den Reproduzierbarkeits- (Abschnitt 4.4.2) und Gleichmäÿigkeitsversuchen

(Abschnitt 4.4.1) bekannte Hypothese, dass während der Passivierung nicht nur der Prozess

der Alkoxidierung statt�ndet, sondern mindestens ein zweiter chemischer Prozess parallel die

Ober�ächenmodi�kation beein�usst. 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 ausschlieÿlich von der Alkoxidierung beein�usst 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 erklärbar.

4.4.7.1 Die Abschätzung der benötigten Immersionszeit

Eine Abschätzung der für die Alkoxidierung mindestens benötigten Immersionszeit tmax lässt

sich nach Umstellung von Gl. 4.1 oder Gl. 4.2 bei einer mindestens erreichten maximalen

Intensität von 99 % bzw. 99 % der Bedeckung der jeweils betrachteten PES-Linien möglich:

tmax =
ln
[

1 − I
Imax

]
−R

(4.5)

und

tmax =

 ln
[

1 − I
Imax

]
−R

2

(4.6)

Hieraus ergibt sich eine mindestens benötigte Immersionszeit für eine vollständige Bede-

ckung der durch den Reakatanten 1-Propanol passivierten Ober�äche 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 Intensitätsentwicklung der Si-2p-Linie, (unten:) der C-1s-Linie (links oben:) und
der O-1s-Linie (rechts oben:), der durch der 1-Butanol passivierten Siliziumober�äche.

überein. Die experimentelle Abschätzung der benötigten Immersionszeit ergibt sich daraus,

dass keine Intensitätsänderung der drei repräsentativen 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)-Ober�äche, wie auch bei den übrigen alkoholischen Reaktanten, eine Re-

aktionstemperatur von 110◦C verwendet. Die relative Entwicklung dieser Passivierungen ist an

Hand der drei untersuchten PES-Linien in Abhängigkeit 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 Kohlensto�atom kürzeren, System auf. So lässt sich der relative Intensitätsverlauf

der PES-Linien ebenfalls am besten mit dem einfachen Langmuir-Wachstumsmodell beschrei-

ben (siehe Tabelle 4.2), wobei die gröÿte Abweichung vom Modell wiederum beim Verlauf der

O-1s-Linie mit einem χ2
I von 0,014 auftritt. Unterschiede bei den beiden Ober�ächensystemen

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 1
h ,

die der C-1s-Linie um 12 % auf 0,738 1
h und der O-1s-Linie um 29 % auf 0,411 1

h ab. So-

mit verlängert sich die zur Passivierung benötigte 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 repräsentativen PES-Linien im Vergleich zum Modell der Passivierung durch 1-
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Abbildung 4.11: relative Intensitätsentwicklung der durch 1-Oktanol passivierten Si-Ober�äche in Abhängig-
keit von der Immersionszeit im Vergleich zum Modell (schwarze Linien) der Passivierung der
Si-Ober�äche 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 Abhängigkeit von der

Immersionszeit geändert hat. So ist schon visuell zu erkennen, dass sich die für die Pas-

sivierung benötigte Zeit gegenüber der Passivierung durch 1-Propanol deutlich verlängert.

Der Vergleich der beiden angewandten Wachstumsmodelle zeigt zusätzlich eine Änderung

des Wachstumsverhaltens. Diese Änderung des Wachstumsverhalten wird durch die Para-

meter der Kurvenanpassung erfassbar. Für die C-1s-Linie ergibt sich nach dem einfachen

Langmuir-Modell ein χ2
I von 0,0163 und ein Imax von 0,96. Die Kurvenanpassung durch das

modi�zierte Langmuir-Modell ergibt dagegen ein um eine Gröÿenordnung kleineres χ2
I von

0,0043. Ebenfalls liegt Imax mit 1, genau bei dem erwarteten Wert, den ein gutes Modell für

die zeitliche Entwicklung liefern sollte. Für die O-1s-Linie fällt der Unterschied zwischen den

beiden Modellen nicht so stark aus. So ist das χ2
I , welches sich für das modi�zierte Langmuir-

Wachstumsmodell ergibt, mit 0,013 nur um 47 % besser als das χ2
I von 0,019 für das einfache

Langmuir-Wachstumsmodell. Das Verhalten tritt ebenfalls bei der Substratlinie (Si-2p-Linie)

auf. So verbessert sich χ2
I um 60 % und Imax nähert sich dem Idealwert von 1 gegenüber dem

einfachen Langmuir-Modell an.

Aus dem geänderten Wachstumsverhalten resultieren deutlich geringere Wachstumskonstan-

ten, welches zu einer sprunghaften Verlängerung der für eine maximale möglichen Bedeckung

benötigten Immersionszeit auf 40 Stunden nach der Entwicklung C-1s-Linie und 44 Stunden

nach dem Verlauf der O-1s-Linien führt. Eine Erhöhung der Immersionszeit über 22 Stunden

hinaus führt aber nicht zu einer messbaren Intensitätszunahme der C1-s-Linie.

Die Ursache für das geänderte Wachstumsverhalten, insbesondere des Anstiegs der für ei-

ne Monolage benötigten Immersionszeit, können vielfältig sein. Zum Ersten gewinnt mit

steigender Kettenlänge die Di�usionzeit an Bedeutung, die ein Molekül benötigt, um aus
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der Flüssigphase an eine Stelle der Substratober�äche mit einem freien Adsorptionsplatz zu

gelangen. Neben der benötigten Di�usionszeit kann auch die Anzahl der Adsorptionsplätze

zeitweise reduziert werden, indem nicht adsorbierte Moleküle auf der Ober�äche diese freien

Adsorptionsplätze zeitweise blockieren. Ein weiterer möglicher Erklärungsansatz sind die stär-

keren Wechselwirkungsprozesse zwischen den Hauptsträngen der Alkoxyketten. Der Anteil des

Hauptstranges am passivierten Molekül beträgt 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 Moleküls ausmacht. Durch

diese anteilmäÿige Steigerung nimmt auch der Ein�uss der Wechselwickungsprozesse zwischen

den einzelnen Hauptsträngen zu und gewinnt einen messbaren Ein�uss auf die Immersionszeit,

so dass das nur von freien Adsorptionsplätzen abhängige einfache Langmuir-Wachstumsmodell

nicht mehr gilt und die Bildung von Domän-Strukturen zur Energieminimierung an Ein�uss

gewinnt. Derartige Veränderungen im Wachstumsverhalten von SAM sind aus der Literatur

bekannt und für das untersuchte System zu erwarten gewesen [2]. Inwiefern die Variation der

Länge des Hauptstranges der passivierten Alkoxygruppen zu einer Änderung der Struktur

während der Passivierung führt, lässt sich aus den gewonnenen Daten nicht ableiten. Aus

den in den später folgenden Abschnitten 4.4.12.1 und 4.4.12.2 gemachten Analysen der pas-

sivierten Ober�ächen mit maximalen Bedeckungsgrad in Abhängigkeit von der Länge 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)-Ober�äche durch 1-Dodecanol und 1-Hexadecantol, deren re-

lative Intensitätsänderungen in Abb. 4.12 und Abb. 4.13 zusehen sind, bestätigen die für

die durch 1-Oktanol getro�enen Aussagen. So zeigen die mit dem modi�zierten Langmuir-

Wachstumsmodell vorgenommenen Kurvenanpassungen die deutlich besseren Übereinstim-

mungen mit den Messdaten, als die Kurvenanpassungen, die mit dem einfachem Langmuir-

Wachstumsmodell durchgeführt wurden. Dies wird durch die in Tab. 4.2 angegebenen Modell-

parameter sichtbar. χ2
I , das die Übereinstimmung des Modells zu den Messwerten quantitativ

angibt, ist im Durchschnitt zwischen einer (C1-s- und O1-s-Linie) und einer halben Gröÿen-

ordnung (Si-2p-Linie) niedriger für das modi�zierte Langmuir-Wachstumsmodell, als für das

einfache Langmuir-Wachstumsmodell.

Ebenfalls setzt sich der Trend zur Steigerung der zur Passivierung benötigten Immersions-

zeit mit steigender Kettenlänge des Passivanten fort. Für 1-Dodecanol wird nach Gl. 4.6 eine

Immersionszeit für die maximal mögliche Bedeckung von theoretisch 47 Stunden und von 56

Stunden für 1-Hexadecanol nach dem Verlauf der C-1s-Linie benötigt. Dies sind im Vergleich

zu den Passivanten 1-Oktanol um 18 % und 40 % längere Immersionszeiten. Somit hat ei-

ne Vergöÿerung der Kettenlänge des Passivanten um ca. 0,4 nm, dessen Passivierung nach

dem modi�zierten Langmuir-Wchstumsmodell verläuft, eine Verlängerung der theoretischen

Immersionszeit von ca. 20 % also ca. 8 Stunden zur Folge. Ebenso wie bei der Passivierung

durch 1-Oktanol führt eine Erhöhung der Immersionszeit auf über 22 Stunden zu keiner si-
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Abbildung 4.12: relative Intensitätsentwicklung der durch 1-Dodecanol passivierten Siliziumober�äche in Ab-
hängigkeit 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

gni�kanten Änderung der Linienintensität der C1s-Linie und somit zu keiner Zunahme der

Bedeckung.

