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1  Einleitung

1.1 Hintergrund

Oberflachen spielen in nahezu allen Bereichen des taglichen Lebens eine immer
groRere werdende Rolle. Dies reicht von ganz alltaglichen Dingen, wie
Antihaftbeschichtungen von Pfannen und Topfen, schmutzabweisende
Oberflachen von Sanitarartikeln, Haftung von Farben, Schmiermittel in der
Mechanik, Textilfasern, Klebstoffen, Verpackungen von Lebensmitteln bis hin zu
biokompatiblen Oberflachen fur medizinische Anwendungen.

Dabei sind es die speziellen Eigenschaften der Oberflachen, die ihre
Wechselwirkung mit der Umgebung bestimmen. Ob eine Oberflache z.B.
wasserabweisend (hydrophob) oder aber wasserliebend (hydrophil) ist, hangt in
erster Linie von der chemischen Struktur der Oberflache ab. Um sich die
verschiedenen Eigenschaften nutzbar zu machen, ist ein Verstandnis der
Struktur noétig. Dies bezieht sich nicht nur auf die Topographie und Tribologie,
sondern in einem immer groRBer werdenden Rahmen auch auf die chemische
Zusammensetzung, die sich sehr von der innerhalb der Probe unterscheiden
kann. Aus dem Verstandnis der Zusammensetzung und der Struktur ergibt sich
erst die Moglichkeit, die verschiedenen Eigenschaften nutzbar zu machen und
gezielt einzustellen, wobei zwischen der Erkenntnis und der Nutzbarmachung
meist viel Entwicklungsarbeit zu leisten ist.

Die Herstellung von Materialien mit spezifischen Oberflacheneigenschaften
erfordert z.B. eine kontrollierbare Beschichtung von Oberflachen. Hierbei spielen
organische Molekule, die die Fahigkeit besitzen, in geordneten Schichten auf
festen Substraten zu organisieren, eine bedeutende Rolle. Die Eigenschaften des
jeweiligen Films hangt meist von einigen wenigen Atomen oder Molekulen ab.
Diese organischen Filme haben Dicken, die sich im Bereich von wenigen
Angstrom bis hin zu Hunderten von Nanometern bewegen. Auf Grund der Grol3e

und auch der vorhandenen zu untersuchenden Stoffmenge, ist es besonders



2 1.1 Hintergrund

schwierig, die Informationen Uber die Zusammensetzung und Eigenschaften der
Schicht zu gewinnen. Schon kleinste Verdnderungen in der Zusammensetzung

kdnnen hier die gesamte Struktur und damit die Eigenschaften dndern.

Im Bereich der Nanotechnologie, Mikroelektronik und Biologie sind
Messtechniken entwickelt worden, die eine gezielte Untersuchung und
Charakterisierung von Proben bis in den Nanometer und pikomolaren Bereich
erlauben. FUr die Strukturuntersuchungen seien hierbei besonders die
Sondenverfahren (Rasterkraftmikroskop, Rastertunnelmikroskop,...) zu nennen
[Binn1986; From1992; Hues1993; Rugal990; Saril991; Wies1994]. Fur die
Untersuchung der chemischen Zusammensetzung kommen neben den optischen
MelRmethoden  (Infrarot-Spektroskopie, UV-Vis,..) [Colt1990; Sko001998;
Theol984] und den Streumethoden (Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie;
Rontgen- und Neutronenstreuung,...) [Brig1998; Brig1995; Cowl1992; Dobr1994;
Nefel988; Tolal999], der Massenspektrometrie [Pachl1987; Tarl1992a;
Tarl1992b] eine immer wichtigere Rolle zu. Sie setzt sich mit ihren vielfaltigen
Moglichkeiten immer mehr als Routinemethode zur Untersuchung der
verschiedensten Systeme durch. Dazu hat besonders die Entwicklung der
Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS) beigetragen [Benn1975; Hanl1999;
Wern1973]. Sie wir heute kommerziell in nahezu allen Bereichen der Industrie
eingesetzt, wo Eigenschaften von Oberflachen kontrollieren werden sollen
(Halbleiterindustrie, Glasverarbeitung, ....). Mit SIMS ist es inzwischen mdglich,
chemische ,Landkarten® von Oberflachen und Tiefenprofile der Filme zu
erstellen [Brow1984a; Brow1984b; Lint1992; Mars1995; Ridel988; Valal992;
Vand1994]. In den letzten Jahren wurde der Anwendungsbereich der
Massenspektrometrie auf die Untersuchung von biologischen Systemen und ihrer
Wechselwirkungen mit Oberflachen ausgedehnt [Bennl1994; Chenl1999;
Kins1997; Walk1998; Walk1999a; Walk1999b].

Die Herstellung der organischen, ultradiinnen Filme erfolgt durch verschiedene
Methoden. Da es in den meisten Fallen nicht nur um die Erzeugung einer
Beschichtung geht, sondern um die Herstellung einer geordneten und
strukturierbaren Schicht, haben sich verschiedene Verfahren etabliert. Das am

weitesten verbreitete und wohl auch das einfachste Verfahren ist die sogenannte
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Selbstorganisation [UImal991a]. Dazu werden die abzuscheidenden Molekiile in
Losung gebracht. Durch Einlegen der zu beschichtenden Oberflache in diese
Lésung kommt es zu einer Beschichtung der Probe mit diesen Molekllen. Ohne
weitere aullere Einwirkung formen sie selbststandig die Schicht, eine sogenannte
selbstorganisierte Monolage (engl.: self-assembled monolayer, SAM). Eine
weitere Methode zur Erzeugung organisierter, organischer Monolagen ist die
Langmuir-Blodgett-Kuhn Technik [Blod1935; Lang1917; Ulmal991a].

Neben der Herstellung organischer Schichten kommt der Abscheidung von
anorganischen Materialien wie Metallen oder Halbleitern in Form ultradinner
Filme oder Nanopartikeln eine wichtige Bedeutung zu. Die so erzeugbaren
Hybridstrukturen finden vor allem Anwendung in der Nanosystemtechnik und
Mikroelektronik [Fisc1995; Mora2000]. Dabei ist nicht nur die Abscheidung an
sich von Interesse, es geht vielmehr um die Mdglichkeit, laterale Strukturen
herzustellen. Dabei gibt es im wesentlichen zwei Methoden. Entweder wird eine
homogene organische Schicht hergestellt, die dann mit herkémmlichen Methoden
wie der Photolithographie strukturiert werden kann, oder aber die organische
Schicht wird bereits bei der Abscheidung strukturiert [Xial998b]. Ziel ist hierbeli,
Bereiche zu definieren, die verschiedene Oberflachenfunktionalitaten aufweisen.
Dazu werden gemischte Monolagen aus mindestens zwei unterschiedlichen
Molekulen gebraucht. Mit Hilfe von Schichten, die aus binaren Mischungen
zweier unterschiedlicher Moleklle hergestellt wurden, lassen sich also die
Oberflacheneigenschaften variieren. Werden zum Beispiel Molekile mit
hydrophoben und hydrophilen Kopfgruppen gemischt, so kann der Grad der
Hydrophilie durch verschiedene Mischungsverhaltnisse stufenlos gewahlt
werden [Bain1988; Bain1989d].

Zur Abscheidung von anorganischen Substanzen, wie z.B. Metallen oder
Halbleitern, auf stabilen Substraten kénnen nahezu alle Beschichtungsverfahren
angewendet werden. Dazu zéhlen neben den physikalischen
Beschichtungsverfahren (thermisches Aufdampfen, Molekular Strahl Epitaxie,..)
auch die chemischen Methoden (chemische Dampfabscheidung).

Probleme treten aber in den meisten Fallen dann auf, wenn die Abscheidung auf
empfindlichen, z.B. thermisch nicht stabilen oder organischen Substraten,

erfolgen soll. Des weiteren ist eine Abscheidung auf beliebig geformten
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Oberflachen, z.B. die Metallisierung der Kandale in Katalysatoren fur die Auto-
mobilindustrie, mit den meisten Verfahren nicht moglich.

Daher besteht ein besonderes Interesse an oberflachenspezifischen
Abscheidungsverfahren. Hier sei besonders die chemische Dampfabscheidung zu
erwahnen [Bazul993; Merz1991; Mural995]. Diese fuhrt aber im Allgemeinen
nicht zu einem gleichméaRigen Wachstum auf allen angebotenen Oberflachen
[Kodal994; Wohl1999]. Das selektive Abscheiden wird Uber die Kopfgruppen der
darunter liegenden organischen Schichten gesteuert. Das Ziel ist also die
Vereinzelung von funktionellen Gruppen und die Herstellung gezielter
Geometrien. Werden immer weniger Molekile, d.h. funktionelle Gruppen,
angeboten, die zu einem Wachstum der Schicht fihren, so ergeben sich wenige
Nukleationsmoglichkeiten oder reaktive Stellen, die von einer inerten Oberflache
umgeben sind. An diesen Stellen kdnnen in einem nachsten Schritt Nanopartikel
und/oder Einzelmoleklle angebunden und ihr Verhalten studiert werden. Zum
Beispiel konnen so die elektrischen Eigenschaften von Molekilen (z.B. DNA)
oder Nanopartikeln [AKiy1984; Andrl1995; Bunk1994; Meld1997; Ulmal993]
untersucht werden. Die Verkleinerung von elektrischen Bauteilen durch solche
Nanotechnologie kénnte dazu Verhelfen die Problem, die sich bei der heutigen
Siliziumtechnologie ergeben, zu tberwinden [Creil993].

Ein weiteres Einsatzgebiet fur die Hybridstrukturen aus Metall und Organik ist
die Sensorik. Dabei dient die organische Schicht als molekularer Klebstoff
zwischen dem Rezeptor und dem Signalubertrager. Busse et al. [Buss1999]
beschreiben die Verwendung einer ultradinnen Goldschicht auf einem integriert
optischen Mach-Zehnder Interferometer. Sie verwendeten einen Siliziumoxinitrid
Wellenleiter, auf den eine Mercaptosilan-Schicht aufgebracht wurde. Die freien
Thiolgruppen der selbstorganisierten Schichten wurden zur Anbindung von Gold
benutzt. Dieses Hybridsystem kombiniert die Vorzlge der optischer Messtechnik
mit den Vorzugen der Thiolchemie. Die mittels chemischer Dampfabscheidung
aufgebrachte Goldschicht diente als Substrat zur Funktionalisierung mit Biotin,
um die spezifische Anbindung von Streptavidin zu ermdglichen. Der so
hergestellte Sensor wies allerdings nur ein Zehntel der Sensivitat auf, die der

direkt mit biotinfunftionalisierte Mach-Zehnder Interferometer [Buss2000]



1 Einleitung 5

besaR. Diese Problematik ist auf die Struktur der durch chemische

Dampfabscheidung hergestellten Goldschicht zurtckzufuhren.

1.2 Problemstellung

In der Literatur wird meistens von der Verwendung von Alkandithiolen als
Zwischenschicht zwischen einem metallischen Substrat und einer weiteren
anorganischen Schicht berichtet. Bei der Verwendung von Alkandithiolen kann
es aber auf Grund der flexiblen Alkanketten zu der Bildung von Schleifen, bei der
beide Thiolgruppen mit dem Substrat binden, kommen. Durch die Verwendung
von benzolhaltigen Dithiolen wird erwartet, dass sich durch die Wechselwirkung
der 1t -Systeme bei der Selbstorganisation auf der Oberflache besser geordnete
Schichten ausbilden. Eine geordnetere Struktur der Dithiole sollte bei der
Abscheidung der anorganischen Schicht zu einer gleichméaRigeren Filmbildung
fuhren.

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt in der Charakterisierung diinner,
gemischter, organischer Schichten aus benzolhaltigen Thiolen und der
Abscheidung ultradinner anorganischer Schichten darauf. In Kapitel zwei
werden die Grundlagen der Herstellung der verschiedenen in dieser Arbeit
untersuchten Schichten diskutiert. Als erstes erfolgt eine Darstellung der
Selbstorganisation von organischen Schichten und anschlielend die
Beschreibung des Prinzips der chemischen Dampfabscheidung und ihrer
Anwendungsbereiche. Kapitel 3 beschreibt die in dieser Arbeit verwendeten
MelRmethoden und die Probenpraparation.

Daran schlief3t sich in Kapitel vier die Untersuchung gemischter Monolagen aus
aromatischen Thiolen und ihre weitere Verwendung als Substrat zur
Abscheidung von Gold durch chemische Dampfabscheidung an. Dabei wird im
ersten Abschnitt die organische Schicht aus einem Molekul untersucht und
charakterisiert. bevor in einem zweiten Teil die Untersuchung der binaren
Systeme erfolgt. Danach wird die Beschichtung mit Gold untersucht. Der letzte

Teil von Kapitel vier beschreibt die Charakterisierung von Phenylthiolschichten.
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Kapitel funf ist der Beobachtung der CVD Abscheidung von Palladium und
Kupfer auf Dithiolschichten gewidmet. Dabei soll in erster Linie die Starke und
die Moglichkeiten der Spontane-Desorption-Massenspektrometrie gezeigt
werden.

Kapitel sechs beschaftigt sich mit der Detektion und der Untersuchung einer
chemischen Reaktion in dinnen Filmen. In Kapitel sieben werden die erhaltenen

Ergebnisse zusammengefasst.



2 Herstellung dinner Schichten

2.1 Selbstorganisierte Monolagen

Als Selbstorganisation wird die spontane Ausbildung von komplexen,
strukturierten Formationen von Molekilen bezeichnet [Schr2000; Ulmal991a].
Die Selbstorganisation von Molekulen ist ein sehr allgemeines Prinzip, das oft
von der Natur angewendet wird. Als Beispiel seien hier besonders zu nennen: die
Biomineralisation, das DNA Molekul und die Proteinfaltung.

Ein selbstorganisierte Monolage (engl.: self assembled monolayer, SAM) ist eine
geordnete Ansammlungen von molekularen Spezies und bildet sich durch
spontane Adsorption von oberflachenaktiven Stoffen mit einer bestimmten

Affinitat einer exponierten Gruppe mit dem Substrat aus [Schr2000].

) —— Kopfgruppe

— Riuckgrat

N _— Ankergruppe

Abbildung 2.1  Schema einer selbstorganisierten Monolage: offene Kreise stellen
die Kopfgruppe, graue Kreise die chemisorbierte Ankergruppe
und das schraffierte Rechteck das ,Ruckgrat” des Molekuls dar.

Molekiile, die eine selbstorganisierte Monolage mit einem hohen Ordnungsgrad
ausbilden, bestehen aus einer oberflachenaktiven Ankergruppe, einem Ruckgrat
(engl.: backbone) und einer Kopfgruppe (siehe Abbildung 2.1). Das Ruckgrat
besteht oft aus Alkanketten. Die Selbstorganisation beinhaltet verschiedene
Energieskalen und Freiheitsgrade, die einen Einfluss auf die Struktur der sich
bildenden Schicht haben. Einen primaren Einfluss auf die Architektur hat

hierbei u.a. die Wechselwirkung zwischen der Ankergruppe und dem Substrat.
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Die Wechselwirkung ist in den meisten Fallen sehr gro3 und es liegt in vielen

Fallen eine Chemisorption vor.

Selbstorganisierte Monolagen sind von besonderem Interesse, weil sie folgende

Eigenschaften ausweisen:

» Selbstorganisierte Monolagen sind einfach zu praparieren [UImal1991b].

» Die Oberflacheneigenschaften lassen sich durch die Wahl der molekularen
Struktur des Ruckgrates und der Endgruppen einstellen [Bish1996].

» Selbstorganisierte Monolagen kénnen als Ausgangspunkt far kompliziertere
Strukturen, z.B. als Bindestellen fur weitere Schichten und zum Aufbau von
Multilagen dienen [Deng2000; Evan1995; Greel1997].

» Selbstorganisierte Monolagen bieten die Moglichkeit laterale Strukturen im
Nanometer-Bereich zu erzeugen [Dusc1994].

Aus diesen Eigenschaften entstehen eine Vielzahl von Anwendungen in der

innovativen Nanotechnologie. Schutzschichten stellen eine ,passive* Anwendung

dar, z.B. als Korrosionsschutz von Metallen [Jenn1996; Laib1996; Laib1997;

Schel997; Zamb1998]. Eine der ersten Anwendung von selbstorganisierten

Monolagen war die Verdnderung von Benetzungseigenschaften von Oberflachen

[Nagl1933; Schm1930]. Durch die Wahl der Kopfgruppen kann die

Hydrophobizitat oder Hydrophilizitat von Oberflachen gezielt verandert werden.

