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1 Kurzfassung

Die chemische Oberflachenmodifizierung und Funktionalisierung von Festkérpern
durch Abscheidung monomolekularer Adsorbatschichten Uber den self-assembly-
Prozess erlaubt das Design malgeschneiderter Oberflachen flr verschiedenste
Anwendungen auf molekularem Level. Dabei wird ein Substrat in eine verdiinnte
Lésung eines geeigneten Precursormolekills getaucht, wo sich durch spontane
Anordnung und Ausrichtung der Molekille ein extrem dinner, hochgeordneter
organischer Film auf der Substratoberflache bildet (self-assembled monolayer, SAM).
Werden Filmmolekile ausgewahlt, die neben einer Ankergruppe, die fir die
Chemisorption an das Substrat sorgt, eine reaktive, terminale funktionelle Gruppe
besitzen, konnen durch chemische Reaktionen Sekundarschichten an die
abgeschiedenen Filme angebunden werden, womit sich das Anwendungsspektrum
dieser Schichten entscheidend vergréRert.

Die Forschung an reaktiven Adsorbatfiimen auf SiO,-Substraten (pulverférmiges
SiO,, oxidierte Siliziumwafer), an die durch Sekundarreaktionen weitere Molekile
angebunden werden kénnen, war in der vorliegenden Arbeit hauptsachlich durch die
Vision eines Waferbonding-Prozesses durch Zusammenpressen zweier Wafer mit
reaktiven Adsorbatschichten, die bei niedrigen Temperaturen und moderaten
Dricken miteinander reagieren sollen, motiviert. Ein derartiges ,low-temperature-
waferbonding” kénnte gegeniiber dem aktuellen state-of-the-art-Verfahren, bei dem
aktivierte Siliziumwafer bei hohen Dricken und Temperaturen miteinander
verbunden werden, entscheidende Vorteile bieten.

Um allerdings Bonding-Prozesse zwischen Festkdrpern auch wissenschaftlich
dokumentieren zu koénnen, ist die Verfigbarkeit entsprechender analytischer
Methoden eine essentielle Voraussetzung. Viele etabliete Oberflache-
analyseverfahren scheiden dafiir aus, da die verwendeten Techniken die Oberfliche
von Si-Wafern (mit einer Dicke um 0,5mm) nicht durchdringen kénnen. Im Gegensatz
dazu eignet sich Infrarotspektroskopie ganz besonders fiir die Charakterisierung
derartiger Prozesse, da Silizium Uber weite Bereiche IR-transparent ist, und so ein
vergleichsweise einfaches und billiges Analyseverfahren auch zur in-situ Verfolgung
des Bondingprozesses zur Verfigung steht.

In der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, durch Weiterentwicklung von IR-
spektroskopischen Analyseverfahren deren grofle Empfindlichkeit fir die
Untersuchung von chemisorbierten Adsorbatschichten nachzuweisen. Bei den dafir
notigen speziellen Messanordnungen wird die zu untersuchende Schicht zwischen 2
hochbrechenden Materialien — dem Silizium- oder Goldsubstrat, auf dem die Probe
adsorbiert ist, einerseits und einem Germanium- oder Siliziumkristall als Umgebungs-
und Einfallsmedium andererseits — eingebettet, indem diese mit variierendem
Driicken zusammen gepresst werden. Aufgrund der sprunghaften Anderung des
Brechungsindex in dieser Sandwichstruktur kommt es zu einer drastischen
Verstarkung des elektrischen Feldes und zu einer Verstarkung der IR-Absorptionen
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von bis zu 2 GréBenordnungen im Vergleich zu anderen Messmethoden wie
Transmission, Externe Reflexion oder Interne Reflexion. Das daraus resultierende
analytische Potential erdffnet interessante Perspektiven. Diese reichen von der
Charakterisierung von Monoschichten mit bis dato unerreichter Empfindlichkeit unter
Einbeziehung von mdglichen druckinduzierten Strukturanderungen der Filme hin zu
Wechselwirkungen und Reaktionen an und zwischen Grenzflachen bei Zusammen-
pressen der beiden Medien.

Um tatsachlich adsorbatschichtbasierte Bonding-Reaktionen zwischen Festkdrpern
zu realisieren, mussen die aufgebrachten Filme hinsichtlich ihrer wechselseitigen
Reaktivitdt genau definierte Eigenschaften aufweisen, die das Spektrum der
potentiell in Betracht kommenden Reaktionstypen stark einschrankt. Barry Sharpless
(Nobelpreis Chemie 2001) stellt in seinem berihmten Click-Chemie-Konzept eine
Gruppe leistungsfahiger, gut funktionierender und selektiver Reaktionen vor, die den
Aufbau modularer Baueinheiten erméglichen sollen, die bei Synthesen mit hoher
Zuverlassigkeit verwendbar sein missen und die in vielen Fallen auch viel-
versprechend hinsichtlich adsorbatschichtbasiertem Wafer-Bonding erscheinen. Zwei
Clickreaktionen wurden hinsichtlich ihres dahingehenden Potentials untersucht,
wobei ein Reaktand immobilisiert vorlag und mit der zweiten, gelésten Komponente
zur Reaktion gebracht wurde. Sowohl die Michaelreaktion von acrylsdureterminierten
Monoschichten mit Aminen und ganz besonders die Huisgen 1,3-dipolare
Cycloaddition eines azidterminierten Films mit Acetylenen zeigten hinsichtlich ihres
Reaktionsverhaltens vielversprechende Ergebnisse, wobei zur Charakterisierung des
Reaktionsgeschehens auf Si-Wafern auf die entwickelten verstarkten IR-
spektroskopischen Messmethoden zuriickgegriffen werden musste.

AbschlielRend erfolgte eine Charakterisierung von Monoschichten mit einer polaren,
wechselwirkungssensitiven Esterfunktionalitdt als Endgruppe, die als molekularer
Sensor fir die Qualitat des erreichten Kontaktes der beiden angepressten Medien
dienen sollte. Aus den IR-spektroskopischen Ergebnissen ergab sich ein
uberwiegend atomarer Kontakt der beiden Oberflachen, wobei das Wechsel-
wirkungsverhalten der Esterschicht durch Manipulation der Oberflacheneigen-
schaften des angepressten Mediums (Germanium oder Silizium) Uber weite Bereiche
variiert werden konnte. Dieses Ergebnis starkt einerseits die Perspektive des
Waferbondings Uber reaktive Adsorbatschichten, wo die beiden Filme ebenfalls in
atomaren Kontakt treten missen, um Grenzflachenreaktionen zu erméglichen, und
die einhergehende chemische Reaktion der beiden Filme in-situ verfolgt werden soll.
Andererseits bilden ‘organische Molekdle in vielen neueren Forschungsarbeiten einen
molekular dimensionierten Kontakt zwischen elektronischen Bauteilen und fungieren
als deren aktives Element. Direkte spektroskopische Information von Molekilen an
der Grenzfliche zweier Festkorper konnte die komplexen Zusammenhange
zwischen molekularen Eigenschaften der kontaktierenden Schicht und den
elektronischen Charakteristika des Bauteils klaren helfen.
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1 Einleitung

1.1 Bildung und Struktur chemisorbierter Monoschichten
(self - assembled monolayers)

Die Wechselwirkung zwischen Molekiilen und Festkdrperoberflaichen stellt ein
wichtiges und intensiv bearbeitetes Feld der Oberflachenwissenschaft dar. Eines der
erstaunlichsten und faszinierendsten Phanomene ist die spontane Anordnung von
langkettigen, amphiphilen Molekilen auf Festkorperoberflachen in hochgeordneten
Strukturen [91ULM] [96ULM] [01SCHW]. Diese als selbstorganisierte Monoschichten
(self-assembled-monolayers, SAMs) bekannten dinnen Filme auf unterschied-
lichsten Substraten stellen ein Beispiel fir das in der Natur wichtige Auftreten von
Selbstorganisationsprozessen dar, wobei komplexe Anordnungen wie z.B. Micellen
oder Vesikel in Flussigkeiten oder die Doppellipidschichtstruktur der Zellmembranen
entstehen.

Die Herstellung von SAMs gelingt durch Eintauchen eines geeigneten Substrats in
eine L6sung einer oberflachenaktiven Verbindung (Abb.1.1). Typische Precursormo-
lekile besitzen eine Ankergruppe mit ausreichender chemischer Affinitat zur Subs-
tratoberflache, gefolgt von einer Kohlenwasserstoffkette und einer Uber weite Berei-
che variierbaren Endgruppe. Der Ordnungsgrad der entstehenden Schichten ist
bedingt durch das komplexe Zusammenwirken der chemischen Bindung an die
Substratoberflache, intermolekularen Wechselwirkungen des Kohlenwasserstoffge-
riists sowie chemischen Wechselwirkungen der Endgruppe (Wasserstoffbriicken-
bindungen, dipolare Wechselwirkungen).

Abbildung 1.1 Bildung einer selbstorganisierten Monoschicht (SAM)

Substr .
at Endgruppenspezifische Wechselwirkungen
(dipolare WW, H-Briickenbindungen)
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Intermolekulare WW des Alkylspacers
(Van der Waals WW)

Anbindung an Substrat
(kovalent, ionisch, koordinativ)

Precursorlésung

Wahrend fur klassische SAMs neben der Ankergruppe zusatzliche funktionelle
Gruppen meist nur als Endgruppe auftraten, werden diese heute vermehrt auch in
den Alkylspacer eingebaut oder verteilt. Diese ,eingegrabenen Funktionalitdten
erweitern das Spektrum dieser Monoschichten weiter.




Durch Variation dieser Parameter und der Substrate kénnen Anordnungen mit unter-
schiedlichsten Eigenschaften zuganglich gemacht werden, die als Modellsysteme fir
zahlreiche Studien Eingang in die Wissenschaft gefunden haben.

Diese reichen von grundsatzlichen Untersuchungen UuUber die Natur von
Grenzflachenphanomenen, Elektronentransfer durch Dinnschichten [04MCC],
Struktur-Wirkungsbeziehungen [96MRK], Modellierung von Transportmechanismen
durch Biomembranen [95PID] hin zu praktischen Anwendungen wie Korrosions-
schutz [03MA] [92LAI] [98ZAM] [04WHE], Optimierung von Benetzungs-
eigenschaften [89COL], Katalysatorsystemen, (biologischen) Sensoren [01NIR]
[97WIN] und der Herstellung von elektronischen Bauteilen [03VUI].

1.1.1 Substrate fiir SAMs

Heute sind SAMs auf einer Reihe unterschiedlicher Substrate bekannt, womit sich so
eine Klassifizierung anbietet (Abb.1.2), wobei Gold und Silizium vom technologischen
und wissenschaftlichen Standpunkt wohl als die wichtigsten einzustufen sind.

Abbildung 1.2 Klassifizierung von SAMs anhand der Substrate

Ankergruppe Substrat Film-Substrat-Bindung
-S-H Gold, Silber, Platin
-S-S- Kupfer, Quecksilber Kovalent/ionisch
_S-
-SiCl, Glas, ALO,, SnO,,
-Si(OR), TiO,, SiO0, Kovalent
-COOH Al,O,, CuO, AgO lonisch
“SOH onisc|
-PO,H, Beliebig, bedeckt mit M™ Koordinativ

(M=2Zr, Hf, Al, Cu)




SAMs auf Gold

Das wissenschaftliche Interesse an SAMs begann mit der Entdeckung der
Adsorption von di-n-Alkyldisulfiden auf Gold durch Nuzzo und Allara [83NUZ].
Seitdem haben sich zahlreiche Studien mit der Bildung und Struktur dieser Schichten
beschaftigt [05LOV]. Als oberflachenaktive Organoschwefelverbindungen nehmen
die in Abb.1.2 illustrierten den grofiten Raum ein, wobei das Thiol-System (R-S-H)
das am besten untersuchte und verstandene darstellt.

Taucht man ein Goldsubstrat in eine verdiinnte Lésung eines Thiols, so bilden sich
schnell Gold-Schwefel-Bindungen (Abb.1.3), deren Bindungsstéarke im Bereich von
44 kcal/mol liegt [90NUZ]. Die Kinetik der SAM-Bildung kann als 2-Stufenprozess
beschrieben werden [89BAI1]. Innerhalb von wenigen Minuten erreicht die Dicke des
entstehenden Filmes 80-90 % des Endwertes und der Kontaktwinkel liegt ebenfalls
bereits nahe seinem Endwert. Diese Phase entspricht einer diffusionskontrollierten
Langmuir-Adsorption. In den nachsten Minuten bis Stunden, bekannt als Ober-
flachenkristallisationsphase, entsteht die bekannte, dicht gepackte, hoch geordnete
Anordnung von all-trans-Kohlenwasserstoffketten (5.10"® Molekile/cm?) mit genau
definierter Orientierung, vergleichbar einem zweidimensionalen Kristall. Die Molekile
sind ca. 30 ° relativ zur Oberflachennormale geneigt. Dieser Winke! ergibt sich aus
der Packungsdichte der Ankergruppen auf dem Goldsubstrat und der Optimierung
der Van-der-Waals-Wechselwirkungen der Kohlenwasserstoffketten.

Abbildung 1.3 SAM-Bildung auf Gold(111)

Diffusionskontrollierte Langmuiradsorption Oberflachenkristallisationsphase
(wenige Minuten) (Minuten-Stunden)

Isotroper Film Anisotroper, dichtgepackter Film

Die Kinetik ist dabei abhéngig von der Starke der Schwefel-Gold-Bindung sowie
Ketten-Ketten- und Endgruppenwechselwirkungen (Van-Der Waals- und Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen). Langere, lineare Kohlenwasserstoffketten wirken sich beschleu-
nigend auf die Filmbildung aus [89BAI1], vermutlich durch verstarkte Van-der Waals-
Wechselwirkungen.

Die Anbindung der Organoschwefelverbindungen erfolgt lGber oxidative Addition
unter Bildung von Thiolat-Spezies der Schwefel-Schwefel (Disulfide) bzw. der
Schwefel-Wasserstoff-Bindung (Thiole) an das Gold.

Disulfide: RS-SR + Au’, = RSAu’". Au’,
Thiole: RS-H+AUW’, == RSAu". AU, ++H,




Die absorbierende Spezies ist das Thiolat [87POR] [87NUZ1] [89BAI2] [87TNUZ2]
[OONUZ] [92L1] [91WID] [91BRY1] [91BRY2]. Basierend auf elektrochemischen
Daten wurde fur Thiole von Schlenoff [95SCH] eine schwach exotherme Adsorption
von -5,5 kcal/mol berechnet.

Die Charakterisierung der Thiolmonoschichten auf Gold mit Scanning-Techniken wie
STM [96POI] [94ANS] [94DEL] [94STR] [97POI] und AFM [93DUR] [99PIN] [00LIU]
zeigten deren Organisation im Nanometermaflstab. Auf Au(111) findet sich in
Ubereinstimmung mit dem darunterliegenden Goldsubstrat ein hexagonales
(V3xV3)R30° Bedeckungsschema mit einem Schwefel-Schwefel-Abstand von 4,97/5\
und einem Platzbedarf von 21 ,4A2/Molekt']| (Abb.1.4) fir langkettige Thiole.

Abbildung 1.4 Struktur einer Thiolmonoschicht auf Gold(111)

FTIR-Untersuchungen ergaben einen Alkylkettenneigungswinkel von 26-28° und eine
Rotation um die Molekilachse von 52-55° [90NUZ] [87POR] [91LAI] [95HOF4]
[95HOF 1] [[96BRU]. Dieser Neigungswinkel ergibt sich durch die Optimierung der
VDW-Wechselwirkungen der Kettenmolekiile als Konsequenz des Abstandes der
Ankergruppen auf dem Goldsubstrat (S-S ca. 5 /7\). So stehen Organoschwefel-
SAMs auf Silber aufgrund des geringeren S-S-Abstandes praktisch senkrecht zur
Oberflache [89ULM] [93NEM].

Ein Nachteil von SAMs auf Gold(111)-Substraten ist ihre eingeschréankte thermische
Stabilitat. So finden sich Belege fur Desorption bei erhdhten Temperaturen [87NUZ]
[94JAF] [95SCH]. Der Adsorptionsprozess selbst ist hochdynamisch und Film-
molekille kédnnen mit anderen Thiolspezies in Lésung oder in der Dampfphase
austauschen.

SAMs auf Silizium

Durch die Hydrolyse von Alkylchlorsilanen oder Alkylalkoxysilanen entstehen Si-OH-
Ankergruppen, die an hydroxyliete Oberflichen anbinden kénnen. Eines der
wichtigsten Substrate ist Silizium, das sich, bedeckt von einer diinnen Oxidschicht,
far die Abscheidung von Alkylsiloxanfiimen eignet. Bei der Adsorption entstehen Si-
O-Si-Bindungen zwischen adsorbiertem Molekll und dem Siliziumoxid, wodurch ein
diinner Film, kovalent verbunden mit der Substratoberflache, entsteht. Fir Trichlor-
oder Trialkoxysilane kdénnen die Adsorbatmolekile neben der Anbindung an das




Substrat auch untereinander Bindungen eingehen (Crosslinking), womit sich ein
zweidimensionales Polymer (Polysiloxanfiim) mit groRer thermischer, chemischer
und mechanischer Stabilitat ergibt (Abb.1.5).

Abbildung 1.5 Abscheidung eines langkettigen Alkyltrichlorsilans auf Si

Seit der Entdeckung der langkettigen Organosilan-SAMs auf hydroxylierten
Oberflachen durch Maoz & Sagiv [84MAQ] wurden zahlreiche Studien zu Bildung,
Struktur und Eigenschaften dieser Monoschichten durchgefihrt [01SCHW].
Nachteilig fir Alkylsilanol-SAMs, verglichen mit ihrem Organoschwefelgegenstiick
auf Gold(111), ist das komplexe Zusammenspiel der gewahlten Adsorptions-
parameter auf die Filmbildung und Filmstruktur. Die im Allgemeinen gewiinschten,
hoch geordneten, anisotropen Filme lassen sich nur unter genau definierten und
manchmal sehr engen Reaktionsbedingungen herstellen.

Entscheidend sind Eigenschaften des Precursormolekiils, Substrateigenschaften
(Struktur, OH-Gruppendichte an der Oberflache), Loésungsmittel und dessen
Wassergehalt, Abscheidetemperatur und Konzentration des Precursormolekdls in
der Adsorbatlésung sowie deren Alter (Zeit zwischen Herstellung der Lésung und
Adsorption). So wird bei niedrigem Wassergehalt (1 mmol) und einer sehr langen
Abscheidedauer (24 h) aus Toluol ein kristalliner Film bevorzugt von langkettigen
Alkyltrichlorsilanen CHs;-(CH2),SiCl; gebildet [95HOF2], wahrend kirzerkettige Mole-
kile ungeordnete Filmstrukturen bilden.Ein derartiger kettenldngenabhangiger
Phasentbergang wurde auch in anderen Arbeiten bestéatigt [99VAL2] [96BRU]
[BODEP] [920HT] [97LIO], wobei das Limit fur die Ausbildung hochgeordneter Struk-
turen, je nach gewahlter Abscheidetemperatur und Wassergehalt des Lésungs-
mittles, um n=10 bis n=13 liegt. Der Grund dafir liegt in der erhéhten VDW-Wechsel-
wirkung langkettiger Molekile. Fir das Modellmolekil OTS (Octadecyltrichlorsilan,
CHz3(CH3)1sSiCl3) wurde, basierend auf RAIRS-Messungen und Spektrensimulation,
ein Neigungswinkel von ca. -8° relativ zur Oberflachenormale gefunden [95HOF2].




Damit weisen SAMs auf Silizium einen héheren Ordnungsgrad als auf Gold auf, da
der Neigungswinkel im allgemeinen proportional zum freien Volumen innerhalb einer
Monoschicht ist [24PAR]. Ein hoheres freies Volumen bedingt auch mehr Freiraum
fur Konformationsdefekte. Dies kommt auch in der Lage der v(CH;)-Banden im IR-
Spektrum zum Ausdruck, die fur SAMs auf Silizium geringfligig niedriger liegen
[94PAR].

Ein weiterer wichtiger Parameter ist der Wassergehalt der Precursor-Lésung [91SIL]
[BOWAS1] [93LEG] [93BRA] [92TRI] [21ANG]. So kann die Adsorptionszeit von eini-
gen Minuten bei hohem Wassergehalt [99VAL2] bis hin zu 24 h bei sehr niedrigem
Wassergehalt [95HOF2] dauern.

Vallant et. al [99VALZ2] untersuchten das Wachstum von Alkyltrichlorsilanschichten
auf Silizium in-situ mit ATR und fanden eine starke Beschleunigung des
Schichtwachstums bei steigendem Wassergehalt der Precursorlésung. Dies kann auf
die Beschleunigung der Hydrolysereaktion, die durch den Wassergehalt in der
Lésung kinetisch kontrolliert wird, erklart werden. Diese Hydrolysereaktion fuhrt zu
aktiven Silanolspezies, die an die OH-Gruppen des Oxids anbinden kénnen. Uber
den genauen Wachstumsmechanismus von SAMs auf Silizium wurden vielfach
unterschiedliche Erkenntnisse publiziert. Aufgrund von Réntgenreflexionsmessungen
[BOWAS2] und ATR-Untersuchungen [91ANG] [95BAN] wurde ein kontinuierliches
Wachstumsmodell vorgeschlagen, nachdem sich zuerst ein isotroper, flissigkeits-
ahnlicher Film bildet, der sich mit zunehmender Bedeckung in einen
hochgeordneten, kristallinen Film umwandelt. Dagegen schienen AFM- und XRD-
Studien [92SCHW],[91TID] im Submonolayerstatus die Existenz von dichtgepackten
Inseln mit einer Struktur &hnlich jener des fertigen Filmes nahezulegen. Diese
scheinbaren Widerspriche durften auf unterschiedliche Parameter bei der
Filmabscheidung zuriickzufilhren sein. In [98VAL] wurde eine graduelle Anderung
des Wachstumsmechanismus mit dem Wassergehalt von einem kontinuierlichen
Wachstum mit einer Abscheidung von kleinen ungeordneten Aggregaten hin zu
einem Inselwachstum gefunden, da sich bei genligend hohem Wassergehalt bereits
in Ldsung geordnete Silanololigomere bilden, die als vergleichsweise grofe
Submonolayerinseln mit einer lokalen Struktur &hnlich der des vollen Filmes
abgeschieden werden. Die Adsorption polykondensierter Aggregate fithrt so zu einer
drastischen Beschleunigung des Filmwachstums besonders zu Beginn, wéhrend ab
einer bestimmten Filmdicke diese Kondensate nicht mehr in die verbleibenden
Loécher passen und kleinere Kondensate oder Monomere zur Vervollstdndigung des
Filmes beitragen.

Das Filmwachstum beschleunigt sich nicht nur durch Erhdhung des Wassergehaltes,
sondern auch durch langeres Altern der Adsorptionslésung [98VAL] [00LEI], da sich
die entstehenden oligomern und polymeren Kondensationsprodukte andern und so
zu Anderungen des Abscheidemechanismus und der Kinetik der Adsorption fiithren.
In diesem Zusammenhang spielt auch die Precursorkonzentration eine wichtige
Rolle. Fur SAM-Abscheidungen sind Konzentrationen von 1mmol/l gebrauchlich.
Foisner et al. [03FOI] fanden fur OTS bei sehr hohe Konzentrationen (50mmol/l)
selbst bei langen Abscheidezeiten unvollstdndige, ungeordnete Schichten aufgrund




einer Oberflachenpassivierung im frihen Stadium des Schichtwachstums durch
ungeordnete Aggregate.

Ein weiterer bedeutender Parameter ist die Abscheidetemperatur. So weisen Mono-
schichten, die unterhalb einer bestimmten kritischen Temperatur (T;) abgeschieden
werden, eine dichtgepackte, hochgeordnete Struktur mit einer geringen Anzahl an
gauche-Deffekten auf (<4 %), wahrend Abscheidungen uUber T, eine Abnahme der
Packungsdichte und einhergehend eine zunehmend isotrope Filmstruktur ergaben
[94PAR]. T. hangt von der Kettenlange des Precursormolekils ab, wobei eine
Erhéhung pro CHz-Einheit um 3,5°C gefunden wurde, entsprechend 28+/-4°C fur
OTS. Rye [97RYE] schrieb diesen Effekt dem thermodynamischen Beitrag der
Alkylketten zu. Bei erhohten Temperaturen kdnnen Rotationen um C-C-Bindungen
stattfinden, die zu einem erhdhten Platzbedarf der Ketten fihren und so eine all-
trans-Konfiguration verhindern.

Ein weiterer wichtiger Parameter ist das verwendete Substrat. Auf nativem Silizium
kann bei Raumtemperatur eine OH-Gruppendichte von 5.10 Molekiilen/cm? erreicht
werden [89WASZ2], dies entspricht ungefahr der Packungsdichte der Filmmolekiile in
einer vollstandigen Monoschicht [94PAR]. Vergleicht man den Wachstums-
mechanismus von SAMs auf Silizium mit jenem auf Mica, einem Substrat mit
vernachlassigbar kleiner OH-Gruppendichte, so finden sich substantielle Unter-
schiede in der Inselform der Submonoschichten bei gleichen Abscheidebedingungen.
Auf Mica entstehen, im Gegensatz zu den isolierten, fraktalartigen Inseln auf
Silizium, gleichmaRigere, ,hirnartige® Strukturen [99BRU]. Zurtckgefiuhrt wird dies
auf eine erhéhte Oberflachenmobilitat der Silanolspezies und einer einhergehenden
erleichterten Koaleszenz von abgeschiedenen Inseln. Fir den Wachstums-
mechanismus von SAMs sind damit neben der Adsorption von Spezies aus der
Lésung auch Oberflachendiffusionsprozesse wichtig. Foisner et al. [04FOl]
untersuchten den Einfluss der Hydrophobisierung der Siliziumoberflache mit
Trimethylchlorsilan auf den Wachstumsmechanismus von OTS und fand ebenfalls
einen Ubergang von fraktalen zu beinahe kreisférmigen Inseln.

Wiéhrend fur Studien Gber den Wachstumsmechanismus von SAMs auf Silizium die
gewahlten Adsorptionsparameter von entscheidender Bedeutung sind, unterscheiden
sich die vollen Monoschichten, sofern die Abscheidebedingungen innerhalb gewisser
Reaktionsbedingungen richtig gewahlt werden, nicht voneinander. Viele Wege fiihren
zum gleichen Resultat. Das Argument, dass die Komplexitdt der Abscheidung
alkylsilanolbasierte SAMs unattraktiver als ihre Organoschwefelgegensticke auf
Gold(111) macht, kann damit nicht geltend gemacht werden.

Nachteilig ist allerdings die doch aufwandigere Handhabung der feuchtigkeits-
empfindlichen Precursormolekiile und die chemische Inkompatibilitat der reaktiven,
sehr elektrophilen Chlorsilan- oder Alkoxysilanankergruppen mit zahlreichen chemi-
schen Funktionalitdten, die daher nur durch Sekundarreaktionen der ab-
geschiedenen Monoschichten eingefihrt werden kénnen.