4.4.11 Wachstumsmodell zweiter Ordnung

Als Alternative zur Beschreibung der Wachstums durch das modi�zierte Langmuir-Modell, das

bisher für 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 für das ein-

fache und modi�zierte Langmuir-Wachstumsmodell in Abschnitt 4.4.7 durchgeführt wurden.

Mit diesen Umformungen ergibt sich der Intensitätsverlauf I der C-1s- und O-1s-Linie nach

dem Wachstumsmodell zweiter Ordnung (K = KMAX (1 − 1/(1 + R t))) nach:

I = IMAX

[
1 − 1

1 + R t

]
(4.7)

und für die Si-2p-Linie mit:

IB =

(
1−

{
IMAX

[
1 − 1

1 + R t

]})
+

{
IMAX

[
1 − 1

1 + R t

]}
β . (4.8)

Die Kurvenanpassung der drei PES-Linien für die zweite Wachstumsgruppe ergibt eine eben-

so gute Übereinstimmung mit den Messwerten für den Intensitätsverlauf der PES-Linien,

wie das modi�zierte Langmuir-Modell. Diese Übereinstimmung ergibt sich aus den vergleich-

baren Werten von χ2
I und Imax (siehe Tab. 4.3). Somit gelten alle Aussagen, die für das

modi�zierte Langmuir-Modell getro�en wurden, ebenso für das Modell zweiter Ordnung. Mit
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Abbildung 4.13: relative Intensitätsentwicklung der durch 1-Hexadecanol passivierten Siliziumober�äche in Ab-
hängigkeit 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 Intensitätsverlauf der einzelnen PES-Linien der zweiten

Wachstumsgruppe gut beschrieben, bis auf die zeitliche Abschätzung der für eine Monolage

benötigten Immersionszeit.

Der Intensitätsverlauf der Reaktanten 1-Propanol und 1-Butanol (erste Wachstumsgruppe)

wird dagegen durch die erweiterten Modelle nicht gut beschrieben. Dieser Intensitätsverlauf

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 Änderung der PES-Spektren der un-

tersuchten repräsentativen PES-Linien der passivierten Si-(100)-Ober�äche wurden die PES-

Linien und damit die zugehörigen 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 für den Bedeckungsgrad 3.26 und die Schichtdicke 3.30 angewandt.

Diese beiden Gleichungen gelten nur exakt, wenn jeweils die andere Gröÿe 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 Lagenhöhe aus der bekannten Moleküllänge 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 möglich, den Bede-
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4.4 Die Alkoxidierung der Si-(100)-Ober�äche

Reaktant PES- Modell A Modell B
Linie χ2 ∗ 10−2 Imax R

[
1
h

]
χ2 ∗ 10−2 Imax R2

[
1
h

]
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: Übersicht der Parameter für die Kurvenanpassungen nach dem einfachen (Modell A) und dem
modi�zierten Langmuir-Wachstumsmodell (Modell B) für die C-1s-, O-1s- und Si-2p-Linien der
durch verschiedene Alkohole passivierten Si-(100)-Ober�ächen.

Reaktant PES-Linie Modell C
χ2 ∗ 10−2 Imax R

[
1
h

]
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: Übersicht der Parameter für die Kurvenanpassungen nach dem Modell zweiter Ordnung (Modell
C) für die C-1s-, O-1s- und Si-2p-Linien der durch verschiedene Alkohole passivierten Si-(100)-
Ober�ächen.
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4 Die Passivierung mit selbstorganisierenden Monoschichten

ckungsgrad der SAM auf dem Siliziumsubstrat zu bestimmen. Bei dessen Berechnung muss

noch berücksichtigt werden, dass die bedeckende Lage aus zwei Elementen besteht. Es muss

die über die relativen Emp�ndlichkeitsfaktoren korrigierte Intensität der beiden repräsentati-

ven Linien addiert werden. Somit ergibt sich die Intensität der bedeckenden Lagen Ix aus:

Ix
I∞x

=
IC1s

I∞C1s

+
IO1s

I∞O1s

. (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 Intensitäten

zusammen. Da diese Komponenten sind nicht eindeutig voneinander trennen lassen, würde

die Berücksichtigung der Gesamtintensität der O-1s-Linie das berechnete Ergebnis verfäl-

schen und zu einem zu hohen Bedeckungsgrad führen. Zur Berücksichtigung des Beitrages der

Alkoxygruppe zu der O-1s-Linie wird diese aus den Strukturparametern der Alkoxygruppe

und der Intensität der C-1s-Linie ermittelt. Aus der Strukturformel der Alkoxygruppe ist das

genaue Verhältnis von Kohlensto� zu Sauersto�atomen c in der passivierenden Monolage be-

kannt. Unter zu Hilfenahme der relativen Emp�ndlichkeitsfaktoren RFS kann damit aus der

Intensität der C-1s-Linie die zugehörige Intensität der Sauersto�inie bestimmt werden und

eine Gesamtintensität der bedeckenden Lage IX errechnet werden.

IX = IC1s

(
1 +

c

RFS(O1s)

)
(4.10)

Mit dieser korrigierten Intensität, der berechneten Schichtdicke und der Dämpfungslänge der

aus der Si-2p-Linie ausgelösten 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 Abhängigkeit 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 zugehörigen sepa-

rat betrachteten PES-Linien charakterisiert. Als Bewertungskriterium für die Übereinstim-

mung der Wachstumsmodelle zu den experimentellen Daten wurde wieder χ2 (siehe 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 χ2 von 0,0025 und 0,0019 geführt hat. Im Ge-

gensatz dazu wurde eine χ2 0,0168 und 0,0397 für das erweiterte Langmuir-Wachstumsgesetz

ermittelt. Für die Reaktanten 1-Oktanol, 1-Dodecanol und 1-Hexadecanol (zweite Wachs-

tumsgruppe) ergaben sich die besseren Übereinstimmungen mit χ2 von 0,0028, 0,0031 und

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

chen Langmuir-Wachstumsgesetzes zu χ2 von 0,0154, 0,0151 und 0,0193. Somit fällt χ2 für

das Modell, das den Immersionsverlauf am besten widerspiegelt, wie bei dem Verlauf der se-

paraten PES-Linien, um eine Gröÿenordnung kleiner aus.

Die Wachstumskonstante R nimmt mit steigender Kettenlänge 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 1
h für den Reaktanten 1-Propanol

und 0,568 1
h für den Reaktanten 1-Butanol nahe bei den ermittelten Werten für den Verlauf

des Bedeckungsgrades von 0,789 1
h und 0,611 1

h .

Dies hat zur Folge, dass die sich aus den Modellen ergebenden theoretischen Immersionszeiten

tmax für eine vollständige Bedeckung (99 % von Kmax) deutlich vom Reaktanten abhängen.

So wird bei der Verwendnung des Reaktanten 1-Propanol ein tmax von ca. 6 Stunden und

für 1-Butanol von ungefähr 7,5 Stunden benötigt. Diese Unterschiede in der nötigen Präpara-

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 längsten anzusetzenden Präpara-

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

Stunden Immersionszeit, unabhängig 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] überein.

Anders als bei der Kurvenanpassung der einzelnen PES-Linien sollte der zweite Parameter

Kmax (entspricht in der Betrachtung der einzeln Spektren Imax), in den beiden Wachstums-

modellen den theoretisch maximal zu erreichenden Bedeckungsgrad widerspiegeln. Dies wird

in beiden Wachstumsgruppen und ihren zugehörigen Wachstumsmodellen erfüllt. 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 % überein. 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 über

den experimenteller Werten, welche die Di�ernz zwischen den theoretischen und expermitell

benötigten Immersionszeiten erklärt. Werden die tatsächlich erzielten Bedeckungsgrade in die

Abschätzung eingesetzt, so ergeben sich Werte für die benötigen Immersionszeiten von 20

(1-Oktanol), 22 (1-Dodecanol) und 26 Stunden (1-Hexadecanol), das widerum in Überein-

stimmungen mit den Beobachtungen steht.

Anders als für die erste Wachstumsgruppe konnte der Intensitästsverlauf 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) führt zu einem vergleichbaren Er-

gebnis, wie das erweitere Langmuir-Modell. Mit dem Modell zweiter Ordnung ergeben sich χ2

zwischen 0,034 und 0,065 und maximale Bedeckunsgrade Kmax zwischen 0,95 und 0,8 (siehe

Tab. 4.5). Somit kann das Wachstumsverhalten der zweiten Wachstumsgruppe mit zwei un-

terschiedlichen Modellen gleichwertig beschrieben werden.