So ist es mdoglich durch Mischung von zwei molekularen Spezies, die

Benetzbarkeit einzustellen [Bain1989a; deGel1985]. Neben der Benetzbarkeit ist

auch die Veranderung der Reibungseigenschaften durch selbstorganisierte

Monolagen und somit die Verwendung als Schmiermittel eine wichtige

Anwendung [Carp1997; Kim1999; Xia01996]. Ahnlich wie das Reibungsverhalten

kdonnen die Adhasionseigenschaften variiert werden [Kido1999; Kim1997].

SAMs finden auch immer o&fter Anwendung sowohl als Bausteine in

Heterostrukuren [Wohl1999] als auch als chemische Bindungsgruppen fur

weitere Molektle [Jord1998; Luzi2000]. Sie dienen als Modellsysteme zur

Untersuchung und fir das nahere Verstandnis von oberflachenchemischen

Eigenschaften [Fink1996]. Auch in der Biologie spielen selbstorganisierte

Monolagen eine immer wichtigere Rolle. Sie dienen als Ankerstellen von

Biomolekltlen oder aber verhindern Proteinadsorption auf Oberflachen

[Haus1991; Prim1991; Sing1994; Wirt1997]. Im Allgemein sind sie, aufgrund
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ihres organischen Charakters, sehr gut fur die Anwendung als biologische
Grenzflachen geeignet. Des weiteren gibt es auch nicht-linear optische
Anwendung, z.B. durch ihre Nicht-Zentrosymmetrie [UImal991a]. Der Aufbau
der Molekule und ihre Fahigkeit an der Oberflache weitere Molekule zu binden,
machen sie hierfir interessant. Die Untersuchung der elektrischen
Eigenschaften von SAMs ermoglicht einen Einblick in die Packung der Molekdile
und ihre elektronischen Eigenschaften [Andr1995; Bumm1996; Reed1997].

2.1.1 Eigenschaften von selbstorganisierten Monolagen

Selbstorganisierte  Monolagen koénnen in Gruppen unterteilt werden.
Entscheidend bei der Unterteilung sind ihrer Ankergruppe und das Substrat:

» Organische Schwefelverbindungen auf Edelmetalloberflachen (Gold,
Silber,..) [Bish1996; Cast1996; Ishi1l997; Laib1991a; Nuzz1983; Nuzz1987;
Petel1996; Poirl996; Xul1998]

» Silane auf hydroxylierten Oberflachen (Al,O; SiO,, Quarz, Glas,

Glimmer,..) [Balal990; Cohel986; Doud1998; Doud1999; Stev1999;
UImal990; Wass1989; Wood1996a; Wo00d1996b; Xioal995]
* Fettsauren auf Metalloxid-Oberflachen (Al,O;, AgO) [Allal985a;

Allal1985b; Samal993; Schl1986; Tao1993]

Die am besten charakterisierte Stoffgruppe im Bezug auf SAMs sind organische
Schwefelverbindungen auf Edelmetalloberflachen. In den meisten Fallen werden
Thiole und Disulfide verwendet, die eine besondere Affinitat zu Edelmetallen
haben. Der Vorteil von Edelmetall wie Gold oder Silber ist, dass sie keine
stabilen Oxide bilden und somit als Substrate einfach zu handhaben sind
[Cann1984; Trapl1953].

Die einfachste und billigste Methode zur Herstellung von SAMs ist die
Deposition aus Losungen. Wird eine diinne Metallschicht in eine Lésung mit den
abzuscheidenden Moleklulen gelegt, bildet sich auf 1ihr spontan eine
selbstorganisierte Schicht. In kurzer Zeit (wenige Stunden) bauen sich geordnete
2 dimensionale, kristalline Strukturen auf [UImal991a; UImal996; Xul1998].

Der hohe Ordnungsgrad der selbstorganisierten Schichten kann mittels der

Charakterisierung des entstandenen Kristallgitters nachgewiesen werden. Die
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Anordnung der Molekile der selbstorganisierten Lage ist abhangig vom
Substrat. So ist fur Alkanthiole die vollstandige Oberflachenbelegung, die der
dichtesten Packung der Moleklle entspricht, auf der (111) Goldoberflache die
(V3 x V3)R30°. Dies ist eine Einheitszelle mit den Vektoren v3 x V3, die um 30°
gedreht ist [Cald1995]. Dies entspricht einem Abstand von 5A zwischen den
Molekiilen und einer Flache von 21,6A2 pro Molekiil [Kital961]. Dabei sind die
Molekile um ca. 32° gegen die Oberflachennormalen gekippt [Nuzz1990]. Es
bildet sich weiterhin ein c¢(4 x 2) (genauer: (2v3 x Vv3)) Ubergitter aus
[Camil994; Fent1993; Poirl994]. Bei Silber bildet sich die Struktur
(V7 x V7)R10,9° mit einem Molekiilabstand von 4,85A und 7,42A aus, was einem
Platzbedarf von 18,5A2 pro Molekiil entspricht und einen Kippwinkel von ca. 12°
[Fent1998; Fent1993; Laib1991a; Laib1991b].

2.1.2 Kinetik und Wachstum

Der Wachstumsprozess einer selbstorganisierten Monolage ist sehr stark
abhangig von der Kristallstruktur des Substrates und von der Reinheit der
Oberflache. Der erste Adsorptionschritt lauft binnen weniger Minuten ab und
bildet eine Oberflachenbedeckung von ca. 80-90%. Er wurde als Physisorption
auf dem Substrat identifiziert, d.h. die Molekilen ,haften“ erst an der
Oberflache. Dann erfolgt der Ubergang zur Chemisorption, das bedeutet die
Ausbildung einer chemischen Bindung. Die weiteren Wachstumsprozesse laufen
danach wesentlich langsamer ab [Bain1989b; Petel1996; Schr2000]. Der zweite
Schritt besteht in der Ausrichtung der Kohlenwasserstoffketten unter
Minimierung der sterischen AbstoRung und der Maximierung der van der Waals
Wechselwirkung. Im Falle von Alkanthiolen kommt es bei einer perfekten
Ordnung zu einer all-trans, d.h. einer gestreckten, Ausrichtung der Ketten.
Allerdings liegen mehrere Domanen auf der Oberflache vor, in denen die
Ausrichtung jeweils in unterschiedliche Richtungen zeigt. Im dritten Schritt
kommt es zu einer Reorientierung der Kopfgruppen. Uber langere Zeitintervalle
hinweg, findet dann noch eine Umorientierung und Verschiebung der Doménen

auf dem Substrat statt [Himm2000]. Grol3en Einfluss auf das zeitliche Verhalten
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der Schichtbildung haben ebenfalls die Kettenldnge und die Konzentration des
verwendeten Molekiils, das Losungsmittel und die Temperatur [Dann1999].

Fur die Spezies der Alkanthiole wurde festgestellt, dass die Verwendung langere
Alkanketten mit einer langsameren Adsorption im ersten Schritt einhergehen.
Diese Beobachtung lasst sich durch veranderte Beweglichkeit der Molekdle in
der Losung erklaren. Eine hohere Konzentration in der LoOsung fuhrt
erwartungsgemal zu einem schnelleren Wachstum der Schicht. Einen wesentlich
grolReren Einflu, als die Lange der Alkankette, hat das Lésungsmittel. Seine
Eigenschaften, wie etwa die Polaritat, die Viskositat, die sterische Hinderung
(engl.: ,constraint“) und die Loslichkeit der Molekule, beeinflussen das
Wachstum in vieler Hinsicht, die in dieser einfihrenden Betrachtung, nicht
naher beschrieben werden kann [Bain1989c; Dann1999; Kangl998; Petel996].
An dieser Stelle sei aber zumindest noch erwahnt, dass die Temperatur fur die
Selbstorganisation von Alkanthiolen nur eine untergeordnete Bedeutung spielt.

Bei anderen Molekulspezies muss dies jedoch nicht zutreffen.

2.1.3 Wechselwirkungsenergien bei der Bildung von SAMs

Bei der Bildung von selbstorganisierten Schichten spielen eine ganze Reihe von
verschiedenen Energien eine Rolle (Abbildung 2.2). Schreiber [Schr2000]
unterscheidet zwischen sechs verschiedenen Energien, die im Folgenden
diskutiert werden.

Wechselwirkung zwischen Substrat und Ankergruppe: Die Wechselwirkung

zwischen dem Substrat und der Ankergruppe liefert den gréf3ten Energiegewinn
in der Ausbildung der Monolage und ist somit der Antrieb der Adsorption. Die

Bindungsenergie AE, . der Bindung zwischen Schwefel und Gold (Au(111))
betragt AE_,.=126 kJ/mol (1,30eV). Diese Bindungsenergie wird frei, sobald die

Bindung geschlossen wird. Dabei ist die Adsorptionsenergie nahezu unabhéangig
von der Lange einer eventuell an das Schwefelatom gebundenen
Kohlenwasserstoffkette.

Ein weiterer Beitrag durch die Molektul-Substrat Wechselwirkung ist die

sogenannte ,Corrugation“-Energie 4 E,. Sie gibt den Energieunterschied
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zwischen verschiedenen Bindungsstellen auf dem Substrat an und st
mitverantwortlich fiir die Entstehung des c(4 x 2) Ubergitters. AuRerdem ist die
Korrugationsenergie noch wichtig fur die Mobilitat der Moleklule auf der

Oberflache, die zur Ausbildung des Ubergitters bendtigt wird.

AEhyd

<+

S

AE

corr

Abbildung 2.2  Wechselwirkungsenergien in einer selbstorganisierten Monolage;

AE . Adsorptionsenergie, AEWd Wechselwirkungsenergie der
Kohlenwasserstoffketten; A& gEnergie auf Grund nicht perfekter
Streckung der Ketten; AE . Energie der verschiedenen

Bindungsstellen auf dem Substrat (nach [Schr2000])

Wechselwirkung der Kohlenwasserstoffketten: Die Kohlenwasserstoffketten

erfahren gegenseitige sterische Abstoliung und unterliegen der attraktiven van
der Waals Wechselwirkung. Diese Grollen gewinnen bei hoheren
Packungsdichten immer mehr an Bedeutung und liegen fur Decanthiol im

Festkorper bei AEhyd:66kJ/moI.

Energie durch Packungsfehler: Eine unvollstadndige Streckung einer Alkankette
liefert einen Energiebeitrag von AEg:0,0ZZeV pro Knick im Vergleich zur

vollstandigen Streckung.

Endgruppenwechselwirkung: Die Endgruppenwechselwirkung ist stark von der

GrofRe, Form und chemischen Eigenschaft der Kopfgruppe abhangig.

Physisorption der Molekile auf dem Substrat: Die van der Waals

Wechselwirkung von Molektl und Substrat besitzt eine lineare Abhangigkeit mit

der Kettenlange (je CH, Gruppe 6,2 kJ/mol). Starke Physisorption der

Alkankette auf dem Substrat behindert den Ubergang zur Chemisorption und

verlangsamt damit die Schichtbildungskinetik. Es gibt eine Energiebarriere
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zwischen der Physisorption und Chemisorption auf dem Substrat. Abbildung 2.3
zeigt das Wechselwirkungspotential eines Moleklls in Abhéangigkeit des

Abstandes von der Substratoberflache.

free molecule

physisorption d'r‘ﬁ

chemisorption OMAM P

\ 4

interaction potential

distance
from surface

" TTXT
E _____________

chem

Abbildung 2.3  Wechselwirkungspotential eines Molekuls in Abhangigkeit des
Abstandes von der Substratoberflache (nach [Schr2000])

Energie durch zusatzliche Molekile in einer zweiten Schicht: Lagern sich

zusatzliche Molekule auf der bereits vorhandenen Molekdtlschicht ab, liegt keine
reine  Wechselwirkung mit den Substratmolekilen vor. Die mogliche
Physisorption auf den bereits adsorbierten Molekulen liefert einen zusatzlichen

Energiebeitrag.

Die eben beschriebenen Wechselwirkungen sind allerdings bei der Abscheidung
aus Losungen etwas anders, da die Wechselwirkung des Lésungsmittels mit den
Molekulen eine Rolle fur den Energiegewinn bei der Adsorption spielt. Die
Wechselwirkung der Alkanketten mit dem LOsungsmittel verursacht andere
Entropieverhaltnisse des Gesamtsystems. Im Allgemeinen ist der Energiegewinn
bei der Chemisorption niedriger. Allerdings ist dadurch die Energiebarriere, die

zur Ausbildung der aufrechtstehenden Struktur Uberwunden werden muss,
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kleiner. Des weiteren ist die Beweglichkeit der Molektle auf der Oberflache in
Losung und in Gasphase verschieden. Zur Abscheidung der Molektle mussen zu
dem verdnderten Energiegewinn erst Ldsungsmittelatome von der Oberflache
verdrangt werden [Dann1999; Himm2000; Schr2000; Schr1998].

Molekuleigenschaften bestimmen ebenfalls die Wechselwirkung mit dem
Substrat. Werden andere Molekulspezies als Alkanthiole betrachtet, ergibt sich
ein etwas anderes Bild, z.B. haben Phenylthiole andere molekularen
Eigenschaften. Sie sind steifer im Ruickgrat und haben eine grofiere
Wechselwirkungsenergie mit dem Substrat. Eine n&here Diskussion ihrer

Eigenschaften und der gebildeten Struktur erfolgt in Kapitel 4.2.

2.2 Mikrokontaktdrucken

Eine der wichtigsten Methoden zur Mikrostrukturierung von Oberflachen ist
neben der Photolithographie das sogenannte Mikrokontaktdrucken (engl.: micro
contact printing; UCP) [Delal998; Kumal994; Xia2001; Xial998a; Xial999;
Xial998c; Xial998b]. Hierbei wird ein elastomerer Stempel in eine Thiollésung
getaucht und anschlieend auf ein Edelmetallsubstrat aufgebracht.

Das Prinzip der Herstellung des Stempels und des Mikrokontaktdrucken ist in
Abbildung 2.4 dargestellt.

Herstellung des Stempels: Auf einem Siliziumsubstrat wird Photolack durch

Schleuderbeschichtung (engl.: spin coating) aufgetragen. Anschliel3end wird der
Photolackfilm mit Hilfe einer Maske, die der zu ubertragenden Struktur
entspricht, mit UV-Licht belichtet (Abbildung 2.4a). Der Film wird entwickelt,
wobei in dem gezeigten Beispiel die belichteten Stellen des Films entfernt
werden (Abbildung 2.4b). Das so auf dem Silizium hergestellte Muster wird mit
Polydimethylsiloxan ausgegossen und anschlieBend 15min bei 150°C ausgeheizt
(Abbildung 2.4c und 2.4d). Es wird also von einer vorgegebenen Struktur

(Masterstempel) ein Abdruck in einem Elastomeren angefertigt.



2 Herstellung diinner Schichten 15

il

Photolackvorlage
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a Photolackfilm RO R b
Si T Si
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Poly(dimethylsiloxane)
(PDMS)
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Abbildung 2.4  Schema der Herstellung des Stempels und des
Mikrokontaktdrucken

Mikrokontaktdrucken: Der Elastomerstempel wird in eine Lésung mit dem zu

Ubertragenden Molekil getaucht (Abbildung 2.4e). Der so ,eingefarbte* Stempel
wird auf eine Edelmetalloberflache aufgebracht. Nur in den Regionen, die mit
der Oberflache in Beriuhrung kommen, binden die Thiole an das Substrat an.

Dies fuhrt zu einer wohldefinierten lateralen Struktur (Abbildung 2.4f).

2.3 Chemische Dampfabscheidung

Eines der wichtigsten Abscheideverfahren, um metallische Schichten zu
praparieren, ist neben den bekannten physikalischen Bedampfungsverfahren

(engl.: physical vapor deposition, PVD), wie thermisches Bedampfen oder der
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Kathodenzerstaubung (Sputtern), die chemische Dampfabscheidung (engl.:
chemical vapor deposition, CVD).

Die physikalischen Methoden benutzen das abzuscheidende Metall als Quelle der
Schicht. Allerdings kénnen hierbei die hohen Energien der Teilchen zu einer
Zerstorung oder Beschadigung von empfindlichen Flachen fuhren. Insofern sind
die physikalischen Methoden im Allgemeinen nicht zur Beschichtung von
diinnen, organischen Substraten geeignet [Herd1993; Herd1997].