1.2 Reaktionen von selbstorganisierten Monoschichten

Die chemische Umsetzung von SAMs bildet eine einzigartige Md&glichkeit zum
Design genau definierter Oberflachen auf molekularen Level [00CHE]. Ein wichtiger
Vorteil bei diesen Reaktionen, verglichen mit ihren homogenen Gegensticken in
Losung, ist die Kontrolle (ber die lokale Konzentration, die geometrische
Orientierung und die molekulare Struktur einer reaktiven Spezies. Bedingt durch
moderne analytische Methoden kdénnen Einsichten in mechanistische Details
chemischer Reaktionen gewonnen werden. Durch den Einsatz dieser 2-D-Systeme
werden Modellsysteme fur die organische Festphasensynthese entwickelt oder die
komplexen Wechselwirkungen bei enzymatischen oder heterogen katalysierten
Reaktionen, die praktisch immer an Grenzflachen stattfinden, beleuchtet.

Die Wahl der Endgruppe der Monoschicht definiert dabei exakt die chemischen
Eigenschaften der Oberflache, da das Substrat im Falle hoch geordneter und dicht
gepackter SAMs chemisch gesehen praktisch ,unsichtbar” wird.

Durch die Co-Adsorption zweier Precursormolekile unter Bildung gemischter Mono-
schichten kann die lokale chemische Umgebung von Reaktanden praktisch beliebig
gestaltet werden, und so die Auswirkungen von Parametern wie sterischen Hinder-
ungen und Packungsdiche auf Reaktionskinetik und Reaktionsausbeute studiert
werden.

Eine Besonderheit von Oberflachenreaktionen mit SAMs stellen Reaktionen ohne
Ldsungsmittel, z.B. Reaktionen aus der Gasphase oder Microcontactprinting (uCP)
[95KUM] dar. Eine grofde Zahl von Reaktionen mit SAMs wurde bereits realisiert
[03SUL], wobei die weitaus meisten Umsetzungen amino- hydroxy- und
carbonsdure- oder carbonsaureesterterminierte SAMs betrifft.

Trotz der grolen Anzahl an monoschichtbasierten Oberflachenreaktionen gibt es
wichtige Restriktionen, die bei der Reaktionsauswahl in Betracht gezogen werden
miussen. Besonders sterische Effekte kdnnen fir SAM-Reaktionen, verglichen mit
homogenen Reaktionen in Ldésung, eine wichtige Energiebarriere darstellen. Die
meisten mechanistischen Studien berichten (ber eingeschrankte Reaktivitat
aufgrund teilweiser Blockade der SAM-eingebetteten Reaktionszentren. Ist die Dichte
der Reaktionszentren an der Oberflache zu gro3, so kénnen starke Einschrankungen
der Reaktivitat auftreten, die eine (vollstindige) Umsetzung verhindern. Die
Herstellung von gemischten Monoschichten soll sterische Blockaden vermindern und
so kontrollierte Reaktionen erméglichen [99LAH] [96VAN] [99YOU] [96FRY].

Ein Beispiel, das die sterische Problematik von SAM-Reaktionen illustriert, ist die
nukleophile Substitution - Fryxell et al. untersuchten die SN,-Reaktion an
bromterminierten SAMs auf Silizium [96FRY]. Dabei konnten nur fir das lineare,
sterisch anspruchslose ,supernukleophile® Azidion eine quantitative Umsetzung
beobachtet werden, die allerdings verglichen mit der analogen Reaktion in Lésung
betrachtlich verlangsamt war. Fur sterisch anspruchsvollere und/oder unreaktivere
Nukleophile trat keine vollstandige Reaktion auf. Erklart wurde diese Beobachtung
mit dem bekannten Reaktionsmechanismus einer SN2-Reaktion und dem dabei
nétigen ruckseitigen Angriff des Nukleophils. Das nichtbindende c*-Orbital der C-Br-




Bindung ist zur Oberflache hin orientiert, womit jedes Nukleophil in die dichtgepackte
Monoschicht eindringen muss, um eine nukleophile Substitution méglich zu machen
— eine Energiebarriere, die nur entsprechend kleine Nukleophile bewaltigen kénnen.
Die Notwendigkeit von kleinen, hochreaktiven Nukleophilen wirde auch in anderen
Arbeiten bestéatigt [98HEIS] [90BAL]. Vallant et al. [99VAL1] untersuchten eine
Modellreaktion des kationischen 18-Elektronekomplexes [RuCp(n*-CsH4O)(L)]", der
Uber einen Linkerliganden L=CI3Si(CH2)1s-Y (Y=CsH4sN, CN) auf Silica immobilisiert
wurde, mit verschiedenen tertiaren Phosphinen. Dabei zeigte sich, dass selbst mit
starken Basen eine Reaktion nur mit dem Dien-Liganden erfolgte, wahrend das
Metallzentrum, das der bevorzugte Angriffspunkt in Lésung ist, aufgrund der dicht
gepackten Monoschichtumgebung unzugéanglich ist.

Weiters mussen die Reaktionsbedingungen an die Stabilitdt der umzusetzenden
Monoschicht angepasst sein. Dies ist besonders fir SAMs auf Thiolbasis eine
wichtige Restriktion, da dort bei erhdhten Temperaturen Desorption auftritt. Weiters
sind diese gegen eine Vielzahl von chemischen Reagenzien wie Halogenierungs-
und Oxidationsmittel, Diboran und Phosphorpentachlorid instabil [89BAI1].

SAMs auf Silizium weisen die angesprochene hohere Stabilitdt auf, sie reagieren
jedoch besonders auf basische Reaktionsmedien, wie z.B. die basische Hydrolyse
von Estern, oft unter Abbau der Monoschicht.

Die Solvatation von monoschichteingebetteten funktionellen Gruppen kann sich von
homogenen Reaktionslésungen stark unterscheiden, genauso wie die Konzentration
von Reagenzien an der Oberflache sich stark von jener der Lésung unterscheiden
kann. Entstehende Nebenprodukte kénnen an der Oberflache akkumulieren und so
durch Diffusionsbarrieren das Reaktionsgeschehen verlangsamen. Weitere
funktionelle Gruppen der Monoschicht kénnen durch Feldeffekte oder Wasserstoff-
brickenbindungen zum Reaktionszentrum die Reaktivitat entscheidend éandern.
Damit verlieren die von homogenen Reaktionen in Lésung vielfach bereits bekannten
Strukur-Reaktivitats-Korrelationen ihre Giltigkeit und missen fiir SAM-basierte
Systeme neu untersucht werden.

Ein weiterer inherenter Nachteil dieser Reaktionen ist die fehlende Reinigungs-
moglichkeit von SAM-Umsetzungsprodukten, wodurch sich die Notwendigkeit
besonders effizienter Reagenzien ergibt.

Aus der Gesamtheit der angesprochenen Probleme folgt, dass nur hoch spezifische
Reaktionen, die in einer ausreichend schnellen Zeit zum quantitativen Umsatz von
funktionellen Gruppen fiihren, fur die saubere Modifikation von SAM-Oberflachen
verwendet werden sollten.

1.3 Waferbonding

Wafer-Bonding, wie es heute technologisch vielfach genitzt wird [99TON],
bezeichnet generell einen Prozess, bei dem zwei polierte und aktivierte Wafer
miteinander in Kontakt gebracht werden und anschlieRend ohne Einsatz dullerer
Krafte und ohne eine makroskopische Klebeschicht aneinander haften. Dieses
Phanomen wird Uberwiegend in der Halbleiterindustrie genitzt, um komplexe
elektronische Bauteile herzustellen. Nachdem der Bonding-Prozess durch lokales




10

Anlegen von Druck zweier anliegender Wafer gestartet wird, breitet sich die Bonding-
Flache Uber die gesamte Waferflaiche aus, wobei die Bonding-Starke bei
Raumtemperatur, verglichen mit ionisch oder kovalent verbundenen Festkdrper-
oberflachen, sehr gering ist. Als Konsequenz missen viele bei Raumtemperatur
gebondete Wafer einer Hitzebehandlung unterzogen werden, die in Abb.1.6 illustriert
ist. Bei Temperaturen < 400°C diffundieren die an der Grenzflache adsorbierten
Wassermolekiile durch die Oxidschicht und bilden an der Si/SiO,-Grenzflache
weiteres Oxid, was in einer Zunahme der Oxidschichtdicke resultiert. Zwischen
400°C und 800°C kommt es zu einer Kondensation der Oberflachenhydroxidgruppen
der Grenzflachenoxide, wodurch sich kovalente Si-O-Si-Briicken zwischen den
Wafern ausbilden. Bei Temperaturen zwischen 800°C und 1200°C nimmt die
Viskositat des Grenzflachenoxids ab und es kommt zu Materialfluss, wodurch noch
existierende Mikroblasen in der Grenzschicht ausheilen und eine einheitliche
Oxidzwischenschicht mit einer Bondingstarke vergleichbar jener eines Quarzkristalls
gebildet wird. Nachteilig bei diesem technologisch enorm bedeutsamen Prozess ist
die hohe Temperatur (und die damit verbundenen Kosten), die zur Herstellung
qualitativ hochwertiger Bondingprodukte notwendig ist. Unter diesem Aspekt wére
ein low-temperature Wafer Bonding, basierend auf einer Grenzflachenreaktion
zweier mafRgeschneideter SAMs, auch technologisch von Bedeutung.

Abbildung 1.6 Temperaturbehandlung bei Silizium-Waferbonding

-Si-OH + HO-Si- —» -Si-0-Si- + H,0

400°C < T < 800°C

OH, OH OH OH
o

T < 400°C 800°C < T < 1200°C

Si+ H,0— SiO, +2H,

Die Vision, SAMs uber entsprechende reaktive Endgruppen durch Zusammen-
pressen der Substrate unter ausreichendem Druck miteinander reagieren zu lassen
und so Bondingprozesse zu ermoglichen, lasst eine weitere Verscharfung der
Reaktivitatsproblematik betreffend SAM-Schichten erwarten. Bei SAM-basiertem
Waferbonding wéren beide Reaktionspartner in Form einer hoch geordneten, dicht
gepackten Monoschicht immobilisiert, womit sterische Faktoren weiter an Bedeutung
gewinnen. Diese eingeschrankte Beweglichkeit und die damit verbundenen
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Schwierigkeiten, bestimmte fiir Reaktionen notwendigen Orientierungen der
Reaktionspartner zu erreichen, lasst hohe Energiebarrieren fiir diese Schicht-
Schicht-Reaktionen erwarten, womit sich die Palette potentiell in Frage kommender
Reaktionen weiter verkleinert. Ein wichtiger und interessanter Ansatz fir das Design
derartiger Monoschichten, urspinglich die Vorgangsweise bei der Syntheseplanung
in der organischen Chemie betreffend, stammt dabei von K. Barry Sharpless
[01KOL]. Dessen sogenanntes Click-Chemie-Konzept soll eine effiziente organische
Synthese durch eine Auswahl gut funktionierender und selektiver Reaktionen
ermaoglichen. Sharpless spricht dabei von einer spartanischen Synthesestrategie, da
nur wenige ideale Reaktionen den strengen Kriterien der Click-Chemie gentgen.
Click-Chemie bezeichnet das Zusammenfiigen kleiner modularer Einheiten uber
Heteroatombindungen (C-X-C), wobei eine Gruppe von leistungsfahigen und
selektiven Baueinheiten entstehen soll, die fir Synthesen mit hoher Zuverldssigkeit
verwendbar sein missen [01KOL].

Diese Reaktionen fuhren zu sehr hohen Ausbeuten und liefern entweder gar keine
oder nicht storende Nebenprodukte. Weiters sollen sie unter einfachen Bedingungen
ablaufen und idealerweise nicht gegeniiber Wasser oder Sauerstoff empfindlich sein.
Die verwendeten Losungsmittel missen leicht entfernbar sein und eine einfache
Produktisolierung gewahrleisten. Wichtig fir diese Charakteristika ist ein hohes
thermodynamisches Potential, das bewirkt, dass die Umsetzung sehr schnell und
gezielt selektiv zu einem Produkt verlauft.

Derartige Reaktionen, die Sharpless vor allem fir die moderne Wirkstoffsynthese
empfiehlt, kdnnten, einige Modifikationen eingeschlossen, aber auch der Schlussel
zu SAM-basiertem Wafer-Bonding sein. Beim Waferbonding kdnnen keine Losungs-
mittel verwendet werden und Reaktionsnebenprodukte wirden zu ,Interface-
Bubbles® fihren, wie sie auch vom herkémmlichen Waferbonding bekannt sind
[99TON]. Sharpless schlagt unter anderem folgende Reaktionen fiir das Click-
Chemie-Konzept vor:

a) Cycloadditionen ungesattigter Verbindungen:
1,3-dipolare Cycloadditionen, Diels Alder-Reaktionen

b) Nukleophile Reaktionen
Ring6ffnungsreaktioen von gespannten heterozyklischen Elektrophilen wie
Epoxiden oder Aziridinen

c) Additionen an C-C-Mehrfachbindungen:
Oxidative Epoxidierungen, Aziridinierungen und Michaelreaktionen von
NuH-Reaktanten.

Betrachtet man die fur SAMs auf Silizium erhéltlichen Precursormolekiile und die
moglicherweise tiber Oberflachenreaktionen zuganglichen funktionellen Gruppen, so
reduziert sich die Auswahl an Reaktionen weiter.
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Reaktionen mit hohem Potential fir zukinftige Bonding-Reaktionen von Silizium
Wafern sind dabei besonders Diels-Alder-Reaktionen, nukleophile Ringdffnungen
von Epoxiden und Michaelreaktionen, wie sie in Abb.1.7 fir kommerziell erhéltliche,
adsorbierbare Precursormolekiile illustriert sind.

Abbildung 1.7 Ausgewdhlte Clickreaktionen von adsorbierbaren Precursormolekilen

Click Click Click

as—r,

Aus diesen drei Reaktionstypen wurde fir die vorliegende Arbeit als Modellreaktion
die Michaelreaktion von Acrylsaurepropyltrimethoxysilan bzw. dessen Trichlor-
aquivalent mit primaren Aminen ausgewahlt. Als weitere Clickreaktion mit hohem
Potential wurde die Huisgen 1,3-dipolare Cycloaddition, die Reaktion eines Azids mit
einem Alkin unter Triazolbildung (Abb. 1.8), auf Siliziumoberflachen studiert.

Abbildung 1.8 Husigen 1,3-dipolare Cycloaddition eines Azides mit einem Alkin
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1,4- und 1,5 - Regioisomere, 1:1

An SAMs existieren zwei Beispiele fir derartige dipolare Cycloadditionen
[03COL][04LEE], die auf azid- bzw. acetylenylterminierten Monoschichten auf Gold
basieren und das Potential dieser Reaktion fir die Einfuhrung neuer funktioneller
Gruppen auf Oberflachen zeigen.

Far 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan und dessen Trichloraquivalent existieren zahl-
reiche Studien in der Literatur, die vor allem das Potential als Silan-Kupplungs-
reagens in der Materialchemie beschreiben [95SWEA][920LS]. Derartige Kupplungs-
schichten werden verwendet, um die Haftung der Komponenten in Komposit-
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werkstoffen zu verbessern. Ein typisches Beispiel waren beschichtete Glasfasern,
eingebettet in einem Kunstharz, oder die Verwendung von beschichtetem Silica als
Polymerfullstoff. Jo et al. [99JO] studierten die Adsorption und Struktur von 3-
Acryloxypropyltrimethoxysilan auf Silica und fanden neben einer Langmuir-
Adsorptionsisotherme Bedeckungen, die eine dicht gepackte, monoschichtartige
Anordnung auf Silica vermuten lassen. Studien Uber die Adsorption und Struktur von
kurzkettigen Acrylsauresilanen auf Siliziumwafern existieren ebenso wenig wie eine
detaillierte Untersuchung derartiger Monoschichten beziglich der Reaktivitdt mit
Nukleophilen wie z.B. Aminen.

Eine Untersuchung von Clickreaktionen auf Silizum mit Analysemethoden, die
Aufschluss tber Orientierung und Packungsdichte der reaktiven Spezies, die Kinetik
und Reaktionsausbeute bei ausgewahiten Modellreaktionen und deren Potential fur
Bondingreaktionen liefert, erschien unter den gegebenen Umstéanden vielver-
sprechend und auch fur zukiinftige technologische Anwendungen wertvoll zu sein.
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2 Messmethoden

2.1 IR-Spektroskopie chemisorbierter Monoschichten

Infrarotspektroskopie stellt eine wichtige und etablierte Oberflachenanalysemethode
dar [02GRI] [05HOF] [87HAY]. Im Vergleich zu anderen Charakterisierungsmethoden
zeichnet sie sich durch vergleichsweise geringe Kosten, einfache Probenpraparation
und zerstérungsfreie Analyse aus.

Im Bereich der selbstorganisierten Monoschichten (SAMs) auf unterschiedlichen
Substraten kénnen detaillierte Erkenntnisse in Bezug auf molekulare Zusammen-
setzung und Struktur dieser Filme gewonnen werden, die entscheidend zu deren
Verstandnis beitragen.

Heute stehen unterschiedlichste oberflaichensensitive IR-spektroskopische Methoden
zur Verfugung [01HIR], wobei eine Einteilung in reflektierende und nichtreflektierende
Methoden gebrauchlich ist [05HOF]. Abb.2.1 zeigt eine Ubersicht der gebrauchlich-
sten Methoden. RAIRS (Reflection-Absorption-Infrared-Spectroscopy) und ATR
(Attenuated Total Reflection) eignen sich dabei ganz besonders fir die Untersuchung
von Oberflachen mit sehr geringen Beladungen, z.B. sehr diinne Filme auf glatten
und flachen Oberflachen. Diese Eigenschaft in Kombination mit spezifischer
Strukturinformation und relativ einfacher Handhabung erklart die enorme Bedeutung
dieser beiden Methoden fiir die Untersuchung von SAMs.

Abbildung 2.1 Schematische Darstellung IR-spektroskopischer Oberflaécheanalysemethoden

Reflektierende Methoden Nichtreflektierende Methoden

(RAIRS) Transmission
(TIR)

Internal Reflection Photoacoustic
(ATR) (PAS)

ngr Wity

Diffuse Reflection Emission
(DRIFT) (EMS)
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2.1.1 Reflexions-Absorptions-IR-Spektroskopie von SAMs

Abb.2.1 zeigt schematisch die Anordnung einer RAIRS-Messung. Fir die Erklarung
der IR-Absorption kann ein vereinfachtes Sytem von drei isotropen Schichten mit der
jeweiligen dielektrischen Funktion e=[n-ik]? angenommen werden [05HOF] (Abb.2.2).
Die Strahlung (einfallendes elektrisches Feld E4') trifft unter einem definierten Winkel
® vom Einfallsmedium Vakuum kommend (n4=1, ki=0) auf die Adsorbatschicht
(e=[n2-ikz]%, Dicke d), durchdringt diese und wird an der Grenzflaiche Adsorbat-
Substrat zurlickreflektiert. Das Verhaltnis der Reflektivitdten von adsorbatbedecktem
zu reinem Substrat als Funktion der Einstrahlfrequenz ergibt das Reflexions-
Absorptionspektrum der Probe (Gl. 2.1).

g = M (Gleichung 2.1)

R, R,

Sind die dielektrischen Funktionen der einzelnen Schichten bekannt, so kénnen die
Amplituden und Phasenénderungen des einfallenden elektrischen Feldes aufgrund
von teilweiser Reflexion und Transmission an jeder Grenzflache sowie die Absorption
des Filmes berechnet werden. Dass fiir die Schwingungsanregung von Film-
molekilen entscheidende elektrische Oberflachenfeld innerhalb des Filmes ergibt
sich aus der Vektorsumme der einfallenden und reflektierten elektrischen
Feldvektoren E% und E?, wahrend die Reflektivitat des Substrates R, aus dem
Verhaltnis E',/E"; berechnet wird.

Abbildung 2.2 Dreiphasenmodell einer RAIRS-Messung zur Berechnung der Absorptionsintensitéten
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RAIRS von SAMs auf Metallsubstraten

RAIRS hat substantiell zur Kenntnis Giber Struktur von SAMs auf Metallsubstraten
beigetragen [01ZHA]. Die hohe Attraktivitat dieser Methode liegt vor allem in den
optischen Eigenschaften der Metalle begriindet. Die Empfindlichkeit (Signal-to-noise
ratio, SNR) von RAIRS-Messungen ist proportional zur Differenz der Reflektivitaten
von Referenz und Probe, Rg-Rp [05HOF].

SNR ~ [gj / (Lj ~ AR (Gleichung 2.2)

0 0

Basierend auf theoretischen Berechnungen kann man fur Gold als Substrat fur p-
polarisierte Strahlung unter optimalen Messbedingungen ein um den Faktor 50
besseres SNR erwarten als fir dielektrische Substrate [02KAT]. Experimentelle
Ergebnisse fur organosilanbasierte Monoschichten auf Silizium und Glass zeigten
aber durchaus vergleichbare Empfindlichkeiten [95HOF1] [97BRU]. Ein hoch-
empfindlicher MCT-Detektor bendtigt nur eine geringe Menge der von einer Metall-
oberflache reflektierten Strahlungsintensitat um ein Output-Signal zu erzeugen,
dessen dynamischer Bereich dem Auflésungsvermégen eines modernen Analog-
Digital-Konverter angepasst ist [97BRU]. Eine dariuber hinausgehende auf den
Detektor auftreffende Strahlungsintensitat bringt keine weitere Verbesserung des
SNR.

Die Bandenintensitdten vergréRern sich proportional zur Stirke des elektrischen
Oberflachenfeldes. Fir schleifenden Einfall findet sich fir p-polarisierte Strahlung
aufgrund konstruktiver Interferenz von einfallendem und reflektiertem Strahl ein sehr
starkes elektrisches Oberflachenfeld senkrecht zur Oberfliche und damit ein
Empfindlichkeitsmaximum fir RAIRS-Messungen.

Einfallende s-polarisierte Strahlung erfahrt nach Reflexion, unabhangig vom
Substrat, einen Phasenshift von 180°, der fir totalreflektierende Substrate wie
Metalle aufgrund der Ausléschung von einfallendem und reflektiertem elektrischen
Feld zu einem vernachlassigbaren elektrischen Oberflachenfeld fihrt. Mit s-
polarisierter Strahlung wird daher auf metallischen Substraten keine Absorption
beobachtet. Der Grund flr die selektive Ausléschung des parallelen elektrischen
Oberflachenfeldes liegt in den freien Elektronen des Metalls begriindet. Basierend
auf der Anisotropie des elektrischen Oberflachenfeldes ist eine Bestimmung der
Orientierung von adsorbierten Molekilen mdéglich. Die Schwingungsanregung ist
dann maximal, wenn die Richtungen des Ubergangsdipolmoments T einer
Schwingung und des anregenden elektrischen Feldes E identisch sind. Weisen diese
keine gemeinsamen Komponenten auf, so erfolgt keine Wechselwirkung. Durch die
Richtungsabhangigkeit des elektrischen Oberflaichenfeldes auf Metallen ergibt sich
eine Anderung der Absorption eines Schwingungsdipoles an der Oberflache in
Abhéangigkeit von seiner Orientierung. Auf Metallen ist die Intensitat fir senkrechte
Dipolmomentorientierung am gréBten und null fir parallele Orientierung, da das
elektrische Feld an der Substratoberflache nur senkrechte Komponenten aufweist.
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Dies sind die bekannten Oberflachenauswahliregeln fiir Metalle, die festlegen, dass
nur senkrechte Dipolmomentkomponenten zur Absorption beitragen.

Die Absorptionsintensitat | eines Schwingungsdipols auf einer Metalloberfliche in
Abhangigkeit vom Dipolmomentneigungswinkel o relativ zur Oberflachennormale fir
p-polarisierte Strahlung ergibt sich vereinfacht und qualitativ zu (GI.2.3) [96BRU]. In
der Praxis ist diese Gleichung zur Bestimmung von Oberflachenorientierungen
ungeeignet, da der Proportionalitatsfaktor k von einer Vielzahl von Parametern
abhangt und daher nicht bekannt ist.

0

R
I(a)=— log(R—sj =k-cos’ a (Gleichung 2.3)

Abb.2.3 bestatigt den basierend auf (GIl.2.3) erwarteten Gang der
Absorptionsintensitdten. Gezeigt wird in A) die berechnete IR-Absorption eines
Kohlenwasserstofffims fiir unterschiedliche Orientierungen des Ubergangs-
dipolmomentes relativ zur Oberflachennormalen auf Gold als Substrat. Fur a=90°
(parallele Orientierung des Ubergangsdipolmoments) ist die Absorbanz ver-
nachléassigbar, wahrend sich fir a=0° (senkrechte Dipolmomentorientierung) die
maximale Intensitat ergibt. Als Beispiel ist das Ubergangsdipolmoment der
symmetrischen CH,-Valenzschwingung skizziert. Uber ein geometrisches Modell
einer Kohlenwasserstoffkette, experimentell gemessenen Spektren und einem
Spektrensimulationsprogramm (sh. Abschnitt 2.2) kann die Orientierung von Mole-
kilen auf Oberflachen berechnet werden. Ein physisorbierter Adsorbatfilm mit
isotroper Oberflachenorientierung, wie in B) prasentiert, ergibt auf Metallsubstraten
ein ungestortes Spektrum mit symmetrischen Peaks, vergleichbar mit einer Trans-
missionsmessung.

Abbildung 2.3 A) Simuliertes IR-Spektrum einer Modellabsorption auf Gold als Substrat fiir
verschiedene Neigungswinkel « des Ubergangsdipolmomentes gemessen mit p-polarisierter
Strahlung B) Physisorbierter Kohlenwasserstoffadsorbatfiim auf Gold mit isotroper Oberflichen-
orientierung
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RAIRS von SAMs auf dielektrischen Substraten

Als Dielektrika wird eine Gruppe von nichtmetallischen Materialien, charakterisiert
durch bestimmte optische Eigenschaften, wie einem vernachlassigbaren Absorpions-
koeffizient k in einem bestimmtem Frequenzbereich sowie einem Brechungsindex
zwischen 1,3 und 4 im IR-Bereich, bezeichnet.

Obwohl die Theorie und Anwendbarkeit von RAIRS sich keineswegs ausschliefllich
auf metallische Substrate erstreckt, wurden nichtmetallische Substrate lange Zeit
vernachlassigt. Der Grund dafir ist neben ihrer geringen Reflektivitat (womit ein
sinkendes Signal-Rausch-Verhaltnis erwartet wurde) im komplexen Zusammenspiel
von optischen Verzerrungen der Spektren aufgrund der Substrateigenschaften sowie
dem komplizierten Einfluss der Orientierung adsorbierter Molekiile auf die Intensitéat
der auftretenden Banden zu sehen, die die Interpretation der ersten derartigen
experimentellen Spektren von Adsorbatenfiimen auf Wasser [86DLU], Silizium
[BBWON][B89YEN][88ISH1] und Oxidoberflachen [86UDA] erschwerte. Mit der
Weiterentwicklung der FT-IR-Spektrometer und der theoretischen Grundlage von
RAIRS-Messungen, besonders bezliglich hochgeordneter, anisotroper Adsorbatfiime
[BOYEH] [92PAR], wurde in weiteren Studien das hohe Potential von RAIRS auch fir
nichtmetallische Substrate demonstriert [93MIE] [95MIE] [93BUOQ] [95GER] [95HAS]
[95NAL] [95HOF2]. Im Gegensatz zu den Metallen existiert hier ein nennenswertes
elektrisches Feld sowohl parallel als auch senkrecht zur Oberflache. Damit verlieren
die Oberflachenauswahlregeln fur Metalle ihre Giiltigkeit und sowohl senkrechte als
auch parallele Dipolmomentkomponenten kénnen zur Gesamtabsorption beitragen.
I(a) kann qualitativ basierend auf (Gl.2.4) formuliert werden [96BRU]. Die Intensitats-
beitrage zur Absorption von paraller und senkrechter Diplomomentskomponente
haben dabei unterschiedliches Vorzeichen, womit im [IR-Spektrum positive und
negative Banden auftreten kénnen [97BRU95HOF2] [92PAR] [89YEN] [88ISH1]
[B6UDA] [86DLU] [93HAS] [93MIE]. Bei bestimmten Orientierungen sind auch
Ausldschungen der beiden Intensitatsbeitrage mdglich, wie auch experimentell
bestatigt wurde [97BRU].