Aus den experimentellen Daten lässt sich weiterhin feststellen, dass der maximal erreichbare

Bedeckungsgrad mit zunehmender Kettenlänge abnimmt und somit annähernd vollständige

Monolagen nur für die Reaktanten 1-Propanol und 1-Butanol (erste Wachstumsgruppe)erzielt

werden. Die Abnahme von Kmax bei gröÿer werdender Kettenlänge ist auch von anderen SAM

bekannt [2]. Als Ursache für dieses Verhalten wird in den meisten Fällen die mit steigender

Kettenlänge gröÿer werdende geometrische Abschirmung der noch freien Adsorptionsplätze

angesehen [2]. Zusätzliche Ein�ussfaktoren können zum einem die durch die nass-chemische

Präparation des Silizium-Substrates hervorgerufenen Defekte an der Grenzschicht, wie Punkt-

defekte und Stufenkanten sein. Zum anderen eine mögliche Reduktion der freien Adsorptions-

plätze durch die Adsorption von Sauersto�, die das abweichende Verhalten der O-1s-Linie

(siehe Abschnitt 4.4.5 und 4.4.6) erklären kann.
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Abbildung 4.16: Entwicklung des Bedeckungsgrades K im Verlauf der Immersionszeit für die Reaktanten 1-
Oktanol (links oben), 1-Dodecanol (rechts oben) und 1-Hexadecanol (mitte unten) mit der
zugehörigen Kurvenanpassung durch das Modell zweiter Ordnung (Modell C)

Reaktant Modell A Modell B
χ2 ∗ 10−2 Kmax R

[
1
h

]
χ2 ∗ 10−2 Kmax R2

[
1
h

]
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: Übersicht der Parameter für die Kurvenanpassungen des Bedeckungsgrades in Abhängikeit von
der Immersionszeit und des Reaktanten mit dem einfachen (Modell A) und dem modi�zierten
Langmuir-Wachstumsmodell (Modell B)

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

Wie im Kapitel 3.3.9.1 dargestellt, ist eine Abschätzung der Änderung der Schichtdicke aus

dem Intensitätsverhältnis der Si-2p-Linie nach Gl. 3.30 möglich. Als Bezugsintensität I∞ wird

dabei die Intensität der wassersto�terminierten Si-(100)-Ober�äche verwendet, zu der alle

anderen Intensitäten der passivierten Ober�ächen mit maximaler Bedeckung ins Verhältnis

gesetzt wurden. Zur Korrektur der unterschiedlichen Bedeckungsgrade der Ober�ächen wurde

die Bezugsintensität durch Multiplikation mit dem jeweiligen Bedeckungsgrad K korrigiert.

I∞,korrigiert = I∞ K (4.11)

Die sich daraus ergebenden Schichtdicken für die SAM sind in Abb. 4.17 dargestellt. Alle

bestimmten Schichtdicken der SAM sind kleiner als die nach Gl. 3.28 berechneten Molekül-

längen der Passivanten, daraus folgt, dass die passivierten Moleküle von der Ober�ächennor-

malen geneigt sein müssen. Der Vergleich zwischen den theoretischen Moleküllängen und der

gemessenen Schichtdicke ergibt eine Tendenz zur Zunahme des Kippwinkels mit steigender

Kettenlänge der SAM. Diese Tendenz ist auf Grund der logarithmischen Abhängigkeit der
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4 Die Passivierung mit selbstorganisierenden Monoschichten

Reaktant Modell C
χ2 ∗ 10−2 Kmax R

[
1
h

]
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: Übersicht der Parameter für die Kurvenanpassungen des Bedeckungsgrades in Abhängikeit von
der Immersionszeit und des Reaktanten mit dem Modell zweiter Ordnung (Modell C)
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Abbildung 4.17: Aus der Intensitätsänderung der Si-2p-Linie ermittelte Schichtdicken der SAM in Abhän-
gigkeit der Anzahl der Kohlensto�atome des Reaktanten N (rote Kreuze), im Vergleich zur
Moleküllänge (blau) (nach Gl. 3.28) und zu Molekülen mit einem Kippwinkel von 27◦ [17]
(grün)

Schichtdicke und die damit verbundene Messunsicherheit aber nicht repräsentativ. Innerhalb

der Messunsicherheit stimmen alle bestimmten Kippwinkel, unabhängig von der Kettenlänge

der SAM, mit dem aus der Literatur bekannten Wert von 27◦ [17] überein.
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5 Die Kontakt-Potenzial-Di�erenz

Die im vorangegangenen Kapitel 4 beschriebene Passivierung der Silizium-(100)-Ober�äche

durch Alkoxygruppen verursacht eine Änderung der Ladungsverteilung an der Grenzschicht

zwischen der Siliziumober�äche und den passivierenden Alkoxygruppen gegenüber der un-

passivierten bzw. mit Wassersto� terminierten Siliziumober�äche. Diese Ladungsänderung ist

unter anderem ein Maÿ für den Erfolg der Passivierung, ebenso wie der in Kapitel 4 mittels

der Photoelektronenspektroskopie bestimmte Bedeckungsgrad.

Diese Ladungsänderung durch die chemische Modi�kation der Ober�äche bzw. Grenzschicht

ist messbar über die Kontakt-Potenzial-Di�erenz, englisch Contakt Potential Di�erence

(CPD), der Probe. Die CPD kann nicht-destruktiv durch das Kelvin-Verfahren bestimmt wer-

den. Gegenüber der PES ist der dafür nötige experimentelle Aufwand gering, allerdings ist

auch der Informationsgehalt wesentlich niedriger. [107]

Die Kontakt-Potenzial-Di�erenz UCPD zwischen einer Referenzelektrode (R) und einer Probe

(P) ist gegeben durch die Di�erenz ihrer Austrittsarbeiten φR und φP . [108]

qUCPD = φR − φP (5.1)

5.1 Das Kelvin-Verfahren

Das Kelvin-Verfahren verwendet zur Bestimmung der CPD eine sinusförmig schwingende Re-

ferenzelektrode, die parallel zur Probe im Abstand d montiert ist (siehe Abb. 5.1 links). Die

periodische Änderung des Abstandes d durch die Schwingung der Referenzelektrode führt zu

einer sich periodisch ändernden Ladungsverteilung Q zwischen den beiden Elektroden. Dies

wiederum führt zu einem Strom�uss Iac.

dQ

dt
= Iac (5.2)

Da die Messanordnung einem Plattenkondensator entspricht (siehe Abb. 5.1 mitte), führt

eine Änderung der Ladungsverteilung zu einer Änderung in der Kapazität der Messanordnung.

Damit ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen dem Strom�uss und der Kapazität (C =

Q/U):

Iac =
dQ

dt
= C

dU

dt
+ U

dC

dt
. (5.3)
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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 Di�erenz der angelegten

Spannung Ua und der CPD UCPD.

U = Ua − UCPD (5.4)

Damit kann Gl. 5.3 wie folgt geschrieben werden:

Iac = (Ua − UCPD)
dC

dt
. (5.5)

Demnach �ieÿt 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-Di�erenzen 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 rückseitig ohmsche Kontaktierung des Halbleiters (HL) wurde durch das Ein-

bringen eines eutektischen InGa-Gemisches auf die Rückseite der passivierten Siliziumsub-

strate realisiert (siehe Kapitel 6.1).
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Abbildung 5.2: links: CPD einer durch 1-Propanol (rot) und 1-Hexadecanol (schwarz) passivierten n-Si(100)-
Ober�äche (Dotierkonzentration Nd ≈ 1017 1

cm3 ) in Abhängigkeit der Verweildauer an Luft
rechts: CPD in Abhängigkeit der Anzahl der Kohlensto�atome N des Reaktanten direkt nach
der Passivierung

5.3 Die Kontakt-Potenzial Di�erenz der alkoxidierten

Siliziumober�äche

Mit der Kontakt-Potenzial Di�erenz soll die Stabilität 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 Wassersto� terminierten Silizum-(100)-Ober�äche∗ bestimmt

und als Referenzpunkt festgelegt. Damit besitzt eine wassersto�terminierte Silizum-(100)-

Ober�äche als Bezugssystem eine CPD von (0, 00±0, 02) V. Ein zweiter Vergleichswert wurde

für eine oxidierte Silizum-(100)-Ober�äche†gegenüber der wassersto�terminierten Ober�äche

mit einem Wert von (−0, 25 ± 0, 02) V gemessen.