Als chemische Dampfabscheidung wird das Beschichtungsverfahren bezeichnet,
bei dem im Gasraum transportierte molekulare Komponenten durch chemische
Reaktionen an Oberflachen zu fest haftenden Beschichtungen umgewandelt
werden [Fisc1995; Glad1993; Hampl1995c; Hamp1995d; Hitc1993; Kodal994].
Diese in der Gasphase vorliegenden Molektle, auch Vorlaufer (engl.: Precursor)
genannt, sind spezielle chemische Verbindungen. Durch chemische Reaktionen
an der Oberflache wird das Molekul gespalten und z.B. ein Metall scheidet sich
als fest haftende Beschichtung ab. Ein CVD-Prozess muss dunne Filme in
reproduzierbarer  Weise liefern. Dabei sind Reinheit, konstante
Zusammensetzung, gleichmaliige Filmdicke bei beliebig geformten Strukturen,
Haftung, Mikrostruktur und Oberflachenmorphologie zu kontrollieren.

Das reaktive Molekidl muss zunachst in die Gasphase gebracht werden und
reagiert an der Oberflache unter Ausbildung von Kristallisationskeimen und
spater Filmbildung. Die Nebenprodukte desorbieren von der Oberflache und
gehen wieder in die Gasphase uber.

Ein solches Vorgehen ist nicht mit allen Metallen durchfuhrbar, da leicht
flichtige, unzersetzt sublimierbare Verbindungen nicht von allen Metallen
erhaltlich (z.B. Alkalimetalle) sind. Auch sind meist hohe Temperaturen
notwendig zur Zersetzung der Molekile und zur Schichterzeugung. Ein weiteres
Problem kann sich durch Verunreinigungen ergeben, die in die Schicht eingebaut
werden [Fisc1995]. Freie ungebundene Metallatome sind sehr reaktiv. Treffen sie
auf eine Oberflache auf, dann kommt es i.A. zu einer Reaktion und die
Metallatome scheiden sich ab. Sie erlauben also keine chemoselektive
Beschichtung.

Um das Problem der hohen Temperaturen bei der klassischen CVD zu lésen, hat

sich immer mehr die Abscheidung mit Hilfe von metallorganischen oder
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organometallischen Precursoren (engl.: metal organic chemical vapor deposition,
MOCVD) durchgesetzt [Doppl998; Gate1996; Glad1993; Hamp1995d; Kodal994;
Zinn1992]. Hierbei handelt es sich bei den Precursoren um Molekiile, bei denen
organische Liganden uber eine Metall-Kohlenstoff Bindungen an das
Zentralatom gebunden sind. Es entstehen neue Stoffe, die sich in ihren
Eigenschaften stark von dem urspringlichen Metall unterscheiden. Die
Kohlenwasserstoffhille verhindert das spontane Zusammenbacken einzelner,
nackter Atome, was sich sonst nur durch hohe Temperaturen oder Vakuum
verhindern lassen wirde. Chemisch heil3t das, die Liganden beeinflussen die
Reaktivitat einzelner Atome.

Die MOCVD hat den Vorteil, dass sie i.A. bei niedrigeren Temperaturen
durchgefiihrt werden kann, da die eingesetzten Verbindungen instabil sind und
niedrige Aktivierungsenergien zur Zersetzung besitzen. Es lassen sich zwar mit
MOCVD eine geringere Vielfalt von Metallen abscheiden als bei der klassischen
CVD, da nicht fur alle Metalle solche Verbindungen mit organischen Liganden
bekannt sind. Es ist aber eine Abscheidung thermodynamisch metastabiler
Phasen, d.h. Phasen, die bei hoheren Temperaturen nicht mehr vorliegen
wirden, moglich [Fisc1995]. Ein Vorteil der MOCVD gegenuber anderen
Methoden ist, dass mit der MOCVD selektive Abscheidungen mdglich sind
[Doppl1998; Glad1993; Hamp1995d; Jeon1995; Wohl1999].

2.3.1 Die einzelnen Schritte der CVD

In Abbildung 2.5 sind die einzelnen Schritte des Prozesses der chemischen
Dampfabscheidung  schematisch  dargestellt. Es handelt sich um
Adsorption/Desorption, Diffusion auf der Oberflache, Nukleation und Wachstum.
Der erste Schritt der CVD ist, den gasformigen Precursor zur Oberflache zu
transportieren. Dazu wird in verschiedenen Druckbereichen gearbeitet. Eine
Abscheidung bei Atmospharendruck ist ebenso moglich wie eine Abscheidung im
Hochvakuum. Des weiteren kann ein standiger Strom aus Tragergas oder
Reaktionsgas zugesetzt werden. Die zu wéahlende Variante fur die gewlnschte
Abscheidung hangt im wesentlichen von dem Precursor und seinen chemisch-

physikalischen Eigenschaften ab.



18 2.3 Chemische Dampfabscheidung

GasfluR GasfluR
> >
Precursor Nebenprodukt
Gasphasen
reaktion
Desorption
: Nukleation und
Adsorption Oberflachen- Wachstum
reaktion Diffusion
ey 4> —p (%%%%%
Substrat

Abbildung 2.5  Schematische Darstellung der Filmabscheidung durch
chemische Dampfabscheidung (nach [Hamp1995c])

Die Molekule des Precursors physisorbieren auf der Oberflache des Substrates
(Adsorption). Wenn eine Abscheidung des Metalls stattfinden soll, dann muss der
Zerfall des Precursors bei Abspaltung der Liganden der Desorption des
vollstandigen Molekuls gegenuber begunstigt sein. Nach dem Zerfall liegen auf
der Oberflache Metallatome vor, die sich dort frei bewegen kénnen (Diffusion).
Treffen mehrere der freien Atome aufeinander, so kommt es zur Nukleation und
dem anschlieBRenden Wachstum. Dabei hangt es in erster Linie von der
Diffusionsrate auf der Oberflache ab, ob es zu Insel- oder Schichtwachstum auf
der Oberflache kommt. Neben diesen Reaktionen auf der Oberflache kann es
aber auch noch zu Reaktionen in der Gasphase kommen.

Die genauen Details der Vorgange bei der Abscheidung sind von Eigenschaften
des Precursors, der Oberflache, der Temperatur, und eventuell dem eingesetzten
Trégergas abhangig.

Die Abscheidekinetik hangt ebenfalls wie die Prozesse von den einzelnen
Parametern ab. Bei der chemischen  Dampfabscheidung  spielen
Nichtgleichgewichtsreaktionen eine bedeutende Rolle. Die Kinetik ist durch die
Wechselwirkung aller oben beschriebenen Prozesse bestimmt. Ist aber eine
geschlossene Schicht ausgebildet, so findet im Allgemeinen eine weitere

Abscheidung statt.
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Die Geschwindigkeit der einzelnen Prozesse bestimmt auch die Eigenschaften
der abgeschiedenen Schicht. Ist zum Beispiel die Diffusion auf der Oberflache
langsam, kommt es zu einem amorphen Wachstum, was ebenfalls der Fall ist,
wenn die Nukleationsrate sehr hoch ist. Desorbieren die Nebenprodukte nicht
schnell genug von der Oberflache, so werden sie als Verunreinigungen in den

Film eingebaut.

Ein wesentlicher Vorteil der chemischen Dampfabscheidung ist die Selektivitat.
Dies bedeutet, dass durch gezielte Modifikation von Bereichen der
Substratoberflache gesteuert werden kann, ob nun die Abscheidung an dieser
Stelle stattfindet oder nicht. (,growth*- ; ,non-growth“-Oberflache).

Eine Abscheidung findet nur statt, wenn der Precursor an der Oberflache
reagiert, sich Kristallisationskeime ausbilden und der Precursor weiter an diesen
Keimen zerfallt. Ist einer den Schritte stark behindert oder unterbunden, kommt
es nicht zur Abscheidung und so auch nicht zum Schichtwachstum.

Abbildung 2.6. zeigt das Beispiel eines selektiven Abscheidprozesses von Kupfer
auf einer Siliziumoberflache. Sowohl das Silizium als auch das Siliziumoxid mit
seinen an der Oberflache vorliegenden Hydroxy-Gruppen ist eine ,growth"-
Oberflache (linke Seite). Wird das Siliziumoxid jedoch mit einer
Passivierungsschicht (z.B. Methylgruppen) versehen, so zerféllt der Precursor
nicht und es bildet sich keine geschlossene Lage [Hamp1995a].

Durch das Zusammenspiel der Oberflachenfunktionalisierungen und den
Eigenschaften des Precursors kann die Selektivitat gesteuert werden. Die
Prozessparameter konnen unter Umstdnden ebenfalls, die Selektivitat
beeinflussen.

Um festzustellen, ob eine ,growth*- oder ,non-growth“-Oberflache vorliegt,
mussen die Mechanismen, die zu Wachstum fuhren mit denen verglichen
werden, die eine erfolgreiche Abscheidung verhindern [Hamp1995d].

Es gibt verschiedene Mechanismen um an bestimmten Stellen des Substrates
Wachstumsoberflachen zu erzeugen und so eine selektive Abscheidung zu

ermoglichen.
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Abbildung 2.6  Selektive chemische Dampfabscheidung von Kupfer auf
Silizium am Beispiel einer selektiven Passivierung (aus
[Hamp1995b])

» Funktionalisierung der Oberflache
Mit einer funktionellen Gruppe wird eine chemische Reaktion des
Precursors ermoglicht (,growth“-Oberflache) oder die chemische Reaktion
unterbindet. (Die ,growth“-Oberflache kann durch eine chemische
Reaktion mit dem Precursor eine Abscheidung initiieren, wéhrend auf der
»-non-growth“-Oberflache keine solche Reaktion stattfinden kann.)

» Passivierung
Aufbringen einer Schicht, die die Adsorption des Precursors verhindert.
(Die ,non-growth*“-Oberflache ist durch eine Passivierung, die eine
Adsorption des Precursors verhindert, geschitzt.)

=  Unterschiedliches chemisches Verhalten
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Nur auf der ,growth“-Oberflache findet eine chemische Reaktion eines
Reaktanden statt, wahrend dies auf der ,,non-growth“-Oberflache nicht der
Fall ist.

* Unterschiedliche Reaktionszeiten
Die Reaktion des Precursors ist auf der ,non-growth* Oberflache
intrinsisch  langsamer als auf der ,growth*-Oberflache und dem
entstehenden Film.

» Temperaturverhalten des Zerfalls des Precursors
Durch die Erwdrmung der Oberflache kann die die Abscheidung
ermoglicht oder beschleunigt werden. (Auf der ,growth“-Oberflache wird
die Abscheidung durch Bestrahlung beschleunigt, wahrend auf der ,non-
growth“-Oberflache die Reaktion thermisch kontrolliert sehr langsam
ablauft.)

» Energieverhalten an der Oberflache
Auf ,growth“- und ,non-growth“-Oberflachen reagiert der Precursor, auf
der ,,non-growth*“-Oberflache ist die Nukleation durch eine Energiebarriere
deutlich verlangsamt, wahrend die Barriere auf der ,growth“-Oberflache

deutlich kleiner ist.

2.3.2 Metallisierung von selbstorganisierten Monolagen

Die Erzeugung geordneter wohl definierter Hybridstrukturen aus
Metall/organischen Molektlen/Metall stellt eine wichtige Voraussetzung fur den
Fortschritt auf dem Gebiet der Miniaturisierung dar. Immer kleinere Strukturen
in der Mikroelektronik und neue Anséatze in der Bioelektronik verlangen nach
Hybridsystemen, die Verkntpfung zwischen Metallen und organischen
Verbindungen schaffen. Als Anwendung hierzu wéare z.B. die Metallisierung der
Kontakte von organischen Leuchtdioden, Quantenstrukturen als Kondensatoren,
flexible Leiterbahnen, usw. zu nennen [Doppl998; Kodal994]. Mit den
herkémmlichen physikalischen Beschichtungsmethoden ist dies fast nicht mehr
zu bewerkstelligen. Die hierbei auftretenden Prozessparameter sind mit den
dinnen weichen organischen Schichten selten vertretbar. Typische

Temperaturen der herkdmmlichen CVD liegen in den meisten Fallen weit
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oberhalb des Schmelzpunktes organischer Schichten. Beim Sputtern kann es
durch die hohe kinetische Energie der Teilchen zu einer Beschadigung der
selbstorganisierten Monolage kommen oder die Teilchen durchdringen den SAM
und scheiden sich auf dem Substrat ab. In diesem Falle ware der gewiunschte
Kondensatoreffekt durch diesen Kurzschluss zunichte gemacht [Thom1989;
Wack1997]. Selbst, wenn die Schichtstruktur nicht zerstort wird [Kash1999] ist
durch die physikalischen Verfahren die Selektivitat in den seltensten Féllen
gegeben, weil sowohl ,growth”- als auch ,hon-growth“-Oberflachen beschichtet
werden. Fur einige Metalle ist in der Kombination mit bestimmten Kopfgruppen
die selektive Abscheidung mdglich, bei der es zur Ausbildung einer kovalenten

Bindungen zwischen Metall und Kopfgruppe kommt [Herd1997; Jung1994].

Selbstorganisierte Monolagen haben sich seit langerem als Passivierung von
Oberflachen fir die chemische Dampfabscheidung durchgesetzt. Ein etwas
anderer Ansatz ist zu wahlen, wenn eine organische selbstorganisierte Schicht
als Substrat dient.

Es muss sichergestellt werden, dass die Abscheidung wirklich auf der Schicht
stattfindet und die Metalle nicht durch die Schicht auf das Substrat ,tunneln®.
Dies kann durch eine kovalente Anbindung der Metallatome an die Kopfgruppen
des SAMs geschehen. Des weiteren durfen die Bedingungen, die zur Abscheidung
notig sind, nicht zur Zerstérung der organischen Schicht fuhren. Wenn eine
kovalente Bindung mit der Kopfgruppe stattfindet, liegt in den meisten Fallen
auch Selektivitat vor. Durch Wahl einer anderen Kopfgruppe kann es auf Grund
verschiedener Prozesse zur Verhinderung der Abscheidung kommen
[Hamp1993]. Die Abscheidung lasst sich durch die Reaktivitat des Precursor,
genauer durch die Wahl seiner Liganden, sowohl in der Geschwindigkeit, der
Temperatur als auch in dem Unterschied zwischen ,growth“- und ,,non-growth*-
Oberflache Dbeeinflussen. Ein weitere Vorteil bei der Verwendung
selbstorganisierter Monolagen ist die einfache Herstellung und die gute
Reproduzierbarkeit der Schichten [Kash1999; Wint2000].
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Zur Untersuchung gemischter adsorbierter Monolagen und darauf abgeschiedene
Metalle wurden verschiedene Techniken oberflachensensitiver
Untersuchungsmethoden angewendet. Im wesentlichen fand die vor einigen
Jahren in Zusammenarbeit mit Prof. H. Voit und Prof. W. Knoll entwickelte
Methode der Spontane-Desorption-Flugzeit-Massenspektrometrie Verwendung.
Hierbei handelt es sich um eine besonders fur dinne Filme geeignete
MeRRmethode. Des weiteren wurde auf wohl etablierte Analysemethoden wie
Oberflachenplasmonen-Spektroskopie (SPS), Kontaktwinkelmessungen, Fourier-

Transform-Infrarot-Spektroskopie und Rasterkraftmikroskopie zurtckgegriffen.

3.1 Spontane-Desorption-Flugzeit-Massenspektrometrie

Die massenspektrometrische Untersuchung von fester Materie oder von
Adsorbaten auf Festkorperoberflachen ist ein in der Industrie und Forschung
wohl etabliertes Verfahren [Adam2000; Crigl996; Crigl997; Wern1995]. Nur
freie lonen in der Gasphase lassen sich massenspektrometrisch identifizieren.
Jede Art der Oberflachen-Massenspektrometrie hat daher zwei zentrale
Aufgaben zu lésen. Als erstes mussen die zu identifizierenden
Oberflachenteilchen oder das Adsorbat von der festen Phase in die Gasphase
Uberfuhrt werden. Die flur den Vorgang der Desorption ndtige Energie kann der
Oberflache durch Aufheizen, durch ein hohes elektrisches Feld oder durch den
Beschuss mit Elektronen, Atomen, Molekilen oder Photonen zugeftihrt werden.
Die meisten dieser Prozesse eignen sich nur bedingt zur Untersuchung von
Oberflachen. Das Aufheizen einer Oberflache fuhrt im Allgemeinen zu einer
Veranderung der chemischen Zusammensetzung dieser Oberflache. Die Ablésung
im elektrischen Feld und die lonisierung lasst sich nur durch sehr hohe

Feldstarken, die an kleinsten Krummungsradien realisierbar sind,
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bewerkstelligen. Der Beschuss mit Elektronen fuhrt nur bei Oberflachenteilchen
in bestimmten Bindungszustéanden zu dem gewulnschten Ergebnis.

Der Beschuss der Oberflache mit schellen lonen oder Neutralteilchen ebenso wie
mit Photonen geeigneter Wellenlange dagegen fuhrt immer zu einem
Materialabtrag auf der Oberflache. Dabei entstehen neben Neutralteilchen auch
lonen.