R

I(a)=-log| == |=—k, -cos’ a + k, sin’ « (Gleichung 2.4)

R 1 2
0

Als Vergleich zu Abb.2.3 zeigt Abb.2.4 die entsprechenden Spektren fiir Silizium als
Substrat. Es findet sich fur den gewahlten Einfallswinkel von 80° die angesprochene
Invertierung der Absorptionsbanden bei einem Dipolmomentsneigungswinkel von
etwa 67°, wobei fur a>67° reguldre, positive Banden und fur a<67° invertierte,
negative Banden auftreten (d.h. die Reflektivitdt des beschichteten Substrats ist im
betrachteten Bereich héher als jene des reinen Substrats).

Ein isotroper Adsorbatfilm mit einer Dipomomentorientierung von o=54,7° (isotroper
Winkel [96BRU]) relativ zur Oberflachennormale zeigt, wie auf dem Metallsubstrat,
ungestorte Absorptionsbanden, die allerdings invertiert, d.h. negativ sind.
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Abbildung 2.4 A) Simuliertes IR-Spektrum einer Modellabsorption auf Silizium als Substrat fiir:

verschiedene Neigungswinkel « des Ubergangsdipolmomentes gemessen mit p-polarisierter
Strahlung B) Physisorbierter Kohlenwasserstoffadsorbatfiim auf Silizium mit isotroper Oberflichen-
orientierung
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2.1.2 Interne Reflexions-IR-Spektroskopie von SAMs

Interne Reflexion (auch bekannt als ATR, Afttenuated Total Reflection) wurde
urspringlich von Harrick [HAR87] in den sechziger Jahren entwickelt und seitdem
vielfach fur die Charakterisierung von Mono- und Submonoschichten eingesetzt
[84MAQ] [86MAQ] [92CHE] [95BAN] [95CHE] [88ISH1] [88TIL] [92SPE] [94WEN]
[95JAN] [95BAN] [95LIN] [99PIC].

Eine wichtige Voraussetzung fur die Anwendung dieser Methode ist ein IR-
transparentes Einfallsmedium der Strahlung. Damit bietet sich diese Messmethode
besonders fur Alkylsilanol-SAMs an, da viele der dafir in Frage kommenden
Substrate (Si, Ge, Glas, ZnSe, Al,O3) zumindest ber einen gewissen
Wellenlangenbereich IR-transparent und als ATR-Kristalle kommerziell erhaltlich
sind. Interne Reflexion macht sich die Eigenschaften der Strahlungsreflexion an der
Grenzflache zweier optisch verschieden dichter Medien zu Nutze. Abb.2.5 zeigt eine
fur die Charakterisierung von Monoschichten gebrauchliche ,Single-Reflex"
Messanordnung, die (in entsprechender Modifikation) auch fir in-situ Beobachtungen
der Layerbildung verwendbar ist [99VALZ2].

Die Strahlung trifft dabei vom optisch dichteren Medium (z.B. Silizium, Brechungs-
index ny=3,42) kommend auf die Grenzflache zum optisch dinneren Medium (z.B.
Luft, n3=1) und wird dort total reflektiert, sofern der Einfallswinkel den Grenzwinkel
der Totalrefelexion (®c=sin™'( no/n;)) Ubersteigt. Der zu messende Film (Medium' 3,
n;=1,5), der zwischen Luft und Einfallsmedium liegt, ist im Falle von SAMs so dinn,
dass die Reflexionseigenschaften und elektrischen Felder dieser Grenzflache weit-
gehend von den Medien 1 und 3 bestimmt werden.
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Abbildung 2.5 Schematische Darstellung einer internen Reflexionsmessung (Single-Reflex-
Messanordnung)

Basierend auf den Maxwell-Gleichungen kann gezeigt werden, dass sich normal zur
totalreflektierenden Oberflache aufgrund der Uberlagerung von eintreffendem und
reflektiertem Strahl stehende Wellen ausbilden. Die Amplitude dieser stehenden
Welle zeigt im optisch dichteren Medium eine Sinus-Abhangigkeit (Gl.2.5), wahrend
sie im optisch dinneren Medium exponentiell abfallt (GI.2.6), wie in Abb.2.6 illustriert.

E:2cos[2” id
A

4

+ @} (Gleichung 2.5)

-z
p
E=Ee™ (Gleichung 2.6)

Letztere wird als evaneszierende Welle bezeichnet, sie weist die gleiche Frequenz
wie die einfallende Welle auf und kann z.B. von Oberflachenfiimen teilweise
absorbiert werden, was zu &hnlichen spektralen Abhangigkeiten wie bei
Transmissionsspektren fihrt.

Als Maly fur die Eindringtiefe ins optisch dinnere Medium Il&dsst sich die
Penetrationstiefe d, angeben, nach der die Amplitude des elektrischen Feldes fir
den Fall der Totalreflexion den Wert 1/e erreicht.

2’1
1
27z[sin2 ©-n,’)? J

d, = (Gleichung 2.7)

Die Eindringtiefe ist groRer fur hohe Wellenldangen und steigt in der Nahe des
kritischen Winkels stark an (allerdings fallt dort die Fresnel-Reflektivitat stark ab und
Spektrenverzerrungen werden aufgrund der Wellenlangenabhéngigkeit des
Brechungsindex sichtbar, womit dieser Effekt, besonders fur dicke Filme, nur
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beschrankt nutzbar ist). Bei einem fixen Einfallswinkel ist d, umso héher, desto mehr
sich das Verhaltnis n2/ny eins annahert (allerdings steigt damit selbstversténdlich
auch Q¢).

Abbildung 2.6 Stehende Wellen einer total reflektierenden Grenzfldche im optisch dichteren und im
optisch dinneren Medium

Optisch dichteres Medium 1 _{ Optisch diinneres Medium 2

cos[2(nz/y,)+¢]

LAV

\ Y.= 7,/C0s® Evaneszierende Welle

Abgeschwachte Totalreflexion tritt auf, wenn ein absorbierendes Medium an der
reflektierenden Grenzflache angeordnet wird. Damit wird die Reflexion geschwécht
und Energie absorbiert.

Bei der Messung von sehr dinnen Filmen einer Dicke d<<d, (z.B. SAMs) kann
(dhnlich wie auch fir bulk-Proben) eine effektive Dicke d. laut (Gl.2.8) errechnet
werden. Diese ist ein Mal fir die Starke der Kopplung der evaneszierenden Welle
mit der Probe und ist nitzlich beim Vergleich von internen Reflexionsspektren mit
Transmissionsmessungen (d. reprasentiert die Dicke eines Films, die nétig wéare, um
in einer Transmissionsmessung die gleiche Absorption zu erhalten wie die in der
durchgefliihrten internen Reflexionsmessung)

nyEy d

d,=
cos®

(Gleichung 2.8)

Setzt man fir Eo die bekannten Amplitudengleichungen des elektrischen
Oberflachenfeldes [87HAR] fiir s- und p-polarisierte Strahlung ein, ergeben sich
separate Gleichungen fir die effektive Dicke des Filmes flir s- bzw. p-Polarisation
((Gl.2.9) und (GI.2.10)). Aus diesen Gleichungen folgt, dass die effektive Dicke nahe
dem kritischen Winkel am hdchsten ist und mit steigendem Einfallswinkel abfalit. Fur
ein Schichtsystem Silizium (n4=3,42), Kohlenwasserstoff-SAM (nz=1,5) und Luft
(n3=1) unterscheidet sich d. fir s- bzw. p-polarisierte Strahlung nur geringfugig.
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Im Gegensatz zu dicken Filmen, wo in der Nahe des kritischen Winkels
verschiedenste Stérungen des Spektrums auftreten [87HAR], &hneln interne
Reflexionsspektren von sehr dinnen Filmen stark Transmissionsmessungen und
werden aus Empfindlichkeitsiiberlegungen meist nahe des kritischen Winkels
durchgefuhrt. Einschrankend ist allerdings anzumerken, dass fur Banden mit sehr
hohen Extinktionskoeffizienten derartige Verzerrungen selbst bei sehr dinnen Filmen
auftreten kénnen.

_4n, dcos®

e,s 2

1—n,,

(Gleichung 2.9)

_4n,d cos@_(l +ny,° )sin2 ®-ny’ |

e.p 2 2 2 2
(1 -, (1 + ny, )sm ©-ny" |

d (Gleichung 2.10)

Interne Reflexion ist uch vergleichsweise einfach als in-situ Messanordnung zu
gestalten. Damit kénnen simultan Informationen uber Struktur und Kinetik der SAM-
Bildung gewonnen werden [99VAL2.

Die durchschnittliche Orientierung eines bestimmten Ubergangsdipolmoments relativ
zu einem frei gewahlten externen Koordinatensystem kann Uber das dichroische
Verhaltnis einer Absorptionsbande bestimmt werden [84MAO] [88ISH1] [88TIL]
[92SPE] [94WEN] [95JAN] [95BAN] [95LIN] [99PIC]. Dieses bezeichnet das Intensi-
tatsverhaltnis As zu A, einer IR-Bande gemessen mit s- und p-polarisierter Strahlung
(Gl. 2.11).

Mathematische Ausdriicke, die unter bestimmten vereinfachenden Annahmen eine
direkte Berechnung des Dipolmomentneigungswinkels aus Dr erlauben, existieren
dabei sowohl fur externe [93BUQ] als auch fir interne Reflexion [88TIL] [92SPE]
[94WEN] [95JAN] [95BAN] [95LIN] [99PIC], wobei der Einfluss des Absorptionsindex
k auf das dichroische Verhéltnis bei den im allgemeinen verwendeten Formel
vernachlassigt wird. Wahrend bei externer Reflexion diese Naherung nur fur relativ
schwache Absorptionen zulassig ist (k<0,15, [95HOF3)), ist die Situation bei interner
Reflexion weniger kritisch. Die in (Gl.2.11) und (Gl.2.12) angefihrten Ausdricke
kdnnen damit auch fir verhaltnismaflig stark absorbierende Banden herangezogen
werden [99VAL].

2 -2
A E “sin“«a
D, =5 _ — z . . (Gleichung 2.11)
A, E/sin’a+2E,cos’a

1
2DRE? ]2
(Gleichung 2.12)

) = arctan z
)] 2
Der entscheidende Vorteil von interner Reflexion gegenuber RAIRS ist wohl in der
moglichen Verwendung von Multi-Reflex-Messeinheiten zu sehen (Multiple interne

Reflexion, sh. Abb.2.1). Damit kénnen starkere Absorptionen erzielt werden, ein
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entscheidender Vorteil bei der oft empfindlichkeitslimitierten Untersuchung von SAM-
Filmen.

Nachteilig ist jedoch festzuhalten, dass dafir oft relativ aufwendige und teure, genau
definierte Probengeometrien verwendet werden missen. Bei chemisorbierten Filmen
kann die Reinigung aufwendig sein und auf Dauer ist mit einer Qualitatsminderung
der Oberflache durch Verschmutzungen und Kratzer zu rechnen. Des weitere muss
fir SAMs das Messelement selbst beschichtet werden, was im Vergleich zur
einfachen Waferbeschichtung bei RAIRS wenig praktikabel und sehr zeitaufwendig
ist. Eine zusatzliche Restriktion ist, dass manche der wichtigen SAM-Substrate nicht
oder nicht Uber den gesamten wichtigen Wellenldangenbereich IR-transparent sind.

2.1.3 Methoden zur Empfindlichkeitsverbesserung der IR-spektrosko-
pischen Untersuchung von SAMs

Trotz des betrachtlichen instrumentellen Fortschritts in der IR-Spektroskopie, wie z.B.
der Entwicklung leistungsféhiger und empfindlicher Detektoren und der Anwendung
optimierter Messgeometrien und Messbedingungen, wird deren Anwendbarkeit bei
der Charakterisierung von SAMs in vielen Fallen durch mangelnde Empfindlichkeit
limitiert. Aus diesem Grunde wird versucht, Oberflachenverstarkungsmechanismen
zur Empfindlichkeitssteigerung zu nitzen.

Eine dieser Techniken basiert auf der Verstarkung der senkrechten Komponente des
elektrischen Feldes E; in einem diinnen Film zwischen zwei hochbrechenden Materi-
alien aufgrund der Kontinuitat des dielektrischen Verschiebungsvektors D,=¢E..
Durch die Verstarkung der senkrechten Komponente des E-Feldes im Film ergibt
sich eine, den Metallen vergleichbare, bevorzugte Anregung von Ubergangs-
dipolmomenten mit senkrechter Orientierung relativ zur Substratoberflache.

Multiple Interne Transmission (MIT)

Abb.2.7 illustriert den optischen Lichtweg einer MIT-Anordnung. Sie eignet sich als
eine von wenigen Techniken zur direkten Untersuchung und Charakterisierung von
Silizium-Waferbonding [96WEL], da Silizium iber weite Bereiche IR-transparent ist
und so Information Uber die Fest-Fest-Grenzflache liefern kann. Im Gegensatz zu
ATR wird analytische Information (ber die Grenzflache nicht durch die
evaneszierende Welle geliefert. Der IR-Strahl durchdringt die Grenzfliche selbst
unter Winkeln, unter denen normalerweise Totalreflexion erfolgt, und wird
anschlieBend an der Grenzflache Silizium-Luft total reflektiert. Damit wird diese
Methode als Transmissionsmethode bezeichnet, wobei fir das Durchdringen der
Grenzflache Tunnelphianomene verantwortlich sind, da der Spalt sehr viel kleiner als
die Wellenlange der verwendeten Anregungsstrahlung ist.
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Abbildung 2.7 Optischer Lichtweg einer MIT-Messanordnung

Bonding Interface

Siliziumwafer 1
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Die Verstdrkung eines senkrechten Ubergangsdipolmoments relativ zu einem
parallelen wird in (Gl.2.13) [96WEL] (Brechungsindex von Silizium n=3,42, Betrag
des Realteiles der dielektrischen Konstante der Grenzschicht|E| =1,7, Einfallswinkel
©) dargelegt. Damit erhalt man Werte zwischen 40 und 50 fir einen Einfallswinkel
um 45°. Die Normalkomponente der Absorption wird gegenuber der Multiplen
Internen Reflexion um einen Faktor 28 fur ©=45 ° verstarkt ((Gl.2.14),
Brechungsindex von Vakuum ny,c=1, normalisierte Feldintensitat an der Grenzflache
Silizium/Vakuum 1,=2,4 fir ®=45°).

4 2
n'sin® ®
XY |=| ——— (Gleichung 2.13)
~ 2
|8| cos” ©
4 2
n sin® @
XLMITMIRY™ (——) 7 (Gleichung 2.14)

nvac z

Diese Verstarkungseffekte von MIT flihren zu einer Empfindlichkeitssteigerung, die
auch die Untersuchung von Submonoschichten mit |IR-Spektroskopie erlauben
[95CHA].

Germanium-Silizium-ATR (Ge-Si-ATR)

Eine weitere Moglichkeit der Empfindlichkeitssteigerung von ATR hin zum
Monolayer- und Submonolayerbereich ist Ge-Si-ATR. Eine mdgliche Messan-
ordnung dafir ist in Abb.2.8 illustriert. Als Einfallsmedium dient im gezeigten Beispiel
eine kommerziell erhaltliche Ge-Halbkugel. Im Unterschied zu einer konventionellen
ATR-Messung wird gegen das Einfallsmedium ein Si-Wafer gepresst. Wahit man nun
den Einfallwinkel gréRer als den kritischen Winkel der Totalrefelxion fur das System
Ge-Si (569-62°), so kommt es am Ge-Si-Interface zur Totalreflexion der einfallenden
IR-Strahlung, und analytische Information tber dinne Filme auf dem Si-Wafer wird
aus der evaneszierenden Welle extrahiert.

Als entscheidender Vorteil gegenuber einer herkdmmlichen ATR-Messung (mit
Totalreflexion am Interface Ge-Film-Luft oder Si-Film-Luft) ist die Verstarkung des
senkrechten Anteils des elektrischen Feldes E, (relativ zur Feldstarke des
einfallenden elektrische Feldes Ep,) im Spalt zwischen Ge-Si aufgrund dessen
Diskontinuitat bei der Transmission vom Einfallsmedium (dielektrische Konstante g1)
zum Film (dielektrische Konstante ¢;) zu sehen. Rochat et al. [02ROC] berechneten




25

basierend auf den Maxwellgleichungen Verstarkungen von E,/E,; von 30 (Ge-
Luftspalt-Si, Luftspaltdicke=30nm, Einfallwinkel=59°, Wellenlénge=30000m"1). Da die
Absorptionsintensitat einer IR-Bande proportional zum Quadrat der elektrischen
Feldstarke ist, sind so enorme Verstarkungen fur die senkrechte Komponente eines
Ubergangsdipolmomentes auf einer Si-Oberflache zu erwarten (,Pseudo-
Metalloberflache®). Als kritische Punkte fir die Verstarkung werden in [02ROC] der
Einfallwinkel ®, die Luftspaltdicke d und die dielektrischen Konstanten des Einfall-
mediums und des Substrates genannt. Gute Verstarkungen kdnnen nur erzielt
werden, wenn der zu charakterisierende Film zwischen zwei hochbrechenden
Medien mit geringem Luftspalt d eingebettet und p-polariserte Strahlung nahe dem
Grenzwinkel der Totalreflexion verwendet wird.

Zu einem ahnlichen Ergebnis unter Verwendung eines anderen mathematischen
Formalismus gelangten Milosevic et al. [03MIL].

Abbildung 2.8 Schema einer Germanium-ATR Messanordnung
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Selbst wenn die grundlegenden Prinzipien dieser Verstarkung seit langem bekannt
sind, vereinzelt Anwendung in der IR-Spektroskopie fanden [880OLS][890LS] und
neuere Arbeiten auch physikalische Einsicht in den Verstarkungsmechanismus
gewahren [03MIL] [02ROC], wird diese Methode trotz ihrer herausragenden
Eigenschaften (hohe Empfindlichkeit, einfache ,Pseudo-Metall“-Auswahlregeln) nicht
routinemafig angewandt. Fir Silizium als Substrat wurden tiberwiegend Oxidbanden
untersucht [02ROC][OLS88][OLS89]. Auf dem Gebiet der SAMs existieren kaum
Arbeiten, die die Struktur und Konformation dieser Schichten mit verstarkten ATR-
Methoden beleuchten und so die Anwendbarkeit auch auf diesem Gebiet eindeutig
darlegen. Milosevic et al. [MILO3] prasentierten ein einzelnes Spektrum eines
Silanfilmes auf Si, gemessen mit Ge-Si-ATR, wobei keine genaue Bandenzuordnung
und Intensitatsbetrachtungen angefuhrt werden. Besonders fur die bekannten,
hochgeordneten Monoschichten langkettiger Silane auf Silizium ware eine Lésung
der bisher bekannten IR-spektroskopischen Probleme wie komplexe Auswahlregeln
und geringe Empfindlichkeit zu erwarten, sofern eine einfache Messanordnung,
moglichst basierend auf einem kommerziell erhaltlichem System, entwickelt werden
kann.
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Metall-Overlayer-ATR

Metall-Overlayer-ATR stellt eine weitere Alternative zur Empfindlichkeitssteigerung
von |R-spektroskopischen Dunnfilmuntersuchungen auf dielektrischen Substraten
dar. Dabei wird auf ein beschichtetes Halbleitersubstrat ein Metallfilm aufgedampft
(Gold,Silber), womit die in Abb.2.8 schematisch dargestellte Messanordnung auch
fur diese Methode Verwendung finden kann (anstelle des Siliziumsubstrates tritt nun
ein Goldfilm). Im Unterschied zu Ge-Si-ATR existiert hier keine evaneszierende
Welle (n1<nz, damit keine Totalreflexion), es handelt sich vielmehr um eine externe
Reflexion am Gold mit Ge als Einfallsmedium. Die Feldverhaltnisse ahneln jenen
einer RAIRS-Messung mit Gold als Substrat (kleines E4,Ey, hohes E;), wobei die E.-
Komponente relativ zu RAIRS um ein bis zwei GrdoRenordnungen verstarkt ist
[88ISH2].

Die klassische Metall-Overlayer-Technik stellt, bedingt durch die langwierige
Probenpraparation, eine relativ aufwendige Messtechnik dar [80HAR][82HAT]
[84SIG]. Ein einfacherer Weg, der von Mulcahy et al [04MUL] realisiert wurde, ware
das Anpressen eines Goldwafers gegen einen Germanium-Kristall, womit der
aufwendige Bedampfungsschritt entfalit. Die so gewonnenen Spektren von
Octadecanthiol-Filmen auf Gold zeigten in [04MUL] ein wenig befriedigendes Er-
gebnis.

Wahrend fur Monoschichten auf Gold derartige Spektren prinzipiell als verstarkte
RAIRS-Spektren zu sehen sind, ergibt sich fiir ein beschichtetes Einfallsmedium
(Monoschicht auf Germanium oder Silizium) bei Anpressen eines Goldsubstrates
auch eine Anderung der Auswahlregeln hin zu den bekannten Metall-
oberflachenauswahlregeln. Damit kénnten, basierend auf einer modifizierten Metall-
Overlayer-ATR-Methode, Monoschichten sowohl auf Gold als auch auf dielektrischen
Substraten charakterisiert werden. Eine tiefer gehende Studie Uber die
Anwendbarkeit dieser Methode fiir SAMs fehit bisher und kénnte eine wichtige
Erganzung zu Ge-Si-ATR darstellen.

Eine weitere Mdoglichkeit, das elektrische Oberflachenfeld und damit die Intensitat der
Adsorptionsbanden bei der Untersuchung von SAMs auf dielektrischen Substraten
zu erhdhen, ist die Einfihrung einer leitenden, metallischen Schicht nahe unterhalb
der Grenzflache Substratoberflache-Film [92BER][91EHR]. Diese ,eingegrabene®
Metallschicht reflektiert transmittiertes Licht zurick, verringert so Lichtverluste und
erhdht die lokale Feldstarke. Nachteilig ist auch bei dieser Methode die aufwendige
Probenpraparation zu nennen, die sie fir Routineuntersuchungen von Mono-
schichten im groRen Mallstab ungeeignet erscheinen lasst.

2.2 Computerunterstiitzte Spektrensimulation

Die Basis fur die Wechselwirkung von IR-Strahlung mit Materie ist eine durch eine
Schwingung induzierte Anderung des molekularen Dipolmomentes p, das in einem
Ubergangsdipolmoment T resultiert. Wenn T, der Einheitsvektor von T ist, so kann
der Intensitatsverlust dl in einem Transmissionsspektrum beim Bandenmaximum (T
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und E oszillieren bei der gleichen Frequenz unter einem gegebenen Winkel 8) durch
(Gl.2.15) formuliert werden:

dl o« (E . k'-Tl)2 =k" |E|2 .cos’ S (Gleichung 2.15)

Der Absorptionsindex k° stellt einen intrinsischen Wirkungsquerschnitt dar und
beinhaltet sdmtliche die Schwingung betreffenden Beitrdge von molekularen- oder
Gittereigenschaften. Unter isotropen experimentellen Bedingungen wird & Uber alle
moglichen Winkel gemittelt und k° reduziert sich zu einem isotropen
Absorptionsindex k=k’/3, der flir eine bestimmte Substanz aus Transmissions-
messungen bestimmt werden kann [02KAT].

Durch anschlielende Kramers-Kronig-Transformation (KKT) und einen lterations-
und Fitprozess kann ein Paar von n- und k-Werten fir eine gewahlte
Referenzsubstanz gewonnen werden, die als Datensatz fur die Spektrensimulation
von isotropen Dinnfilmspektren verwendet werden kdnnen.

Fir geordnete, anisotrope Filme missen richtungsabhangige Werte fir n und k
eingefihrt werden. Dafir missen fir das aus den Transmissionsmessungen
gewonnene k-Spektrum {ber Spektren-Dekonvolution die Beitrage einzelner
Schwingungsmodi bestimmt und diese den spezifischen Molekilschwingungen
zugeordnet werden. Jeder Bande kann ein oszillierendes Ubergangsdipolmoment T,
dessen Orientierung innerhalb eines gewahlten molekularen Koordinatensystems
genau definiert ist, zugeordnet werden. Fir ein adsorbiertes Molekil missen die
molekularen Koordinaten  eines  Ubergansdipolmomentes  durch  eine
Koordinatentransformation in Oberflaichenkoordinaten umgerechnet werden (ky", ky',
kz" -> Ky, Ky, kz). Durch KKT kénnen nun die korrespondierenden Brechnungsindizes
Ny, Ny, N; berechnte werden. Die gesamten, anisotropen optischen Konstanten des
Referenzmolekiils fir die angenommene Oberflachenorientierung werden durch
Summierung Uber alle Molekilschwingungen erhalten.

2.2.1 Berechnung von Reflexionsspektren und Bestimmung der
Oberflachenorientierung adsorbierter Molekiile

Die Spektrensimulation basiert auf einer bekannten semiempirischen Matrix-
Methode, die die Berechnung von Reflexionsspektren als Funktion der optischen
Parameter von Substrat und Adsorbat, der Filmdicke, des Einfallswinkels und der
molekulare Orientierung der Adsorbatmolekile an der Oberflache erlaubt [95HOF2]
[92PAR].

Als Modell wird eine Abfolge von parallel orientierten Schichten mit flachen,
parallelen Grenzschichten angenommen. Vorausgesetzt wird, dass fur jede Phase
der komplexe Brechungsindex im betrachteten Frequenzbereich und die
Schichtdicke bekannt sind. Fiur Schicht 1 (Einfallsmedium) und die abschlieRende
Schicht wird eine quasi unendliche Ausdehnung angenommen. Fur lineare
Polarisation (s oder p) kann ein (2x2)-Matrix-Formalismus angenommen werden, der
die Beziehung der Amplituden des elektrischen Feldes zweier benachbarter Phasen
X und X+1 beschreibt:
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(EI’XJ = (m“’x Tha.x ](ELXHJ (Gleichung 2.16)

E, x My x My x NEs xu

Die Amplitude des elektrischen Feldes in Phase X (an der Grenze zu X+1) und in
X+1 (an der Grenze zu X+2) sind mathematisch durch eine (2x2)-Transfer-Matrix my
verbunden, deren Elemente m;;x Funktionen der optischen Konstanten von Phase X
und X+1, der Schichtdicke, der Polarisation und des Einfallswinkels sind. Analoge
Matrizes existieren fur die Feldamplituden zwischen Schicht X+1 und X+2, X+2 und

X+3 usw.. Die Amplituden zwischen Schicht 1 und N sind durch folgendes Produkt
verbunden:

m=m, -m,-..mMy_, My (Gleichung 2.17)

Unter der Annahme, dass kein Licht von der Ruckseite des Schichtsystems einfallt
(Ebn=0) und dass die Amplitude des einfallenden elektrischen Feldes 1 betragt
(Esn=1) vereinfacht sich die Transfer-Matrix zu:

1 E
( _ [mn M2 ][ f’N] (Gleichung 2.18)
E,, m,, my \O

Der Fresnell Reflexionskoeffizient und die Reflektivitat des filmbedeckten Substrates
bei einer bestimmten Wellenzahl ergibt sich damit zu:

(Ef ’X J = [m“’x Tha.x J(Ef e ] (Gleichung 2.19)

E,x My x My x NEb xn

Die aquivalente Berechnung muss flr ein passendes Referenzsystem durchgefthrt
werden, wobei der Probenfilm einfach weggelassen wird. Durch Variation der
Wellenzahl kann die Absorbanz der Probe Agr=-log(Rr/Ro) im gewiinschten
Frequenzbereich fir eine angenommene  Oberflachenorientierung  der
Adsorbatmolekiile berechnet und so das Spektrum erhalten werden. Durch Variation

der Orientierungsparameter kann das berechnete Spektrum an das experimentell
gemessene angepasst werden.