Die Kontakt-Potenzial-Di�erenzen der alkoxidierten Siliziumober�ächen liegen alle um ca. 0,3

V oberhalb des Vergleichspunktes der wassersto�terminierten Ober�äche. Die Ursache hier-

für liegt in der unterschiedlichen Elektronenverteilung an der Grenzschicht. Wassersto� wirkt

bei der Terminierung als Elektronendonator, wodurch die Austrittsarbeit der terminierten

Siliziumober�äche im Vergleich zu einer reinen Silizumober�äche‡ um ca. 0,3 eV auf 4,3 eV

[112] abnimmt. Dagegen wirkt die Alkoxygruppe als Elektronenakzeptor, welches zu einem

Anstieg der Austrittsarbeit führt. Somit muss sich nach der Alkoxidierung die CPD gegen-

über der wassersto�terminierten Ober�äche vergröÿern, was der Fall ist [113]. Eine CPD, die

deutlich über den einer reinen Siliziumober�äche liegt, ist nicht zu erwarten, da nicht alle

Si-H2-Bindungen der Ober�äche durch Si-OR-Bindungen auf Grund des Platzbedarfs der

Alkoxygruppen während der Passivierung ersetzt wurden.

∗für nähere Information zur Präparation siehe Kapitel 4.3
†für nähere Information zur Präparation siehe Kapitel 4.1
‡Austrittsarbeit ≈ 4, 6 eV [96]
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Die CPD in Abhängigkeit vom Reaktanten ist in Abb. 5.2 rechts dargestellt. Zu erkennen ist,

dass die CPD eine fallende Tendenz mit steigender Kettenlänge 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 ± 0, 02) V. Anschlieÿend fällt die CPD mit

Zunahme der Kettenlänge 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 Kettenlänge des Reaktanten

zurückgeführt werden. Einem geringeren Bedeckungsgrad entspricht die Reduktion der An-

zahl der durch eine Alkoxygruppe passivierten Siliziumatome auf der Ober�äche. Damit geht

eine Reduktion des Bedeckungsgrades um ca. 4 % einher mit einer Absenkung der CPD um

0,02 V.

Die Veränderung der CPD durch die Reaktion mit Sauersto� und Wasser aus der Umge-

bungsluft in Abhängigkeit 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 Ober�äche einer sehr geringen Abnahme unterliegt.

So fällt die CPD im Verlauf von 96 Stunden nur um 0,03 V, wohingegen die CPD der durch

1-Hexadecanol passivierten Ober�äche um 0,21 V abnimmt. Somit zeigt die erste Wachstums-

gruppe ein deutlich stabileres Verhalten an Luft als die zweite Wachstumsgruppe. Dies ist eine

Bestätigung für die im vorangegangen Kapitel 4 festgestellten Abnahme des erreichbaren ma-

ximalen Bedeckungsgrads mit steigender Kettenlänge des Reaktanten. Da bei einem kleineren

Bedeckungsgrad weniger Ober�ächenatome passiviert wurden, können diese nicht alkoxidier-

ten Siliziumatome leichter mit den Sauersto� und Wasser der Umgebungsluft reagieren und

SiO2 bilden.

Zum Nachweis einer derartigen chemischen Änderung während der Lagerung an Luft wurde

nach 96 Stunden ein XPS-Spektrum der jeweiligen Probe angefertigt. Hierzu wurde die Pro-

be zuvor nochmals mit Essigsäureethylester und anschlieÿend 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 Siliziumober�äche (links)

zeigt nach einer Lagerung von 96 Stunden an Luft (rote Kurve) eine deutliche Intensitäts-

änderung. Die Intensität der Hauptlinie bei einer Bindungsenergie von ca. 99, 8 eV ist nach

96 Stunden an Luft gegenüber der ursprünglichen 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 SiO2 [114]

an der Ober�äche zurückgeführt werden. Die Intensität des SiO2-Linienanteil gegenüber der

Hauptlinie beträgt 8 %.

Der Intensitätsanteil der SiO2-Teillinie einer nass-chemisch vollständig 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: für die Passivierung
durch den Reaktanten 1-Hexadecanol und rechts: für die Passivierung durch den Reaktanten
1-Propanol.

(100)-Ober�äche wurde als Vergleichspunkt mit 13 % bestimmt (siehe Abb. 4.1). Unter der

Annahme, dass es einen linearen Zusammenhang zwischen den Intensitätsanteil der SiO2-

Teillinie und der Ober�ächenbedeckung mit SiO2 gibt, kann die durch 1-Hexadecanol pas-

sivierte Ober�äche nach 96 Stunden Lagerung an Luft zu maximal 62 % mit SiO2 bedeckt

sein. Dieser Extremfall berücksichtigt nicht die Abnahme der Intensität der Siliziumhauptlinie

durch eine passivierende Monolage. Die Intensität der C-1s-Linie (nicht gezeigt) ist nach 96

Stunden Lagerung an Luft um 30 % gesunken. Bei einem linearen Zusammenhang zwischen

der Intensität der C-1s-Linie und der Bedeckung mit SAM, sinkt der Bedeckungsgrad von

ursprünglich ca. 79 % (siehe Abschnitt 4.4.12.1) auf ca. 55 %. Somit erfahren 55 % der Silizi-

umatome des Substrates eine Intensitätsabschwächung von 60 %∗. Wird diese Abschwächung

für den Vergleich mit der vollständig oxidierten Siliziumober�äche berücksichtigt, ergibt sich,

dass ca. 49 % der Siliziumober�äche nach 96 Stunden mit SiO2 bedeckt sind.

Hingegen sind im Spektrum der durch 1-Propanol passivierten Siliziumober�äche (rechts)

nach einer Lagerung von 96 Stunden an Luft nur sehr geringfügige Änderungen sichtbar, die

sich im Rahmen der Messungenauigkeit bewegen. Ein SiO2-Linienanteil ist nicht nachweisbar.

Damit kann die Änderung der CPD bei der Lagerung an Luft auf die Oxidierung der nicht

passivierten Siliziumatome der Ober�äche zurückgeführt werden.

∗Der Betrag der Abschschwächung wurde aus der Umstellung der Gl. 3.30 nach der Intensität des passi-
vierten Substrates IB , mit der Normierung von I∞B auf 1, einer erwarteten Schichtdicke der SAM von 1,76 nm
und einer Dämpfungslänge von 3,96 nm abgeschätzt.
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6 Die Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden

Dieses Kapitel beschäftigt 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 durchgeführt:

1. Präparation des Halbleiters

2. Passivierung des Halbleiters mit selbstorganisierenden Monoschichten (SAM)

3. Herstellung der metallischen Kontaktierung der Monolage (Top-Kontakt)

4. Herstellung des ohmschen Rückkontakts des Halbleiters.

Die ersten beiden Punkte, die Präparation und die Passivierung des Halbleiters wurden aus-

führlich 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 für die Kontaktierung wurden, falls nicht anders angegeben, ausschlieÿlich

passivierte Silizium-(100)-Ober�ächen verwendet, die unter Bedingungen hergestellt wurden,

die einen maximalen Bedeckungsgrad mit den jeweiligen Passivanten gewährleisten. Somit

liegt der verwendete Bedeckungsgrad in Abhängigkeit vom verwendeten Passivanten zwischen

ca. 100 % für 1-Propanol und ca. 79 % für 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 besaÿ eine Matrix von 20 x 20 Löchern mit

einem Durchmesser von ca. 100 µm 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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Metall Au Fe Co
Filamentstrom IFil [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 ∗ 10−8 1 ∗ 10−8 4 ∗ 10−8

(während der Deposition)

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

Probenober�äche während der nötigen �Aufwärmphase� der Verdampfer vermieden.

Als Bedampfungsquellen kamen drei Elektronenstrahlverdampfer der Firma tectra zum Ein-

satz. Jede Quelle wurde ausschlieÿlich für 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 Gra�ttigel für die Beschichtung verdampft. Der Tiegel wurde vor der

Verwendung mit Gold unter UHV Bedingung und unter maximaler thermischer Belastung

durch die Bedampfungsquelle (IFil = 9A, U = 2 kV ) ausgegast. Nach dem Befüllen des Tie-

gels und der Befestigung der Fe- und Co-Stäbe wurden diese mit ca. 20 % höherer Leistung als

unter den verwendeten Depositionsbedingungen (siehe Tabelle 6.1) ebenfalls ausgegast. Un-

abhängig 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 überzogen. Die Dicke der Schutzschicht betrug (20 ± 5) nm. Die genauen Ein-

stellungen der Elektrodenverdampfer während der Deposition sind in Tabelle 6.1 aufgeführt.

Die Verdampfer waren ringförmig auf einer Ebene im gleichen Abstand zum Probenhalter

angeordnet. Des Weiteren besaÿen alle drei Verdampfer den gleichen Neigungswinkel von der

Ober�ächennormalen des Probenhalters. Durch die geometrische Ausrichtung der Verdamp-

fer und einer geeigneten Wahl des Abstandes zwischen Lochmaske und Probenober�äche war

für jeden Verdampfer ein anderer Teil der Probenober�ächen nicht abgeschirmt und konnte

durch diesen kontaktiert werden. Das angewandte Prinzip ist in Abb. 6.1 veranschaulicht.