Der nachste Schritt besteht nun in der Separation der desorbierten Teilchen
nach ihrer Masse und der anschlieBenden Detektion. Hierbei ist eine parallele
Erfassung aller erzeugten Massefragmenten winschenswert. Eine nahezu ideale
Methode hierzu ist die Flugzeit-Massenspektrometrie (engl.: time-of-flight mass
spectrometry, TOF-MS). Hierbei erhalten die desorbierten lonen eine konstante
kinetische Energie durch Beschleunigung in einem elektrischen Feld, was auf
Grund ihrer unterschiedlichen Massen zu unterschiedlichen Geschwindigkeiten
fuhrt. Diese fuhrt zu verschiedenen Flugzeiten ftr die unterschiedlichen Massen.
Die in dieser Arbeit verwendete Spontane-Desorption-Massenspektrometrie geht
von einem der Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS) sehr &ahnlichen

Konzept aus. Als Separation und Nachweissystem dient die Flugzeittechnik.

3.1.1 Spontane Desorption

Im Jahr 1985 wurde von Della-Negra, LeBeyec und Hakansson [Dell1985]
beobachtet, dass Elektronen und negativ geladene lonen simultan von einer mit
organischen Verbindungen beschichteten, glatten, metallischen Probe emittiert
werden, ohne die Probe mit einem externen Teilchen- oder Photonenstrom zu
bombardieren. Dazu wird eine Spannung von -10kV zwischen der Probe und
einem dazu parallelen, im Abstand von 5mm, gespannten, geerdeten, dinnen
Gitter mit einer optischen Transmission von 90% angelegt. Dieser Prozess wurde
von den Autoren ,Spontane Desorption” (SD) genannt. Die Feldstarke an der
Probenoberflache betragt typischerweise 2x108Vm-l. Dies ist in etwas 1% der
Feldstarke, die notig ist, um Felddesorption zu erreichen. Felddesorption ist ein
Prozess, bei dem allein durch den Einfluss des elektrischen Feldes lonen von
einer Festkorperoberflache in die Gasphase tberfuhrt werden. Dies tritt erst bei

Feldstarken grofl3er als 107Vm-1 auf.
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Wie verschiedene Untersuchungen gezeigt haben, ist die ,Spontane Desorption*®
ein zweistufiger Prozess [Dell1987; Sale1988; Sch01992; Sch01993b; Scho01993c;

Voit1993].
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Abbildung 3.1  Spontane Desorption als zweistufiger Prozess bei negativer
Probenspannung. Adsorbate werden als Primarionen (PI¥)
felddesorbiert und sputtern dann Sekund&arionen (SI-) unter
gleichzeitiger Sekundéarelektronenemission (g°).

Die erste Stufe des Prozesses der Spontanen Desorption besteht in der
Felddesorption von Adsorbaten an den Stegen des Beschleunigungsgitters
(Abbildung 3.1). Dies ist moéglich, da die Stege des Gitters einen rechteckigen
Querschnitt aufweisen. Dies wiederum fuhrt zu Verzerrung des elektrischen
Feldes an den Kanten des Beschleunigungsgitters und zu lokalen Feldstarken
oberhalb der Felddesorptionsschwelle [Voit1993] (engl.: field enhanced
desorption from adsorbates, FEDA)

Dieser Schritt liefert die Primarionen (PI) fur die zweite Stufe. Die Adsorbate auf
dem Beschleunigungsgitter stammen aus dem Restgas in der Vakuumkammer
(typischer Betriebsdruck p <l x 10®mbar) und bestehen aus Wasser und
verschiedenen Kohlenwasserstoffen aus den Betriebsmitteln der
Vakuumpumpen. Die bei negativer Probenspannung positiv geladenen
Primérionen werden im Beschleunigungsfeld (Probenspannung U = -10 kV bei
einem Proben-Gitter-Abstand von d =5mm) auf die Probe beschleunigt und
erzeugen dort simultan Sekundarionen und Elektronen. Die Elektronen und
negativ geladenen Sekundarionen werden zum Gitter hin beschleunigt, driften
durch die feldfreie Flugzeitkammer und koénnen dann mit einem Detektor

nachgewiesen werden.
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Um ein Flugzeit-Massenspektrum der Sekundarionen aufnehmen zu kdénnen,
mussen simultan zu den Sekundarionen Triggerteilchen emittiert werden Bei
negativer Probenspannung sind dies die Elektronen.

Der Endprozess der Spontanen Desorption ist also das bekannte Zerstauben der
Probe durch lonen mit einer Energie im keV-Bereich (keV-Sputtern), auf dem
auch die Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS) basiert. SD unterscheidet
sich von SIMS in der Erzeugung und der Art der Priméarionen. Bei SD sind die
Primarionen im wesentlichen Molekilionen, deren Zusammensetzung sich nicht
vorherbestimmen lasst. Ebenso wenig ist die genaue Anzahl der Primé&rionen
bekannt. Bei SIMS werden meist atomare Priméarionen wie O*, Ar* oder Cs*
verwendet. In der neueren Literatur wird auch zunehmend die Verwendung von
Molekilen oder Clustern beschrieben [Dieh2001; Harrl999; Harrl998;
LeBe1998].

Die SDMS-Methode wurde von Peter Wohlfart als Routinemethode in der
Arbeitsgruppe von Prof. W. Knoll zur systematischen Charakterisierung dinner
Adsorbatschichten eingefuhrt und etabliert [Woh11993; Wohl1997].

Von Anwendungen der SDMS wird sonst lediglich in einzelnen Fallen berichtet
[Sale1988; Schm1991al].

3.1.2 SIMS und SDMS an organischen Proben

Im Jahr 1976 gelang es Benninghoven [Benn1976] mit Primarionendosisdichten
von ca. 10%m=2 (,static SIMS®), Molekilionensignale von auf Metall
abgeschiedenen Aminosauren mit hoher Ausbeute nachzuweisen. Die hierzu
verwendete Primarionendosisdichten sind viel geringer sind als die zum Messen
von Tiefenprofilen benutzten PIl-Dosisdichten von >1013cm-2 (,,dynamic SIMS®).
Seitdem hat sich die sogenannte ,organische SIMS*, vor allem in Kombination
mit Flugzeit-Analysatoren, zu einer etablierten Methode zur Analyse auch
komplexer organischer Verbindungen entwickelt [Bennl1994; Pach1987]. Die
Nachweisgrenze von static SIMS liegt bei 106 Molektlen pro cm?2 [Corn1991].

Die Theorie der linearen StoBkaskaden [Sigm1969a; Sigm1969b] reicht nicht zur
Erklarung der Desorption intakter, grofl3er, organischer Molekile durch keV-

Primarionen. Zwar tragen Stollkaskaden dazu bei, die Energie der



3 Experimentelle Methoden und Probenpréparation 27

Primarteilchen im Substrat und der organischen Schicht zu verteilen, jedoch sind
zur Desorption der organischen Molekule nichtlineare Effekte, wie z.B. die
Anregung eines thermischen ,spikes* notwendig [Galel991; Stanl1982]. Das
erklart auch die Ahnlichkeit der durch keV- und MeV-lonen-Desorption
induzierten Massenspektren dicker (>200A) organischer Proben [Bolb1992b], fiir
die die Art des priméaren Energietibertrags keine Rolle zu spielen scheint.

Mit keV-Primarionen werden quasimolekulare Sekund&arionen organischer
Proben aus einer Tiefe von bis zu 200A emittiert [Bolb1992b].

Die hoéchsten Sekundéarionenausbeuten erhalt man fur organische Substanzen
unter keV-lonenbeschuR auf Substraten aus Edelmetallen (Au, Ag, Pt)
[Hagel1993]. Mittels Langmuir-Blodgett-Kuhn-Schichtsystemen auf metallischen
Substraten konnte festgestellt werden, dass die Molektlionenausbeute bei SIMS
von der Schichtdicke abhangig ist [Bolb1988; Bolb1992a]. Die Ausbeute an
deprotonierten Molekulionen (M-H)- ist fur Monolagen am gréRten, nimmt mit
steigender Schichtdicke ab und bleibt ab ca. 200A konstant. Im Gegensatz hierzu
nimmt die Sekundarionenausbeute bei der schwerioneninduzierten Desorption
Massenspektrometrie (Plasma-Desorption Massenspektrometrie, PDMS) mit
zunehmender Schichtdicke zu und erreicht bei 150-200A ein Plateau. Das zeigt,
dass bei SIMS das Metallsubstrat die lonenproduktion erhoht, wahrend bei
PDMS nur die in der organischen Schicht deponierte Energiemenge die Ausbeute
an Molekdtlionen bestimmt. Die erhohte Ausbeute einer Monolage bei SIMS lasst
sich durch die Kontinuitat der Stol3kaskade an der Grenzflache von Substrat und
Deckschicht erklaren [Bolb1988]: bei einer Monolagenbedeckung geht der gréi3te
Anteil des nuklearen Energieverlustes mit hoher Energiedichte in das
Metallsubstrat, von dessen Oberflache die organischen Moleklle desorbiert
werden. Mit zunehmender Filmdicke wird die im Metall deponierte
Energiemenge geringer und fur dicke Filme (in der GréRenordnung der
Reichweite der PI) tragt zur Desorption der Molekile nur noch der
Energieverlust im Film bei, in dem die Energiedichte nicht so grol3e Werte wie im
Metall erreicht [Bolb1988]. Zusatzlich kénnen auch polare Bindungen zwischen
der organischen Molektlen und dem Substrat die Molekllionenausbeute erhdéhen
(vgl. ,Precursor“-Modell [Benn1982]). SIMS, und damit auch SDMS, ist daher fur

die Charakterisierung von Monolagen bestens geeignet.
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Da die SDMS bisher kaum als Routinemethode zur Analyse organischer
Schichten eingesetzt wurde, sind nur wenige Anwendungsbeispiele der SD
bekannt. Mit SDMS konnten die Verhéaltnisse binarer Mischungen von LBK-
Schichten gut reproduziert werden [Schol993a]. Sie kann auch zur
Defektanalyse ultradinner Schichten eingesetzt werden [Schm1991a], ebenso

zur Charakterisierung von immobilisierten Thiolen [Kash1999; Wohl1997].

3.1.3 Flugzeit-Massenspektrometrie

Abbildung 3.2 zeigt schematisch den Aufbau eines Flugzeit-Massenspektro-

meters.

)
c

Gitter - Stoppdetektor

> 8 %

Startsignal

Stoppsignal
€l ektroni sche | «¢——
Uhr

———

Substrat Q

Abbildung 3.2  Schematischer Aufbau eines Flugzeit-Massenspektrometers. Q:
Primarteilchenquelle, PT: Primarteilchen, SI: Sekundarion, U:
Probenspannung, d: Beschleunigungsstrecke, L: Driftstrecke.

Eine Probe wird mit Teilchen (z.B. keV-lonen, MeV-lonen; Priméarteilchen (PT))
beschossen. Dadurch entstehen an der Probenoberflache Sekundarionen (Sl). Die
Sl werden in Abhéangigkeit ihrer Ladung und der Polung der Probenspannung
(U) im elektrischen Feld zwischen der Probe und dem geerdeten Gitter
beschleunigt. Nach Durchlaufen der Beschleunigungsstrecke d treten die Sl in
einen feldfreien Raum innerhalb des Flugrohrs ein, worin sie die Driftstrecke L
zuricklegen und an deren Ende sie mit dem Stoppdetektor nachgewiesen
werden. Die Flugzeit der Sekundarionen wird mit einer elektronischen Stoppuhr
(engl.: time to digital converter, TDC) gemessen. Das Startsignal stammt im

Allgemeinen von der gepulsten Primarteilchenquelle, das Stoppsignal vom
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Stoppdetektor. Da von einem Primarteilchen auch mehrere Sekundarionen mit
unterschiedlicher Masse ausgelést werden kénnen, muss die Flugzeitelektronik

dafur ausgelegt sein, fur ein Startereignis mehrere Stoppsignale zu registrieren.

Unter der Annahme, dass die desorbierten lonen eine gewisse
Anfangsgeschwindigkeit in  Flugrichtung besitzen, ergibt sich die

Flugzeitgleichung der Sekundarionen zu [Wohl1993].
t:d2m 1+£_£ I_m 1 a1
qu qu \qu 2qU [, & (3.1)
qu

Dabei ist t die Flugzeit des Sekundarions, m seine Masse, q seine Ladung, € seine

kinetische Anfangsenergie in Beschleunigungsrichtung, U die Probenspannung,
d die Beschleunigungs- und L die Driftstrecke.
Mit e/qU= 104 und d/L= 102 erhalt man fur die Flugzeit von einfach geladenen

lonen die Abschatzung

m
t=22800 uU inns (3.2)

mitL in mm, minuund U in kV.

Die Emission von mehrfach geladenen lonen ist beim keV-Sputtern der
Ausnahmefall. Deshalb wird im Folgenden der mit dem Massenspektrometer
bestimmbare Quotient m/q (bzw. m/Z mit der Ladungszahl Z=g/e) als
Sekundarionenmasse  bezeichnet, solange nicht explizit auf einen
Ladungszustand| Z| >1 hingewiesen wird.

Da die Spontane-Desorption-Massenspektrometrie ohne externe
Primarteilchenquelle arbeitet, benutzt man zeitgleich mit den Sl emittierte
Elektronen oder Wasserstoffionen als Triggerteilchen, um die Flugzeitmessungen
zu starten.

Mit dem in Abbildung 3.2 skizzierten, einfachen Spektrometer erhalt man ein
elektronengestartetes Massenspektrum, das vom wasserstoffgestarteten
Spektrum mit geringerer Intensitat Uberlagert ist [Schm1991b; Scho1993a].
Werden die Elektronen durch ein Magnetfeld von ihrer Flugbahn abgelenkt, so

kann man auf Kosten der Intensitat reine H--gestartete Massenspektren
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erzeugen. Eindeutige, elektronengestartete Massenspektren mit einem grolien
Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis werden erhalten, wenn die Triggerelektronen
mit einem Magnetfeld in einen separaten Startdetektor gelenkt werden
(Abbildung 3.3). Die Sekundarionen werden dabei im Magnetfeld nur

unwesentlich von ihrer Flugbahn abgelenkt.
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Abbildung 3.3  Erzeugung von SD-Startsignalen durch magnetische Aus-
lenkung (B-Feld) der simultan emittierten Elektronen (e’) in
einen separaten Startdetektor (H-, SI-: Sekundarionen).

Zum Nachweis der Elektronen und der Sekundéarionen dienen Vielkanal-
Elektronenvervielfacher, sogenannte "Microchannel Plates"” (MCPs) [Wizal979].
Die verwendeten MCPs! mit einem Aufendurchmesser von 32,8mm, einem
aktiven Durchmesser von 26,4mm und einer Dicke von 1,0mm bestehen aus
reduziertem Bleiglas und besitzen etwa 6x105 Kanale mit einem Durchmesser
von je 25um und einem Mittelpunktsabstand von 32um. Das bedeutet, dass 55%
der aktiven Flache offen ist. Jeder Kanal entspricht einem einzelnen
Elektronenvervielfacher. Die MCPs sind beidseitig mit Metall bedampft, wortber
an die Eingangs- und Ausgangsseiten der Kanale eine Spannung angelegt
werden kann. Die Kandale sind um 8° zur Plattennormalen geneigt. Tritt ein
Elektron, lon oder neutrales Teilchen auf der Eingangsseite (niedriges Potential)
in einen der Kanéle ein und stoRt gegen dessen Innenwand, so werden dort
Sekundéarelektronen produziert, die in Richtung Kanalausgang (hohes Potential)

beschleunigt werden. Aufgrund der transversalen Komponente ihrer

1 Firma Galileo Optics Inc.
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Austrittsgeschwindigkeit stoRen diese Elektronen selbst wieder gegen die
Kanalwand und lésen weitere Elektronen aus. So ergibt sich bis zum Ausgang
ein Elektronen-Vervielfachungsfaktor von 103 bis 104, abh&ngig von der
angelegten Spannung, von dem Verhdltnis der Kanallange zum
Kanaldurchmesser und vom Sekundarelektronen-Emissionskoeffizienten (SEE-
Koeffizient) der Kanaloberflache [Hill1976; Wizal979].