2.3 Ellipsometrie

Ellipsometrie stellt eine etablierte und einfache Methode zur Bestimmung optischer
Materialparameter sowie der Dicke dinner Schichten dar.

Wichtige Vorteile sind einfache Handhabung, geringer Zeitaufwand, zerstérungsfreie
Analyse und die hohe Empfindlichkeit der Methode. Unter optimierten Bedingungen
konnen bei einem gemessenen Probenbereich von ca. 1mm? Genauigkeiten bei der
Filmdickenbestimmung von sehr diinnen Filmen von 0.1nm erreicht werden.

Abb.2.9 zeigt die schematische Anordnung des in dieser Arbeit verwendeten
Ellipsometers. Eine monochromatische Lichtquelle wird durch einen Polarisator auf
45° bezuglich der Lichteinfallsebene polarisiert. Ein A/4-Plattchen, das in den
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Strahlengang geschwenkt werden kann, erzeugt aus dem linear polarisierten Licht
zirkular polarisiertes Licht. Das Licht trifft unter einem bestimmten Einfallswinkel
® auf die Probe und wird reflektiert. Das durch die Anderung der Phasenbeziehung
und des Amplitudenverhaltnisses zwischen parallel und senkrecht polarisierter
Komponente entstehende elliptisch polarisierte Licht trifft nun auf den Analysator, der
es wieder in linear polarisiertes Licht umwandelt, das von einem Detektor als
Funktion des Analysatorwinkels aufgezeichnet wird. Eine Messung besteht aus 2
Zyklen, einer mit und einer ohne A/4-Plattchen. Am Detektor werden 2 sinusartige
Funktionen erhalten, die durch Fouriertransformation in die MCS-Parameter
(Mittelwert, Cosinuswert, Sinuswert,) umgewandelt werden, aus denen die
Ellipsometerwinkel ¥ und A (tan W=Amplitudenverhaltnis, A Phasenverschiebung,
jeweils zwischen s- und p-polarisierter Komponente der Strahlung) erhalten werden.
Die beiden GroRen ¥ und A sind Gber die Ellipsometergleichung durch die
Fresnellschen Reflexionskoeffizienten miteinander verknipft:

R .
p=—"=tan¥ e (Gleichung 2.20)
Das Verhaltnis der Fresnellschen Reflexionskoeffizienten R,/Rs fur das gesamte
Schichtsystem ist eine Funktion der optischen Konstanten sowie der Dicken der
einzelnen Schichten und des Einfallswinkels sowie der Wellenldnge der verwendeten
Strahlung. Basierend auf dieser Gleichung kénnen so die optischen Konstanten
sowie Schichtdicken von Filmen aus ellipsometrischen Daten berechnet werden, z.B.
Uber den McCrackin Algorithmus [77AZZ].

Abbildung 2.9 Schematischer Aufbau eines Ellipsometers mit rotierendem Analysator
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Chemikalien und Substrate

Die verwendeten Chemikalien, Adsorbate und Substrate finden sich in folgenden
Tabellen.

N,N,-Dimethylformamid 99.9+% Aldrich
Aceton 99,9+% HPLC grade Sigma-Aldrich

A Aldi
LOBA Feinchemie

4G AT A %

Lithiumaluminiumhydrid

exylacetylen

Octadecylamin (OdA)

Tabelle 3.1 Verwendete Chemikalien




97%

Aldrich

Rt i

n-Decyltrichlorsilan (DTS)
| _n-Dodecyltrichlorsilan; (DoT$) . Aldrich,

Aldrich

ca. 90%

Tabelle 3.2 Verwendete Adsorbate

k.A.

Synthese

ABCR

Si(100)
Einfach poliert

Gold(111)

Prime Grade
P(100), Bor-dotiert
Dicke: 525+/-25 um
Speizifischer Widerstand:
7-21 Qcm

GRITEK Polished Wafers

T

111-Vorzugsorientierung
25x15mm
200nm auf Glas mit
Chromhaftschicht
{Sputterabscheidung)

Pharmacia
(Uppsala, Schweden)

Tabelle 3.3 Verwendete Substrate
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3.2 Oberflaichenmodifikation von Silicapulver

In einem Kolben wurden 1g Silica in 30ml Toluol suspendiert und anschlieRend die
gewinschte Menge an Adsorbat zugefligt, wobei die Adsorbatkonzentration im
Lésungsmittel, abhangig von der angestrebten Oberflachenbeladung, variierte
(Abschnitt 4.2.1). Fur (3-Acryloxypropyl)-trimethoxysilan (AcTms) wurde 24 Stunden
geruhrt, wahrend fir Trichlorsilylprecursormolekille (BrUTS, AcTcs) 45 Minuten
Adsorptionszeit genigten. Nach 15-minitigem Zentrifugieren wurde die Uberstehen-
de L&ésung entfernt und das gewonnene Silica zur Entfernung von Uberschissigem
Adsorbat je 3 mal mit Toluol, Ethanol und Dichlormethan gewaschen.

Das oberflachenmodifizierte Silica konnte nach Trocknung im Vakuum direkt zur IR-
spektroskopischen Charakterisierung herangezogen werden. Bei dreimaligem
Waschen des Silicas mit CH,Cl, geniigte auch eine Trocknung bei leicht erhéhter
Temperatur (ca. 40°C), um ein sauberes, rickstandsfreies Pulver zu gewinnen.
Fallweise wurden auch geringere Mengen an Silica fur die Adsorption verwendet,
wobei die verwendeten Lésungsmittel- und Adsorbatmengen angepasst wurden und
die Immobilisierung im Schlenkrohr durchgefuhrt wurde.

3.3 Oberflaichenmodifikation von Siliziumwafern

Siliziumsubstrate wurden in der benétigten GréRe zugeschnitten und anschlieend 5
Minuten im Ultraschallbad in Ethanol gereinigt. Nach vorsichtigem Abwischen des
Wafers mit einem ethanolgetrankten Tuch und Abspiilen mit Ethanol folgte eine
weitere 5-minitige Ultraschallbehandlung in Ethanol. Nach Trockenblasen des
Substrates im Stickstoffstrom erfolgte eine oxidative Behandlung in einer kommerziell
erhaltlichen UV-Reinigungskammer (Boekel Industries, Modell UV-Clean), um
physisorbierte Kohlenwasserstoffverunreinigungen zu entfernen. Die Adsorption
erfolgte bei Precursorkonzentrationen von 1mmol/l, der Wassergehalt des dabei
verwendeten Toluols betrug zwischen 16 und 18 mmol/l, wie routineméafig mit Karl-
Fischer-Titration (Metrohm Karl Fischer Automat E547) Gberprift wurde. Dieser
Wassergehalt wurde durch Hinzufiigen einer berechneten Menge an bidestilliertem
Wasser zu unbehandeltem Toluol (Wassergehalt 5-6 mmol/l) und anschlieBendem
24-stiindigem Ruhren erreicht. Nach Zufiigen des Precursormolekills zum Toluol
folgte eine 10-minltige Reifungszeit der Losung, gefolgt von 15 Minuten Adsorption.
Die Abscheidetemperatur betrug 15°C und wurde Uber eine im Haus hergestellte
Temperaturkontrolleinheit [04GLA] Giber den gesamten Adsorptionszeitraum konstant
gehaiten.

Nach der Adsorption wurden die Substrate mit Toluol abgespiilt, 5 Minuten in Toluol
ultraschallbehandelt und mit einem toluolgetrankten Tuch vorsichtig abgewischt.
Nach einer weiteren Ultraschallbehandlung in Toluol, Abspilen mit Toluol, Aceton
und Ethanol einer abschlieRenden 5-minitigen Ultraschallreinigung in Ethanol
wurden die Substrate im Stickstoffstrom trocken geblasen.

Studien uber den Filmwachstumsmechanismus und die Filmwachstumskinetik von
Trichlorsilylheptadecansauremethylester (TSHME) auf Si wurden in der Arbeits-
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gruppe von Prof. Gernot Friedbacher (Institut fir Chemische Technologien und
Analytik, AG Mikro&Nano-Analyse, TU Wien) durch DI Christian Sohar durchgefuhrt.
Die Vorgangsweise bei der Adsorption dieses Molekils entspricht prinzipiell der
vorher geschilderten, wobei die Wafer fiir kinetische Untersuchungen unterschiedlich
lange in der Adsorbatldsung belassen wurden. Um verschiedene Einflisse auf den
Filmwachstumsmechanismus zu studieren, wurden derartige Kinetikserien sowohl
bei variablen Temperaturen als auch bei unterschiedlichen Wassergehalten der
Adsorbatlésung durchgefihrt.

Die durchgefihrten Ge-Si-ATR-Messungen derartiger Wafer sollten die
Anwendbarkeit dieser IR-spektroskopischen Messmethode fur die Untersuchung von
Self-Assembly-Prozessen auf Si-Substraten untermauern und die Gber
Rasterkraftmikroskopie gewonnen Erkenntnisse absichern und unterstitzen.

Fur bestimmte Untersuchungen (Abschnitt 4.3) wurden Estermonoschichten mit
LiAlH4 zu alkoholterminierten Monoschichten reduziert, wobei die Vorgangsweise der
in [0OBAS] geschilderten ahnelt: Der Wafer wurde in der Glovebox fur 10 Minuten in
1ml einer 1M LiAlIH4-L6sung in THF eingelegt, anschlieRend kurz mit Ethanol
abgespilt und nach dem Ausschleusen 5 Minuten in einer 0,1M HCI-Loésung
ultraschallgereinigt, um physisorbierte Aluminiumsalze zu I6sen. Nach Abspilen mit
Wasser und Ethanol, Abwischen mit einem ethanolgetrédnkten Tuch und einer
abschlieBenden 5-mindtigen Ultraschallreinigung in Ethanol wurde der Wafer im
Stickstoffstrom trocken geblasen.

Um die Oberflachensilanolgruppendichte von Si-Wafern zu verringern, wurden diese
zuerst analog zu Adsorptionsversuchen vorbehandelt, um anschlieBend durch
Ausheizen bei 250-300°C fiur 6-8 Stunden auf einer Heizplatte mit den Substratober-
flachen nach unten praktisch hydrophobe Oberflachen zu erhalten.

3.4 Oberflachenmodifikation von Goldsubstraten

Die Vor- und Nachreinigung der Goldsubstrate entspricht prinzipiell der beim Silizium
geschilderten, wobei aufgrund der Weichheit des Goldes auf Abwischen verzichtet
wurde, um Kratzer zu vermeiden.

Die Adsorptionen erfolgten aus 1 mmol/l Lésungen von Octadecylmercaptan in n-
Hexan fur 18-24 Stunden.

3.5 Oberflachenreaktionen von beschichtetem Silica

3.5.1 Michaelreaktionen von AcTms- und AcTcs-modifiziertem Silica

Dafur wurden typischerweise 50mg oberflachenmodifiziertes Silica in 5ml Toluol
suspendiert, 5mg Octadecylamin (OdA) zugefiigt und dieses Gemisch 24h gerihrt.
Nach Zentrifugation und je dreimaligem Waschen mit Toluol, Ethanol und CH,Cl, und
anschliellender 24-stiindiger Trocknung bei 40°C wurde das Pulver IR-spektros-
kopisch untersucht.
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3.5.2 Nukleophile Substitution von BrUTS-modifiziertem Silica

Der Austausch des endstédndigen Broms gegen die Azidgruppe wurde basierend auf
friheren Studien [96FRY] durch Riihren von 500mg Br-terminiertem Silica in 20ml
einer geséattigten Losung von Natriumazid in DMF fur 48 Stunden bei
Raumtemperatur durchgefihrt. Die Suspension wurde zentrifugiert und jeweils 3 mal
mit 20ml destilliertem Wasser, Aceton und Ethanol gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

3.5.3 1,3-dipolare Cycloadditionen mit azidterminiertem Silica

25mg oberflachenmodifiziertes Silica wurden 200ul einer 0,5 M ethanolischen
Lésung des gewilinschten Alkins beigemengt und anschliel3end bei der gewiinschten
Temperatur (20°C bzw. 70°C) 24h gerthrt. Die Suspension wurde zentrifugiert, je 3
mal mit Ethanol und CH2Cl, gewaschen und 24h bei 40°C getrocknet.

3.6 Oberflachenreaktionen von beschichteten Si-Wafern

3.6.1 Michaelreaktionen von AcTcs-modifizierten Si-Wafern

Der AcTcs-modifiziete Wafer wurde 24h in einer OdA-gesattigten Toluolldsung
belassen, mit Toluol abgespilt und 5 Minuten in Toluol ultraschallgereinigt.
Neuerliches Abspillen mit Toluol, Aceton und Ethanol, eine Endreinigung durch eine
5-mindtige Ultraschallbehandlung in Ethanol und Trockenblasen im N,-Strom ergab
saubere Wafer ohne physisorbierte OdA-Rickstande.

3.6.2 Nukleophile Substitution von BrUTS-modifizierten Si-Wafern

Ahnlich wie fiir gepulvertes SiO, wurden die bromterminierten Wafer fiir 48h in einer
mit Natriumazid gesattigten DMF-Lésung belassen und anschlieRend grindlich mit
destillietem Wasser abgespllt und ultraschallgereinigt. Nach Abspilen mit Ethanol,
Aceton und Toluol, Abwischen mit einem toluolgetranktem Tuch und neuerlichem
Abspulen mit Toluol, Aceton und Ethanol folgte ein abschlieRender Reinigungschritt
durch 5-minutige Ultraschallbehandlung in Ethanol und Trockenblasen im Nz-Strom.

3.6.3 1,3-dipolare Cycloadditionen mit azidterminierten Si-Wafern

Reaktionszeit und Bedingungen wurden in Analogie zu den gepulverten Substraten
gewahlt. Nach Abspulen mit Ethanol, Aceton und Toluol und Abwischen mit einem
toluolgetranktem Tuch folgte neuerliches Abspiilen mit Toluol, Aceton und Ethanol.
Nach 5-minutiger Ultraschallbehandlung in Ethanol wurden die Wafer im N,-Strom
getrocknet.
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3.7 Infrarotspektroskopie

3.7.1 Transmissionsmessungen mit KBr-Presslingen

Die fur die IR-spektroskopischen Untersuchungen von Silica verwendeten KBr-
Presslinge wurden aus einer Mischung von 10mg Probe mit 400mg trockenem KBr
hergestellt. 200mg dieser vorher in einer Vibrationskugelmihle homogenisierten
Mischung wurden in eine Pressapparatur Gberfihrt und 10 Minuten bei einer Last
von 10 Tonnen verpresst. 128 Scans bei einer Aufldsung von 4cm™ wurden fiir jede
Messung gemittelt und gegen das Spektrum eines reinen KBr-Presslings
referenziert.

3.7.2 Externe Reflexionsmessungen (RAIRS) mit Si-Wafern

Externe Reflexionsspektren wurden mit einem speziell fiur diesen Zweck
angefertigten, trockenluftgespiltem optischen System [95HOF4], verbunden mit
einem FT-IR-Spektrometer, gemessen. P-polarisiertes Licht (Gitter-Polarisator,
Harrick Scientific) mit einem Einfallswinkel von 80° wurde auf die Probe gelenkt,
reflektiert und von einem hochempfindlichen MCT-Detektor (1mm? aktive Flache,
spezifische Nachweisgrenze D*~6.10'"%cmHz"2W") detektiert.

1024 Scans bei einer Auflésung von 4cm™ wurden fiir jedes Spektrum gemittelt und
gegen ein unbeschichtetes Substrat referenziert. Die unbearbeiteten Interferogram-
me wurden apodisiert (Dreiecksapodisierung). Die sich so ergebenden Spektren mit
einem Datenpunkt pro Wellenzahl wurden, falls nétig, einer linearen Basislinien-
korrektur unterzogen um Basislinienschwankungen und Basislinienoffsets aufgrund
von Spektrometerinstabilitaten oder unreproduzierbarem Probenaufbau zu entfernen.
Abb.3.1 zeigt schematisch den Strahlengang der Messanordnung.

Abbildung 3.1 Schematischer Strahlengang einer externen Reflexionsmessung

FT-IR spectrometer
Fokussierspiegel

Detektor

Probe

Nl &

Parabolspiegel
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3.7.3 Germanium-Silizium-ATR (Ge-Si-ATR)

Germanium-Silizium-ATR-Spektren wurden mit p-polarisietem Licht mit einem
Einfallswinkel von 65° unter Verwendung einer kommerziell erhaltlichen Messzelle
(Seagull, Harrick Scientific, Abb.3.2) und einer Germaniumhalbkugel (r=12,5mm) als
Reflexionselement in der internen Probenkammer des Spektrometers gemessen. Die
Probe wurde auf einem durch eine Schraube vertikal verschiebbaren, mit einem
Gummiplattchen bedeckten Aluminiumblock platziert und gegen die untere, ebene
Oberflache der Germaniumhalbkugel gepresst.

Abbildung 3.2 Die fiir Germanium-ATR-Messungen verwendete Seagull-Messzelle

Winkelzeiger

Winkeljustierung

Seagull Variable Angle Reflection Accessory

Vor jeder Messung wurde der Germaniumkristall vorsichtig mit einem
toluolgetrankten Tuch abgewischt, 5 Minuten in Toluol ultraschallgereinigt und
danach mit Toluol, Aceton und Ethanol abgesplit. Nach einer weiteren
Ultraschallreinigung in Ethanol und Abblasen im N.-Strom folgte eine 20-minltige
oxidative Behandlung in der UV-Reinigungskammer, um anschlieRend sofort ein
Hintergrundspektrum des sauberen Ge-Kristalls zu messen. Das Probenspektrum
ergab sich durch anschlieBendes Anpressen des Wafers gegen den Kristall, wobei
256 Scans bei einer Aufldsung von 4cm™ gemittelt und gegen das Spektrum des
reinen Kristalls referenziert wurden. Da der Anpressdruck nicht direkt bestimmt
werden konnte, diente die Intensitat der Si-O-Si-Bande bei 1230cm™ als indirektes
Mal} fur die Starke des Anpressdruckes bei der Messung. Die Proben wiesen bei
entsprechender Vorbehandlung stets eine vergleichbare Oxidschichtdicke auf, womit
auch Spektren verschiedener Proben bezlglich Bandenintensitat und Bandenlage
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bei entsprechendem Anpressdruck mit gentigender Genauigkeit verglichen werden
konnten.

Fur Proben, wo wichtige Banden im Bereich von 1800-1300cm™ zu erwarten waren,
wurden als Referenzen auch Spektren von frisch gereinigten und oxidierten Wafern
verwendet. Dies erhoht die Qualitdt der gemessenen Probespektren in diesem
Wellenzahlbereich, fuhrt allerdings verstérkt zu negativen Banden im Bereich um
3000-3500cm™ und 1700-1600cm™, da die oxidierte Referenz mehr physisorbiertes
Wasser enthalt und eine gréRere Oberflachensilanolgruppendichte aufweist.
Zusatzlich entfallt die Si-O-Si-Bande als Mal} fir den Anpressdruck, da auch die
Referenz mit einer vergleichbaren Oxidschicht wie die Probe bedeckt ist und so bei
gleichem Anpressdruck eine Bandenkompensation zu erwarten ware (in der Praxis
ergaben sich schwache, positive oder negative Banden aufgrund von leicht
unterschiedlicher Oxiddicke und geringfiigig variierendem Anpressdruck oder
Luftspalt zwischen Wafer und Germaniumkristall). Idealerweise wird daher jedes
gemessene Spektrum sowohl gegen einen sauberen, frisch oxidierten und
unbeschichteten Siliziumwafer, als auch gegen den reinen Germaniumkristall
referenziert. Abb.3.3 zeigt den umgebauten Probetrager, der fir Ge-Si-ATR-
Messungen herangezogen wurde, in verschiedenen Ansichten.

Abbildung 3.3 Verschiedene Ansichten des Probentrégers fiir Ge-Si-ATR-Messungen

3.7.4 Interne Transmission (IT)

Die Versuchsanordnung einer IT-Messung entspricht prinzipiell jener der Ge-Si-ATR-
Messungen. Anstelle des Ge-Kristalls tritt nun die entsprechende Si-Halbkugel mit
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gleichen Abmessungen, und statt der gebrauchlichen einfach polierten Wafer
missen doppelt polierte verwendet werden. Um eine direkte Auflage des Wafers auf
dem Aluminiumblock zu vermeiden, wurde ein Gummistick verwendet, das
allerdings den Nachteil birgt, dass neben dem Interface Si-Wafer — Si-Halbkugel
zusatzlich durch Totalreflexion an der Grenzschicht Si-Wafer — Gummi auch ein
ATR-Spektrum des Gummiplattchens gemessen wird (dieses ist bei dem gewahlten
Winkel von 65° allerdings relativ schwach). Um diese Problematik zu umgehen,
wurde fallweise zusatzlich ein Goldwafer eingeschoben, wodurch es zu einer
Reflexion der einfallenden Strahlung an der Grenzschicht Si-Gold kommt, womit
neben dem IT-Spektrum zusatzlich ein (verstarktes) externes Reflexionspektrum der
Grenzschicht Si-Gold aufgenommen wird.

3.7.5 Externe Reflexionsspektren von Goldsubstraten mit Germanium als
Einfallsmedium

Die Versuchsanordnung entspricht der Ge-Si-ATR-Methode, wobei an Stelle des Si-
Wafers das Goldsubstrat angepresst wird.

3.7.6 Computerunterstiitze Spektrensimulation

Die computerunterstiitzten Spektrensimulationsrechnungen wurden basierend auf
einem von Dr. Jurgen Kattner verfassten Computerprogramm ,parts“ (p-polarization
absorption reflection transmission s-polarisation) durchgefihrt [99KAT].

Das Programm arbeitet auf der Basis von Textdateien, die die optischen Parameter
der beteiligten Schichten, den zu berechnenden Schichtaufbau und einen
Programmteil enthalten. Der Programmteil, der an die Software Ubergeben wird,
enthalt alle notwendigen Schritte und Befehle fiir die Ausfihrung der jeweiligen
Problemstellung. Er ist in einer eigenen Programmiersprache verfasst, die in ihren
Grundziigen anderen gangigen Programmiersprachen ahnelt (Variablen, Schieifen,
bedingte Programmausfithrung, Dateimanagement, mathematische Funktionen),
zusatzlich aber (dber Routinen zur Behandlung und Berechnung von
Schichtsystemen verfugt. Dazu gehéren die Definition von Parametersatzen,
Definition von Schichtsystemen, Berechnung von Absorbanzen und Reflektivitaten,
Berechnung von Ellipsometerwinkeln oder Berechnung von optischen Parametern.

3.7.7 Peakdekonvolution

Die Peakdekonvolution der verschiedenen in Abschnitt 4.3 diskutierten |IR-Banden
wurde mit dem Programm PeakFit, Version 4.12 (Seasolve Software Inc. 1999-2003)
durchgefiihrt. Als Peakform wurden Lorentzbanden verwendet, die Dekonvolution
wurde manuell durchgefiihrt, wobei die notwendigen Parameter (Halbwertsbreite,
Peakfrequenz) fur eine bestimmte Bande von Spektrum zu Spektrum innerhalb enger
Grenzen leicht variiert wurden, um eine optimale Dekonvolution zu erreichen.
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3.8 Ellipsometrie

Ellipsometrische Filmdickenmessungen wurden mit einem PLASMOS SD 2300
Ellipsometer mit einem rotierenden Analysator und einem He-Ne-Laser als
Lichtquelle (A=632,8nm) bei einem Einfallswinkel von 68° durchgefihrt.

Die ellipsometrischen Winkel (relative Phasenverschiebung A und Amplituden-
verhaltnis W) wurden Uber die Software des Messgerats , die auf dem Mc.Crackin
Algorithmus basiert [63CRA], in Filmdicken umgerechnet. Fir das Substrat wurde ein
isotropes 3-Phasenmodel (Si/SiO4/Luft) angenommen, wahrend fur die Probe ein 4-
Phasenmodell (Si/SiO2/Film/Luft) verwendet wurde.

Die Messung des reinen Substrates unter Verwendung von Literaturwerten fir die
optischen Konstanten (nsi=3,865, ksi=-0,02, noxiq=1,465, koxig=0) ergibt die Dicke der
nativen Oxidschicht. Die anschlieRende Messung der beschichteten Probe und
Einsetzen der Substratparameter erlaubt unter Verwendung der optischen
Filmparameter (nfim=1,5, krim=0) die Berechnung der Filmdicke.

Auf Gold wurde ein isotropes 3-Phasenmodell (Gold/Film/Luft) mit n=0,165 und
k=3.57 [96BRU] fur die optischen Substrat- und n=1,5 und k=0 flir die Filmparameter
herangezogen.

Fur jede Probe wurden 5 verschiedene Punkte gemessen und die Durchschnitts-
werte fur die Filmdicken ermittelt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Entwicklung neuer infrarotspektroskopischer Untersuchungs-
methoden fiir chemisorbierte Monoschichten

4.1.1 Verstarkte interne Reflexionsmessungen an der Grenzschicht Ge-Si
(Ge-Si-ATR)

Die Messanordnung und die grundlegenden Prinzipien dieser Methode wurden
bereits in Abschnitt 2.1.3 diskutiert. Um die Verwendbarkeit der modifizierten
Seagull-Messeinheit fur Ge-Si-ATR-Messungen zu verifizieren, wurde nach einem
geeigneten Modellsystem gesucht, um die Intensitatsverstarkung von IR-Banden zu
testen. Eine Moglichkeit sind die intensiven Schwingungsbanden des nativen
Siliziumoxids auf Si-Wafern. Nach der in Abschnitt 3.3 beschriebenen Vorbe-
handlung betragt die Oxiddicke reproduzierbar 1-1,2nm. Die Oberflachen-
eigenschaften dieses Oxids zeichnen sich durch eine sehr geringe Oberflachen-
rauhigkeit aus (rms ca. 0,18nm [99HOF]), womit der angestrebte, mdglichst direkte
Kontakt zwischen Ge-Kristall und Si-Wafer bei geeigneter Anpressvorrichtung
mdglich scheint.