Hierdurch war es möglich bis zu drei voneinander getrennte unterschiedliche elektrische Kon-

takte durch ein Loch aufzubringen. Der Durchmesser der aufgebrachten Elektroden betrug

etwa (150 ± 30)µm. Die genaue Fläche der Elektroden wurde für 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 Abhängigkeit von der Distanz zwischen Maske und Probe zwischen 10 und 100 µm.

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 Rückseite 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
‡Bezugsquelle: Sigma-Aldrich, Reinheit 99,95 %, Stabform mit 5 mm Durchmesser
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Siliziumprobe realisiert, welches mechanisch mit feinkörnigen Sandpapier in die Siliziumprobe

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

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

E1 E2

V2V1

LM

P

Abbildung 6.1: Prinzipskizze des Aufdampfens der Elektroden (E1, E2) durch die Verdampfer (V1, V2) auf
eine Probe (P) über 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 über die Grenzschicht zwischen Metall und Halbleiter oder zwischen

der Metall-Isolator-Halbleiter-Struktur bestimmt [108, 116, 117]. Im Folgenden werden diese

möglichen Transportmechanismen und die zugehörigen physikalischen Modelle vorgestellt, mit

denen eine Charakterisierung der untersuchten Strukturen möglich ist. Die Darstellung beruht

auf den Lehrbüchern von Sze [108] und Schroder [116], falls nicht explizit eine andere Quelle

angeben wurde.

6.2.1 Die Transportmechanismen

Der Transport von Ladungsträgern durch Halbleiterkontakte kann in zwei Arten eingeteilt

werden, den Minoritäts- und den Majoritäts-Ladungsträgertransport. Im Fall eines n-dotierten

Halbleiters sind die Majoritäts-Ladungsträger die Elektronen und die Minoritäts-Ladungs-

träger die Löcher. Der Minoritäts-Ladungsträgertransport beruht auf Di�usions- und Re-

kombinationsprozessen in der Grenzschicht und ist durch die Eigenschaften des Halbleiters

bestimmt. Der Majoritäts-Ladungsträger-Transport ist dagegen durch die Eigenschaften 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 abhängig von den konkreten Halbleitereigeschaf-

ten, wie der Ladungsträgerkonzentration und der angelegten Spannung [118, 116], z. B.

dominiert den Majoritäts-Ladungsträger-Transport der Prozess der Feldemission bei hohen

Ladungträgerkonzentrationen mit ND > 1020 1
cm3 des Halbleiters oder hohen Spannungen,

bei geringen Ladungträgerkonzentrationen des Halbleiters mit ND < 1017 1
cm3 oder gerin-

gen Spannungen dagegen der Prozess der thermischen Eletronenemission [116]. Für die hier

vorgestellten Untersuchungen wurden Si-Wafer mit einer Ladungsträgerkonzentration von ca.

2 ∗ 1015 1
cm3 verwendet. Weiterhin wurde die elektrische Charakterisierung mit Spannungen

von maximal 1 V durchgeführt. Damit können als mögliche Majoritäts-Prozesse die thermi-

sche Elektronenemission und die Feldemission ausgeschlossen werden.

Eine Unterscheidung der Transportmechanismen ist experimentell durch die Analyse von

Strom-Spannungs- und Kapazitäts-Spannungs-Kennlinien möglich, da deren Verhalten maÿ-

geblich durch den bestimmenden Transportmechanismus beein�usst wird.

∗auch als Schottky-Kontakt bezeichnet
†MIS eng. für Metal-Insulator Semiconductor
‡MMS eng. für Metal-Monolayer Semiconductor
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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 erklärt werden konnte [119,

120, 121]. Dieses Standardmodell beschreibt das Diodenverhalten, d. h. die Widerstandsab-

hängigkeit des Metall-Halbleiter-Kontakts in Abhängigkeit von der Stromrichtung, durch eine

Potenzialbarriere an der Grenz�äche zwischen Metall und Halbleiter. Die charakteristischen

Gröÿen, die für die Beschreibung dieses Kontakts verwendet werden, sind in Abb. 6.2 darge-

stellt. Diese Gröÿen sind für den Metallbestandteil die Austrittsarbeit des Metalls φM und

dessen Fermi-Niveau EF,M . Für den Halbleiterbestandteil ist dies die Austrittsarbeit des Halb-

leiters φHL, die Elektronena�nität des Halbleiters χHL und dessen Fermi-Niveau EF,HL. Die

nachfolgende Betrachtung bezieht sich auf einen Schottky-Kontakt im thermischen Gleichge-

wicht, mit dem für diese Arbeit relevanten Fall eines n-dotierten Halbleiters und der Annahme,

dass die Austrittsarbeit des Metalls χM gröÿer ist als die des Halbleiters χHL.

Wird der HL mit dem Metall verbunden, so kommt es an der Grenzschicht zwischen Metall

und Halbleiter zu einem Potenzialsprung φb. Der Betrag des Potenzialsprungs, die Barrieren-

höhe, entspricht der Di�erenz der Austrittsarbeit des Metalls φM und der Elektronena�nität

des Halbleiters χHL.

φb = φM − χHL (6.1)

Diese Beschreibung gilt exakt nur für wenige Schottky-Dioden [122]. In den meisten Fällen

ist die Barrierenhöhe geringer als die nach Gl. 6.1 berechnet wurde. Eine Korrektur für dieses

Verhalten ermöglicht der Grenzschichtparameter γ:

γ =
dφb
dφM

. (6.2)

Der Grenzschichtparameter γ liegt für ionische Halbleiter näher beim Idealwert von 1, als

für kovalent gebundene Halbleiter [123, 124, 125]. Im Allgemeinen wird dieser E�ekt durch

das Vorkommen und die Aktivität von Ober�ächenzuständen erklärt [126].

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

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

Ladungsträgertransport vom Halbleiter zum Metall.

EF = EF,M = EF,HL (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 Atomrümpfe vor-

handen. Der Bereich, in dem diese ionisierten Atomrümpfe vorliegen, wird als Raumladungs-

zone oder Verarmungsschicht bezeichnet. Die Verarmung bewirkt eine Verbiegung der Elek-

tronenbänder des Halbleiters in der Grenzschicht. Der Betrag der Bandverbiegung ist die

Built-In-Spannung Vbi und ergibt sich aus der Di�erenz der Austrittsarbeit des Metalls φM
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a) Metall b) n-Halbleiter

EV

EF

qϕHL

EF

EL

EV

qχHL

EValenz

qϕM

c) Schottky-Diode

EF

qϕb

qχHL

qVi

EV

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

und der Potentialdi�erenz zwischen dem Leitungsband des Halbleiters EL und dem Fermi-

Niveau EF .

q Vbi = q φb − ( EL − EF ) (6.4)

6.2.1.2 Die Strom-Spannungs-Beziehung einer Schottky-Diode

Eine allgemeingültige Beschreibung der Strom-Spannungs-Beziehung einer SD über den ge-

samten Spannungsbereich ist nur sehr eingeschränkt möglich und kann nur numerisch gelöst

werden [127, 128].

Eine Vereinfachung der Analyse wird möglich, indem nur der Teilbereich der I-V-Kennlinie

betrachtet wird, in dem eine Linearisierung der thermischen Emission möglich ist. Bei SD-,

MIS- und MMS-Dioden ist dies der Fall, wenn der Groÿteil der angelegten Spannung über

den Halbleiter (Raumladungszone) oder den Isolator abfällt und der Halbleiter sich nicht im

Bereich der Akkumulation be�ndet [117]. In diesem Spannungsbereich gilt die exponentielle

Dioden-Gleichung:

ISD = IS

(
exp

(
qV

nkT

)
− 1

)
, (6.5)

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

mannkonstante, T die absolute Temperatur in Kelvin, n der Idealitätsfaktor und IS der Sät-

tigungsstrom. Der Sättigungsstrom 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 Sättigunsstrom ist eine Funktion der Elektroden�äche A, der e�ektiven

Richardsonkonstante A∗, der e�ektiven Barrierenhöhe φ∗0 bei 0 V und der Temperatur T:
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IS = AA∗ T 2 exp

(
qφ∗0
n kT

)
. (6.6)

Bei bekannter Elektroden�äche A, bekannter Temperatur T und bekannter e�ektiven Ri-

chardsonkonstante A∗ kann hieraus die e�ektive Barrierenhöhe φ∗0 errechnet werden.

φ∗0 =
kT

q
ln

(
AA∗ T 2

IS

)
(6.7)

Der Idealitätsfaktor 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.

n =
q

kT

(
dV

d(ln I)

)
(6.8)

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

weniger gut geeignet, da die Ursachen für eine Änderung sehr vielseitig sind und in den meis-

ten Fällen nicht explizit gemessen werden können, wie z. B. Grenz�ächenzustände, Defekte

und die Kombination von mehr als einem Transportmechanismus [117].