Die Verstarkung einer Vielkanalplatte ist begrenzt durch das sogenannte
lonenfeedback positiv geladener lonen. Die lonen werden im Bereich hoher
Ladungsdichte am Ausgang der Kanale aus Restgas gebildet. Von dort werden
sie zur Eingangsseite der Kanéle hinbeschleunigt und 16sen dadurch wiederum
Sekundarelektronen aus. lonenfeedback tritt vor allem bei einem
Plattenpotential von > 1kV und einem Restgasdruck von >10%Torr auf
[Wizal979]. Eine Anordnung von zwei im Abstand von ca. 150um hintereinander
montierten MCPs, deren Kanéle entgegengesetzt je um 8° zur Plattennormalen
geneigt sind (Chevron-Anordnung, Abbildung 3.4.), verhindert das
lonenfeedback. Bei Potentialgefallen von 1kV pro MCP wird mit einer Chevron

Anordnung ein Elektronen-Multiplikationsfaktor von mehr als 107 erreicht.
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Abbildung 3.4  Vielkanalplatten (MCPs) in Chevron-Anordnung

Flugzeit-Massenspektrometer erfreuen sich trotz ihrer im Vergleich zu anderen
massenspektrometrischen Methoden geringen Auflésung? seit einiger Zeit wieder
grof3ter Beliebtheit [Price1990], was auf die beiden Hauptvorteile dieser Methode

zuruckzufuhren ist: fur jedes einzelne Desorptions-/lonisationsereignis kann ein

2 Fur lineare Flugzeitmassenspektrometer liegt die Auflésung bestenfalls bei m/dm = 1000 (s. u.),
sie kann aber durch den Einsatz eines Reflektrons (ein elektrostatischer Spiegel, durch den die
Anfangsenergieverteilung der Sekundarionen kompensiert werden kann), um mehr als eine
GroéRenordnung erhdht werden.
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komplettes Massenspektrum aufgenommen werden (d. h. alle Sekundérionen
erreichen den Detektor und werden registriert), und der analysierbare

Massebereich ist nach oben theoretisch nicht begrenzt.

Das macht die Flugzeit-Massenspektrometrie zur bevorzugten Analysetechnik
grolRer, organischer Molekile vor allem im Zusammenhang mit
matrixunterstitzter Laserdesorption und -ionisation (MALDI) [Pric1990].
Daruber hinaus sind die extrem hohe Transmission (entsprechend der optischen
Transmission der verwendeten Gitter), der Nachweis einzelner desorbierter
lonen, die hohe Wiederholungsrate (bis ca. 100 kHz) und der relativ
kostenguinstige, einfache Aufbau Grunde, die fur den Einsatz von

Flugzeitanalysatoren sprechen.

3.1.4 Das MAIERL Massenspektrometer

Das MAIERL-Flugzeit-Massenspektrometer wurde im Rahmen einer
Kooperation der Arbeitsgruppen von Prof. H. Voit (Physikalisches Institut der
Universitat Erlangen-Nurnberg) und von Prof. W. Knoll (Max-Planck-Institut fur
Polymerforschung, Mainz) zur Untersuchung ultradiinner, organischer Filme
entwickelt [Wohl1993]. Der Name MAIERL setzt sich aus den
Anfangsbuchstaben von Mainz und Erlangen zusammen. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurde es ausschlie3lich im SD-Modus betrieben.

In Abbildung 3.5 ist das MAIERL-Spektrometer schematisch dargestellt. Es
handelt sich um ein senkrecht auf einer Grundplatte montiertes, lineares
Flugzeit-Massenspektrometer mit einem Flugrohr als tragendem Element. Die
Proben werden aus einem 10 Proben fassenden Probenmagazin (Abbildung 3.5:
Targetrad in der Targetkammer) mit Hilfe einer Schiebedurchfiihrung unter
Hochvakuum (p <1x10-*mbar) in Messposition gebracht und erhalten dadurch

die Kontaktierung auf Probenspannung. Das Targetmagazin lasst sich Uber eine
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Vakuumschleuse von der Spektrometerkammer abkoppeln, wodurch eine
schnelle Neubesttickung des Targetrads moglich ist3.

Im SD-Modus werden zur Erzeugung der Startsignale die Triggerelektronen mit
einem Magnetfeld auf den Startdetektor gelenkt. Durch die Anordnung des
Startdetektors parallel zur Targetoberflache ergeben sich fur die Startelektronen
isochrone Flugbahnen. Durch dieses Ausblenden aller an der Probe erzeugten
Elektronen verschwindet der durch unkorreliert emittierte Elektronen
verursachte Anteil des Untergrunds in den Massenspektren. Im Startdetektor
sind unkorrelierte Elektronen weniger storend, da der Starteingang der
Flugzeitelektronik wahrend eines Messzyklus geschlossen bleibt.

Da die Sekundarelektronenemission-Koeffizienten fur molekulare lonen an
MCPs linear mit der lonenmasse und exponentiell mit der lonengeschwindigkeit
ansteigen [Genol1989], wird die Nachweiswahrscheinlichkeit der MCPs mit
zunehmender Masse und damit abnehmender Geschwindigkeit der
Sekundarionen geringer. Zur Steigerung der Nachweiswahrscheinlichkeit fir
hochmassige SI dient der am Ende des Flugrohres befindliche 180°
Elektronenkonverter. Die nachzuweisenden Sl treffen auf eine mit Csl
bedampfte Konverterplatte. Csl emittiert unter lonenbeschuss wesentlich mehr
Sekundéarelektronen als das Bleiglas der MCPs. Die Elektronen werden von der
Konverterplatte, an der eine Spannung von -500V anliegt, Uber ein Gitter in den
E-Feld-freien Innenraum des Konverters beschleunigt und durch das dort
angelegte Magnetfeld in den MCP-Detektor gelenkt. Der Sekundarelektronen-
Emissionskoeffizient fur Elektronen von Bleiglas erreicht sein Maximum bei
Elektronenenergien um 500eV [Hill1976]. In diesem Bereich liegt auch die
maximale Effizienz von MCPs unter Elektronenbeschuss [Galal971]. Die 180°-
Geometrie des Konverters sorgt, wenn man die Anfangswinkel- und
Energieverteilung aulRer Acht lasst, fur eine isochrone Flugbahn der Elektronen.
Dadurch wird die Massenauflésung des Spektrometers nicht beeintrachtigt.

Die Wirkungsweise des Konverterprinzips wurde experimentell bestatigt
[WohI11993].

3 Die Zeit fur eine Neubestiickung des Targetrades vom Offnen der Targetkammer bis zum
Erreichen des zum Betrieb des Spektrometers notwendigen Vakuumdrucks von p <56x10-mbar
betragt ca. 15 Minuten.
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Abbildung 3.5  Schematischer Aufbau des MAIERL-Flugzeit-Massenspektro-
meters mit negativer Probenspnnung

Das Massenauflésungsvermogen eines Flugzeit-Massenspektrometers wird stark
von der Anfangsenergieverteilung der Sekundarionen beeinflulit. Je mehr
kinetische Anfangsenergie (¢) Sekundéarionen mit gleichem m/Z-Verhaltnis in
Beschleunigungsrichtung besitzen, desto kurzer sind ihre Flugzeiten. Dies fuhrt
zu einer Verbreiterung der Flugzeit- und damit der Massensignale. Will man
zwei Signale von lonen der Masse m und m+dm voneinander unterscheiden, so

mussen sie mindestens eine Halbwertsbreite voneinander entfernt sein.
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Abbildung 3.6  Zusammenhang zwischen  Anfangsenergieverteilung (a),
Flugzeitverteilung (b) und Massenauflésung (c); 1. relative
Intensitat der Energie- und Zeitverteilung.

Es seien €1 die niedrige und &> die hohe Energie, die den Halbwerten des
Intensitatsmaximums in der Anfangsenergieverteilung fur eine bestimmte SI-
Sorte entsprechen. Sei in der entsprechenden Flugzeitverteilung dieses
lonensignals t(e2) die kurze und t(e1) die lange Halbwert-Flugzeit (Abbildung

3.6.), dann ist die Massenauflésung begrenzt durch die Bedingung:
t(m, €1) = t(m+dm, €2) (3.3)

Setzt man in diese Gleichung die Werte von t aus der Flugzeitgleichung ein, so
erhalt man fur die Massenauflésung eines linearen Flugzeit-Massenspektro-
meters

dm F2-F? (3.4)
mit

_ ) L
F=d(J1eB B )+ e (3.5)

_si
mit P=0, i=12

g ist die Ladung der Sekundarionen und U die Beschleunigungsspannung.



36 3.1 Spontane-Desorption-Flugzeit-Massenspektrometrie

Mit L = 243mm und d = 5mm (MAIERL) sowie €1 =0,5eV und &, =10eV
(Abschatzung nach [Betz1994]) berechnet sich fur einfach geladene
Sekundarionen im MAIERL-Spektrometer bei einer Probenspannung von
U=10kV die Massenaufldsung zu m/dm = 407.

Dieser Wert entspricht der experimentell beobachteten Auflésung, die in
Abbildung 3.7 dargestellt ist. Die aus den gemessenen Halbwertsbreiten bei einer
Beschleunigungsspannung von -9,5kV bestimmte Massenauflésung betragt
m/dm= 390 fur das Au- und m/dn = 410 fur das Auz-Signal.
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Abbildung 3.7 Experimentell bestimmte Massenauflosung des MAIERL-
Spektrometers anhand des SD-Spektrums einer selbst-
organisierten Octadecanthiolat-Schicht auf Gold (U =-9,5kV).
a. Halbwertbreite des Goldsignals, b. Grenze der Auflosung fur
die Linien des Auz- und des Au2H—lons [Wohl1993].

Eine Verlangerung des Flugrohrs auf 1m wirde die Auflésung in etwa auf den
doppelten Wert erhéhen.
Betrachtet man den Grenzwert der Massenauflosung fir ein unendlich langes

Flugrohr, so ergibt sich der Zusammenhang

limb 8

UM &,-€6  &-6 (3.6)

Mit den oben verwendeten Werten fir €1 und €2 ergibt sich fur 10kV
Probenspannung ein theoretisches, maximales Massenauflésungsvermdgen von
m/dm =1053.

Die Ubereinstimmung des experimentellen mit dem berechneten praktischen
Massenauflésungsvermoégen  zeigt, dass andere Beitrage als die

Anfangsenergieverteilung nicht ins Gewicht fallen. Die Zeitauflosung der
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Flugzeitelektronik betragt minimal 0,5ns, was bedeutet, dass bestenfalls zwei
Zeitsignale im Abstand von 1ns noch trennbar sind. Benutzt man die
Abschatzung (U=10kV und L=243mm)

t=175Q/m In Ns; mitmin u, (3.7)
so ergibt sich der Zeitfehler
_ om
ot =875 Jm inns;mitminu (3.8)

Unter der Bedingung, dass die Masse auf eine Masseneinheit genau aufgelost
werden soll, also dn=1 bzw. m/dm=m, kann somit gezeigt werden, dass die
elektronische Zeitauflosung von dot=1ns im MAIERL-Spektrometer unter SD-
Bedingungen einer Massenauflésung von m/dn=7656 entsprache. Dieser Wert
liegt weit Uber dem aufgrund der Anfangsenergieverteilung mit einem linearen

Flugzeit-Massenspektrometer theoretisch erreichbaren Wert.

3.1.5 Aufnahme und Analyse von SD-Massenspektren

Die Datenaufnahme erfolgt nach Umformung der analogen Detektorsignale in
logische Signale, mit einer Anordnung, die aus dem Multistopp-TDC (time to
digital converter) ,CTN-M2“ dem Datenverwaltungsregister ,TMS-01“, der
Speicherkarte ,HPC-1“ und dem Datenaufnahme- und Datenauswerteprogramm
-DMI1400“ auf einem IBM-kompatiblen Personalcomputer4 besteht. Die
Signalverarbeitung und die Datenaufnahme mit dem TDC sind in [Wohl1993]
genauer beschrieben.

Normalerweise wird zur Datenaufnahme bei ioneninduzierter Desorption der
TDC-Aufbau verwendet. Bei dieser Methode verlieren die Stoppsignale durch
ihre Umwandlung in logische Signale mit dem Constant Fraction Discriminator®
(CFD) zugunsten einer besseren Zeitauflosung ihre Pulshdheninformation. Da

bei SDMS nur sehr wenige Sekundéarionen pro Desorptionsereignis gebildet

4 Der TDC, das Zwischenregister, die Speicherkarte und das Datenaufnahme- und Datenaus-
werteprogramm wurden am Institut de Physique Nucléaire (IPN) in Orsay, Frankreich,
entwickelt und gefertigt.

5 Es wurde ein CFD der Firma Ortec, Modell 935, verwendet.
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werden und dadurch die Wahrscheinlichkeit, zwei gleiche lonen simultan zu
desorbieren, gering ist, kann man davon ausgehen, dass die meisten
Stoppsignale von nur einem Sekundéarion ausgeldst werden. Die Pulshohe ist bei
SD zur Bestimmung der lonenausbeute somit hinlanglich. In der Signalhdhe
spiegelt sich nicht die Anzahl sondern vielmehr das Sekundérelektronen-
Emissionsvermégen und damit die Detektionswahrscheinlichkeit der Sl wieder.
Ein Massenspektrum mit hinreichender Zahlstatistik entsteht durch die
Akkumulation vieler einzelner TDC-Messzyklen. Da bei der SDMS die
Analysierzeit eines TDC-Messdurchgangs etwa 10us betragt und der mittlere
Abstand zweier aufeinanderfolgender Desorptionsereignisse zwischen 0,2 und
2ms liegt, ist die Wahrscheinlichkeit gering, dass die wahrend eines Desorptions-
ereignisses produzierten Sekundarionen in einem von einem anderen
Desorptionsereignis ausgelésten Messzyklus nachgewiesen werden. Durch solche
zeitlich nicht korrelierten Signale wirde der Untergrund erhéht werden.

Im SD-Betrieb des MAIERL-Spektrometers herrschen typischerweise Primar-
ionenfliisse von weniger als 104s-lcm-2 vor. Durch das Auftreffen eines keV-lons
wird die Probenoberflache in einem Bereich von ca. 200A2 zerstért [Pach1987].
Ausgehend von einer gleichen Trefferwahrscheinlichkeit fur alle Punkte der
Oberflache wird im Mittel bei SDMS ein bereits geschadigter Bereich in einer
GroRenordnung von 100 Jahren zum zweiten mal getroffen. SDMS ist demnach
quasi zerstorungsfrei.

Die Massenspektren werden anhand von mindestens zwei prominenten

Masselinien mit einer Wurzelfunktion geeicht.

3.1.6 Interpretation der Spektren

Die unterschiedlichen Desorptions-, Fragmentations- und
lonisationswahrscheinlichkeiten verschiedener Oberflachenkomponenten
erlauben es nicht, anhand eines SD-Massenspektrums quantitativ Ruckschlisse
auf die Zusammensetzung der Probenoberflache zu ziehen. Es ist jedoch mdglich,
die lonenausbeuten chemisch &hnlicher Systeme, wie z.B. Thiol-Monolagen, die
sich in der Kettenldnge oder der funktionellen Gruppe unterscheiden (reine

Verbindungen oder Mischsysteme), miteinander zu vergleichen und so die
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Eigenschaften dieser Probensysteme, wie z.B. ihr Vorhandensein an der
Oberflache, ihre Oxidations- und Reaktionsanfalligkeit, die Abschirmung des
Substrats oder, im Fall von Mischsystemen, konkurrierende Reaktionen relativ
zu bestimmen. Aullerdem kann ein bestimmtes Probensystem mit SDMS
systematisch in Abhangigkeit der Préaparationsparameter, des Probenalters und
des Einflusses &auBerer Parameter sowie vor und nach chemischen und
physikalischen Veréanderungen der Oberflache charakterisiert werden.

Zur Auswertung der Massenspektren werden zwei unterschiedliche Wege
beschritten. Bei der ersten Methode handelt es sich um eine rein qualitative
Analyse. Hierbei wird zuerst ein Referenzspektrum gemessen. Dabei handelt es
sich meist um ein reines Metallsubstrat ohne eine adsorbierte Schicht. Dieses
Spektrum weil3t im Idealfall nur Linien auf, die von dem Metall herriihren und
des weiteren typische Masseverteilungen, die den Betriebsmitteln der
Vakuumkomponenten zugeordnet werden koénnen [Wohl1997]. Im ndachsten
Schritt wird die eigentliche Probe vermessen. Durch einen Vergleich dieser
beiden Spektren werden besonders Peaks gesucht, die nicht in der Referenz
enthalten sind. Im Anschluss wird versucht, diese zusatzlichen Masse-
Informationen mit der zur Praparation benutzten Chemie zu korrelieren. Die
Frage hierbei lautet immer: ,Lassen sich die sichtbaren Peaks mit der Chemie
oder mit Fragmenten der verwendeten Chemie erklaren?* Dabei ist besonders
darauf zu achten, dass alle in der Praparation verwendeten Substanzen
bertcksichtigt werden. Somit lassen sich Aussagen aus dieser Analyse uUber die
auf der Oberflache vorliegenden Moleklle machen.