In Abb.4.1 finden sich die ersten Ge-Si-ATR-Spektren eines unbeschichteten,
oxidativ vorbehandelten Si-Wafers. Mit steigendem Anpressdruck zeigt sich eine
starker werdende Bande mit einem Intensitatsmaximum bei 1232cm™. Si-O-Si-
Banden zeigen im IR ein komplexes Absorptionsverhalten [96WEL], wobei deren
Lage und Intensitat von der verwendeten Messmethode und den Eigenschaften der
Oxidschicht [890LS][89LAN][90BEN][95MAR] abhangt. Generell existieren fur die
antisymmetrische  Si-O-Si-Streckschwingung in einem Si-O-Netzwerk eine
transversale (TO) und eine longitudinale (LO) Gitterschwingung. Fur einen dinnen
Film (d<<i) koénnen beide Modi optisch angeregt werden, wobei die LO (TO)-
Gitterschwingung senkrecht (parallel) zur Filmebene polarisiert ist.

Diese beiden Banden spalten nach Kirk [88KIR] zusatzlich in einen AS1-Mode
(benachbarte O-Atome bewegen sich in Phase) und einen AS2-Mode (benachbarte
O-Atome bewegen sich 180° phasenverschoben) auf. Rochat et al. berechnetet ein
Ge-Si-ATR-Spektrum fir ein 0,8nm dickes Oxid auf Si [02ROC]. Demnach kénnte
die dominierende, intensitatsstarke Bande in Abb.4.1 bei 1232cm™ LOAS1 und die
deutlich erkennbare Schulter bei ca. 1150cm™ LOAS2 zugeordnet werden, wéhrend
die TO-Modi praktisch nicht sichtbar sind. Dieses Ergebnis wirde den erwarteten
Auswabhiregeln fir Ge-Si-ATR (metallahnliche Oberflachenauswahlregeln, Banden-
verstarkung fir senkrecht zur Oberflache orientierte Ubergangsdipolmomente)
entsprechend. Olsen et al. [B90OLS] fanden fir interne Reflexionsspektren einer Ge-
Si-Grenzflache (Ge als Einfallsmedium) eine starke Bande bei 1250cm™, die
ebenfalls dem LO-Mode zuzuordnen ist, wahrend praktisch keine TO-Banden
detektiert wurden. Fur MIT ist die LO-Gitterschwingung bei 60° Einfallswinkel 42 mal
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starker als der TO-Mode [96WEL] und dominiert daher das Si-O-Spektrum im
Wellenlangenbereich < 1500cm™.

Abbildung 4.1 Ge-Si-ATR-Spektren (Anpressserie) eines oxidierten, unbeschichteten Si-Wafers
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In Abb.4.1 finden sich zuséatzlich die entsprechenden Spektren im Wellen-
langenbereich von 3000-2800cm™. Bemerkenswerterweise finden sich dort inten-
sitatsstarke v(CH)-Banden, obwohl es sich um ein unbeschichtetes Substrat handelt.
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Aufgrund der Bandenlagen der v(CH2) (vas(CH2) 2925cm™, vs(CH,) 2856¢m™) und
deren hoher Intensitat kann auf einen isotropen Kohlenwasserstofffilm mit geringer
Packungsdichte geschlossen werden, der Verschmutzungen der Ge-Oberflache zu-
zuordnen sein dirfte, da bei dieser ersten Messung auf eine oxidative Behandlung
des Ge-Kristalls verzichtet wurde. Eine anschlieRende Messung mit einem in der UV-
Kammer behandelten Kristall bestatigt diese Vermutung: Wahrend die Oxidbanden
bis auf eine leichte Zunahme der Germaniumoxidbande unverandert bleiben, finden
sich keine Banden im v(CH)-Bereich. Die Reinigungsschritte von Substrat und
Kristall stellen damit einen entscheidenden Punkt fir eine erfolgreiche Messung dar.
Selbst bei geringen Kontaminationen kénnen die v(CH)-Intensitaten dieser im
allgemeinen isotrop orientierten Verschmutzungen das Messergebnis einer
orientierten, hoch geordneten Monoschicht entscheidend verfalschen.

Um zu testen, ob auch fur SAMs mit dieser Messmethode und der gewahlten
Versuchsanordnung aussagekréaftige Messungen méglich sind, wurden drei Filme mit
variabler Alkylkettenlange (C15=0TS, C1,=DoTS, C1,=DTS) auf Si abgeschieden und
vermessen. Diese Filme stellen Modellsysteme mit bekannten Parametern fir
Schichtdicke und Orientierung der Filmmolekile dar. Wahrend OTS hoch geordnete
und dicht gepackte, anisotrope Monoschichten bildet, zeigen DoTS und besonders
DTS zunehmend Bereiche mit praktisch isotroper Orientierung der Alkylketten, wie in
Abb.4.2 verdeutlicht wird.

Das Overlay der drei gemessenen Spekiren zeigt einen interessanten Trend. OTS
zeigt Bandenintensitaten im Bereich von 0,005 A.U., wobei die Intensitat der v,s(CHs)
nahezu jener der intrinsisch sehr viel starkeren vu(CH2) entspricht — eine
Konsequenz der diskutieten metallahnlichen Oberflichenauswahlregeln, die
senkrecht zur Oberflache orientierte Ubergangsdipolmomentkomponenten verstérkt,
wahrend parallele Komponenten nicht zur Schwingungsanregung beitragen.

Fiar DoTs und DTS nimmt die Intensitdt von wv,(CH,) (trotz abnehmender
Kettenlange) zu, wahrend v,s(CH3) annahernd konstant bleibt. Dies bestéatigt neben
dem Anstieg der Bandenlage von vas(CH2) (2920cm™ fir OTS, 2923cm™ DTS) das
Bild einer zunehmend isotropen Orientierung der Filmmolekiile. Ge-Si-ATR scheint
damit eine wertvolle und Uberaus orientierungssensitive Messmethode fiir SAMs auf
Silizium darzustellen. Anzumerken ist, dass die Intensitat der v(CH) — Banden ein
Resultat der Orientierung und der Packungsdichte der Filmmolekile ist. Um die
Packungsdichte zu eliminieren und einen reinen Orientierungswert zu gewinnen,
kann durch Division der Intensitaten durch die Packungsdichte eine normierte
Intensitat eingefihrt werden, die ausschlieBlich die Orientierung der Filmmolekule
widerspiegelt. Mit Hilfe der ellipsometrischen Dicke, die ein optisches MafR fur die
Packungsdichte eines Filmes darstellt, werden so Intensitaten pro Filmdickeneinheit
(Abb.4.2 fir vas(CH)) berechnet, wodurch ein direkter, schnellzuganglicher
Orientierungsvergleich zwischen Filmen unterschiedlicher Alkylkettenlange (bei
gleicher Endgruppe) maoglich ist. Der Wert fir den isotropen DTS-Film ist 3 mal héher
als jener fur OTS, wahrend DoTS annahernd zwischen den beiden Werten liegt. Das
aufgrund friherer Studien [99VAL2] erwartete Bild eines Uberganges von einem
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isotropen Uber einen mafig geordneten hin zu einem anisotropen, hochgeordneten
Film wird durch Ge-Si-ATR bestatigt.

Abbildung 4.2 Ge-Si-ATR-Spektren von Octadecylsiloxan (Cys), Dodecyisiloxan (C42) und Decyisiloxan
(C10) auf Silizium
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Als nachstes sollten die theoretischen Vorhersagen anhand einer Anpressserie eines
OTS-beschichteten Si-Wafers gegen den Ge-Kristall verifiziert und die erhaltenen
Spektren Uber Spektrensimulation modelliet werden. Abb.4.3 vergleicht die ex-
perimentellen und die berechneten Spektren dieser Ge-Si-ATR-Messung (oben) mit
einer externen Reflexionsmessung (unten). Fir die Alkylketten ergibt ein Ketten-
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neigungswinkel o von -15° und ein Twistwinkel B von 45° den besten Fit fir die

Spektren.

Abbildung 4.3 IR-Spektren von OTS auf Silizium als Substrat gemessen mit Ge-Si-ATR
(Anpressserie) und als externe Reflexion - rechts finden sich die tiber Spektrensimulation gefitteten
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Die externen Reflexionsspektren von OTS auf Si sind bekannt [95HOF2][97BRU]
und zeigen die erwarteten 4 Hauptabsorptionsbanden: v,s5(CH3) bei 2968cm™,
vas(CH2) bei 2919cm™, vs(CH3) bei 2879cm™ und vs(CH2) bei 2851cm™. Wahrend
vas(CH2) und vs(CHy) fur einen Kettenneigungswinkel von 15° nahezu parallel zur
Oberflache orientiert sind und im externen Reflexionsspektrum in die positive
Richtung zeigen, haben v,5(CH3) und vs(CH3) betrachtliche senkrechte Komponenten
des Ubergangsdipolmoments und finden sich im Spektrum als negative, invertierte
Banden [97BRU]. Im Ge-Si-ATR-Spektrum zeigt sich neben den Intensitats-
steigerungen auch qualitativ ein véllig anderes Bild. Die v(CH3)-Banden, die aufgrund
ihrer betrachtlichen senkrechten Komponente des Ubergangsdipolmomentes
beachtlich verstarkt werden, ergeben intensive, positive Peaks mit einer Intensitat
vergleichbar jener der intrinsisch viel starkeren v(CH,)-Banden mit ihrer geringen
senkrechten Komponente des Ubergangsdipolmomentes.

Verglichen mit dem externen Reflexionsspektrum werden Verstarkungsfaktoren
zwischen 3 (v(CH3)) und 15 (v(CHpa)) fur die intensitatsstarksten Ge-Si-ATR-Spektren
erhalten. Das qualitative Erscheinungsbild der Ge-Si-ATR-Spektren gleicht den
Spektren von langkettigen, nahezu senkrecht orientierten Kohlenwasserstoffmole-
kilen auf Metalloberflachen (Thiole auf Cu und Ag [91LAl], Fettsauren auf Ag, Cu, Al
[92DUB])).

Die Bandenintensitat der Ge-Si-ATR-Spektren kann durch Variation des Luftspaltes
modelliert werden, womit sich Werte von 10nm (unterstes Spektrum, minimaler
Anpressdruck) bis hin zu 3nm (oberstes Spektrum, Maximaldruck) ergeben. Dieser
geringe Restluftspalt zeigt die Qualitat der gewahlten Anpressvorrichtung genauso
wie die hohe Oberflachenqualitat der beschichteten Substrate.

Eine wichtige Detailinformation liefert das Verhaltnis vas(CH2)/vas(CH3). Wahrend fur
geringen Anpressdruck vas(CH3) intensitatsstarker ist, kehrt sich dieses Verhaltnis bei
Maximaldruck um. Dies kénnte ein Indiz flr eine druckinduzierte Strukturdnderung
der OTS-Schicht hin zu starker geneigten Ketten oder einer isotroperen Orientierung
der Filmmolekille sein. Obwohl der verbleibende Luftspalt (basierend auf den
Ergebnissen der Spektrensimulation) noch 3nm betragt, sind lokale Struktur-
anderungen an Stellen, wo tatsachlich atomarer Kontakt zwischen Si-Wafer und Ge-
Kristall besteht, durchaus denkbar.

Nachdem qualitative Uberlegungen und Spektrensimulation die hohe Qualitat und
Aussagekraft der Ge-Si-ATR-Spektren fir Modellverbindungen bestatigt hatten,
wurde versucht, diese Methode auf eine konkrete Problemstellung, namentlich das
Wachstum eines langkettigen bifunktionellen Estermolekils, Cl3-Si-(CHz)1s-COOCHS3,
auf Si als Substrat, anzuwenden. Vallant et al. [99VAL2] untersuchten das Film-
wachstum dieses Molekils in situ Uber ATR und fanden fur den vollen Film einen
mittleren Dipolmomentsneigungswinkel von 78° und eine Peakwellenzahl fir v,5(CH>)
von 2920cm™. Dies entspricht einem gut geordneten Film, wie er fir ein derartiges
langkettiges, amphiphiles Molekil auch zu erwarten war. Abb.4.4 zeigt Ge-Si-ATR-
Spektren einer Kinetikserie einer Esterabscheidung auf Si-Wafer bei 23°C. Dafur
wurde die Substrate zuerst eine definierte Zeitspanne in die Adsorbatlésung (Toluol,
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18mmol HO) getaucht und anschlieRend mit Toluol abgeschreckt um den
Wachstumsprozess zu unterbrechen.

Damit ergeben sich Wafer mit unterschiedlichen Esterfilmdicken, die jeweils ein
bestimmtes Filmwachstumsstadium reprasentieren. Ausgewertet wurde die
Peakintensitat von v,(CHz) — diese zeigt einen aufschlussreichen Gang (Abb.4.4):
Wahrend sie fur geringe Schichtdicken zunimmt (0,59nm -1,2nm), zeigt sie ab
mittleren  Schichtdicken hin zum vollstdndigen Film eine Abnahme. Unter
Einbeziehung der diskutierten Auswahlregeln ist erneut ein Ubergang von einem lose
gepackten, isotrop orientierten Film hin zur anisotropen Monoschicht die einzig
mogliche Erklarung dieses Intensitatsganges. Bemerkenswert ist, dass ein Film mit
einer Schichtdicke von ca. 0,6 nm eine hohere v(CHz)-Bandenintensitat aufweist als
die fertige, anisotrope Monoschicht — ein Beweis fiir die enorme Orientierungs-
empfindlichkeit der Methode.

Abbildung 4.4 Wachstum einer O,Si(CH,),s-COOCH;-Monoschicht auf Si untersucht mit Ge-Si-ATR
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Um die v(CHa)-Intensitaten der einzelnen Wachstumsstadien vergleichen zu kénnen,
wurde neuerlich das angesprochene Prinzip der normierten Intensitaten verwendet.
Wahrend die va5(CHz)-Intensitat am Beginn steigt und ein Maximum durchschreitet,
um anschlielRend steil abzufallen, sinkt die auf die Filmdicke normierte Intensitat
(A.U./Schichtdickeneinheit) von Beginn an und erreicht den minimalen Wert fiir den
vollen, geordneten Film (Abb.4.4). Interessant ist auch die Kinetikkurve der Adsorp-
tion: Der Auftrag der Filmdicke gegen die Adsorptionszeit ergibt eine
Wachstumskurve, die sich praktisch spiegelbildlich zu der durch Auftrag der normier-
ten Intensitaten gegen die Zeit gefundenen verhalt.

Wichtige Parameter fiir Ge-Si-ATR-Messungen

Die Spektrensimulationen fur Ge-Si-ATR-Messungen von OTS zeigen, dass erst bei
sehr geringen Luftspaltdicken, die in der GréRenordnung der Filmdicke liegen,
optimale Verstarkungen auftreten. Die Oberflachensensitivitdt fur die Detektion
dunner Filme geht mit steigendem Luftspalt zunehmend verloren, wie in Ab.4.5
illustriert wird. Diese zeigt das berechnete Spektrum eines Modellsystems,
bestehend aus einem 1nm dicken organischen Film (ngm=1,5) auf Silizium als
Substrat (ngi=3,42). Der Film weist 2 Modellschwingungen mit mittleren Absorptions-
koeffizienten (krim=0,1) mit zueinander senkrechten Ubergangsdipolmomenten auf:
Die Absorption bei 3000cm™ ist parallel, jene bei 2900cm™ senkrecht zur
Substratoberflache orientiert. Wahrend die parallele Bande aufgrund der Auswahl-
regeln keine nennenswerte Intensitat Gber den gesamten Luftspaltbereich aufweist,
fahrt die senkrecht orientierte Schwingung bei geringem Luftspalt zu einer starken
Bande. Deren Intensitdt reduziert sich allerdings bereits bei einem Luftspalt von
10nm um das ca. zehnfache. Die notwendige Reduktion des verbleibenden Lufts-
palts auf Grélenordnungen im einstelligen Nanometerbereich ist entscheidend fiir
das Gelingen von Ge-Si-ATR-Messungen.

Abbildung 4.5 Einfluss der Luftspaltdicke auf die Bandenintensitdt eines Modellfilmes gemessen mit
Ge-Si-ATR
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Abb.4.6 zeigt als Vergleich den Einfluss der Filmdicke auf den Intensitatsverlauf der
angesprochenen Banden fir Ge-Si-ATR und eine herkdmmliche, nicht verstarkte Ge-
ATR-Messung mit Luft als ,Substratphase®. Es wird deutlich, dass fur dickere Filme
sowohl die Oberflachensensitivitat als auch die Oberflachenselektivitat immer mehr
verloren geht. Die senkrecht orientierte Bande steigt zuerst steil an und weist bei ca.
20nm ein Maximum auf, um anschlieBend zuerst scharf und ab ca. 150nm eher flach
abzufallen. Die Bande bei 3000cm™ dagegen steigt kontinuierlich aber schwach mit
zunehmender Filmdicke, wodurch die Oberflachenselektivitat (definiert als
Intensitdtsverhaltnis der senkrechten zur parallelen Schwingung) allmahlich verloren
geht - nur fur sehr dinne Filme kann von metallahnlichen Oberflachenauswahlregeln
gesprochen werden. Die Banden der Ge-ATR-Messung steigen langsam mit
zunehmender Filmdicke und sind immer von vergleichbarer Gré3e, d.h. es existiert
keine praferenzielle Verstarkung einer Bande, womit sich die geringe
Oberflachenselektivitdt der Methode ergibt. Fir Filme dicker als 500nm liefern Ge-Si-
ATR und Ge-ATR das gleiche Ergebnis, da die Eindringtiefe der evaneszierenden
Welle geringer wird als die Filmdicke, womit das Substrat (angepresstes Si oder Luft)
keinen Einfluss mehr ausubt.

Abbildung 4.6 Einfluss der Filmdicke eines Modellfimes auf die Bandenintensitédt gemessen mit Ge-Si-
ATR und Ge-ATR (interne Reflexion)
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Ein weiterer Parameter ist der gewahlte Einfallswinkel, der moglichst nah am
Grenzwinkel der Totalreflexion fiir das System Ge-Si liegen sollte. Die Verstarkung
der senkrechten Komponente des elekirischen Feldes (und damit auch jene
senkrecht orientierter Ubergangsdipolmomente) steigt mit steigendem Einfallswinkel
immer starker an, durchlauft bei knapp 60° ein scharfes Maximum und fallt
anschlieBend wieder stark ab (Abb.4.7). Der Einfallwinkel wird, um Lichtverluste zu
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vermeiden und die Verstarkung zu optimieren, knapp Uber dem Grenzwinkel der
Totalreflexion, also etwa bei 65° gewahlt.

Abbildung 4.7 Einfluss des Einfallswinkels der probenden Strahlung auf IEzI? des elektrischen Feldes
in einem Modellfilm gemessen mit Ge-Si-ATR
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Vergleich von Ge-Si-ATR mit konventionellen IR-Methoden zur Monoschicht-
untersuchung

Infrarotspektren von ultradinnen Filmen auf flachen Substraten werden fir
gewdhnlich in Transmission oder mit externer bzw. interner Reflexion untersucht. In
Abb.4.8 werden diese Techniken mit der hier diskutierten Ge-Si-ATR beziglich
Oberflachensensitivitdt und Oberflachenselektivitat verglichen. Als Grundlage dient
der im vorigen Abschnitt verwendete Modellfilm mit 2 senkrecht orientierten
Schwingungen (parallel und senkrecht zur Oberflache). Dieser Film wird mit p-
polarisierter Strahlung in Transmission (80° Einfallswinkel, Einfallsmedium Luft), mit
externer Reflexion (80° Einfallswinkel, Einfallsmedium Luft), mit interner Reflexion
(30° Einfallswinkel, Einfallsmedium Silizium) und mit Ge-Si-ATR (65° Einfallswinkel,
Einfallsmedium Germanium) untersucht. Die Einfallswinkel fiir die einzelnen Metho-
den wurden dabei auf maximale Oberflachensensitivitat abgestimmt. Um den
Verstarkungsmechanismus von Ge-Si-ATR gegeniber anderen Methoden
darzulegen, werden auch die Feld-Profile der parallelen und der senkrechten
Komponente des elektrischen Feldes im Film sowie in den beiden angrenzenden
Medien prasentiert. Es wird deutlich, dass Ge-Si-ATR bei weitem die empfindlichste
Methode zur Detektion von ultradinnen Filmen auf Si ist. Tab.4.1 illustriert die
Oberflachensensitivitat der einzelnen Methoden, wobei als Bezug die
Transmissionsmessung gewahlt wurde. Die senkrecht orientierte Bande weist,
verglichen mit der Transmissionsmessung, einen Verstarkungsfaktor von 55 auf und
liegt damit weit tber allen anderen Methoden. Als Oberflachenselektivitat wurde das
Intensitatsverhaltnis von senkrechter zu paraller Bande definiert, womit sich fur Ge-
Si-ATR ein Wert von ca. 200 ergibt. Das Dielektrika Silizium wird zu einem Pseudo-
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metallsubstrat, wo ausschlielRlich senkrecht orientierte Ubergangsdipolmomente
Anlass zur Schwingungsanregung geben.

Abbildung 4.8 Vergleich herkémmlicher IR-spektroskopischer Untersuchungsmethoden fir ultradiinne
Filme auf Si mit Ge-Si-ATR
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Transmission

Externe

Reflexion 80° 3’2_

Interne
Reflexion

Verstirkte v _
Interne Germanium 65° 2 55,3 204
: Reﬂexigp,_ , Co : } . ]

Silizium 30° 4,5 0,3

Y Relative Intensitéten der parallelen (3000 cm-') und der senkrechten (2900 cm™) Absorptionsbanden in den
simulierten Spektren.

2 Verhiltnis der senkrechten (2900 cm™) zu den parallelen (3000 cm-') Absorptionsintensitéten.

Tabelle 4.1 Simuliertes IR-Spektrum eines 1nm dicken organischen Filmes auf Silizium mit zwei
Absorptionsbanden bei 3000cm™ (parallel orientiert) und bei 2900cm’™ (senkrecht orientiert)

4.1.2 Verstarkte externe Reflexionsmessungen an Goldsubstraten

Der prinzipielle Verstarkungsmechanismus sowie die verwendete Messanordnung
gleichen der Ge-Si-ATR und wurde in Abschnitt 2.1.3 diskutiert. Die Methode basiert
auf einer Verstarkung der senkrechten Komponente (E;) des elektrischen Feldes in
einem Film oder dunnen Luftspalt an der Grenzflache Germanium (Silizium)-Gold.
Betrachtet man in Analogie zu Abb.4.8 diese Verstarkung der E,-Komponente in
Form des Feldverlaufes Gber das Schichtsystem, dann ergibt sich ein ganz &hnliches
Bild wie fur das Schichtsystem Ge-Fim-Si, wobei die Verstarkung fur analog
gewahlte Bedingungen (Modellfilm aus Abb.4.8, Einfallswinkel der p-polarisierten
Strahlung 65°) um ca. 30 % starker ist. Dennoch sei nochmals auf den prinzipiellen
Unterschied hingewiesen: Analytische Information tiber den Film wird nicht aus der
evaneszierenden Welle gewonnen, da es an dieser Grenzschicht im Gegensatz zum
System Ge-Si aufgrund der optischen Konstanten der Materialien keine
Totalreflexion geben kann. Unabhéangig vom gewahlten Einstrahlwinkel kommt es zu
einer Reflexion der Strahlung am Goldsubstrat, vergleichbar einer externen
Reflexionsmessung mit Germanium an Stelle von Luft als Einfallsmedium. Ein
weiterer bedeutender Unterschied besteht darin, dass sich konventionelle externe
Reflexionsspektren von Goldsubstraten und die verstarkten Analoga mit Germanium
als Einfallsmedium in den relativen Bandenintensitaten sehr ahnlich sind, da sie den
gleichen Oberflichenauswahlregeln unterliegen. Es findet bei der Dunnfiim-
untersuchung auf Goldsubstraten also, im Gegensatz zu Messungen auf Si-Wafern
mit externer Reflexion hin zu Ge-Si-ATR, keine Anderung der Auswahlregeln statt.
Die durch Anpressen der Goldwafer gegen Germanium gewonnenen Spektren sind
damit prinzipiell verstarkte externe Reflexionsspektren.
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Abb.4.9 zeigt in Analogie zu Abb.4.3 mit OTS auf Si eine Spektrenserie eines ODT-
beschichteten Goldwafers, gemessen bei verschiedenen Anpressdriicken. Die
Spektren wurden durch Spektrensimulation gefittet, wobei fur einen
Ketteneigungswinkel von -26° und einen Twistwinkel von 45° in guter
Ubereinstimmung mit Literaturdaten [92DUB] die besten Resultate erzielt wurden.

Abbildung 4.9 IR-Spektren von ODT auf Gold als Substrat gemessen mit verstédrkter externer
Reflexion (Anpressserie) und als externe Reflexion - rechts finden sich die (ber Spektrensimulation
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Die v(CHs)-Banden finden sich bei 2965¢cm™ und 2878cm™, die v(CH,)-Banden bei
2920cm™ und 2851cm™, wobei letztere gegentber den v(CHs)-Banden verglichen mit
OTS auf Si (gemessen mit Ge-Si-ATR) aufgrund des hdheren
Kettenneigungswinkels eine deutlich hoéhere relative Intensitadt aufweisen. Das
Verstarkungspotential der Methode wird durch die beigefigten externen
Reflexionsspektren illustriert. Das intensivste verstarkte Reflexionsspektrum (bei
einem berechneten Luftspalt von 5nm) =zeigt gegeniiber diesen einen
Verstarkungsfaktor von ca. 30.

Um die Messbedingungen zu optimieren, wurde wie fir Ge-Si-ATR der Einfluss von
Luftspalt, Filmdicke und Einfallswinkel der Strahlung untersucht. Abb.4.10 zeigt die
Intensitat der senkrechten Komponente des elektrischen Feldes (IE,I?) als Funktion
dieser Messparameter. Zuséatzlich wurde fir die Filmdicke und den Einfallswinkel
eine korrigierte Funktion (strichlinierte Kurven) beigefligt. Diese bertcksichtigen,
dass bei zunehmendem Einfallwinkel bzw. zunehmender Filmdicke mehr
Filmvolumen von der Anregungsstrahlung erfasst wird und ist so ein qualitatives Maf}
fur die resultierende Bandenintensitat senkrecht orientierter Ubergangs-
dipolmomente bei den gegebenen Messbedingungen.

Als Konsequenz ergibt sich, dass grundsatzlich wie erwartet bei méglichst geringen
Luftspaltdicken und sehr hohem, méglichst schleifendem Lichteinfall gemessen
werden sollte. Interessant ist, dass mit dieser Methode bei geniigend kleinem
Luftspalt Filme mit Dicken von wenigen Nanometern die gleiche Bandenintensitat
erwarten lassen, wie Filme mit Dicken von 80-100nm. Dies zeigt die einmalige
Sensitivitat der Messmethode fir die Charakterisierung von ultradiinnen Filmen.

Eine unbedingte Festlegung auf die basierend auf Abb.4.10 gewonnen Erkenntnisse
bezuglich der Messparameter ist dennoch problematisch. Demnach ware, geht man
von ultradinne Filmen im Bereich weniger Nanometer aus, stets bei hohem
Einfallwinkel (z.B. 80°) und moglichst hohem Anpressdruck und damit geringem
Spalt zu messen. Zu Bedenken ist dabei, dass die Intensitatswerte fur variierenden
Einfallswinkel bei Luftspalt O berechnet wurden. In Anbetracht der gegebenen
Oberflachenrauhigkeit der Goldsubstrate sind Luftspaltedicken unter 3-5nm
allerdings experimentell nicht zuganglich. Der real zu wahlende Einfallwinkel ist
allerdings eine Funktion des minimal mdglichen Luftspalts — wahrend es fir extrem
geringe Spaltdicken sinnvoll ist, tatsachlich bei schleifendem Einfall zu messen, sind
fur héhere Luftspaltdicken geringere Winkel angebracht. Dieser Sachverhalt soll Abb.
4.11 deutlich machen, wo die Absorbanz der v,5(CHz)-Bande eines ODS-Filmes auf
Gold in Abhangigkeit vom Einfallswinkel und vom Luftspalt dargestellt ist.