Eine Übersicht der möglichen Transportmechanismen und deren Auswirkungen auf den Idea-

litätsfaktor n, die e�ektive Barrierenhöhe φ∗0 und den Sättigungsstrom IS ist in Tabelle 6.2

gegeben.

Art Transportmechanismus n φ0 IS ∝
Majorität thermische Emission 1 φb A T 2

thermische Feldemission >1 → 0 > A T 2

thermische Emission mit Tunneln >1 φb A T 2 exp(−β d)

Minorität Di�usion 1 φgap
Rekombination 2 φgap/2

Tabelle 6.2: Übersicht der möglichen Transportmechanismen durch einen Halbleiterkontakt und die zugehöri-
gen Abhängigkeiten des Idealitätsfaktors n, der Austrittsarbeit φ0 und des Sättigungsstromes IS
für eine Diode nach [117], mit der Barrierenhöhe φb, der Temperatur T , der Richardsonkonstanten
A∗, der inversen Tunneldämpfungslänge β, der Schichtdicke d und den Betrag der Bandlücke im
HL φgap.

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 be�ndliche Dielektrikum. Das Dielektrikum trennt den

Metall-Kontakt räumlich und elektrisch vom Halbleiter. Hierdurch ändert sich der dominie-

rende Transportmechanismus in Abhängigkeit 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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6 Die Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden

0, 5 V und Tunneln bei höheren 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 signi�kanter Unterschied in

der I-V-Charakteristik tritt erst bei höheren Spannungen auf, bei denen die Isolator-Schicht

als Strombarriere wirksam wird und der dominierende Transportmechanismus von thermi-

scher Emission in den Tunnel-Prozess übergeht.

Eine Analyse einer MIS-Diode mit dem thermischen Emissionsmodell einer SD ist in dem

Bereich der kleinen Spannungen somit möglich. Im Vergleich zu einer SD ist aber auch bei

kleinen Spannungen ein Beitrag des Tunnelstroms zu erwarten. Dieser Beitrag führt zu einem

Anstieg des Idealitätsfaktors und zu einer Reduktion der e�ektiven Barrierenhöhe im Ver-

gleich zu den Werten einer SD [16, 36].

Für den Spannungsbereich, in dem der Tunnelprozess die I-V-Charakteristik bestimmt, wird

ein anderes physikalisches Modell benötigt. Dieses Modell ist das lineare Simmons-Modell,

das in den folgenden Abschnitten vorgestellt wird.

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

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

6.2.1.4 Der Tunnelstrom

Ein Tunnelstrom in einer MIS-Struktur entsteht, wenn Ladungsträger auf eine Potenzial-

barriere tre�en, deren Höhe φI gröÿer ist als die kinetische Energie der Ladungsträger. Die

Ladungsträger können diese also nicht überwinden. Da aber die Wellenfunktion, mit der die

Ladungsträger quantenmechanisch beschrieben werden, nicht an der Grenz�äche zum Isola-

tor verschwindet, sondern exponentiell in diesen abfällt, besteht die Möglichkeit, dass diese

die Barriere durchtunneln und somit ein Strom �ieÿt. Dabei ist die Stärke des Tunnelstroms

exponentiell von der Dicke der Isolatorschicht abhängig.

Da im Allgemeinen die Tunnelbarriere auf Grund der unterschiedlichen Austrittsarbeiten

der verwendeten Materialien eine Trapezform besitzt, können 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 überwunden werden muss. Beim direkten Tunneln entspricht diese

der Ausdehnung des Dielektrikums dI . Dagegen ist die e�ektive Länge dieser Schicht beim

Fowler-Nordheim-Tunneln durch die Trapezform der Barriere reduziert, wodurch eine höhere

Tunnelwahrscheinlichkeit besteht. Welcher Prozess dominant ist, ist abhängig von der ange-

legten Spannung U . Ist die angelegte Spannung U sehr viel kleiner als die Tunnelbarriere φI ,

so dominiert das direkte Tunneln. Wird dagegen eine Spannung verwendet, die gröÿer als die

Hälfte der Barrierenhöhe ist, so dominiert der Fowler-Nordheim Tunnelprozess.
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6.2 Die elektrische Charakterisierung der Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden

6.2.1.5 Das lineare Simmons-Modell

Der Tunnelprozess in einer MIS-Diode begrenzt den Strom�uss gegenüber einer Schottky-

Diode bei höheren Spannungen. Zur Beschreibung des Strom�usses 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 Ladungsträgern durch eine nichtleitende Barriere [128]. In der

linearen Formulierung ist der Tunnelstrom It nur von der Schichtdicke d des Dielektrikums

und der inversen Tunneldämpfungslänge β abhängig:

It = I0 exp (−β d) , (6.9)

mit der inversen Tunneldämpfungslänge β:

β = 4π

√
2m∗ (φt − qV

2 )

h2
.†[129] (6.10)

Die inverse Tunneldämpfungslänge β wird bestimmt durch die Tunnelbarriere φt und der

e�ektiven Elektronenmasse m∗. Voraussetzung für die Anwendung des linearen Simmons-

Modells ist das Vorhandensein eines Satzes von I-V-Kennlinien in Abhängigkeit von der

Schichtdicke. Wird das Modell auf MMS-Dioden angewandt muss für die Analyse ein Satz

von I-V-Kennlinien mit verschiedener Kettenlänge der Monolage vorhanden sein [128]. Aus

dem logarithmischen Strom-Schichtdicken-Grafen bei fester Spannung kann durch eine lineare

Regression die inverse Tunneldämpfungslänge β bestimmt werden.

Aus der quadratischen Darstellung der gewonnenen inversen Tunneldämpfungslängen gegen

die der Spannung ist die Extraktion der Tunnelbarriere φt und der e�ektiven Elektronenmasse

durch eine lineare Regression möglich.

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-

küle der passivierenden selbstorganisierenden Monoschicht. Die elektrischen Zustände eines

Moleküls sind durch dessen Molekülorbitale bestimmt. Die Orbitale, die das elektrische Ver-

halten maÿgeblich beein�ussen, sind das niedrigste unbesetzte Molekülorbital (LUMO‡) und

das höchste besetzte Molekülorbital (HOMO�). Die Tunnelbarriere einer MMS-Diode φSAM
ergibt sich somit aus dem Abstand des LUMO-Energie-Niveau zum Leitungsband des HL an

der Grenzschicht. [134, 135, 136, 137, 138]

∗auch als Simmons-Schottky-Modell bezeichnet
†plancksche Wirkungsquantum h
‡eng. für Lowest Unoccupied Molecular Orbital
�eng. für Highest Occuopied Molecular Orbital
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a) MIS-Diode
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Abbildung 6.3: Schematische Energiediagramme a) einer MIS-Diode und b) einer MMS-Diode mit n-dotiertem
Halbleiter

φSAM = ELUMO − EL − qVi (6.11)

Eine Anpassung des zur Beschreibung einer MIS-Diode genutzten Simmons-Modells ist somit

einfach möglich, indem die Tunnelbarrierenhöhe φt durch die Tunnelbarrierenhöhe der MMS-

Diode φSAM ersetzt wird. Somit ergibt sich die inverse Tunneldämpfungslänge β für MMS-

Dioden:

β = 4π

√
2m∗ (φSAM − qV

2 )

h2
. (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 E�ekten wurden alle Messungen unter lichtfreien Bedingungen durchgeführt.

Zur Kontaktierung der aufgedampften Metallelektroden kamen Messspitzen aus Paliney∗ zum

Einsatz. Die Rückelektrode wurde durch Leitsilber mit dem Probenhalter kontaktiert.

Als Messgerät für die Aufnahme der I-V-Kennlinie wurde ein Keithley Sourcemeter 2635 ver-

wendet. Das Sourcemeter wurde im HighAccurat-Modus und der internen Mittelung über 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 fünf 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 �ieÿt ein Leckstrom, der durch

Ladungsträgererzeugung am Rand der Raumladungszone dominiert wird [139]. Dabei ist zu

beobachten, dass die Leckströme vom Elektrodenmaterial abhängig sind, mit:

Ileak/Au < Ileak/Fe < Ileak/Co . (6.13)

In Durchlassrichtung der Dioden schlieÿt sich im Spannungsbereich von 0, 05 bis ca. 0, 25 V

der für 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 vergröÿert dargestellt. In dieser Darstellung ist zu erkennen,

dass sich der lineare Bereich der Dioden mit Au-Elektroden über den gesamten Ausschnitt

von 0, 05 bis 0, 25 V erstreckt. Dagegen erstreckt sich der Bereich mit annähernd 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-

�usses durch den Halbleiter ein, deren Ursache in der gegenüber den Metallen geringeren Leit-

fähigkeit des Halbleiters liegt.