Eine direkte Aussage uber die auf der Oberflache vorliegende Anzahl der
Molekdile ist aber nicht moéglich. Die Anzahl der Ereignisse pro Kanal ist nicht
direkt mit Anzahl der Molekule verbunden. Es spielen eine Reihe nicht zu
vernachlassigender Parameter eine Rolle.

Eine semiquantitative Interpretation der Daten ist nur dann moglich, wenn
verschiedene Proben in Abh&ngigkeit von den zur Praparation verwendeten
Parametern betrachtet werden. So kénnen z.B. Aussagen Uber die Verhaltnisse
zweier Molekule auf der Oberflache, oder tber die Veranderung der chemischen
Struktur bei chemischen Reaktionen gewonnen werden. Dazu werden als erstes

die verschieden praparierten Proben gemessen. Um die so erhaltenen Spektren
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zu vergleichen, miussen die Spektren ,geeicht“ werden. Dies geschieht um
verschiedene experimentelle Faktoren, wie zum Beispiel die Messdauer zu
eliminieren. Dazu wird in einem ersten Schritt Uber alle Kanale des Spektrums
integriert. Damit ergibt sich somit die gesamte Anzahl aller Stoppereignisse lc.
In einem zweiten Schritt wird die Peakflache Ir von spezifischen Peaks, die zu
der verwendeten Chemie gehdren, ermittelt. Zu Normierung werden nun diese

beiden Werte durcheinander geteilt.

|N = l%
o (3.9)

Es ergibt sich eine normierte Intensitat In. Diese kann mit anderen ebenfalls
normierten Intensitaten verglichen werden und es werden Aussagen Uber
Strukturanderungen der Monolagen mdoglich. Allerdings werden nur relative
Aussagen zueinander erhalten. Es ist nicht méglich eine Oberflachenbelegung
anzugeben.

Bei bindren Mischungen ist es unter Umstanden mdoglich, einen Molenbruch von
verschiedenen Molekulen auf der Oberflache anzugeben. Dazu muss jeweils ein
Spektrum einer reinen Schicht, d.h. einer Schicht die nur aus einer Sorte an
Molekulen besteht, aufgenommen werden. Dann wird Uber die Anzahl aller
substanzspezifischen Peaks der reinen Monolage summiert. Das Ergebnis ist
Ip100%. Unter der Annahme, dass die Belegung mit einer Monolage vollstandig
bzw. am grof3ten ist, kann dies durch das Integral tUber das gesamte Spektrum
lc100% geteilt werden. Dieses Ergebnis wird als Referenz fur einen Molenbruch
mit dem Zahlenwert von eins angenommen. Bei Mischungen zweier Substanzen
in Losung und anschlieBender Adsorption kann dann durch Integration der
substanzspezifischen Peaks lixs und deren Normierung ein Molenbruch mit Hilfe

der vorher festgelegten Referenz errechnet werden. Dieser ist gegeben durch:

Pxo//
X — XO// Gx%
Oberflache — | ;\‘100% | |I:> oo % (310)
G100%

Die Summe der Molenbriiche X'oberflache sollte den Zahlenwert eins annehmen.

Diese Uberprufung stellt eine wichtige Prufung der angenommenen
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Voraussetzungen dar. Ist dies nicht erfullt, dann muss auf eine Auswertung mit
Molenbrichen verzichtet werden.

Einer der wichtigsten Punkte, der bei dieser Auswertung berutcksichtigt werden
muss, ist, dass dies alles nur unter der Annahme funktioniert, dass die
Desorptionswahrscheinlichkeit fur alle Molekile auf der Oberflache gleich ist.
Dies muss unabhéangig von der Belegungsdichte und der chemischen Umgebung
gelten. Des weiteren bezieht sich diese Aussage nicht nur auf die kompletten
Molekule, sondern auch fur alle beobachteten Fragmente. Die
Desorptionswahrscheinlichkeit muss also trotz verschiedener Praparationen als
konstant angenommen werden. Eine weitere Einschrankung ergibt sich analog
durch die lonisierungswahrscheinlichkeit. Auch diese wird bei der
semiquantitativen Auswertung als konstant angenommen. Bei Anwendung
dieser Auswertungsmethode ist bei jedem einzelnen Experiment zu Uberprifen

und zu diskutieren, ob diese Voraussetzungen erfullt sind.

3.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy, AFM) ist eine Form
der Rastersondenmikroskopie [Binn1986; Rugal990], die eine weitgehend
zerstorungsfreie dreidimensionale Abbildung der Probenoberflache erlaubt. Mit
dieser Methode kann eine laterale Auflésung bis in den atomaren Bereich
erreicht werden [Binn1986; From1992], wobei vertikale Auflésung bis in den
Sub-A-Bereich erreicht werden kann. Der Vorteil dieser Nahfeld-Methode
gegenuber Rastertunnelmikroskopie [Wies1994] ist, dass sie auch auf einer
nichtleitenden Oberflache angewendet werden kann. Dadurch hat sie sich in den
letzten Jahren zu einer Routine-Untersuchungsmethode fur Oberflachen
entwickelt [Shei2000].

Das Kernstick eines Rasterkraftmikroskops ist eine Spitzen-Blattfeder-
Kombination, die die Oberflache der Probe abtastet. Abbildung 3.8 zeigt das

Schema eines Kraftmikroskops.
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Abbildung 3.8  Schematische Darstellung eines Kraftmikroskops

Eine feine Spitze (Tip) am Ende einer Blattfeder (cantilever), wird mit Hilfe
piezo-elektrischer Stellelemente in einer Rasterbewegung Uber die
Probenoberflache gefahren. Die dabei auf die Oberflache auftretenden
resultierenden Krafte liegen beim AFM bei ca. 10-12N [Shei2000].

Im wesentlichen werden zwei verschiedene MeRBmethoden bei der
Rasterkraftmikroskopie angewendet. Bei dem in Abbildung 3.8 gezeigten
Kontakt-Modus wird die Spitze in Kontakt mit der Probenoberflache gebracht.
Die Auslenkung des Cantilevers wird wéhrend der Rasterbewegung konstant
gehalten. Eine Anderungen in der Topographie fihren zur Auslenkung von
Spitze und Cantilever. Die Verstarkung der kleinen Cantileverauslenkung
geschieht mit einem Laserstrahl, der auf der Ruckseite der Blattfederrickseite
reflektiert und mit einem positionssensitiven Detektor erfasst wird [Shei2000].
Die Elektronik regelt Gber dieses Signal mit Hilfe eines Ruckkopplungsschalt-
kreises die Hohe der Probe so nach, so dass die Auslenkung des Cantilevers
konstant bleibt (constant deflection mode). Die H6he der Probe wird als Funktion
des Ortes gemessen. Ein Computer steuert die Elektronik und tUbernimmt die
Signalauswertung. Die AFM-Aufnahmen, die in dieser Arbeit gezeigt werden,
wurden im Tapping-Modus aufgenommen. Hierbei handelt es sich im Gegensatz
zum Kontakt-Modus um eine dynamische Messmethode. Die Sondenspitze wird
zu Oszillationen nahe ihrer Resonanzfrequenz angeregt, wobei die Frequenz
etwas kleiner als die Resonanzfrequenz gewahlt wird. Der Abstand der Spitze
zur Oberflache der Probe wird so eingestellt, dass im Umkehrpunkt der
Schwingung die Spitze die Probe beridhrt. Da im Bereich anziehender Krafte

gemessen wird, verschiebt sich die Resonanzfrequenz bei einer Anderung der
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Topographie auf Grund der Wechselwirkung zwischen der Probe und dem
Cantilever zu hoheren Frequenzen. Dies wirkt sich durch eine niedrigere
Amplitude aus, was durch die Elektronik ausgeglichen wird. Das
Ruckkopplungssignal liefert die Informationen tber die Topographie der Probe.
Der Vorteil des Tapping-Modus gegentiber dem Kontakt-Modus ist, dass
Scherkréafte vermieden werden und die auf die Probe wirkenden Kréafte
minimiert sind. Die zugrundeliegenden Kréafte zwischen der AFM-Spitze und den
Oberflachen sind in der Literatur ausfuhrlich diskutiert [DiNal1994; Isral992].
Weitere Einzelheiten Uber die Rasterkraftmikroskopie und ihre Anwendungen
sind in [Hues1993; Sari1991; Wies1994] zu finden.

3.3 Kontaktwinkelmessungen

Einen Einblick in die Morphologie und der Qualitat einer Grenzschicht ergibt
sich aus der Messung ihrer Oberflachenspannung. Eine Methode zur
Bestimmung der Oberflachenspannung ist die Kontaktwinkelmessung
[UImal991a; Whit1990].

Wird auf einer ebenen homogenen Oberflache eines Festkorper einen Flussig-
keitstropfen platziert, so wird dieser im allgemeinen die Oberflache nicht
vollstandig benetzen, sondern als Tropfen auf der Oberflache sitzen. Die Form
des Tropfen ergibt sich aus der Wechselwirkung zwischen der freien Energie des
Tropfens und der freien Energie der Oberflache. Es stellt sich ein fester Winkel
zwischen der Oberflache und der Flussigkeit an der Festkorper-Flussigkeits-
Luft-Grenzlinie ein, der Auskunft Uber die Oberflachenspannung der
Festkorpergrenzflache gibt. Die Definition des Kontaktwinkels erfolgt Uber das

Anlegen einer Tangente an den Schnittpunkt zwischen Tropfen und Grenzflache

(Abbildung 3.9).
Zo(\

Abbildung 3.9  Definition des Kontaktwinkels @
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Um eine funktionelle Beziehung zwischen diesem Kontaktwinkel und der
Oberflachenspannung zu erhalten, wird die Anderung der freien Enthalpie
(Gibbs Free Energy) des Drei-Phasen-Systems, in Abh&angigkeit von der
Anderung der Kontaktflache Flussigkeit/Festkorper betrachtet.

o
-

Ysv Ysi

Abbildung 3.10 virtuelle Verschiebung der Kontaktregion zwischen der
Flussigkeit und der Oberflache

Andert sich die Kontaktflache wie in Abbildung 3.10 gezeigt um 1cm2, ergibt sich
daraus ein Anwachsen der freien Enthalpie an der Festkorper-Flussigkeitsgrenz-
flache um vys., eine Abnahme der freien Enthalpie an der Gas-
Festkorpergrenzflache um ysy und der Zunahme an freier Enthalpie an der
Flusigkeits-Gasgrenzflache um y\cos@ Es gilt die sogenannte Youngsche
Gleichung (Benannt nach Thomas Young, der diesen Sachverhalt 1805 erstmals

aufzeigte [Youn1805].):

Yiv COSE =yg, - Vg (3.11)

Sie beschreibt den Zusammenhang zwischen der freien Enthalpie und der dem
Kontaktwinkel unter idealen Bedingungen im Gleichgewicht. Dabei sind die
GroRen ys. undysv nicht zuganglich.

Wird das Tropfenvolumen vergréRRert oder verkleinert, so andert sich auf realen
Oberflachen der Kontaktwinkel, obwohl die GréRe der Grenzflache Flissigkeit-

Gas gleich bleibt.

AN AN

Abbildung 3.11 Definition des fortschreitenden und  zuruckziehenden
Kontaktwinkels

Es treten zwei extreme Winkel auf, die als ricklaufender Kontaktwinkel 6

(wenn das Tropfenvolumen verkleinert) bzw. als fortschreitender 6., wenn das
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Volumen vergroRert wird, bezeichnet werden. Aus der Differenz des
fortschreitenden und des racklaufenden Kontaktwinkels, der
Kontaktwinkelhysterese A6 erhadlt man zusatzliche Informationen Uber
Oberflachenrauhigkeiten und chemische Heterogenitaten der Grenzflachen
[Myer1991].

Die Messung des fortschreitenden und des zurucklaufenden Kontaktwinkels wird
am besten mit der folgenden Methode durchgefihrt. Ein Tropfen mit einem
genau definierten Volumen wird am Ende einer dinnen Kanule geformt. Dann
wird der Tropfen mit der Oberflache in Kontakt gebracht und die Nadel der
Spritze nicht herausgezogen (capative drop). Nun wird ein wohl definiertes
Volumen dem Tropfen hinzugefugt und der Kontaktwinkel gemessen, genau
bevor sich die GroRe der Kontaktflache der Flussigkeit und der Oberflache
andert. Analoges Vorgehen gilt auch fur die Entnahme von Flussigkeit aus dem
Tropfen. Dieses Verfahren sollte an verschiedenen Stellen der Probe mehrmals
wiederholt werden.

Eine detailliertere Darstellung des theoretischen Hintergrundes ist unter
anderem in [Adam1982; Hiem1984; Myer1991] zu finden. Zusatzlich zu den
Schwierigkeiten [Adam1982; Chat1984], die mit dem Modell verbunden sind und
die eine Reihe von empirischen Korrekturen verlangen, haben die praktischen
Probleme bei der Messung zur Konsequenz, dass die Messwerte einen mehr
gualitativen Charakter haben. Es werden gute, vergleichende Aussagen uUber die
chemische Zusammensetzung der obersten 5A verschiedener
Adsorptionsschichten  [Whit1990] erhalten, allerdings muss bei den
entsprechenden Absolutwerten mit nichtreproduzierbaren Umwelteinflliissen
gerechnet werden.

Das in dieser Arbeit verwendete Kontaktwinkel-Mikroskope ist ein Modell G-1

der Firma Kriss GmbH.

3.4 RoOntgenphotoelektronen-Spektroskopie

Die Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie  (engl.: x-ray  photoelectron

spectroscopy, XPS) beruht auf dem photoelektrischen Effekt. Eine Probe wird mit
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Rontgenstrahlung einer bekannten Energie bestrahlt. Dabei werden im
Allgemeinen Energien im Bereich von E(hv)=1-1,5keV verwendet. Die
Rontgenphotonen treffen auf die zu untersuchende Probe und schlagen dort aus
dem Atomverband Elektronen heraus. Die kinetische Energie dieser sogenannten
Photoelektronen wird durch Ablenkung in einem Magnetfeld bestimmt. Die
kinetische Energie Ekin der freigesetzten Photoelektronen setzt sich aus der
Differenz der Bindungsenergie des Elektrons im Atom Ep und der Energie des
Rontgenphotons E(hv) zusammen [Brig1983; Sieg1967; Wagn1978]. Es gilt:

E.. =E(hv)- E, (3.12)

Eine graphische Darstellung der Energieniveaus ist in Abbildung 3.12 gezeigt.

Vakuumniveau

hv

77777777777777777777777 Fermi-Niveau

Probe

Abbildung 3.12 Energieniveaus bei XPS

Es werden auf Grund der hohen Energien bevorzugt Elektronen aus den tiefer
liegenden Energieniveaus, besonders aus den K- und L-Schalen der Atom
herausgeschlagen. Die kinetische Energie der Photoelektronen wird mit dem
Analysator in einem weiten Energiebereich (0-1400eV) detektiert. Da die
Bindungsenergien dieser Elektronen nur wenig von den Bindungszustanden
abhangen, kénnen mit XPS-Spektren Ruckschlisse auf die Zusammensetzung
der Probe gezogen werden. Da aber die Bindungsenergie dennoch eine Funktion
des Valenzzustandes des Atoms ist, reicht die wenige eV grolRe Verschiebung den
Oxidations- oder Bindungszustand des Atoms zu bestimmen. Eine detailliertere
Analyse der Feinstruktur der Spektren erlaubt es, RuckschlUsse auf funktionelle

Gruppen zu ziehen.



Experimentelle Methoden und Probenpréparation a7

Aufgrund der geringen freien Weglange der Elektronen im Material kénnen nur

Elektronen aus den ca. ersten 20 Atomlagen detektiert werden, was die

Informationstiefe auf ungefahr 50A begrenzt [Andr1985].

Die wesentlichen Informationen, die aus einem XPS Spektrum gewonnen werden
kdnnen, sind [Sieg1982; Wagn1978; Wall1989]:

Bindungsenergie der Elektronen und daraus die in der Probe enthaltenen
chemischen Elemente. Dabei wird die gemessene Bindungsenergie mit

Werten aus der Literatur verglichen.

Chemische Verschiebung des Signals, welches die Identifikation der
chemischen Umgebung erlaubt. Die Energie eines gebundenen Elektrons wird
Uber das anziehende Potential des Kerns und der Abschirmung dieses durch
die anderen Elektronen bestimmt. Durch Bindungen verschiebt sich die
Elektronenverteilung und es kommt zu einem geanderten, effektiven
Kernpotential, was sich in einer geringen Energieverschiebung der Niveaus

bemerkbar macht.