Die schwarz eingezeichneten Schnitte reprasentieren den Gang der Bandenintensitat
mit dem Einfallswinkel bei konstantem Luftspalt. Zusatzlich ist eine Projektion der
Maxima der sich so ergebenden Kurven auf die xy-Ebene (Einfallswinkel-Luftspalt)
dargestelit, die genau den oben angesprochenen Aspekt verdeutlicht: Je héher der
Luftspalt, desto niedriger der zu wahlende Einfallswinkel. Bei den verwendeten
Goldsubstraten konnten substrat- und kristallschonend Spaltdicken um 5-6nm
erreicht werden, womit idealerweise ein Einfallswinkel um 75° gewahlt wird.
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Abbildung 4.10 Einfluss von Luftspalt, Filmdicke und Einfallswinkel auf die Amplitude der senkrechten
Komponente des elektrischen Feldes IE,I® in einem organischen Modellfilm
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Um die theoretischen Voraussagen zu verifizieren, wurden bei verschiedenen An-
pressdricken (und damit Spaltdicken) Serien bei variierendem Einfallswinkel ge-
messen, die Intensitat von v,s(CH>) als Funktion des Einfallswinkels dargestellt, und
die erhaltenen Kurven Uber Spektrensimulation gefittet. Wie Abb.4.12 verdeutlicht,
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ergibt sich so eine exzellente Ubereinstimmung mit den experimentellen Kurven. Die
gefitteten Kurven finden sich als Schnitt im 3-D-Plot aus Abb.4.11 dargestellt
(markiert mit Halbkreis).

Zusétzlich findet sich in Abb.4.12 die Absorbanz von v,s(CH,) als Funktion des
Luftspaltes fur verschiedene Einfallswinkel dargestellt. So ergibt sich fur 85° ein
enormer Intensitatsanstieg fir Spaltdicken kleiner 4nm, wahrend flir groliere
Spaltdicken geringere Einfallswinkel zu bevorzugen sind.

Abbildung 4.11 Berechnete Intensitdt der v,5(CH,)-Bande eines ODS-Filmes auf Gold in verstérkter
externer Reflexion als Funktion der Luftspaltdicke und des Einfallswinkels der probenden Strahlung
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Die Messung verstarkter Reflexionsspektren an Goldsubstraten mit Germanium als
Einfallsmedium ist eine exzellente und experimentell véllig unaufwendige IR-
spektroskopische Methode fir die Charakterisierung ultradiinner Filme wie z.B. der
wissenschaftlich und technologisch wichtigen Thiolmonoschichten. Es sei angemerkt,
dass auch siloxanbasierte Filme auf Germanium oder Silizium untersucht werden
kénnen, indem man einen unbeschichteteten, sauberen Goldwafer gegen eine be-
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schichtete Ge- oder Si-Halbkugel presst und so anstelle eine herkdmmlichen ATR-
Spektrums ein verstarktes externes Reflexionsspektrum mit Metalloberflachen-
auswahlregeln und sehr viel starkeren Intensitaten (verglichen mit dem analogen
ATR-Spektrum) erhalt.

Abbildung 4.12 Experimentell bestimmte Abhdngigkeit der Int(v,s(CH,)) eines ODS-Filmes auf Gold
vom Einfallswinkel fiir verschiedene Luftspaltdicken, gemessen mit verstérkter externer Reflexion. Die
durchgezogenen Linien stellen die durch Spekirensimulation erhaltenen Kurven dar, rechts finden sich
die zugehdrigen IR-Spektren fiir die Anpressserie bei 75° Einfallswinkel. Die untere Grafik zeigt die
Abhéngigkeit der v,(CH,)-Intensitdt vom Einfallswinkel fir verschiedene Luftspaltdicken.
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4.1.3 Interne Transmission

Die Verstarkungsprinzipien und Anwendungsmdglichkeiten dieser Methode wurden
in Abschnitt 2.1.3 dargelegt, sie basieren genau wie Ge-Si-ATR und verstarkte
externer Reflexion an Gold mit Germanium als Einfallsmedium auf der Verstarkung
der senkrechten Komponente E; des elektrischen Feldes in einem zwischen zwei
hochbrechenden Medien eingebetteten Film. Dennoch ergeben sich einige bedeu-
tende Unterschiede, die diese Methode auszeichnen und den héheren experimen-
tellen Aufwand rechtfertigen. So ermdéglicht das Anpressen zweier Si-Substrate
(Kristall und Wafer) aufgrund der exzellenten Oberflacheneigenschaften der
verwendeten Materialien einen noch besseren Kontakt zwischen den beiden Medien.
Zusatzlich kann auch das Einfallsmedium Silizium (im Gegensatz zu Germanium, wo
stabile, geordnete Monoschichten schwierig zu realisieren sind [03SZC]) beschichtet
werden, was fur angestrebte Untersuchungen von Monoschicht-Monoschicht-
Wechselwirkungen (oder Reaktionen) ein entscheidender Vorteil ist. Die
Messmethode bedingt die Verwendung doppelt polierter Wafer, wobei als Unterlage
ein auf Gummi aufgeklebter Goldwafer die besten Resultate ergibt. Verwendet man
an Stelle des Goldwafers ein Gummistlick, so wird zuséatzlich zu der zwischen Si-Si
eingebetteten Schicht ein ATR-Spektrum des Gummis gemessen, womit die
Monoschichtspektren verfalscht werden kénnen.

Es muss betont werden, dass die empfohlene Verwendung von Gold als Unterlage
eine Kombination zweier Verstarkungseffekte ergibt: Einerseits die angestrebte
interne Transmission und zusatzlich eine verstarkte externe Reflexion bei der Re-
flexion an der Grenzschicht Si-Gold. Dies kann einerseits bei der Charakterisierung
von ultradunnen Filmen vorteilhaft sein, da die Verstarkung durch Nitzung beider
Effekte natirlich weiter steigt. Nachteilig ist, dass bei der Untersuchung von
Bondingeffekten neben den beiden wechselwirkenden Filmen (Si-Film1-Film2-Si) ein
dritter, nicht wechselwirkender, Film (Si-Film2-Gold) detektiert wird, der die
Auswertung des Bondingsprozesses basierend auf den gemessenen IR-Spektren
erschwert (als Abhilfe wirde sich die Verwendung einfach beschichteter doppelt
polierter Wafer anbieten, eine Alternative, die experimentell aufwendig ist). Es ist
unter den angesprochenen Versuchsbedingungen vielfach schwierig einzuschatzen,
welchen Beitrag zum gemessenen Spektrum die interne Transmission und welchen
die verstarkte externe Reflexion liefert. Um diese Frage fir die verwendete
Messanordnung zu klaren, wurde ein doppelt polierter Wafer auf der einen Seite mit
OTS und auf der anderen mit 11-Bromoundecyltrichlorsilan beschichtet.
AnschlieBend wurde der Wafer in eine NaNj-Lésung eingelegt, womit sich ein
einseitig azidterminierter Wafer mit OTS als zweiter Schicht ergibt. Dieser Wafer
wurde nun mit der angesprochenen Versuchsanordnung mit Gold als Unterlage
vermessen, wobei die azidterminierte Schicht einmal zum Si-Kristall und einmal zur
Goldunterlage hin orientiert war. Die resultierenden Spektren finden sich in Abb.4.13.
Dabei wird deutlich, dass die zum Gold hin orientierte Schicht doppelt so stark zum
Summenspekrum beitragt wie jene, die durch interne Transmission vermessen wird.
Generell ist anzumerken, dass dieses Verhaltnis nicht allein ein Resultat der
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optischen Eigenschaften der Medien sondern selbstverstandlich auch der jeweiligen
variablen Spaltdicken (Si-Luft-Si bzw. -Si-Luft-Gold) ist. Diese koénne bei der
gewahlten Anordnung von Versuch zu Versuch etwas variieren, womit auch Ab-
weichungen vom in Abb.4.13 illustrieten Verstarkungsverhéltnis nicht auszu-
schlief3en sind.

Abbildung 4.13 Doppelt beschichteter Si-Wafer (eine Flache OTS, die andere -Si-C4;-N3) gemessen
mit 2 unterschiedlichen Anordnungen des Wafers
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Um die hohe Orientierungssensitivitdt der Methode darzulegen, findet sich in
Abb.4.14 ein Spektrenvergleich zwischen einem hochgeordneten, dichtgepackten
OTS-Film und einer Hochtemperaturabscheidung bei 50° C, die zu einem
ungeordneten, isotropen Film fihrt.

Obwohl der isotrope Film um ca. 0,4nm dinner ist, ist die Intensitat der v(CH,)-
Banden ca. 4 mal hoher als fur den geordneten Film - dessen Spektrum weist die
bereits fur Ge-Si-ATR diskutierte Gestalt auf: v(CHs;)-Banden, die aufgrund ihrer
weitgehend senkrecht orientierten Ubergangsdipolmomente annihrend gleich
intensitatsstark sind wie die v(CH,)-Peaks mit ihren nahezu parallelen
Ubergangsdipolmomenten.
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Abbildung 4.14 Vergleich der Spektren eines hochgeordneten und eines isotropen OTS-Filmes
gemessen mit einer Kombinationsmethode aus interner Transmission und verstérkter extemner
Reflexion
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Ein weiterer wichtiger Aspekt von Si-Si-IT-Messungen ist das Auftreten von
Interferenzen aufgrund von Mehrfachreflexionen innerhalb des Si-Wafers, die
aufgrund von theoretischen Vorberechnungen auch in den experimentell
gemessenen Spektren erwartet wurden und deren Qualitat entscheidend mindern
kénnten. In Abb.4.15 findet sich im rechten Teil das berechnete Spektrum einer
senkrecht orientierten Modellschwingung auf Si bei 3000cm™: Es finden sich starke
Interferenzen, die zu einer (scheinbaren) Aufspaltung der Schwingungsbande in viele
Teilbanden fihrt und die tatsachliche Bandenform unkenntlich machen.
Uberraschenderweise finden sich in den experimentellen Spektren keine Hinweise
auf derartige Interferenzen. Erst eine OTS-Messung mit einer Aufldsung von 1cm’™
(Abb.4.15, linker Teil) zeigt diese, allerdings in Bezug auf ihre Intensitat sehr viel
geringer ausgepragt als bei den simulierten Spektren, wahrend die Absténde der
Interferenzmaxima sehr gut mit den Simulationsrechnungen ibereinstimmen und bei
ca. 6cm” liegen. Der Grund fiir die schwachen Interferenzen im Experiment durfte
wohl die mangelnde Planparallelitit des Schichtsystems sein, die bei der
Modellbildung fur die Spektrensimulation vorausgesetzt wird. Im Experiment kommt
es jedoch wahrend des Anpressvorganges durch geringfligigen Verkippungen zu
einer Abweichung von dieser idealisieten Modellvorstellung, womit auch
Interferenzph&nomene entscheidend abgeschwacht werden dirften. Damit kann ein
grundsatzlich unerwiinschter Vorgang (das Verkippen fihrt zu erhéhten Spaltbreiten
und verringertem Kontakt zwischen Kristall und Wafer) zu einem positiven Effekt
fuhren, sofern das Ausmal in geringen Grenzen gehalten werden kann.
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Abbildung 4.15 Ein OTS-Spekirum, gemessen mit einer Kombinationsmethode aus interner
Transmission und verstérkter externer Reflexion bei einer Auflésung von 1 cm", wobej die Basislinie
zusétzlich vergréBert dargestellt ist. Daneben findet sich das simulierte Spektrum einer senkrecht
orientierten Modellschwingung auf Silizium des gleichen Schichtsystems.
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4.2 Abscheidung und Oberflachenreaktivitat chemisorbierter Mono-
schichten auf SiO,-Substraten

4.2.1 Acrylsdurepropyltrimethoxysilan und Acrylsdurepropytrichlorsilan
auf SiO,-Substraten

Adsorption von Acrylsdurepropyltrimethoxysilan (AcTms) auf pulverférmiges
SiO; (Silica)

Die Vorgehensweise bei der Adsorption des kurzkettigen Acrylsaurepropyl-
trimethoxysilan (AcTms) auf Silica wurde in Abschnitt 3.3 dargelegt. Die Adsorption
auf Silicapulver stellt ein wichtiges Modellsystem fur die Monoschichtbildung auf
planen Si-Wafern dar. Dort kann ein IR-spektroskopischer Nachweis der Adsorption
von kurzkettigen Substraten aufgrund geringer Filmschichtdicke und, damit
einhergehend, schwachen Adsorbatbanden sehr schwierig sein. Das verwendete
Silica zeichnet sich durch eine hohe spezifische Oberflache aus, womit durch
einfache Transmissionsmessungen Uber die KBr-Presstechnik aussagekraftige
Spektren zu erwarten sind.

Abb.4.16 zeigt das Spektrum des freien AcTms (gemessen als 1 vol%-L&sung in
CCls in Transmission) im Vergleich mit dem immobilisierten Molekiil (24 h Adsorption
aus einer 1 vol%-Toluollésung).

Aufgrund der Kiurze des Alkylspacers zeigen sich im v(CH)-Bereich nur sehr
schwache Absorptionsbanden, die zusatzlich im Flankenbereich der intensitats-
starken v(OH)-Banden der Oberflachensilanolgruppen des Silicas liegen, und damit
fir eine quantitative Abschatzung der Adsorption ungeeignet sind. Freies AcTms
weist eine intensive Bande bei 2841cm™ auf, die vas(CH3) der Trimethoxysilan-
ankergruppe zuzuordnen ist — diese Bande ist beim immobiliserten AcTms nicht oder
kaum sichtbar, womit eine sehr weitgehende Hydrolyse der Ankergruppe im Zuge
der Adsorption nahe gelegt wird. Eine wichtige Indikatorbande fur eine erfolgreiche
Adsorption ist die Carbonylschwingung v(C=0) des Molekils, die sowohl beim freien
als auch beim immobilisieten AcTms zu einer starken Bande fuhrt, wobei allerdings
deutliche Unterschieden in der genauen Bandenlage erkennbar sind. Wahrend sie
beim ungebundenen Molekiil bei 1728cm™ liegt, ergibt sich adsorbiert ein Shift zu
niedrigeren Wellenzahlen. Die exakte Bandenlage héngt dabei stark vom Be-
deckungsgrad des Silicas ab, beginnend bei ca. 1695cm™ bei sehr niedrigen Be-
deckungen bis hin zu 1708cm™ fiir die volle Monoschicht.

Der Grund fir dieses Phanomen dirften Wechselwirkungen der polaren Acrylsaure-
gruppe mit den Oberflachensilanolgruppen des Silicas durch Backbonding sein (die
vor allem im Submonoschichtbereich, also fiir unvollstandige Bedeckungen zum
Tragen kommen). Derartige Backbondingeffekte sind fir kurzkettige Adsorbatmo-
lekile nicht ungewdhnlich und z.B. von Aminschichten bekannt, wo neben der
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Ankergruppe auch die Aminofunktion Gber Wasserstoffbriickenbindungen und
ionische Wechselwirkungen an die Oberflache anbinden kann [03EK].

Abbildung 4.16 IR-Spektren von freiem AcTms (1vol% CCl,-Lésung, Transmission) und auf Silica
adsorbiertem AcTms (KBr-Pressling, Transmission)
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Backbonding steht einer uniformen Orientierung und damit dem Ziel einer moglichst
einheitlichen Mikroumgebung des reaktiven Zentrums der adsorbierten Molekile
entgegen. Auch laterale Wechselwirkungen der adsorbierten Molekule untereinander
kdénnten zu einer Wellenzahlerniedrigung von v(C=0) fithren. Weitere Schwingungs-
absorptionen finden sich fiir v(C=C)-Banden (1636 und ca. 1620cm™), sie liegen fur
freie und immobilisierte Substanz sehr ahnlich, wobei sie auf Silica durch §(OH)-
Banden von physisorbietem Wasser Uberlagert sind, und fir 8s(=CH,) der end-
standigen Doppelbindung, die fiir das angebundene Molekul bei 1415cm™ und damit
etwas hoéher als beim freien Molekil (1407cm™) liegt. Eine Ubersicht iiber die
wichtigsten IR-Banden findet sich in Tab.4.2.. Insgesamt ergibt sich beziglich der
charakteristischen Banden eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden Spektren,
womit AcTms-Monoschichten auf Silica unter den dargelegten einfachen Reaktions-
bedingungen zuganglich ist.
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Tabelle 4.2 Schwingungsabsorptionen fiir freies und immobilisiertes AcTms

Variation des Bedeckungsgrades von AcTms-funktionalisiertem Silica

Neben dem qualitativen Nachweis einer erfolgten Adsorption muss auch der
quantitative Aspekt der Immobilisierung beleuchtet werden. Fragen nach der
maximal erreichbaren Bedeckung kénnen klaren helfen, ob eine Submonolayer-,
Monolayer- oder Multilayerbedeckung vorliegt. Die Oberflachenkonzentration von
adsorbierten Molekdlen ist fir deren Oberflachenreaktivitdt von groRer Bedeutung,
gewinnen doch, verglichen mit homogenen Reaktionen in Lésung, sterische Faktoren
an Bedeutung. Das Ziel einer monoschichtartigen Bedeckung ist damit auch unter
dem Gesichtspunkt einer méglichen zunehmenden Unzuganglichkeit der reaktiven
Zentren der Monoschicht zu sehen.

Durch Verwendung von unterschiedlichen AcS-Konzentrationen in der
Adsorptionslosung konnten bei gleichbleibender Adsorptionszeit unterschiedliche
AcTms-Beladungen realisiert werden. Die quantitative Bestimmung wurde Uber
Integration von 8s(=CH) durchgefiihrt. Tab.4.3 enthalt die so erreichten Ergebnisse
und verdeutlicht, dass mit der angefihrten Methode der Bedeckungsgrad des Silica
variiert werden kann.

Tabelle 4.3 Variation der Oberflichenbeladung des AcTms-funktionalisierten Silicas
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Bis zur Verwendung von 50ul AcTms (1vol% L&sung) kann eine Erhdéhung der
Beladung erreicht werden, eine dariiber hinausgehende Konzentrationserhéhung der
Adsorptionslésung zeigt keinen Effekt mehr (vergleiche 8s(=CHy>) fir 50 bzw. 200l
AcTms in Tab.4.3). Der Adsorptionsprozess scheint selbstregulierend zu sein, da
auch bei hohen Konzentrationen an Silan in Toluol (4vol%) und verlangerten
Adsorptionszeiten bis hin zu 72 Stunden nur Integralwerte von ca. 6-6,5 erreicht
werden. Durch Erhitzen der Adsorptionslésung auf 80°C konnten fir 8s(=CH), auch
Integralwerte bis zu 8 erreicht werden, die allerdings auf Multischichtbildung und
Adsorption von Polymerpartikel zuriickzufihren sein dirften. Abb.4.17 zeigt die IR-
Spektren von AcTms-funktionalisietem Silica mit unterschiedlichen Bedeckungs-
graden — sowohl die v(C=0)-Bande als auch die 8s(=CHz)-Bande nehmen mit
steigender Bedeckung zu und sind damit wichtige Indikatorbanden fir den erreichten
Bedeckungsgrad einer Adsorption von AcTms auf Silica.

Um Richtwerte fur den tatsachlich erreichten Bedeckungsgrad zu erhalten, wurden
unterschiedliche Adsorptionsansatze mit variierenden Mengen an AcTms in der
Lésung fur 72h gerGhrt. Die AcTms-Mengen wurden dabei so gering bemessen, dass
bei ausreichend langer Adsorptionszeit in Anbetracht der hohen spezifischen
Oberfliche des Silicas eine praktisch quantitative Adsorption zu erwarten war.
Tatséchlich fanden sich in der Lésung nach Abtrennen des Silicas nur mehr
vernachlassigbare Mengen an AcTms. Aus der Menge an Silan in der Lésung und
der daraus resultierenden Beladung des Silicas (Peakflache von &¢(=CH;) des
beladenen Silicas) kann unter Annahme einer quantitativen Adsorption eine
Eichgerade ermittelt werden (Peakflache von 8s(=CH,) des beladenen Silicas als
Funktion der adsorbierten Silanmenge). Mit dieser Quantifizierungsmethode ergeben
sich fur die maximal erreichten Werte der Peakflache von &s(=CHz) von ca. 5 - 6
Beladungswerte von knapp 10" Molekiilen/cm?. Dieser Wert liegt deutlich unter dem
Referenzwert fir OTS (5.10" Molekule/cm?), was angesichts des kurzen
Alkylspacers und der doch vergleichsweise sperrigen Endgruppe durchaus plausibel
erscheint. Jo et al. [99J0O] berichten allerdings von Bedeckungen um 3.10™
Molekulen/cm?,  allerdings  unter Verwendung eines Aceton-Wasser-Essig-
sduregemisches (10:2:1) als Lésungsmittel, womit Multischichtbildung durch
Adsorption von Oligomeren und polymeren Partikeln nicht ausgeschlossen werden
kann.
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Abbildung 4.17 IR-Spektren von AcTms-funktionalisiertem Silica (KBr-Presslinge, Transmission) mit
unterschiedlichen Oberfldchenbeladungen
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Adsorption von  Acrylsaurepropyltrichlorsilan und  Acrylsaurepropyl-
trimethoxysilan auf Si-Wafer

Im Gegensatz zum pulverférmigen Silica wurde fir die Wafer neben AcTms auch
Acrylsaurepropyltrichlorsilan (AcTcs) verwendet. Dieses zeichnet sich durch eine
sehr viel starkere Hydrolyseneigung und damit viel kiirzere Adsorptionszeiten aus.
Beim Pulver ist die Verwendung von AcTcs problematisch, da sehr leicht
Polymeraggregate auftreten kénnen, die beim Wafer durch Abwischen beseitigt
werden kdnnen, wahrend sie fiir Silica praktisch nicht abtrennbar sind und damit bei
der anschlieRenden IR-spektroskopischen Charakterisierung einen héheren
Bedeckungsgrad vortauschen.

Die Vorgehensweise bei der Adsorption von AcTcs und AcTms auf Si-Wafer wurde
bereits in Abschnitt 3.3 erldutert. Abb.4.18 zeigt in Analogie zu Abb.4.16 die IR-
Spektren einer AcTms-Monoschicht auf einem Si-Wafer (Ge-Si-ATR) und des
geldsten Precursormolekils AcTms. Um die angegebene Schichtdicke von 0,92nm
zu erreichen, musste 24h aus Toluol adsorbiert werden.
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Abbildung 4.18 IR-Spektren von freiem AcTms (1vol% CCl,-Lésung, Transmission) und einer AcTms-
Monoschicht auf einem Si-Wafer (Ge-Si-ATR)
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Erneut ergibt sich eine sehr gute qualitative Ubereinstimmung der beiden Spektren.
Im v(CH)-Bereich zeigen sich fir den Wafer nur sehr schwache Banden. Bedenkt
man, dass selbst geringste Kohlenwasserstoffkontaminationen derartige Banden-
intensitaten erreichen kénnen, so sollte dieser Spektrenbereich nicht fur die
Charakterisierung der Adsorption herangezogen werden. Die wichtigsten Banden
sind, in Analogie zur Adsorption auf Silica, die v(C=0) des Adsorbatmolekiils, deren
Maximum auf dem Wafer bei 1723cm™ liegt und damit dem freien Molekiil sehr nahe
kommt. Ansatzweise sind auch die v(C=C)-Banden zu erkennen, wahrend die
8s(=CH.) bei 1412cm™ erneut recht deutlich ist. Die erreichten maximalen Schicht-
dickenwerte liegen bei ca. 0,9+/-0,1nm und legen eine monoschichtartige Bedeckung
nahe. Uber den Ordnungsgrad der Schichten kann kaum eine Aussage getroffen
werden. Fur Informationen tiber die Orientierung der Schichtmolekile waren v(CH)-
Banden von groller Bedeutung, diese sind allerdings aufgrund der Kirze des
Alkylspacers zu schwach und unveriasslich, um Strukturinformation zu liefern. Aus
dieser Sicht waren langerkettige acrylsadurefunktionalisierte Adsorbatmolekile eine
wichtige Ergénzung.
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Variation des Bedeckungsgrades von AcTcs-funktionalisierten Si-Wafern

Im Gegensatz zum pulverférmigen Substrat wurde bei Wafern eine variierende
Bedeckung durch verschieden lange Eintauchzeiten des Substrates in die
Adsorbatldsung (AcTcs in Toluol) bei gleich bleibender Precursorkonzentration
erreicht. Abb.4.19 illustriert das Ergebnis einer derartigen Serie, gemessen mit Ge-
Si-ATR. Es wird deutlich, dass einzig die v(C=0) die zunehmende Filmbildung in
Form eines Ansteigens der Bandenintensitat verlasslich reflektiert (tatsachlich ergibt
sich fir deren Intensitat (Peakhdhe), aufgetragen als Funktion der Schichtdicke, ein
annahernd lineares Verhalten, womit Orientierungseffekte der Acrylsaure-
funktionalitat ausgeschlossen werden kénnen und die Bande damit ein Indikator fir
eine zunehmende Bedeckung ist). Die 8s(=CH), die bei Silica als Substrat ein
verlasslicher Parameter fiir den Bedeckungsgrad war, scheint hier bei allen
Bedeckungen annahernd gleich stark zu sein. Es muss allerdings angemerkt werden,
dass auch die Intensitat dieser Bande sehr gering ist und damit nur qualitativ als
Indikatorbande fiir eine erfolgte Adsorption herangezogen werden sollte. Als
Screening-Methode fir die Bestimmung des Bedeckungsgrades bietet sich
vorzugsweise die Ellipsometrie an.

Dennoch ist bemerkenswert, dass auch auf Si-Wafern mit einer einfachen, IR-
spektroskopischen single-reflex-Methode Information (ber ultradiinne Filme von
kurzkettigen Adsorbatmolekilen auf schnelle Weise gewonnen werden kann. Der
Versuch, externe Reflexion als Messmethode fiir AcTcs-Schichten auf Si-Wafern
einzusetzen, lieferte keine brauchbaren Spektren.
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Abbildung 4.19 Variation des Bedeckungsgrades AcTcs-funktionalisierter Wafer (Ge-Si-ATR)
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Oberflachenreaktionen von AcTms-funktionalisiertem Silica

Um die Oberflachenreaktivitdt von AcTms-funktionalisiertem Silica zu untersuchen
bieten sich besonders Michaelreaktionen (Anlagerung von Nukleophilen an aktivierte
Doppelbindungen) an. Die Reaktion von Ammoniak oder Aminen mit «,B-unge-
sattigten Carbonsaureestern ist eine seit langem bekannte, in guter Ausbeute unter
sehr milden Bedingungen ablaufende Standardreaktion der synthetischen Chemie.
Als Produkte werden pB-Aminocarbonséaureester erhalten (Abbildung 4.20).
Acrylsaurester reagieren besonders leicht und primare Amine sind in ihrer Reaktivitat
Gber sekundare Amine zu stellen.
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Abbildung 4.20 Anlagerung eines Amins an die aktivierte Doppelbindung eines Acrylsdureesters
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Als Reagens fur die Anlagerung an immobilisiertes AcTms wurde Octadecylamin
(OdA, ein primares Amin) ausgewahlite. Neben der hohen Reaktivitat des primaren
Amins sollte die lange Kohlenwassertsoffkette des OdA eine ausreichende
Bandenintensitat im IR garantieren. Abb.4.21 zeigt das IR-Spektrum des AcTms-
funktionalisierten Silicas vor und nach der Reaktion mit OdA.