Da alle Dioden mit der gleichen Ladungsträgerkonzentration des Halbleiters hergestellt wur-

den, ist die Ursache für die unterschiedliche Ausdehnung des linearen Bereiches die verschie-

denen Austrittsarbeiten der verwendeten Metalle. Eine gröÿere Austrittsarbeit verschiebt das

Einsetzen der Begrenzung des Strom�usses durch den Halbleiter zu einer höheren Spannung.

Somit folgt, dass:

φAu > φFe > φCo (6.14)

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 Gl. 6.7 ergibt eine ef-

fektive Barrierenhöhe φ∗b von (0, 73 ± 0, 02) eV und ein Idealitätsfaktor nach Gl. 6.8 von 1, 04.

Die e�ektive Barrierenhöhe 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 Idealitätsfaktor von 1, 04 dagegen stimmt mit den Referenzwert

von Kahng [139] überein.

Die Dioden mit Fe-Elektroden zeigen eine e�ektive Barrierenhöhe φ∗b von (0, 69 ± 0, 02) eV

und einen Idealitätsfaktor n von 1, 1. Damit liegt die gemessene e�ektive Barrierenhöhe eben-

∗Dotierkonzentration Silizium Nd ≈ 1017 1
cm3 [140]
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Abbildung 6.4: I-V-Kennlinien der Schottky-Dioden mit Au- (schwarz), Fe- (blau) und Co-Elektrode (grün)
auf einer Si-(100)-Ober�äche bei Raumtemperatur (296 K)

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

Für die Dioden mit Co-Elektroden ergibt sich aus den Messdaten eine e�ektive Barrierenhöhe

φ∗b von (0, 64 ± 0, 02) eV bei einem Idealitätsfaktor von 1, 09. Auch hier liegt die e�ektive

Barrierenhöhe unterhalb des Vergleichwertes von 0, 7 eV [142], der Idealitätsfaktor dagegen

ist um 0, 09 niedriger als die der Referenz von 1, 18.

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

hung der Barrierenhöhen (siehe Gl. 6.14) bestätigt.

φ∗b(Au) = 0, 73 eV > φ∗b(Fe) = 0, 69 eV > φ∗b(Co) = 0, 64 eV (6.15)

Metall-Kontakt φ∗b [eV] n
Au 0,73 ± 0,02 1,04
Fe 0,69 ± 0,02 1,10
Co 0,64 ± 0,02 1,09

Tabelle 6.3: Übersicht des ermittelten Idealitätsfaktoren n und der e�ektiven Barrierenhöhen φ∗b der drei un-
tersuchten SD

6.2.4 Die I-V-Kennlinien der MMS-Dioden

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die Ausgangsbasis für die MMS-Dioden in Form der

SD untersucht wurden, steht in diesem Abschnitt die Veränderung der elektrischen Eigen-

schaften durch die isolierende Monolage im Mittelpunkt. In Abb. 6.5 sind die I-V-Kennlinien

der Dioden mit Au-Elektroden gegenübergestellt. Die Gegenüberstellung zeigt als Erstes, dass

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

†gemessen für 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 Molekülketten aus 8 (kurz MMS-8), 12 (kurz MMS-12)

und 16 (kurz MMS-16) Kohlensto�atomen bestehen. Die I-V-Kennlinien dieser Gruppe wei-

sen keine eindeutige Änderung des Strom�usses im Spannungsbereich über 0, 7 V und keine

messbare Abhängigkeit 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 verkürzt. Die berechnete e�ektive Barrierenöhe verringert sich geringfügig auf (0, 72

± 0, 02) eV für die MMS-8-Diode, auf (0, 71 ± 0, 02) für die MMS-12-Diode und auf (0, 70 ±
0, 02) für die MMS-16-Diode. Diese Reduktion der e�ektiven Barrierenhöhen mit steigender

Schichtdicke liegt im Rahmen der Messungenauigkeit. Der Idealitätsfaktor n aller drei MMS-

Dioden steigt um ca. 0,08 auf 1,11 an. Als Fazit für 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 Molekülketten mit 3

(kurz MMS-3) und 4 (kurz MMS-4) Kohlensto�atomen zeigen dagegen eine Reduktion des

Strom�usses bei hohen Spannungen gegenüber der SD. Des Weiteren zeigt sich ebenfalls eine

Abhängigkeit des Strom�usses von der Schichtdicke, d.h. die MMS-4-Diode besitzt gegenüber

der MMS-3-Diode einen um 47 % verringerten Strom�uss bei 1V angelegter Spannung.

Die beiden Gruppen der MMS-Dioden mit verschiedener Charakteristik der I-V-Kennlinien

unterscheiden sich nicht nur in diesem Punkt, sondern auch in einer weiteren wichtigen Eigen-

schaft, dem Bedeckungsgrad K, wie ausführlich in Kapitel 4 gezeigt wurde. Die kurzkettigen

besitzen im Rahmen der Messgenauigkeit eine fast vollständige Bedeckung, wohingegen die

langkettigen Monolagen einen deutlich reduzierten maximalen Bedeckungsgrad zwischen 93

% und 80 % aufweisen. Dabei führte eine Zunahme der Kettenlänge zu einer Abnahme des

Bedeckungsgrades. Somit ist eine merkliche Änderung des Verhaltens in den I-V-Kennlinien
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bei hohen Spannungen nur bei MMS-Dioden aufgetreten, die eine vollständige Bedeckung

aufweisen. Damit ist dies eine Grundvorrausetzung für eine erfolgreiche Herstellung einer

MMS-Diode mit dem eingesetzten Herstellungsverfahren.

Zur Bestätigung dieser Hypothese wurden zwei MMS-3-Dioden mit Au-Elektroden präpa-

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

signi�kante Reduktion des Strom�usses 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 Änderung der I-V-Charakteristik nur

bei Monolagen mit einer vollständigen Bedeckung eintritt, bei der Verwendung eines Elektro-

nenstrahlverdampfers für die Deposition von Au auf einer Monolage.
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Abbildung 6.6: Gegenüberstellung der I-V-Kennlinien von MMS-3-Dioden mit einem Bedeckungsgrad K von
100 %, 90 % und 78 % und der entsprechenden SD

Diode φ∗b [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: Übersicht des mittels den Modells der TE ermittelten Idealitätsfaktoren n und der e�ektiven
Barrierenhöhen φ∗b der MMS-Dioden mit einem Au-Kontakt
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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 Schichdickenabhängigkeit des Strom�usses bei hohen Span-

nunegn erfüllt. 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 % über dem Leckstrom

der SD.

Ileak/MMS−3 ≈ Ileak/MMS−4 < Ileak/AU (6.16)

Der mittlere Spannungsbereich, der lineare Bereich der TE erstreckt sich bei beiden MMS-

Dioden bis 0, 15 V und ist gegenüber der Schottky-Diode somit um 0, 1 V reduziert. Der

Strom�uss nimmt in diesem Messabschnitt mit steigender Kettenlänge der Monolage zu.

ITE/AU < ITE/MMS−3 < ITE/MMS−4 (6.17)

Die Anwendung des Modells der TE nach Gl. 6.7 und Gl. 6.8 ergibt eine e�ektive Barrie-

renhöhe (0, 70 ± 0, 02) V und einen Idealitätsfaktor von 1, 15 für die MMS-3-Diode und eine

e�ektive Barrierenhöhe von (0, 70 ± 0, 02) V und einem Idealitätsfaktor von 1, 21 für die

MMS-4-Diode. Die e�ektiven Barrierenhöhen unterscheiden sich somit nicht wesentlich von

SD und der ersten Gruppe der MMS-Dioden. Dagegen verzeichnet der Idealitätsfaktor einen

deutlichen Anstieg um 0,12 und 0,18 gegenüber der SD und um 0,04 und 0,1 gegenüber der

ersten Gruppe der MMS-Dioden. Des Weiteren steigt der Idealitätsfaktor mit zunehmender

Schichtdicke.

Im dritten Bereich verschiebt sich die relative Intensität der MMS-Dioden im Vergleich zum

mittleren Messbereich. Hier ist der Strom�uss durch die MMS-3-Diode gröÿer als der Strom-

�uss 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 �ieÿenden Stroms um

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

IS/Au >> IS/MMS−3 > IS/MMS−4 (6.18)

Bei hohen Spannungen von gröÿer 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 gegenüber der theoretischen Schichtdicke (siehe Kapitel 3.3.9)bei

verschiedenen Spannungen aufgetragen. Die lineare Regression dieser Werte ergibt inverse

Tunneldämpfungslängen β zw. −4, 8 und −4, 5 nm−1. Somit fällt β mit steigender Span-

nung wie es für eine funktionierende MMS-Diode zu erwarten ist [129]. Diese Werte der

inversen Tunneldämpfungslängen stimmen mit Werten von Thieblemont et al. [17] von ca.