Das Signalintegral, mit dessen Hilfe sich quantitative Aussagen Uber die
verschiedenen Elemente der Proben machen lassen. Die Peakflachen ergeben
die Konzentration der auf der Oberflache vorhandenen Elemente. Meist wird
nur das Verhaltnis zweier Peaks zueinander betrachtet und es ergibt sich das
stochiometrische Verhaltnis der beiden betrachteten Spezies. Als weitere
Aussage konnen, wenn eine unbeschichtete Probe mit einer beschichteten
verglichen wird, die Dicke des aufgebrachten Schicht gewonnen werden.
Dabei wird eine Abschwachung der Intensitat des Signal mit zunehmender

Schichtdicke Uber das Lambert-Beersche Gesetz verwendet.

Der nichtzerstérende Charakter der weichen Rontgenstrahlung und die geringen

Elektronenstrome ermdoglichen es, mit dieser Technik organische und

anorganische Verbindungen an der Oberflache zu untersuchen [Wall1989].
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3.5 Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

Bei der Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR-Spektroskopie) wird
die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit
Molekilschwingungen gemessen. Dieser Wechselwirkungsbereich liegen im
infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums bei Wellenzahlen
zwischen 200-4000cm (Wellenldnge: 2,5-50um). Das elektrische Feld tritt in
Wechselwirkung mit dem elektrischen Dipolmoment eines Molekuls oder eines
Molekllsegmentes und regt dieses zu Schwingungen an.
Damit die Wechselwirkung stattfinden kann, muss sich das permanente
Dipolmoment m des Molekduls bei einer Verschiebung g andern.

. _om

H=%q (3.13)
Nach der quantenmechanischen Stérungstheorie ist die Intensitét des spektralen
Ubergangs von einem Anfangszustand |i> in den Endzustand <f] proportional
zu dem Ubergangsmatrixelement der Stérung [Colt1990; Grif1975; Grif1986].

Ot [E e i) 3w, - ) (3.14)

wobei E der elektrische Feldvektor, o die Schwingungsfrequenz und p das
dynamische Dipolmoment ist.

Viele funktionelle Gruppen von organischen Molekilen zeigen charakteristische
Schwingungen. Diese Molekulschwingungen sind weitgehend auf funktionelle
Gruppen lokalisiert und erfassen nicht den Rest des Molekils. Dadurch kénnen
diese Gruppen durch die Lage der Absorptionsbanden identifiziert werden.

Ein typischer Aufbau eines FT-IR-Spektrometers ist in Abbildung 3.13 gezeigt.
Die gesamte Strahlung der Quelle tritt durch die Probe hindurch und trifft auf
eine halb durchlassige Interferometerplatte. Sie fungiert als Strahlteiler und
reflektiert die Halfte der Strahlung zum feststehenden Spiegel St. Die andere
Halfte trifft auf den beweglichen Spiegel Sy. Der rucklaufige Strahl interferiert
bei der Interferometerplatte, so dass der Detektor eine Uberlagerung aller im
Spektrum vorliegenden Wellenldngen aufzeichnet. Das Interferogramm hat

zunachst nichts mit der Wellenlange der IR-Strahlung zu tun. Mit Hilfe der
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Fourier-Transformation wird das Interferogramm von der Zeitdoméne in das IR-

Spektrum (Frequenzdoméane) umgerechnet.

fester Spiegel S,

N \
Bewegungs-
richtung
—>
N
H beweglicher
(03 > > < Spiegel S,
IR- U
Lichtquelle
Probe
Interferometer- N
platte Y
Detektor Computer

Abbildung 3.13 Schematischer Aufbau eines Fourier-Transform-Infrarot-
Spektrometers.

Der Vorteil der Messmethode ist ihre Schnelligkeit, dadurch, dass alle
Wellenlangen zur selben Zeit gemessen werden, und die hohe Empfindlichkeit
durch das Interferenzverfahren.

In dem einfachsten Infrarot-Experiment wird das Verhaltnis transmittierter

Intensitéat I+ zu eingestrahlter Intensitat lo gemessen.

()

o (w) (3.15)

T(w)=

Anschliel3end wird die Absorption mit dem Lambert-Beer Gesetz durch

Ale)=-10gT (6 )= &(a Joc (3.16)

berechnet. Dabei ist ¢ die Konzentration, b die Dicke der Probe, €(«) die
molekulspezifische Absorptivitat.

Bei genauerer Betrachtung von Lage und Intensitat der Banden lassen sich
Aussagen Uber die Struktur und die Anordnung der Molekule machen.

Die Lage der Absorptionsbanden gibt in erster Linie Aussagen Uuber die
chemische Natur der Probe, d.h. welche funktionelle Gruppen enthalten sind. Die
Auswertung des Flachenintegrals der Absorptionsbande stellt eine Anwendung

des Lambert-Beerschen Gesetzes da. In erster Naherung ist die Flache der Bande
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proportional der Konzentration der funktionellen Gruppe. Unter der Annahme,
dass die Intensitat proportional der Peakflache ist, gilt Gleichung 3.16.

Zur Charakterisierung ultradinner Filme auf Metalloberflachen wurde die
Infrarot-Reflexion-Absorption-Spektroskopie (engl.: reflection absorption infrared
spectroscopy, RAIS) eingesetzt. Sie stellt eine Variation der Transmission-
Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie da. Hierbei trifft ein Strahl unter
einem zur Oberflachennormalen sehr groRen Winkel auf eine glatte metallische
Oberflache auf und wird dort reflektiert (Abbildung 3.14). Das resultierende
elektrische Feld erreicht fur p-Polarisation bei 90° Einfallswinkel seine maximale

Starke, wahrend es fur s-Polarisation vollstandig verschwindet [Greel966].

Oi > 75°

n  P-Polaristation EA

X % x

Abbildung 3.14 Schematisches Diagramm eines Infrarot-Reflexion-Absorption-
Spektroskopie Experiment

Da fur eine Wechselwirkung mit einem oszillierenden Dipol eine endliche
Feldstarke notig ist, werden bei streifendem Einfall nur Schwingungen
beobachtet, die Dipolkomponenten senkrecht zu Probenoberflache ausweisen.
Nur diejenigen Komponenten des Ubergangsdipolmoments senkrecht zur
Oberflache koppeln mit dem elektrischen Feld an der Oberflache. Dies hat zur
Folge, dass die Intensitat einer Infrarot Bande abhangig vom Winkel des
entsprechenden Ubergangsdipolmoments relativ zur Oberflache ist. Dieser Effekt
kann herangezogen werden, um die Orientierung von Moleklulen oder
Molekulsegmenten in geordneten Schichten oder Filmen auf Metalloberflachen
aufzuklaren [Arnd1988; Nell1996].
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3.6 Wellenleitermoden-Spektroskopie

Zur Charakterisierung von dunnen Adsorbatschichten auf Wellenleitern wurde
die Wellenleitermoden-Spektrokopie benutzt [Knol1991a; Knol1991b; Tief1989].

Das Messverfahren beruht darauf, dass Licht in einer dinnen Schicht unter
definierte Bedingungen gefuhrt werden kann. Fallt Licht unter einem Winkel
groBer dem Grenzwinkel der Totalreflexion nach dem Brechungsgesetz von
Snellius [Sale1991; Tien1977] auf eine ebene Oberflache, so wird es vollstandig
reflektiert. Wenn nun ein dunner Film von zwei Schichten umgeben ist, die einen
niedrigeren Brechungsindex als die diinne Schicht ausweisen (es muss nz>ni,N3
gelten) (vergleiche Abbildung 3.15), dann kann es zur fortgesetzten
Totalreflexion an beiden Seiten der Schicht kommen. Diese optische Struktur
wird als dielektrischer Wellenleiter [Adam1981; Kart1991; Yeh1998] bezeichnet.

| .

o, N,

Abbildung 3.15 Planares Dreischichtsystem zur Wellenleitung. Es gilt n2>nz,ns.
Unter bestimmten diskreten Winkel kommt es zur konstruktiven Interferenz
innerhalb der wellenleitenden Schicht und das Licht wird gefuhrt. Es bilden sich
somit diskrete gefuhrte Moden aus [Kart1991; Tien1977]. Wird das Problem mit
der Theorie der Ausbreitung elektromagnetischer Wellen betrachtet, so lassen
sich die Feldverteilungen der Moden berechnen [Adam1981; Kart1991]. Die
Feldverteilungen besitzen einen nicht verschwindenden, sogenannten
evaneszenten Anteil auBerhalb der wellenleitenden Schicht. Die Wechselwirkung
der Moden mit einer Adsorbatschicht auf dem Wellenleiter wird Uber diesen
Feldanteil ermoglicht [Rehol1994]. Die Adsorbatschicht &andert die
Ausbreitungseigenschaften  der gefuhrten Moden. Dies kann  zur
Charakterisierung der Schicht herangezogen werden. (Zur Theorie der
Wellenleitung siehe [Kart1991; Yeh1998])

Der verwendete Messaufbau ist in Abbildung 3.16 dargestellt. Als Lichtquelle
dient ein HeNe-Laser (A=632.8nm, 10mW, Uniphase). Mit Hilfe eines Fresnel-

Rhombuses kann die Polarisationsrichtung kontinuierlich gedreht werden. Der
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Strahl wird mit einem Chopper (Modell 197, EG&G) moduliert, um eine
hintergrundfreie Detektion durch Lock-In Technik (7220, EG&G) zu
gewdahrleisten. Der Strahl wird durch eine Linse auf die Probe fokussiert. Ein
weiterer Polarisator dient zur genauen Einstellung der Polarisation des auf die
Proben fallenden Laserstrahls. Die Blenden im Strahlengang dienen zur Justage

der optischen Achse und zur Bestimmung des Nullwinkels.

HeNe-
=
A=633nm
: j|
—| |— Blende Lock-In
Verstérker
Fresnel-
rhombus
| — Detektor
L/lp\se| Polarisator
[ /
Spiegel s Ul |
Blende Blende
\
DrehmeRtisch Probe

xy-Versteller

Abbildung 3.16 Aufbau zur Charakterisierung von Wellenleitern

Der Wellenleiter wird in eine spezielle Halterung eingebaut. Diese ist auf einer
xy-Verstellung montiert, die wiederum auf einem Hubtisch angebracht ist. Somit
ist eine Verschiebung der Probe in allen drei Raumrichtungen mdoglich. Dies
gewahrleistet eine genau Justage der Position des Wellenleiters zum Laserstrahl
zur optimalen Einkopplung. Zusatzlich lasst sich Uber Stellschrauben an der
Halterung eine Verkippung des Wellenleiters kompensieren, so dass dieser genau
senkrecht zur Einfallsebene steht. Zur notwendigen Impulsanpassung bei der
Anregung der Wellenleitermoden durch einen externen Laserstrahl findet hier
ein Gitterkoppler Verwendung. Dies ist eine im Bereich der Wellenlange des
Lichtes periodisch modulierte  Oberflachenstruktur. Auf Grund der
unterschiedlichen Wellenvektoren der Moden erlaubt die Impulsanpassung des
Koppelgitters die winkelselektive Anregung der einzelnen ausbreitungsfahigen
Moden [Kart1991; Luko1988; Tamil977].
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Die Kombination dieses Aufbaus und des Programms zur Datenaufnahme
ermoglicht die Bestimmung der Koppelwinkel durch Detektion des am Ende des
Wellenleiter auskoppelnden Lichtes.

Zur Bestimmung der Brechungsindizes und Schichtdicke in wellenleitenden
Systemen wird die Intensitdt des am Ende des Wellenleiters auskoppelnden
Lichts in Abhangigkeit des Einkoppelwinkels gemessen [Luko1988]. Dieses
Verfahren ermdoglicht die gleichzeitige Detektion der gefuhrten Moden fur jede
Polarisation (TE, TM).

Intensitéat [w.E.]

0.2 -

0.0 L — ;—Z\“

Koppelwinkel O °]

Abbildung 3.17 Modenspektrum eines Wellenleiters bei A ¢ =628nm

Ein so gemessenes Modenspektrum ist in Abbildung 3.17 dargestellt. Diese
Modenspektren werden nach den Winkel der Peakmaxima ausgewertet, d.h. fur
die einzelnen Maxima wird der effektive Brechungsindex der einzelnen Moden
uber den Einkoppelwinkel ermittelt. Der effektive Brechungsindex entspricht der
normierten Darstellung des Wellenvektors in Ausbreitungsrichtung [Kart1991].
Aus diesen effektiven Brechungsindizes werden Uber den Transfer-Matrix
Formalismus die Schichtdicke und der Brechungsindex der adsorbierten Schicht
errechnet [Kart1991], wobei der Fehler durch die Gittermodulation an der

Grenzflache vernachlassigt wird. Es kénnen somit unter der Annahme einer
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homogenen, nicht absorbierenden und optisch isotropen Schicht der

Brechungsindex und die geometrische Schichtdicke bestimmt werden.

3.7 Oberflachenplasmonen-Spektroskopie

Oberflachenplasmonen-Spektroskopie (engl.: surface plasmon spectroscopy, SPS)
ist ein optisches Messverfahren zur Untersuchung ultradinner dielektrischer
Schichten auf Metalloberflachen [Knol1991a; Knol1997; Knol1998; Kolb1982].
Bei der Melimethode trifft ein p-polarisierter Laserstrahl unter dem
Einfallswinkel © (Winkel zwischen dem einfallendem Strahl und der
Oberflachennormalen) auf ein planares Multischichtsystem auf und wird dort
zum Teil reflektiert. Die reflektierte Intensitat ist die Messgrof3e und wird in

Abhangigkeit vom Einfallswinkel © bestimmt.

\
© Glas
S1
€ Metall
& Luft

Abbildung 3.18 planares Dreischichtsystem bestehend aus Glas, Metall und
Luft (es gilt gj=¢j+ig;"; j=1,2,3,..)

Ein einfaches Beispiel fur das planare Multischichtsystem ist das in Abbildung
3.18 dargestellte Dreischichtsystem, bestehend aus einem hochbrechenden Glas
(LaSFN9 £1=3,4076; €2'=0)8, einer ca. 50nm dicken Metallschicht (Gold (e2=-12,5;
€2'=1,2) oder Silber (€2=-17; €2'=0,7)) und als drittem Medium Luft (¢3=1; €2"=0).
Es stellt sich heraus, dass die reflektierte Intensitdt sehr stark wvom
Einfallswinkel ® abhangt (Abbildung 3.19).

In dem hier gezeigten typischen Beispiel ist die reflektierte Intensitat bei
Winkeln © kleiner als 21° nahezu konstant und steigt dann bis zu einem Winkel
von 22° an. Dort weist die Kurve einen scharfen Knick auf, der als

Totalreflexionskante bezeichnet wird. Der dazugehorige Winkel heil3t kritischer

6 Die Dielektrizitatskonstante € ist definiert als: e=¢'+ig".
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Winkel ©«. Bei grolReren Winkeln andert sich die reflektierte Intensitat wieder

und durchlauft ein Minimum.

11

1,0 H

O ) 9 =1 [rer———— L

0,8 — :
0,7 — /

0,6 —

T T T T TT
—m_g .
f \‘ |
[ ]
[]
[]
[]
[ ]

] [ i
0,5 : —=— Dreischichtsystem

0,4 -

Reflektivitat R [w.E.]

0,3

0,2 I

0,1+ V -

0,0 H

LU L N B N B N B B N B B B N N N N N B B B N B B N N N B B BN N B B B N B B B |

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Winkelo [ ° ]

Abbildung 3.19 Gemessene winkelabhangige Reflektivitatskurve eines

Dreischichtsystems bestehend aus LaSFN9 Glas, Gold (54nm),
und Luft.

Dieses Minimum lasst sich durch Anregung eines Oberflachenplasmons erklaren
[Wo00d1902]. Oberflachenplasmonen (surface plasmon polaritons) sind kollektive
Anregungszustande des quasi-freien Elektronengases eines Metalls an der
Grenzflache zu einem Dielektrikum [Raet1977; Raet1988]. Die Anregungen
haben photonischen Charakter und sind transversale elektromagnetische
Wellen.

Oberflachenplasmonen koénnen nicht direkt an einer glatten Grenzflache
zwischen einem unendlich ausgedehnten Halbraum des Dielektrika und dem
Metall durch Licht angeregt werden. Der Impuls des einfallenden Lichtes ist

kleiner als der Impuls der zur Anregung des Oberflachenplasmons nétig ist. Zur

Anpassung des Impulses wird ein  Medium mit einer hoéheren
Dielektrizitaskonstante €; als die des Mediums (g3) verwendet. Dort weist das
Licht auf Grund des héheren Brechungsindex einen héheren Impuls auf. In der
Praxis findet haufig die Kretschmann-Anordnung (Abbildung 3.20) Verwendung

[Kret1971]. Sie besteht aus einem hochbrechenden Glasprisma (LaSFN9 Glas)
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zur Impulsanpassung und einer ca. 50nm dicken thermisch aufgedampften
Metallschicht.