Abbildung 4.21 Reaktion von AcTms-funktionalisiertem Silica mit Octadecylamin (OdA)(Transmission,

KBr-Presslinge)
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Vergleicht man die Werte fiir das Integral von v(CH) vor und nach der Reaktion, so
ergibt sich eine Zunahme um den Faktor 11-12. v(C=0) zeigt, zusétzlich zu einer
Bandenverbreitung, einen Shift um etwa 10cm™ und liegt nun bei 1716-1717cm™.
Einen weiteren wichtigen Hinweis liefert die im Primarspektrum deutlich sichtbare
8(=CH,) des Acrylsaureesters bei 1415cm™. Diese zeigt nach erfolgter Anbindung
des Amins eine starke Abschwachung, das Integral verringert sich um ca. 80%.
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Anzumerken ist, dass das Integral nach der Reaktion schwierig auszuwerten ist, da
bei ca. 1390cm™ eine Schulterbande sichtbar wird, die 8s(-CH3) des anbindenden
OdA zuzuordnen sein dirfte. Verwendet man statt der Bandenintegration die
Peakhtéhe vor und nach der Reaktion als Quantifizierungsmethode, so erhalt man
Reaktionsausbeuten um 75-80% (fir eine exakte Auswertung misste eine
Peakdekonvolution durchgefiihrt werden, eine Orientierung Uber das Ausmall der
Reaktion ist aber auch ohne méglich). Bei 1467cm™ zeigt das Primarspektrum eine
schwache Bande, die 8s(-CH>) entspricht. Diese Bande zeigt erwartungsgemaR eine
starke Zunahme von 0,8145 auf 3,581, entsprechend einem Faktor 4,4. Die v(C=C),
die im Primarspektrum deutlich sichtbar waren, sind nach der Reaktion kaum mehr
zu erkennen.

In Summe bestatigt das IR-Spektrum eine sehr weitgehende Anbindung des OdA an
den Acrylsdureester unter den gewahlten milden Reaktionsbedingungen. Die
quantitative Auswertung der verschiedenen Banden ergibt eine Oberflachenreaktion
im Ausmall von ca. 75-80%. In Lésung liegen die Ausbeuten fur die Addition
primdrer Amine bei Raumtemperatur (Methylamin, Ethylamin) bei ca. 80-90%
[46ELV][52LEQ].

Nachdem bei monoschichtartiger Bedeckung eine sehr weitgehende Reaktion
nachgewiesen werden konnte, sollte nun das Reaktionsverhalten bei
submonoschichtartiger Bedeckung untersucht werden. Der Frage, inwieweit der
primdre AcTms-Bedeckungsgrad mit der anschlie@Benden Anbindung von OdA
korreliert, wurde dabei besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Abb.4.22 zeigt die
Spektren von AcTms-funktionalisiertem Silica nach der Reaktion mit OdA, wobei von
Pulvern mit unterschiedlicher Primarbeladung ausgegangen wurde (ansteigende
Beladung von unten nach oben).

Bereits visuell ist ein Zusammenhang zwischen AcTms-Beladung und
anschlieBender Anbindung von OdA sichtbar. Der genau Zusammenhang zwischen
primarer AcTms-Beladung (Integration von 3(=CH;), Abszisse) und anschlieRender
OdA-Anbindung (Integration von v(CH), Ordinate) findet sich ebenfalls in Abb.4.22.
Der sich ergebende lineare Zusammenhang stellt sicher, dass die Reaktion des
Pulvers mit OdA ihren Grund in der durchgefiihrten Adsorption von AcTms hat. Die
Reaktion |auft bei unterschiedlichen Primarbelegungen bis hin  zur
monoschichtartigen Bedeckung mit gleich bleibender Ausbeute ab, womit sich die
Annahme, dass die Zuganglichkeit der Reaktionszentren mit zunehmender Belegung
abnimmt, nicht bestatigt. Unbeschichtetes Silica als Blindprobe zeigte keine
Anbindung von OdA.
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Abbildung 4.22 Reaktion von AcTms-funktionalisierten Silicaproben (unterschiedlicher Primérbe-
deckungsgrad) mit Octadecylamin (Transmission, KBr-Presslinge)
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Oberflachenreaktionen von AcTcs-funktionalisierten Si-Wafern

Der Ablauf der Anbindung von OdA an AcTcs-funktionalisierte Wafer wurde in
Abschnitt 3.6.1 detailliert beschrieben. Abb.4.23 zeigt das IR-Spektrum eines ober-
flachenmodifizierten Wafers vor und nach der Reaktion mit OdA. Es kommt in
Analogie zum Pulver zu einer starken Zunahme der Bandenintensitat im v(CH)-
Bereich. Unter Einbeziehung der diskutiete Auswahlregeln von Ge-Si-ATR
(Abschnitt 2.1.3) kann aus dem hohen Intensitatsverhaltnis von v(CHz) zu v(CH3) und
den Bandenlagen von vas(CHz) (2928cm™) und vs(CH2) (28560m'1) auf einen
weitgehend isotrop orientierten, lose gepackten Kohlenwasserstofffilm als Konse-
quenz der Anbindung des langkettigen Amins geschlossen werden. Diese Interpre-
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tation wird auch durch die relativ geringe Schichtdickenzunahme zwischen 0,2nm
und 0,5nm bestétigt. Die v(C=0) zeigt einen geringen Shift zu héheren Wellenzahlen
(1723cm™ —> 1733cm™), wahrend 8s(=CH,) stark abnimmt (eine quantitative
Auswertung dieser Abnahme ist aufgrund der beim Silica bereits angesprochenen,
durch die OdA-Anbindung auftauchende, 6s(CH3z)-Bande schwierig), eine qualitative
Abschatzung legt allerdings einen sehr weitgehenden Umsatz der adsorbierten
AcTcs-Molekiile nahe. Auffallig ist auch das starke Anwachsen der Bande bei
1467cm™, die 8s(CH.) reprasentiert, ein Resultat der Anbindung des langkettigen
Amins.

Abbildung 4.23 Anbindung von QOctadecylamin an eine AcTcs-Monoschicht auf einem Si-Wafer (Ge-
Si-ATR)
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Auch bei Si-Wafern kann bei der OdA-Anbindung von unterschiedlichen AcTcs -
Primérbeladungen ausgegangen werden, wie in Abb.4.24 illustriert ist. Dabei zeigt
sich wie beim Pulver ein eindeutiger Zusammenhang: Desto grofer die Primar-
beladung, desto mehr OdA wird an die Oberflache gebunden. Im IR-Spektrum zeigt
sich dieses Faktum in Form zunehmender v(CH) sowie 8s(CH,)-Banden. Zuséatzlich
findet sich Primar- und Sekundarbedeckung in Form ellipsometrischer Schichtdicken
gegeneinander aufgetragen, wobei sich erneut ein linearer Zusammenhang ergibt.
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Abbildung 4.24 Anbindung von Octadecylamin an AcTcs-Funktionalisierte Si-Wafer mit unter-
schiedlicher Primérschichtdicke (Ge-Si-ATR)
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4.2.2 1,3-dipolare Cycloadditionen auf SiO,-Substraten

1,3-dipolare Cycloadditionen auf pulverférmigem SiO; (Silica)

Huisgen 1,3-dipolare Cycloadditionen stellen eine wertvolle und einfache Méglichkeit
zur Oberflachemodifizierung dar. Die Bedeutung dieser Reaktion fur die organische
Synthese wurde vielfach dargelegt [84HUI[95SUS][97KAN][02DEM]{02R0OS] und
findet ihren Ausdruck als wichtiger Bestandteil des Click-Chemie-Konzeptes von
Barry Sharpless [01KOL]. Der Vorteil der Reaktion liegt darin, dass Azide und
Acetylene im allgemeinen leicht einzufiihren sind, nicht mit sich selbst reagieren und
eine aulRergewdhnliche Toleranz fir andere chemische Funktionalitaten aufweisen.
Diese Aspekte zusammen mit den guten Reaktionsausbeuten und den milden
Reaktionsbedingungen schaffen ideale Voraussetzungen fir die Einfihrung neuer
chemischer Funktionalitaten auf SiO,-Oberflachen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktion einer azidterminierten Monoschicht auf
Silica und Si-Wafern mit unterschiedlich substituierten Alkinen untersucht (Abb.
4.25).

Abbildung 4.25 Reaktion einer azidterminierten Monoschicht mit unterschiedlich substituierten

Acetylenen
\ aWAVA
R s¥sVsl
R C=C-R’
NaN,
§ § § (D(R) =(CeH), (R)=(H)
(D(R)=(COOMe), (R)=(H)
®(R,R)=(COOE)
Si Si Si Si
\O/(%\O/é\ /"\ VRN /‘\ /‘\ /‘\O/ \o/é\o/‘\o/g\o/
?
Sio, SiO2 l SiO,

Zuerst wurde eine azidterminierte Monoschicht durch Adsorption von Br-(CH2)44-
SiCl; und anschlieRender Umsetzung des Br-terminierten Layers mit NaN; eingefihrt
(Abschnitt 3.5.2). Abb.4.26 zeigt die IR-Spektren azidterminierter Schichten auf
Silica, wobei von unterschiedlichen Primarbeladungen an Bromsiloxan ausgegangen
wurde. Wahrend sich im v(CH)-Berreich erwartungsgemafl keine spektralen
Anderungen nach der Reaktion mit NaNs ergeben, findet sich bei 2102 cm™ eine
neue, sehr intensitdtsstarke Bande, die vas(N3) zuzuorden ist. Da diese starke Bande
bei 1,3-diploaren Cycloadditionen mit Alkinen durch die resultierende Triazolbildung
verschwinden sollte, stellt sie einen wichtigen Indikator fur die erreichte
Oberflachenreaktionsausbeute dar.
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Abbildung 4.26 IR-Spektren (KBr-Presslinge, Transmission) von azidfunktionalisiertem Silica,
ausgehend von unterschiedlichen Primérbeladungen an Br-Siloxan
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Ahnlich wie bei AcTms auf Silica kann auch bei dieser Reaktion die
Oberflachenkonzentration der reaktiven Spezies Gber weite Strecken variiert werden.
Einen wichtigen Hinweis darauf, dass der nukleophile Austausch des endsténdigen
Broms durch das Azidion quantitativ ablauft, zeigt der sich ergebende lineare
Zusammenhang zwischen Primédrbeladung (v(CH) Bromsiloxan) und der
Sekundarbeladung mit Azid (vas(N3)). Die Vollstandigkeit dieser Reaktion wird auch in
anderen Arbeiten bestatigt [98HEIS][96FRY].

Anschlieend wurde mit dem Silica mittlerer Azidbedeckung (dritter Punkt der
Gerade, Peakflaiche v;s(N3)=16,55) und dem Pulver mit maximaler Bedeckung
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(letzter Punkt der Gerade, Peakflache vas(N3)= 48,1) eine 1,3-dipolare Cycloaddition
mit Acetylendicarbonsaurediethylester (R-C=C-R’, R=R'=COOC;Hs), also einem
doppelt aktivierten Acetylen, bei 70°C durchgefihrt (Reaktionsdurchfuhrung sh.
Abschnitt 3.5.3). Dabei sollte ermittelt werden, ob die Cycloaddition unter Bedingun-
gen, die in Losung einen quantitativen Umsatz garantieren, fir die Oberflachen-
reaktion sowohl bei hoher als auch bei mittlerer Bedeckung vergleichbare Umsatze
zeigt.

Abb.4.27 illustriert das Ergebnis der beiden Reaktionen: Sowohl bei hoher als auch
bei niedriger Bedeckung ist im IR-Spektrum nach der Reaktion kein Azidpeak mehr
sichtbar, ein deutlicher Hinweis auf eine quantitative Reaktion in beiden Fallen.

Abbildung 4.27 IR-Spektren (KBr-Presslinge, Transmission) Anbindung von Acetylendicarbon-
séurediethylester an azidfunktionalisiertes Silica mit 2 unterschiedlichen Primédrbedeckungsgraden
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Letzte Zweifel werden bei der genauen Analyse der Peakflachenverhéltnisse der sich
durch die Anbindung des Acetylens ergebenden v(C=0)-Peaks beseitigt: Dieses liegt
bei 1,92, wahrend die Peakflachenverhaltnisse der vas(N3) der beiden Primar-
schichten bei 1,84 lag. Eine doppelt so hohe Azidprimarbedeckung fiihrt also auch zu
einer doppelt so starken Anbindung von Acetylen an das Pulver.

Selbst bei monoschichtartiger Bedeckung liegt eine praktisch quantitative Reaktion
vor. Dies ist Uberraschend, da der sich durch die Reaktion bildende Triazolring doch
sterisch anspruchsvoller ist als die praktisch lineare Azidfunktionalitat. Eine Erklarung
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ware, dass der Azidlayer auf dem Silica eine geringere Packungsdichte aufweist als
die bekannten, dichtgepackten und hochgeordneten Monoschichten langkettiger
Alkyltrialkoxy- oder Alkyltrichlorsilane. Ein weiterer sicherer Hinweis fiir eine Anbin-
dung des Alkins sind die deutlich sichtbaren v,s(CH3)-Banden der Esterreste bei
2984cm™.

Als néchstes wurden die Reaktionsbedingungen untersucht, die eine vollstandige
Anbindung von Alkinen an azidfunktionalisiertes Silica erlauben. Getestet wurde 2
unterschiedliche Reaktionstemperaturen (70°C und Raumtemperatur) sowie 3
unterschiedlich substituierte Alkine R-C=C-R" (R,R'=CgH43 (1), COOCH3, H (2),
COOC;Hs, COOCHs (3)). Abb.4.28 zeigt die IR-Spektren der Pulver nach 24-stiindi-
ger Reaktion bei Raumtemperatur.

Abbildung 4.28 Reaktion einer azidterminierten Monoschicht auf Silica mit unterschiedlich
substituierten Acetylenen bei Raumtemperatur (KBr-Presslinge, Transmission)
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Far Verbindung (1), ein unaktiviertes Alkin (keine elektronenziehenden Reste), ergab
sich keine Reaktion, das Spektrum ist deshalb nicht dargestellt. Das einfach
aktivierte, monosubstituierte Acetylen (2) ergibt eine Reaktionsumsatz von 37%
(Verhaltnis der Peakflachen von vas(N3) vor und nach der Reaktion), wahrend sich fir
das doppelt aktivierte Alkin (3) mit 82% Reaktionsumsatz bereits bei
Raumtemperatur eine beinahe quantitative Reaktion ergibt — dieses Ergebnis stimmt
mit der erwarteten Reaktivitatserhéhung bei Einfihrung zuséatzlicher elektronen-
ziechender Reste uUberein [84HUI]. Die spektralen Anderungen bestehen im
Auftauchen von v(C=0) (1726cm™ (2), 1732cm-1 (3)), der angesprochenen
Abnahme von v,s(N3) sowie einer entstehenden va.s(CH3) bei 2984cm™, die fir das
monosubstituierte Acetylen (2) kaum sichtbar ist. Alle diese Anderungen reflektieren
die Reaktion des terminalen Alkins mit dem Acetylen.

Die gleichen Reaktionen wurden auch bei 70°C ausgefiihrt, die korrespondierenden
IR-Spektren finden ich in Abb.4.29. Das nicht aktivierte Acetylen zeigt neuerlich keine
Reaktion, wahrend sich fiir (2) und (3), basierend auf dem kompletten Verschwinden
von vus(N3) und der Intensitdtszunahme von v(C=0) verglichen mit dem unvoll-
standigen Umsatz von Abb.4.28, ein quantitativer Umsatz ergibt.
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Abbildung 4.29 Reaktion einer azidterminierfen Monoschicht auf Silica mit unterschiedlich
substituierten Acetylenen bei 70°C (KBr-Presslinge, Transmission)
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1,3-dipolare Cycloadditionen auf Si-Wafern

Die gleichen Experimente wie fur das Silica wurden auch auf Si-Wafern (Si/SiO,)
durchgefiihrt. Die Reaktion wurde dabei Uber Ge-Si-ATR und Ellipsometrie verfolgt.
Fir den Bromsiloxan-Primarlayer wurde eine Schichtdicke von 1,45+/-0,1nm
gemessen, die nach der Reaktion mit NaN; praktisch konstant blieb (1,35+/-0,1nm).
Das IR-Spektrum einer azidterminierten Monoschicht auf einem Si-Wafer (Abb.4.30,
mittieres Spektrum) zeigt eine starke Bande bei 2102cm™ (vas(N3) sowie CH-
Streckschwingungen bei 2929cm™ (vas(CHz) und 2956cm™ (vs(CHz)). Zieht man die
diskutierten Oberflachenauswahlregeln der verwendeten Ge-Si-ATR-Methode, bei
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der nur Ubergangsdipolmomente mit einer Orientierung senkrecht zur Oberflache
detektiert werden, in Betracht, so deuten die hohen Intensititen der v(CH)-Banden
auf eine isotrope, ungeordnete Monoschicht hin. Diese Interpretation wird auch durch
die hohe Peakfrequenz der v(CH)-Banden unterstitzt, die praktisch identisch mit den
Spektren auf gepulvertem SiO; sind.

Abbildung 4.30 Reaktion einer azidterminierten Monoschicht auf Si-Wafern mit unterschiedlich
substituierten Acetylenen bei 70°C (Ge-Si-ATR)
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Taucht man diese azidmodifizierten Wafer nun bei 70° fir 24h in eine ethanolische
Lésung der Acetylene (1) und (2) (sh. Abschnitt 3.6.3), so ergeben sich die gleichen
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spektralen Anderungen wie fir die pulverférmigen Substrate bei 70° (Abb.4.30): Der
vas(N3)-Peak verschwindet komplett, v(C=0) Peaks bei 1732cm™ (2) und 1736¢m™
(3) tauchen auf und zusatzlich wird eine schwache v,s(CH3)-Bande bei 2984cm™
sichtbar. Die ellipsometrische Dicke nach der Reaktion betrug 1,83nm fur (2) und
1,95nm fur (3).

Betrachte man die Regioselektivitat der Reaktion, so kénnen sich bei Addition von (2)
2 unterschiedliche Regioisomere bilden. Diese haben den Methoxycarbonyl-
substituent entweder in Position 4 oder in Position 5 des 1,2,3-Triazol-Ringes. In
Lésung ergibt sich eine 1:1-Mischung der beiden Isomere [02ROS], wahrend durch
Anwendung eines Kupfer(l)-Katalysators ausschlieBlich das 4-substituierte Triazol
entsteht. Die IR-Spektren liefern keine Information Uber die Produktverteilung bei
Reaktion auf Silica oder Si-Wafern. Grundsatzlich kdnnte das 4-substituierte Produkt,
wo der Substituent von der Oberfliche wegzeigt, gegeniber dem 5-substituierten
Produkt bevorzugt sein.
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4.3 IR-Spektroskopische Untersuchung der Wechselwirkung von
SAMs mit angepressten Festkorperoberflachen

IR-Spektren von ,komprimierten®, zwischen 2 gegeneinander angepressten Fest-
kérpern eingebetteten Monoschichten (gemessen (iber Ge-Si-ATR oder interner
Transmission) kénnen, verglichen mit den korrespondierenden Spektren der un-
komprimierten Filme in Kontakt mit Luft, wertvolle Zusatzinformation liefern. Neben
druckinduzierten strukturellen Anderungen sind vor allem mégliche chemische
Wechselwirkungen der terminalen funktionellen Gruppe mit dem gegeniber-
liegenden, angepressten Medium, von hohem Interesse. Diese Wechselwirkungen
kénnen von schwachen Wasserstoffbriickenbindungen durch Lewis-Saure-Base
Wechselwirkungen bis hin zur Ausbildung starker kovalenter Bindungen reichen —
Letztere sind hinsichtlich eines mdglichen Low-Temperature-Waferbonding von
hdchstem Interesse.

Auch fur Anwendungen wie molekulare Schalter oder monolayerbasierten
Transistoren sind Erkenntnisse lber die Struktur dieser ,buried interfaces®, wo La-
dungen basierend auf einzelnen Molekilen oder Molekilgruppen Gber die Fest-Fest-
Grenzflache transportiert werden sollen, hochinteressant.

In der vorliegenden Arbeit wurde als Modellsystem ein langkettiger Ester mit einer
Trichlorsilankergruppe (Cl3-Si-(CH2)1s-COOCH3, sh. Abschnitt 3.3 und Abschnitt
4.1.1) auf Si-Wafern immobilisiert und anschlieRend durch Anpressen gegen
oberflachemodifiziertes Si (Interne Transmission) oder Ge (Ge-Si-ATR) I[R-
spektroskopisch  charakterisiert. Neben  strukturellen  Anderungen  durch
Kompressionseffekte lag das Augenmerk auf moglichen Wechselwirkungen der
polaren, terminalen Estergruppe mit der anliegenden, angepressten Festkérper-
oberflache. Ist, wie basierend auf den in Abschnitt 4.1.1 diskutierten Ergebnissen,
durch Anpressen der planen Festkdrper tatsachlich ein praktisch atomarer Kontakt
der eingebetteten Monoschicht zumindest lokal moglich, so sollten polare Bindungen
und Gruppen, die zu Lewis-Saure-Base Wechselwirkungen (etwa mit der
gegenuberliegenden Oberflache) beféahigt sind, gewissermalien ein interner Sensor
far die Qualitat des Kontaktes sein.

4.3.1 Wechselwirkung von esterterminierten Monoschichten mit
angepressten Festkorperoberflachen

In Abschnitt 4.1.1 wurde die Monoschichtbildung des verwendeten Esters durch
Auswertung der v(CH)-Schwingungsabsorptionen, basierend auf Ge-Si-ATR-
Spektren gemessen bei Maximaldruck, diskutiert. In diesem Abschnitt wird die
Diskussion auf eine Anpressserie einer vollen Estermonoschicht, also eine Abfolge
von Ge-Si-ATR Spektren gemessen bei ansteigendem Anpressdruck, erweitert,
wobei der Schwerpunkt auf der polaren Carbonylbande v(C=0) der terminalen
Estergruppe liegt. Abb.4.31 zeigt eine derartige Anpressserie eines
esterfunktionalisierten Si-Wafers gegen einen Ge-Kristall als Einfallsmedium (Ge-Si-
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ATR). Neben den sich verstarkenden v(CH)-Banden und der 85(CH3) bei 1439cm™ ist
besonders die Carbonylbande interessant: Wahrend sie bei niedrigen Dricken zwar
einen asymmetrischen Peak, aber nur ein Peakmaximum bei 1746cm™ aufweist,
taucht bei mittleren und héheren Driicken eine deutliche, zweite Bande bei 1716cm”™
auf, die im letzten Spektrum bei Maximaldruck beinahe ebenso stark wie die
Carbonylbande bei 1746cm™ ist. Als Vergleich ist ein Spektrum einer Ester-
monoschicht auf Si, gemessen Uber multi-Reflex-ATR, dargestellt, wo die
Carbonylbande annahernd symmetrisch ist und ein Peakmaxium bei 1743cm™ mit
einer schwachen Schulter im niederfrequenten Ast aufweist.

Abbildung 4.31 Abfolge von Ge-Si-ATR Spektren einer esterterminierten Monoschicht O,-Si-(CH>)¢-
COOCH; auf einem Si-Wafer, gemessen bei verschiedenen Anpressdriicken
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Eine mogliche Interpretation dieses Sachverhaltes ergibt sich in der Annahme einer
tatsachlichen Wechselwirkung der terminalen Estergruppe mit dem gegen-
Gberliegenden Germaniumoxid bzw. dessen Oberflachenhydroxylgruppen. Nach
einer ersten Abschatzung (basierend auf den Peakintensitaten) liegen ca. 50% der
Estergruppen in Wechselwirkung mit der Germaniumoxidoberflaiche vor, womit
tatsachlich ein sehr weitgehender Kontakt der beiden Festkérpergrenzflachen
indiziert wird. Dass Estergruppen mit Hydroxylgruppen von Festkérpern Uber
Wasserstoffbriickenbindungen wechselwirken, ist bekannt [04BRA]. Es handelt sich
dabei um eine Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung, wobei die Carbonylgruppe als
Elektronendonor und die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppe als Elektronen-
akkzeptoren fungieren. Dies resultiert in einer Anderung der Kraftkonstante der
v(C=0)-Schwingung und damit in einem Peakshift (i.a. zu niedrigeren Wellenzahlen)
[B4FOW]. Van den Brand et al. untersuchten die Wechselwirkung von verschiedenen
Estermolekllen mit Aluminiumoxid und fanden fir die v(C=0)-Streckschwingung der
adsorbierten Estermolekiile ebenfalls 2 Banden, getrennt durch 20-30cm™, die sie
wechselwirkenden und nicht wechselwirkenden Carbonlygruppen der adsorbierten
Estermolekiile zuschrieben.

Vermindert man, ausgehend vom mit maximalen Druck angepressten Wafer, den
Anpressdruck, so zeigt sich, dass der Effekt reversibel ist, d.h. die den
wechselwirkenden Estergruppen zugeschriebene Carbonylbande bei 1716cm™
nimmt wieder ab, bis schliellich erneut eine nur geringfigig wechselwirkende
Estermonoschicht, illustriert durch das unterste Spektrum in Abb.4.31, erreicht wird.
Dies verdeutlicht, dass die Esterfunktionalitdt chemisch intakt bleibt und nicht z.B.
durch Verseifung, wie sie bei Wechselwirkung mit Aluminiumoxid bei erh&hten
Temparaturen bekannt ist [010ODE], zerstoért wird. Fallweise trat ein Bonding der
beiden Festkdrper auf, der angepresste Wafer klebte am Ge-Kristall fest und konnte
nur durch intensive Behandlung im Ultraschallbad entfernt werden.