4 nm−1 im Rahmen der Messunsicherheit gut überein. Die inversen Tunneldämpfungslängen

von Thieblemont et al. wurden für langkettige Monolagen mit einen Hg-Kontakt bestimmt.

Aus der Spannungsabhängigkeit der inversen Tunneldämpfungslängen 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 gegenüber der Schichtdicke der zweiten Gruppe
der MMS-Dioden bei Spannungen zwischen 0,7 und 1 V, rechts: quadratische inverse Tunnel-
dämpfungslänge β in Abhängigkeit von der angelegten Spannung

nelbarriere φSAM von (1, 3 ± 0, 8) eV bei einer e�ektiven Elektronenmasse m∗ von (0, 2 ± 0,1)

me. Diese Ergebnisse entsprechen den Vergleichswerten für langkettige Alkoxygruppen von 1

eV für die Tunnelbarriere und 0, 21 me für die e�ektive Elektronenmasse [17]. Die gemessene

geringe e�ektive Elektronenmasse zeigt, dass die tatsächlich wirkende e�ektive Barriere deut-

lich geringer ist als das LUMO-Niveau der passivierten Moleküle es erwarten lässt.

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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6.2 Die elektrische Charakterisierung der Metall-Monolagen-Halbleiter-Dioden
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Abbildung 6.9: links: Vergleich der SD (blau), der MMS-3- (schwarz) und der MMS-12-Diode (grün) mit Fe-
Elektroden, rechts: Vergleich der SD (blau), der MMS-3- (schwarz) und der MMS-12-Diode
(grün) mit Co-Elektroden

die MMS-Dioden mit der gleichen Passivierung und Fe- und Co-Elektroden keine signi�kante

Änderung der I-V-Kennlinien, insbesondere im ausschlaggebenden Bereich der Spannungen

über 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 Änderung auf, da die Bedeckungsgrade der Monolagen unabhängig vom

Material der Elektroden sind. Somit müssen die Monolagen durch die Deposition der Fe- und

Co-Atome zerstört wurden sein.

Die Zerstörungen der Monolage kann nicht vom Aufdampfverfahren herrühren, da gleichartige

Elektronenstrahlverdampfer für 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 Ionen. Die Ursache hierfür 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 Beschädigung der passivierten Monolage

führen. 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 Reaktivität kann durch

ihre Wechselwirkung mit der Monolage zur Zerstörung dieser führen. Da eine wirksame Sput-

terwirkung der Verdampferquellen, wegen der experimentellen Ergebnisse der MMS-Dioden

mit Au-Kontakten auszuschlieÿen ist, müssen die Monolagen durch eine chemische Reaktion

mit den Co- und Fe-Ionen während der Deposition beschädigt wurden sein. Somit können, 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 Ober�äche, die durch Alkoxygruppen mit Kettenlängen zwi-

schen 0,3 und 2 nm passiviert wurden. Die durch die Passivierung entstandene selbstorga-

nisierende Monoschicht (SAM) wurde anschlieÿend 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. Hierfür wurden die chemischen und strukturellen Eigenschaften

der Ober�äche vor und nach der Passivierung des Siliziumsubstrats in der Flüssigphase des

alkoholischen Reaktanten durch die Photoelektronenspektroskopie für elektronische Rumpfzu-

stände (XPS) bestimmt. Dabei wurde als Erstes der Passivierungsprozess optimiert, mit dem

Ziel eine SiO2-freie Grenzschicht nach der Passivierung zu erlangen. Zum Erreichen dieses

Ziels war es insbesondere notwendig, den Passivierungsprozess in einer inerten Sticksto�um-

gebung durchzuführen und den alkoholischen Reaktanten Chlortrimethylsilan zur Entfernung

von Wasserrückständen beizugeben. Als Zweites wurde durch das Spülen mittels Essigsäu-

reethylester und Dichlormethan gewährleistet, dass alle nicht passivierten Verbindungen von

dem Siliziumsubstrat entfernt wurden.

Die derartig präparierten Ober�ächen wurden in Abhängigkeit von der Kettenlänge des Re-

aktanten und der verwendeten Immersionszeit hinsichtlich der entstehenden Bedeckung un-

tersucht. Hierfür wurde ein physikalisches Modell, basierend auf dem Substrat-Lagen-Modell,

zur Bestimmung des Bedeckungsgrades erarbeitet. Dieses Modell vergleicht die substratspe-

zi�schen Intensitäten der Si-2p-Linie mit den lagenspezi�schen Intensitäten der C-1s- und

O-1s-Linie, um aus diesem Verhältnis den Bedeckungsgrad zu bestimmen.

Die daraus gewonnenen Ergebnisse wurden mit verschiedenen Wachstumsmodellen verglichen.

Der Vergleich zeigte, dass das Wachstum der Monolagen mit unterschiedlicher Kettenlänge

nach verschiedenen Gesetzmäÿigkeiten verläuft. Die Passivierung durch die kurzkettigen Re-

aktanten 1-Propanol und 1-Butanol (erste Wachstumsgruppe) verläuft nach dem einfachen

Langmuir-Wachstums-Gesetz, d. h. die Adsorption der alkoholischen Moleküle ist nur vom

Angebot an freien Adsorptionsplätzen abhängig. Bei gröÿeren Kettenlängen des Reaktanten,

wie z.B. bei 1-Octanol, verändert sich das Wachstumsverhalten. Mit der Zunahme der Ket-

tenlänge der Moleküle reduziert sich die Verfügbarkeit der Moleküle am Adsorptionplatz, d. h.

die Di�usionzeit des Reaktanten in der Flüssigphase beein�usst maÿgeblich die Adsorptions-
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7 Zusammenfassung

geschwindigkeit. Das Wachstum dieser längerkettigen Monolage kann gleichwertig nach zwei

verschiedenen Modellen beschrieben werden, dem erweiterten Langmuir-Wachstums-Gesetz

und dem Modell zweiter Ordnung. Unabhängig vom genauen zeitlichen Ablauf der Passivie-

rung steigt die benötigte Immersionzeit für eine maximale Bedeckung mit der Kettenlänge

der Reaktanten an. So liegt diese für 1-Propanol bei 6 Stunden und für 1-Hexadecanol bei

26 Stunden. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass nur die beiden verwendeten kurzkettigen

Alkoxygruppen mit 3 und 4 Kohlensto�atomen eine vollständige Monolage auf dem Silizi-

umsubstrat bilden. Bei den Monolagen aus längerkettigen Alkoxygruppen mit 8, 12 und 16

Kohlensto�atomen (zweite Wachstumsgruppe) tritt eine Reduktion des Bedeckungsgrades ein.

Die Reduktion steigt mit der Kettenlänge an. So liegt der maximal erzielbare Bedeckungsgrad

bei der Passivierung durch 1-Hexadecanol nur noch bei 79 %.

Nach den spektroskopischen Untersuchungen wurde die Langzeitstabilität der passivierten

Ober�ächen mit den maximal erreichten Bedeckungsgraden durch die Bestimmung der Kon-

takt-Potenzial-Di�erenz (CPD) im Kapitel 5 analysiert. Die Untersuchung zeigten auch hier

eine deutliche Abhängigkeit der CPD von der Kettenlänge des Reaktanten. Wobei mit ei-

ner Zunahme der Kettenlänge des Reaktanten eine Reduktion der CPD einhergeht, das auf

die festgestellte Abnahme des Bedeckunsgrades zurückgeführt 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 Ober�äche aufweist. Diese Oxida-

tion äuÿert 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 Kohlensto�atomen und der Deposition von Au-Atomen durch Elektronenstrahlver-

dampfer funktionstüchtige MMS-Dioden präpariert werden können. 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 e�ektiven

Elektronenmasse der Ladungsträger vonm∗ von (0, 2 ± 0,1)me. Die eingesetzte Präparations-

methode versagt bei der Verwendung von langkettigeren Alkoholen (CXH2x+2O, mit X > 4)

als Reaktanten für Passivierung des Siliziumsubstrates. Die Ursache hierfür ist die unzurei-

chende Bedeckung des Siliziumsubstrat mit SAM. Damit konnte gezeigt werden, dass eine

Grundvorausetzung für die Präparation von MMS-Dioden mit aufgedampften Elektroden ei-

ne vollständige Monolage ist. Die Herstellung von MMS-Dioden mit Fe- und Co-Elektroden

versagt auch bei den Monolagen mit kurzkettigen und langkettigen Molekülen. Aus den ex-

perimentellen Bedingungen konnte geschlussfolgert werden, dass hierfür eine Reaktion mit

dem Depostionsstrahl der vorhandenen reaktiven Co- und Fe-Ionen oder Co- und Fe-Atomen
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verantwortlich sein muss.
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