Um die Interpretation einer Oberflachenwechselwirkung des immobilisierten Esters
bei Anpressvorgangen zu verifizieren, wurden auch interne Transmissions-
messungen herangezogen. Anpressen einer Estermonoschicht gegen natives
Siliziumoxid sollte ebenfalls eine, mdglicherweise noch weitergehende Wechsel-
wirkung (durch geringere Oberflachenrauhigkeit und hoéhere Oberflachen-
hydroxyldichte des Siliziumoxids) zeigen. Zusatzlich kann Siliziumoxid (wesentlich
einfacher als Germaniumoxid) chemisch modifiziert werden, z.B. durch die auf dem
self-assembly-Prozess basierende Abscheidung von Monoschichten. Als Mess-
anordnung wurde auf eine Si-Halbkugel als Einfallsmedium eine Estermonoschicht
adsorbiert und anschlieRend verschieden vorbehandelte Si-Wafer angepresst. Die
Messanordnung wurde bereits in Abschnitt 3.7.4 diskutiert, als Unterlage diente
wiederum ein goldbeschichtetes Glasplattchen. Damit ergibt sich eine Mischung aus
interner Transmission bei Durchtritt der Strahlung durch die Si-Si-Grenzflache und
verstarkter externer Reflexion bei anschlieRender Rickreflexion der Strahlung an der
Grenzflache Si-Gold. Da allerdings ausschliefllich das Einfallsmedium (Si-Halbkugel)
esterfunktionalisiert ist, finden sich Esterbanden ausschliellich in Form eines
internen Transmissionsspektrums wieder. Charakterisiert wird also wieder ein ,buried
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interface”, im Gegensatz zu Ge-Si-ATR allerdings eine Si-Si-Grenzflache mit einer
dazwischen eingebetteten Estermonoschicht.
Abb.4.32 zeigt die Spektiren (gemessen bei Maximaldruck), wobei der angepresste
Wafer unterschiedliche Vorbehandlungen erfuhr. Von oben nach unten findet sich
zuerst als Vergleich ein herkdmmliches (multi-Reflex) ATR-Spektrum (A), gefolgt von
3 internen Transmissionsspektren (B-D), wobei die auf dem Kristall adsorbierte
Esterschicht mit einem OTS-beschichteteten Wafer (B), einem nativen, aber bei 200°
ausgeheizten Si-Wafer (C) und einem nativen Si-Wafer (D) kontaktiert wurde.
Abschlieftend findet sich das bereits in Abb.4.31 dargelegte Spektrum der Ge-Si-
ATR-Messung (gemessen bei maximalem Druck) (E). Die beobachteten
Carbonylpeaks wurden lber ein Peak-Dekonvolutionsprogramm aufgetrennt, womit
separate v(C=0)-Peaks fur wechselwirkende und freie Estergruppen erhalten
wurden. Das ATR-Spektrum, bei dem die Estermonoschicht in Kontakt mit Luft ist,
zeigt eine eindeutige Dominanz der freien v(C=0)-Bande bei 1743 cm’
(Peakflachenanteil 89%), wahrend wechselwirkende Estergruppen erganzend mit
11% nur zu einem sehr geringen Anteil prasent zu sein scheinen — dieser Restanteil
kénnte durch Wechselwirkung einzelner terminaler Estergruppen mit der
Substratoberflache durch Backbonding erklart werden. Bereits in Abschnitt 4.1.1
wurde deutlich, dass die Estermonoschichten beziglich ihres Ordnungsgrades nicht
an die anisotropen, hochgeordneten OTS-Schichten heranreichen (héhere Intensitat
und Bandenlage der v(CH),), womit derartige Defekte in der Filmstruktur denkbar
sind. Spektrum (B) zeigt, vergleichbar mit (A), ebenfalls nur eher geringe Wechsel-
wirkungen (77 % v(C=O)gei, 23 % v(C=0)coora). Da die Wechselwirkung auf Lewis-
Séaure-Base-Bindungen zwischen der polaren C=0-Bindung und den Oberflachen-
hydroxylgruppen zuritickgefiihrt wurde, Uberrascht dieser Sachverhalt nicht: Ein
hochgeordneter, apolarer OTS-Film zeigt keine reaktiven Zentren fir derartige
Wechselwirkungen und sollte so bei Anpressen gegen die Estermonoschicht zu
einem weitgehend ungestortes Esterspektrum fihren. Dass dennoch ca. ein Viertel
der Estermolekile im Wechselwirkungsstatus vorliegt, ko&nnte neben dem
angesprochenen Backbonding auch an Resten von physisorbiertem Wasser liegen,
die auf den Filmen prasent sind und so bei Druck ebenfalls Wechselwirkungen
induzieren koénnten. Eine wichtige Ergdnzung bilden die Spektren (C) und (D):
Wahrend fiir ausgeheizte Si-Wafer, wo die Anzahl an Oberflachenhydroxylgruppen
durch Kondensationsreaktionen stark vermindert wird, eine Wechselwirkung
ebenfalls stark zurickgedrangt werden kann (66 % v(C=O)gei, 34 % v(C=0)co0rd),
ergibt sich fir einen nativen Si-Wafer ein véllig anderes Bild: Es dominiert v(C=0)co0rd
(77%), wahrend v(C=Q)ge ergdnzend nur mehr mit 23% existent ist. Der native
Siliziumwafer mit seinem an Oberflachenhydroxylgruppen reichen Oxid fiihrt also zu
einer sehr umfassenden Wechselwirkung. Der Vergleich von (C) und (D) ist auch
deswegen so wertvoll, da Substrate mit identischen Oberflaicheneigenschaften
hinsichtlich ihrer Rauhigkeit verglichen werden, wahrend allein die reaktiven, zu
~ Lewis-Saure-Base-Wechselwirkungen befahigten, Zentren verandert werden.
Es soll noch angemerkt werden, dass zuséatzlich als Vergleich zu Spektrum (B) auch
ein alkoholfunktionalisierter Si-Wafer (hergestellt durch Reduktion des langkettigen
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Esters) angepresst wurde. Dessen Aufspaltungsmuster beziglich der v(C=0)-
Banden ist vergleichbar mit dem Ge-Si-ATR-Spektrum, womit sich auch fur einen
hydroxyterminierten Kohlenwasserstofffilm mit seiner polaren Endgruppe im Gegen-
satz zum unreaktiven, apolaren OTS-Film, starke Wechselwirkungen ergeben.

Zuletzt (E) findet sich das bereits fir Abb.4.31 diskutierte Ge-Si-ATR-Spektrum bei

Maximaldruck.

Abbildung 4.32 IR-Spektren (ATR (A), interne Transmission (B-D), Ge-Si-ATR (E)) charakterisieren
die Wechselwirkung einer esterterminierten Monoschicht auf Silizium mit verschiedenen Medien
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Nachdem sichergestellt ist, dass die Aufspaltung der v(C=0)-Bande eine
Konsequenz der Wechselwirkung mit verschiedenen Oberflachen ist, sollte eine
genaue Analyse der einzelnen Bandenintensitédten einer Anpressserie (gemessen mit
Ge-Si-ATR, Abb.4.31) einerseits das genaue Verhéltnis von wechselwirkenden und
freien Estergruppen bei bestimmten Anpressdriicken klaren und weiters mégliche
Kompressionseffekte auf die Monoschicht offen legen. Abb.4.33 zeigt den Gang der
wichtigsten Esterbanden eines vollen Films (als Peakflache) mit steigendem
Anpressdruck (reprasentiert in Form der steigenden Intensitat der SiOs-Bande).
Dabei wird deutlich, dass sowohl 85(CH3) als auch die Summe aus v(C=O)se und
v(C=0)co0rd €in lineares Verhalten in Abhangigkeit vom Anpressdruck zeigen. Die
Ubergangsdipolmomente dieser Banden zeigen also keinerlei Orientierungsanderung
mit ansteigendem Druck und sind damit genauso wie v(SiOx) ein Mal fir den
erreichten Anpressdruck, die daraus resultierende Spaltdicke der Grenzflache Ge-Si
und die sich so ergebende Bandenverstarkung. Anders verhalt es sich mit den rechts
dargestellten, getrennt aufgetragenen Peakflachen fir v(C=0)xei und v(C=0)coorg: Die
freie, ungestorte Carbonylbande, reprasentativ fur den freien Ester, zeigt mit
steigendem Anpressdruck eine Bandenverstarkung, diese Kurve flacht allerdings
immer mehr ab. Dieses Abweichen von einem linearen Verstarkungsverhalten kann
entweder Uber eine Orientierungsadnderung der Esterfunktionalitdt oder durch eine
Abnahme der Oberflachenkonzentration des freien Esters erklart werden. Da
Orientierungseffekte aufgrund des linearen Verlaufes der Summe der Peakflachen
von v(C=O)te und v(C=0)coorq bereits ausgeschlossen wurden, bleibt nur die
Abnahme der Oberflachenkonzentration des freien Esters (brig. Entsprechend
umgekehrt verhadlt es sich mit den koordinierten Estergruppen: Sie zeigen
spiegelbildiich zu v(C=O)yi ein Abweichen vom linearen Verstarkungsverhalten in
Form einer immer héheren Steigung der Kurve, ihre Oberflachenkonzentration nimmt
also immer mehr zu.

Dieses Verhalten entspricht prinzipiell den Erwartungen und ergibt sich prinzipiell
bereits visuell aus der in Abb.4.31 dargestellten Ge-Si-ATR-Anpresserie: Druck-
erhéhung einhergehend mit Spaltdickenerniedrigung beginstigt selbstverstandlich
das Auftreten von Wasserstoffbriickenbindungen mit der gegentiberliegenden
Oberflache und verschiebt das Gleichgewicht in Richtung wechselwirkender
Carbonylbanden.

Zusatzlich findet sich in Abb.4.33 die vas(CH.) als Funktion von v(SiOy) dargestelit.
Erstaunlicherweise zeigt sich auch dort ein starkes Abweichen von einem linearen
Verstarkungsverhalten. Da fir die unreaktiven CHo-Gruppen (die zusétzlich groQteils
im langkettigen Alkylspacer ,eingegraben sind) chemische Wechselwirkungen
praktisch ausgeschlossen werden kdnnen, bleibt nur eine Orientierungsanderung der
Alkylketten als Erklarung. Die positive Abweichung vom linearen Verhalten bedeutet
(in Anbetracht der in Abschnitt 2.1.3 diskutierten Auswahlregeln fir Ge-Si-ATR)
einen starkeren Neigungswinkel der Alkylketten als Konsequenz der steigenden
mechanischen Belastung durch den steigenden Anpressdruck. Es kommt also
tatsdchlich zu Deformationserscheinungen und mdglicherweise auch zu einem
Ubergang zu einer isotroperen Filmstruktur. Da allerdings die Peaklagen von
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vas(CH2) und vs(CHz) praktisch unverandert bleiben, dirfte sich die Packungsdichte
nur innerhalb geringer Grenzen andern (tatsachlich ist es zwar denkbar, dass
Anlegen eines Druckes zu einer isotroperen Filmstruktur fihrt, prinzipiell solite sich
die Packungsdichte der Filmmolekile durch Druckerhéhung eher erhéhen).

Abbildung 4.33 Intensitétsverhalten der charakteristischen IR-Banden (Ge-Si-ATR, Anpressserig)
einer Estermonoschicht mit steigendem Anpressdruck
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Erganzend zeigt Abb.4.34 die relativen Oberflachenkonzentrationen von C=0Oge; und
C=0corg in Abhangigkeit vom Anpressdruck (berechnet aus den jeweiligen
Peakflachenanteilen). In Ubereinstimmung mit Ab.4.33 zeigt sich, dass bis hin zu
mittleren Anpressdriicken (v(SiOx ca. 0,12) die freie Esterform dominiert, da die
Spaltdicke offenbar noch keine Wasserstoffbriickenbindungen erlaubt. Diese werden
erst bei hdhern Driicken, wo es offenbar zum unmittelbaren Kontakt der beiden
Grenzflachen kommt, moéglich — als Konsequenz findet sich ein starker Abfall der
Oberflachenkonzentration der freien Esterspezies, wahrend wechselwirkende
Molekile stark zunehmen.
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Abbildung 4.34 Oberflaichenkonzentrationen C=0g,; und C=0,s0q bei verschiedenen Anpressdriicken

von Ge-Si-ATR-Messungen
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Infrarotspektroskopie kann also substantiell zur Charakterisierung derartiger ,buried
interfaces” beitragen. Uber das Verhalten einzelner Peaks der vollen Monoschicht
kann deren Kompressibilitdit und im Falle der Banden terminaler Gruppen auch
mdgliche chemische Wechselwirkungen mit angepressten, oberflachenmodifizierten
Festkdrpern einfach und schnell untersucht werden.

4.3.2 Wechselwirkung von esterterminierten Submonoschichten mit
angepressten Festkorperoberflaichen

Nachdem (ber Ge-Si-ATR-Anpressserien und interne Transmission wichtige
Strukturinformation Giber Estermonoschichten auf Siliziumwafern gewonnen werden
konnte, soliten die Messungen nun auch auf den Submonoschichtbereich
ausgeweitet werden. Bereits in Abschnitt 4.1.1 wurde das Wachstum und der
Ordnungsprozess anhand des Intensitatsganges der v(CH)-Banden diskutiert und so
die hohe Aussagekraft von Ge-Si-ATR-Messungen illustriert. Erganzend sollte nun
die wechselwirkungsensitive v(C=0)-Bande, die fir volle Monoschichten wichtige
Einblicke in Wechselwirkungen eines relativ hoch geordneten Esterfilmes mit
verschieden modifizierten Festkérperoberflaichen gewahrte, fur unterschiedliche
Stadien des Filmwachstums untersucht werden. Erwartet wurde dabei, dass
Submonoschichten unterschiedlichen Ordnungsgrades und unterschiedlicher
Struktur auch unterschiedliche Wechselwirkungen der v(C=0) der terminalen
Esterfunktionalitdt zeigen und so zu einem tiefergehenden Versténdnis des
Filmwachstums beitragen kénnen.

Abb.4.35 =zeigt vier Spektren von Esterschichten (Ge-Si-ATR, maximaler
Anpressdruck) unterschiedlichen Bedeckungsgrades, die reprasentativ fur
verschiede Stadien des Schichtwachstums sind, beginnend mit einem sehr geringen
Bedeckungsgrad (©=33%) uber mittlere Bedeckungsgrade(®©=53%, ©®=70%) hin zur
vollen Estermonoschicht (©=100%).
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Abbildung 4.35 Ge-Si-ATR-Spektren (maximaler Anpressdruck) von Esterschichten mit
unterschiedlichem Bedeckungsgrad @ auf Siliziumwafern
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Dabei zeigen sich fiir die v(C=0)-Bande tatsachlich grole Unterschiede beziglich
des Wechselwirkungsverhaltens mit der anliegenden Ge/GeO,-Flache. Wahrend (wie
in Abschnitt 4.3.1 diskutiert) fir den vollen Film nur ca. 50% der Estermolekile im
Wechselwirkungsstatus vorliegen, nimmt diese Wechselwirkung, ansteigend mit
abnehmender Bedeckung, stark zu, so dass bei ®=33%, basierend auf einer rein
visuellen Betrachtung der Spektren ohne Peak-Dekonvolution, der tiberwiegende Teil
der Estermolekille in Wechselwirkung vorzuliegen scheint.

Eine Interpretation dieses Sachverhaltes ist insofern schwierig, da das Auftreten
zweier v(C=0)-Banden, die bei der Diskussion des vollen Esterfilms in Abschnitt
4.3.1 auf die Wechselwirkung mit einer anliegenden Festkorperoberflache
zurtckgefuhrt wurde, bei Filmen mit geringem Bedeckungsgrad auch auf
Backbonding der langkettigen Estermolekiile und Wechselwirkung mit dem Substrat
zurlckzufuhren sein kénnte. Eine Auftrennung dieser beiden Effekte ist unmdglich,
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womit Aussagen Uber das Filmwachstum und die Filmstruktur bei Hochdruck-Ge-Si-
ATR-Spektren basierend auf der v(C=0)-Bande fir niedrige Bedeckungen
problematisch sind. Wichtige erganzende Informationen liefern allerdings
Anpressserien jener Filme, fUr die in Abb.4.35 die Hochdruck-Ge-Si-ATR-Spektren
dargestellt wurden. Bei sehr niedrigen Anpressdriicken kénnen Wechselwirkungen
mit dem anliegenden Ge-Kristall (aufgrund des groRRen Luftspalts) weitgehend
ausgeschlossen werden, womit das Auftreten zweier v(C=0)-Banden ausschliellich
auf das angesprochene Backbonding, also die Wechselwirkung der Estergruppe mit
den Oberflachenhydroxylgruppen des eigenen Substrats, zuriickgefihrt werden
kann. Niedrigdruck-Ge-Si-ATR-Spektren gewahren also Einsicht in die Struktur des
Jfreien“, nichtkomprimierten Esterfilms, wahrend weiteres Anpressen das
Wechselwirkungspotential der terminalen Filmgruppen durch druckinduzierte
Wechselwirkungen offen legt. Abb.4.36 zeigt 4 Ge-Si-ATR-Anpresserien von Filmen
unterschiedlichen Bedeckungsgrades.

Die Niedrigdruckspektren (jeweils unterstes Spektrum) zeigen dabei fir den
niedrigsten Bedeckungsgrad (©=33%) eine Estermonoschicht mit fast ausschlieRlich
wechselwirkenden v(C=0)-Banden und demnach eine Filmstruktur, wo die
terminalen Estergruppen mit der Substratoberfliche durch Wasserstoff-
briickenbindungen an die Oberflachensilanolgruppen angebunden sind. Bei derartig
niedrigen Bedeckungsgraden erscheint ein derartiges Verhalten sehr plausibel:
Aufgrund der geringen Packungsdichte steht innerhalb der Schicht ausreichend
Raum zur Verfigung, um Molekilkonformationen 2zu realisieren, die ein
»LZuruckbiegen® der Molekiile zu erlauben, um durch Oberflachenwechselwirkungen
die polare Estergruppe zu stabilisieren. Die in Abschnitt 4.1.1 diskutierte hohe
Intensitat der v(CH)-Banden bei sehr geringen Schichtdicken unterstiutzt das Bild
eines ungeordneten Filmes, wo die Molekiile méglicherweise nahezu flach oder sehr
stark geneigt an die Oberflache angebunden vorliegen.

Mit  zunehmenden Bedeckungsgraden verschiebt sich das Banden-
intensitatsverhaltnis v(C=0)coora/V(C=O)rei immer mehr, bis schliefllich bei hohen
Bedeckungen v(C=0);.; dominant wird. Dies unterstiitzt das Bild von Estermolekilen,
die mit zunehmender Packungsdichte immer geordneter und damit aufrechter
stehenden, womit auch Backbonding abnimmt und bei sehr hohen Bedeckungen
weitgehend zurlickgedréangt wird. Dem Ordnungsprozess der Estermolekile,
basierend auf dem self-assembly-Mechanismus, der neben der Anbindung der
Trichlorsilanankergruppe an das Si-Substrat vor allem durch Van-der-Waals-
Wechselwirkungen der Alkylketten gestitzt wird, steht also die Wechselwirkung einer
polaren Endgruppe mit der Substratoberflache entgegen.
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Abbildung 4.36 Ge-Si-ATR-Spektren (Anpressserien) von Esterschichten mit unterschiedlichem
Bedeckungsgrad © auf Siliziumwafern
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Interessant ist nun das Verhalten der v(C=0)-Banden bei zunehmendem Druck
(Abb.4.36): Bei geringem Bedeckungsgrad (©=33%) ergibt sich erwartungsgeman
kaum eine Anderung bei Druckanstieg und v(C=0)c0org bleibt neben der als kleine
Schulter auftretenden v(C=0)s; die dominante Bande: Die terminalen, durch
Backbonding wechselwirkenden Estergruppen bleiben auch bei Druckerhéhung
erwartungsgemafl in diesem Zustand. Bei mittleren Bedeckungsgraden (©=53%,
®=70%) &andert sich das Bandenintensitatsverhaltnis v(C=0)¢oord/V(C=O)rei  bei
Druckerh6hung allerdings entscheidend. Wahrend bei den Niederdruckspektren
v(C=O)rei einen substantiellen Beitrag zum Spektrum liefert, wird dieser bei
Druckerhéhung immer geringer und  v(C=0)coorg Wird immer dominanter. Bei
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niedrigen Drucken liegt demnach ein betrachtlicher Anteil der terminalen
Estergruppen bereits frei vor (dieser Anteil ist umso hoéher, desto héher der
Bedeckungsgrad ist), wogegen bei Druckerhéhung Wechselwirkungen induziert
werden und ein immer groerer Anteil der Estermolekile im wasserstoff-
brickengebundenen Status (angebunden an die angepresste Oberflache) vorliegt.
Eine quantitative Analyse dieses Sachverhaltes findet sich in Abb.4.37, wo die
relativen Oberflachenkonzentrationen von C=Ofi und C=0Ocoorg (berechnet aus den
Peakflachenanteilen) fur verschiedene Bedeckungsgrade mit ansteigendem Druck
berechnte wurden.

Abbildung 4.37 Relative Oberflichenkonzentrationen von C=Oyg und C=Q..0q Von Esterschichten
unterschiedlichen Bedeckungsgrades auf Si-Wafern mit steigendem Anpressdruck (Ge-Si-ATR)
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Fir ©=33% liegt Uberwiegend v(C=0O)c0orda Vvor, unabhdngig vom angelegten
Anpressdruck. Bei ®=53% ist das Verhaltnis v(C=0).i / v(C=0)coorg ca. 1,5, bereits
bei mittleren Anpressdricken beginnt dieses allerdings zu kippen und fur das
Hochdruckspektrum findet sich ein Verhaltnis von ca. 0,4. Bei hohen Bedeckungs-
graden (0=70%, ©®=100%) liegt das Verhaltnis v(C=O)ei / v(C=0)coorg bei niedrigen
Dricken bei ca. 4, es beginnt sich ebenfalls bei mittleren Driicken zu &ndern und
endet bei ca. 0,7 fir ©=70% und 1,2 fir ®=100%. Ob druckinduzierte
Wechselwirkungen ausschlieBlich durch Wasserstoffbriickenbindungen mit den
Hydroylgruppen des Germaniumoxids zu Stande kommen, bleibt offen. Wahrend
dies fur hohe Bedeckungsgrade wahrscheinlich scheint, ist flr geringe und mittlere
Bedeckungsgrade ein druckinduziertes Backbonding nicht véllig auszuschlief3en.
Dies wirde auch eine Orientierungsanderung der Alkylketten beinhalten. Hinweise,
dass dies moglich ist, finden sich bereits in Abschnitt 4.3.1, wo der Gang von
vas(CH2) mit steigendem Anpressdruck hinsichtlich méglicher Kompressionseffekte
diskutiert wurde.
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In Abb.4.38 finden sich die Peakflachen der wichtigsten IR-Banden des Esters mit
steigender Schichtdicke fur héchsten und niedrigsten Anpressdruck der Ge-Si-ATR-
Messung dargestellt. Die einzige Bande, die lineares Verhalten zeigt, ist 6s(CHa). Sie
zeigt also keinerlei Orientierungseffekte und stellt damit ein Mal fur ansteigenden
Bedeckungsgrad dar. Die vs;5(CH;) zeigt sowohl fir hohen als auch fir niedrigen
Druck eine relativ starken Orientierungseffekt in Richtung héherer Ordnung und
damit schwéacher geneigten Alkylketten. Ein Orientierungseffekt findet sich allerdings
auch fur die Summe aus v(C=0)coorg UNd v(C=0)xei, womit auch fir die terminale
Estergruppe eine gewisse Vorzugsorientierung bei Schichten mit hohem
Bedeckungsgrad angenommen werden muss. Unter diesem Aspekt muss auch
betont werden, dass die berechneten Intensitatsverhaltnisse und Oberflachen-
konzentrationsverhaltnisse von v(C=0)coorg Und v(C=0)ge nur dann Gultigkeit haben,
wenn beide Spezies von dieser Orientierungsanderung gleichermalen betroffen
sind.

Abbildung 4.38 Peakfldchen der wichtigsten IR-Banden von Esterfilmen steigender Schichtdicke auf
einem Si-Wafer fiir h6chsten und niedrigsten Anpressdruck einer Ge-Si-ATR-Messung
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Aus Abb.4.38 folgt direkt Abb.4.39, die die Oberflachenkonzentrationen von C=0cgorq
und C=0Oxe bei hohem und niedrigem Anpressdruck beinhaltet. Bei niedrigem Druck
zeigt sich bereits bei sehr geringen Schichtdicken als Konsequenz des
Ordnungsprozesses ein starker Abfall der urspringlich iberwiegenden C=0cqq, bei
ca. 1,2nm liegen beide Spezies in gleicher Konzentration vor. Schichtdicken um
1,7nm geben schlielllich bereits annahernd das finale Verhaltnis von C=0O¢yoq 2U
C=0xi von ca. 6-7 wieder. Dies ist interessant, da fir die Intensitat von v,5(CHy) in
Abb.4.38 bei diesen Schichtdicken, verglichen mit dem vollen Film bei ca. 0,25nm,
noch vergleichsweise hohe Werte auftreten. Bei mittleren Filmdicken liegt also,
bedingt durch die bereits recht hohe Packungsdichte, nur mehr ein sehr geringer
Anteil an Estergruppen vor, die mit dem Substrat wechselwirken, wahrend die
Filmstruktur noch weitgehend isotrop ist. Die Oberflachenkonzentrationen bei
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Hochdruckmessungen wurden prinzipiell bereits diskutiert, durch druckinduzierte
Wechselwirkungen nimmt der Anteil von C=Oc.0q mit der Schichtdicke wesentlich
langsamer ab als fiir die Niedrigdruckspektren, fir den vollen Film liegen beide
Carbonylspezies in annahernd gleicher Konzentration vor.

Abbildung 4.39 Relative Oberflichenkonzentrationen von C=O¢eory Und C=0ye; bei hohem und bei
niedrigem Anpressdruck (Ge-Si-ATR) fir unterschiedliche Filmdicken der Esterschicht auf einem Si-
Wafer
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Abb.4.40 zeigt abschliefRend die relativen Bedeckungsgrade fir C=O¢oorq Und C=Ofei
(berechnet aus den relativen Peakflachenanteilen ) sowie den Gesamtbedeckungs-
grad (berechnet aus den Schichtdicken) in Abhangigkeit von der Zeit fir hohen und
niedrigen Druck. Besonders die Bedeckungsgrade bei niedrigem Druck geben dabei
wichtige Einblicke in den Filmbildungsmechanismus (linkerTeil). So steigt C=Oc¢oorq 2U
Beginn sehr stark an (Abscheidung von Estermolekillen, die neben der
Chemisorption durch die Trichlorsilanankergruppe auch uber ihrer terminalen Ester-
gruppe mit der Oberflaiche wechselwirken), um anschliebend im Zuge des
beginnenden Ordnungsprozesse, induziert durch weiter abgeschiedene Molekile
oder Molekilgruppen, sehr schnell abzufallen, wahrend gleichzeitig die Oberflachen-
konzentration von C=Og stark ansteigt. Flir die Hochdruckspektren steigen beide
Spezies mit zunehmender Abscheidezeit an, der Abfall von C=0cuoq, wie fur die
Wachstumskurve bei niedrigem Druck beobachtet, wird durch druckinduzierte
Wechselwirkungen ausgeglichen.
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Abbildung 4.40 Relative Bedeckungsgrade fir C=0qoorg und C=0ye; von Esterschichten auf Si-Wafern
in Abhéngigkeit von der Filmwachstumszeit (Ge-Si-ATR, Hoch- und Niederdruckmessung)
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5 Ausblick

Mit der Entwicklung einer hochempfindlichen IR-spektroskopischen Technik zur
Charakterisierung von ultradinnen organischen Filmen einerseits und zur
Dokumentation von Grenzflachenreaktionen zwischen angepressten Medien
andererseits scheint ein wichtiger Schritt hinsichtlich der Vision eines adsorbat-
schichtbasierten low-temperature-Waferbondings gelungen. Nachdem sowohl
acrylsaureterminierte Monoschichten (Michaelreaktion mit gelésten Aminen) als auch
azidterminierte  Monoschichten (1,3-dipolare  Cycloadditionen mit geldsten
Acetylenen) ein sehr ermutigendes Reaktionsverhalten zeigten, werden zukinftige
Arbeiten beleuchten, ob diese Reaktionstypen auch fir Inter-Schichtreaktionen und
damit fur Bonding Prozesse zwischen Si-Wafern geeignet sind.

Die Basis fur derartige Arbeiten wurde geschaffen, die Zukunft wird spannende und
hoffentlich auch positive Erkenntnisse Uber das Reaktionsverhalten zwischen
chemisorbierten Adsorbatschichten bringen.
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