© ’) Detektor
) Prisma
S1
L& —1 Metall
& dielektrischer
Halbraum

Abbildung 3.20 Kretschmann Anordnung eines planaren Multischichtsystems
zur Anregung von Oberflachenplasmonen

Wird Licht unter einem Winkel © gréRer als dem Winkel der Totalreflexion &
eingestrahlt, so wird kein Licht mehr an der Glas-Metall Grenzflache in das
niederbrechende Medium transmittiert. In dem Halbraum €»>-g£3 gibt es dann ein
evaneszentes Feld, was die dunne Metallschicht durchdringt. Wenn die

Bedingung zur Impulsanpassung erfullt ist, dann regt dieses evaneszente Feld

das Oberflachenplasmon an der Metall-Dielektrikumsgrenzflache (g2-€3) an.

Wird eine wenige Nanometer dicke dielektrische Schicht (e3) auf den Metallfilm
aufgebracht (Abbildung 3.21), so kommt es zu einer Verschiebung des Minimums
der Reflektivitatskurve (Abbildung 3.22 graue Kurve).

©
’7 Detektor
Prisma
81
L& —— Metall
€, dielektrische
Schicht g,

Abbildung 3.21 Kretschmann-Konfiguration mit zusatzlicher dielektrischer
Schichte 3

Anhand dieser Verschiebung kénnen Aussagen uber die Schichtdicke oder den
Brechungsindex dieser zusatzlichen Schicht gemacht werden. [Gord1977;
Kart1991].
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Die gemessenen Kurven werden mit einer theoretisch berechneten

Reflektivitatskurve R(® verglichen. Zur Berechnung der Theoriekurve werden

die Fresnelschen Formeln benutzt [Kartl991; Yeh1998], welche in einem

Computerprogramm durch den Transfer-Matrix Formalismus implementiert

sind.
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Abbildung 3.22 Gemessene  winkelabhangige  Reflektivitatskurven  eines

Dreischichtsystems bestehend aus LaSFN9 Glas, Gold (54nm),
und Luft (schwarze Kurve) und eines Vierschichtsystems
bestehend aus LaSFN9 Glas, Gold (54nm), Biphenyldithiol
(siehe Kap. 4) (1,4nm) und Luft (graue Kurve).

Zuerst wird eine theoretische Kurve fur das gemessene Dreischichtsystem

simuliert. Durch Variation der Schichtdicke und der Dielektrizitatskonstante der

aufgedampften Metallschicht wird die Theoriekurve zu einer optimalen

Ubereinstimmung mit der gemessenen Reflektivitatskurve gebracht (siehe

Abbildung 3.23). Die graue Kurve ist die optimale Anpassung der Theoriekurve
zu der gemessenen schwarzen Kurve.

Zur Modellierung der adsorbierten dielektrischen Schicht (€3) wird in das vorher
bestimmte Dreischichtsystem diese eingefuhrt. Die Parameter des vorher
bestimmten Systems werden konstant gehalten. Die Theoriekurve wird durch
Variation der Parameter der neu hinzugenommenen Schicht wieder in optimale

Ubereinstimmung mit der Messkurve gebracht. Eine solche Kurve ist in
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Abbildung 3.24 dargestellt. Die schwarze Kurve ist die Messung. Die graue
Kurve ist die Messkurve nach der Beschichtung der
Biphenyldithiol durch Selbstorganisation.
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Abbildung 3.23 Gemessene Oberflachenplasmonenresonanzkurve (schwarz) und
optimale Anpassung der Theoriekurve (grau)

Es lassen sich beliebig viele Wertepaare von Schichtdicke und
Dielektrizitatskonstante finden, die eine Simulation der Messkurve erlauben.
Um eine Anpassung der Simulation an die Messkurve zu ermoglichen, mussen
einige Annahmen Uber die adsorbierte Schicht gemacht werden.

Als erstes wird davon ausgegangen, dass die Schicht nicht absorbiert, d.h. der
Imaginarteil €” ist null. Als weitere Annahme muss der Realteil der
Dielektrizitatskonstante oder die Schichtdicke vorgegeben werden.

Ublicherweise wird die Dielektrizitatskonstante als bekannt aus der Literatur
Ubernommen oder mit anderen Messmethoden bestimmt. In dem hier gezeigten
Beispiel der Adsorption von Biphenyldithiol wurde die Dielektrizitdtskonstante
(€'=2,25; €"=0) als bekannt vorausgesetzt und die Kurvenanpassung nur durch

die Variation der Schichtdicke vollzogen. Dies ist ein Grund fur die

unvollstandige Ubereinstimmung der Simulation mit der Messkurve. Als weitere

Grunde lassen sich Rauhigkeiten der Oberflachen und Inhomogenitaten in den
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Brechungsindizes der Schichten, die von der Theorie nicht bertcksichtigt

werden, nennen.
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Abbildung 3.24 Gemessene Oberflachenplasmonenresonanzkurve (schwarze
Kurve Referenz; graue Kurve Referenz nach Adsorption von
Biphenyldithiol) und optimale Anpassung der Theoriekurve an
die Messkurve des beschichteten Substrats (gestrichelt)

Die Winkelverschiebung bei der Adsorption einer dielektrischen Schicht (g3)
ermdglicht  die  zeitaufgeléste  Messung der  Grenzflachenadsorption
(Kinetikmessung) [Tass1989]. Dazu wird ein fester Winkel & in der abfallenden
Flanke der Plasmonenresonanz gewahlt. Wenn das Dielektrikum nicht bei der
Wellenlange absorbiert, die zur Messung verwendet wird, bleibt die Breite des
Minimums wahrend der Adsorption in guter Naherung konstant. Die Lage des
Minimums verschiebt sich mit zunehmendem Wachstum der adsorbierten
Schicht. Die reflektierte Intensitat R fur den festen Winkel & &ndert sich
zeitlich proportional zur Anderung der Position des Minimumes.

Das in Abbildung 3.25 gezeigte Beispiel einer Kinetikmessung ist die Adsorption
von 4-Bromthiolphenol aus Ethanol (siehe Kap. 4.3) unter einem
Beobachtungswinkel &k=58,5°. Zum Zeitpunkt t=7min wurde das Ethanol gegen
eine 1mM ethanolisch Losung aus 4-Bromthiophenol ausgetauscht. Es ist eine
sehr starke Erhéhung der Reflektivitat gleich nach dem Injizieren der

Thiollésung zu beobachten. AnschlieBend geht die Anderung der Reflektivitat
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nur noch langsam vonstatten, bis sie nach zirka zwei Stunden zum Erliegen

kommt.
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Abbildung 3.25 Zeitliche Anderung der Reflektivitat bei Adsorption wvon
4-Bromthiophenol auf einer Goldoberflache bei einem
Einfallswinkel ©«=58,5°.

Somit koénnen Informationen Uber den zeitlichen Verlauf der Adsorption
gewonnen werden, die Ruckschlisse auf die Vorgadnge bei der Adsorption
erlauben [Knol1998].
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3.8 Materialien und Pré&paration der Proben

3.8.1 Proben fir SD-Massenspektrometrie  und  Oberflachenplasmonen-

Spektroskopie

Als Standartsubstrate fur die SD-Massenspektrometrie wurden Glastrager der
Grofle 48mm x 28mm x 1mm (Fa. Menzel, Braunschweig) verwendet.

Die Glastrager wurden, bevor sie bedampft wurden, folgender Mal3en gereinigt:

» Abwischen mit Linsenpapier und Aceton

= 15min Ultraschallbad in Hellmanex Lésung 2%ig (Helma, Muhlheim)

= 20x Spulen mit Reinstwasser (Milli-Q, p > 18MQcm, Firma Millipore)

* 15min Ultraschallbad in Reinstwasser

» 15min Ultraschallbad in Ethanol (Chromasolv, Riedel-de Haén)

Danach wurde das Ethanol gegen frisches ausgetauscht und die Glastréager bis
zur Weiterverarbeitung gelagert. Unmittelbar vor dem Einbau in die
Aufdampfanlage, wurden die Glastrager aus dem Ethanol genommen und im

Stickstoffstrom getrocknet.

Als  Substrate fuar die  Oberflachenplasmonen-Spektroskopie  wurden
hochbrechende Glastrager aus LaSFN9 der Firma Berliner Glas verwendet. Die

Abmessungen betrugen 254mmx254mmx2mm. Sie wurden mit derselben

Prozedur wie die Substrate der Massenspektrometrie gereinigt.

Das thermische Bedampfen der Glastrager erfolgte in einer Vakuumanlage der
Firma Balzer, Modell BAE 250. Der Rezipient wurde auf einen Druck von
mindestens p=5x10-mbar evakuiert. Um die Haftung des Goldes und des Silbers
auf dem Substrat zu erhéhen, wurde zuerst mittels einer separaten
Verdampfereinheit eine ca. 20A dicke Chromschicht (Granulat 0,7-1,6mm,
Reinheit 99,9%, Balzers) aufgebracht. (Bei den Plasmonensubstraten wurde auf
die Chromschicht verzichtet.) Auf diese Schicht wurde entweder eine 500A dicke

Gold- (Granulat 0,2-0,7mm, Reinheit 99,99%, Balzers) oder Silberschicht
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(Granulat 0,7-1,5mm, Reinheit 99,99%, Balzers) aufgedampft. Die Aufdampfrate
betrug 0,2nm pro Sekunde. Nach einer 10min Abkudhlphase wurde die
Aufdampfanlage mit Stickstoff belUftet.

Da der Rezipient der Anlage mit einer d6lgeschmierten Drehschieber- und einer
ebenfalls dlgeschmierten Turbomolekularpumpe evakuiert wurde, muss davon
ausgegangen werden, dass die frisch aufgedampften Proben mit
Kohlenwasserstoffen verunreinigt sind. Zuséatzlich muss davon ausgegangen
werden, dass die Proben beim Transfer in die Hochvakuumkammer des
Spektrometers durch die Laborluft und durch die Restgasatmosphare im
Vakuum mit einer wenige Angstrom dinnen Schicht physisorbierter Adsorbate
bedeckt ist [Woh11997].

Die bedampften Substrate wurden unverzuglich weiter verarbeitet. Wenn dies

nicht moéglich war, wurden sie bis zu ihrer Wendung unter Argon aufbewahrt.

3.8.2 Proben fur Rasterkraftmikroskop-Messungen

Die Rasterkraftmikroskop Aufnahmen wurden von Volker Scheumann mit einem
Nanoscope™ llla (Digital Instruments) im Tapping-Mode aufgenommen.

Fur die Messungen wurden spezielle flache Goldoberflachen préapariert. Als
Substrat wurde frisch gespaltener Glimmer verwendet. Es wurde in einem
Rohrofen (Ro50, Heraeus) unter Stickstoffatmosphare fur 30s auf 650°C erhitzt,
um das adsorbierte Wasser von der Oberflache zu entfernen. Anschlielend wurde
der Glimmer direkt in die zuvor beschriebene Aufdampfanlage eingebaut und mit
einer 65nm dicken Goldschicht bedampft (Rate: 0,2nm pro Sekunde). Nach der
Bedampfung wurden die Substrate im Rohrofen unter Stickstoffatmosphére
binnen 60s auf 650°C erhitzt und wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt. Mit
diesem Verfahren wird eine aus atomar glatten Terrassen bestehende
(111)-orientierte Goldoberflache erzielt [Woh11999].
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3.8.3 Proben fir Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie Messungen

Die XPS Messungen wurden von Ulrike Weckenmann und Carl Winter an der
Ruhr-Universitat Bochum vorgenommen.

Als Substrate fur die XPS Messungen wurden (100)- und (111)-Siliziumwafer ver-
wendet, die vor der Bedampfung mit den entsprechenden Metallfilmen wie folgt
gereinigt wurden: Der Siliziumwafer (Imm dick, ca. 13cm Durchmesser) wurde
in Isopropanol 15min. im Ultraschall behandelt. Danach wurde er im
Stickstoffstrom getrocknet und far 5min, in Caro’sche Saure (3 Volumenanteile
konz. Schwefelsdure, 1 Teil 30%ige Wasserstoffperoxid-Losung) eingelegt. Es
folgte ein weiterer Reinigungsschritt mit Isopropanol im Ultraschallbad und eine
Ultraschallbad-Behandlung mit Millipore-Wasser. Die gereinigten Wafer wurden
bis zur Bedampfung in Millipore-Wasser aufbewahrt.

Die thermische Bedampfung dieser Trager mit Gold bzw. Silber wurde in einem
Gerat des Arbeitskreises Woll (Ruhr-Universitat Bochum) vorgenommen. Um die
Haftung der Metallschichten auf dem Trager zu verbessern, wurde zunachst eine
5nm dicke Titanschicht aufgedampft. AnschlielBend wurde eine 100nm dicke
Silber- oder Goldschicht aufgebracht. Dieser zweite Bedampfungsschritt wurde
bei einer hohen Oberflachentemperatur durchgefuhrt, um eine mdoglichst glatte
Oberflache zu gewahrleisten. Die fertig bedampften Tréager wurden bis zur
Verwendung in einer Argonatmosphére gelagert. Vor der Adsorption der Thiole

wurden die Wafer in ca. 1x 1cm grol3e Stucke zurechtgeschnitten.

3.8.4 Chemische Dampfabscheidung

Die Abscheidungen im statischen Vakuum wurden in einem geschlossenen
Schlenkkolben durchgeftihrt, in dem die zu beschichtenden Substrate und der
Precursor vorgelegt wurden [Kash1999; Wint2000].

In Abbildung 3.26 ist die dazu verwendete Apparatur schematisch dargestellt.
Diese wurde mit einer Olpumpe evakuiert (bis mindesten 10-3mbar) und in einem

Trockenschrank auf die gewtinschte Abscheidungstemperatur erhitzt.
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Substrat

Abbildung 3.26 Aufbau zur Beschichtung durch CVD im statischen Vakuum

Nach erfolgter Abscheidung wurde der Schlenkkolben etwa 15 Minuten
evakuiert, um lediglich physisorbierten Precursor wieder von der Oberflache zu
entfernen. Die Proben wurden grindlich mit Ethanol gespult und sofort in die

jeweilige Messapparatur eingebaut.

Substrat
Tragergas, —— /
Pumpe 3
Precursor — 3 |
auf Fritte

/ K uhlfalle

Gasfluss
Abbildung 3.27 Reaktor fur Abscheidungen in dynamischem Vakuum oder mit
Tragergas
Die Abscheidungen im dynamischen Vakuum oder mit Tragergas
(nachgereinigtes Argon 5.0) wurden in speziell hierfir hergestellten
Glasapparaturen an der Ruhr-Universitat Bochum durchgefthrt. Hierbei wurde
der Precursor in einem Precursorreservoir vorgelegt, welches mit einem Hahn
von der Reaktionszone, in der das Substrat lag, abgetrennt werden kann
[Wint2000]. Die gesamte Apparatur kann in einem Luftbad (hergestellt in der
Elektronikwerkstatt der chemischen Institute der Ruhr-Universitat Bochum)
erwarmt werden. Durch Offnen bzw. SchlieRen des Hahnes zwischen
Precursorreservoir und Substrat kann die Abscheidungsdauer genau eingestellt

werden.
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3.8.5 Selbstorganisierte Monolagen

Die Thiollésungen wurden, wenn nicht anders angegeben, als 1mmolare
Losungen in Ethanol (Ethanol Chromasolv, Riedle deHaen) angesetzt. Beim
Eintauchen der Substrate in die Losungen wurde darauf geachtet, dass die
Proben vollstandig benetzt waren und mit der Metalloberflache nach oben im
Glas lagen. Die Immersionszeit betrug im allgemeinen 12 Stunden, wenn nicht
anders angegeben, um eine moglichst hohe Ordnung der SAMs zu erreichen.
Nach erfolgter Adsorption wurden die Proben grindlich mit Ethanol gespult, um
physisorbierte Teilchen zu entfernen. Die gespulten Proben wurden im
Stickstoffstrom getrocknet und unverzuglich analysiert oder weiterverarbeitet.
War dies nicht mdglich, so wurden die Proben unter Lichtausschluss unter Argon

bis zur weiteren Verwendung zwischengelagert.

3.8.6 Materialien

» Biphenylthiol (BT) (Molekulargwicht:186g/mol) und Biphenyldithiol (BDT)
(Molekulargwicht: 218g/mol) wurden von Ulrike Weckenmann an der Ruhr-
Universitat Bochum synthetisiert und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

» 4-Fluorthiophenol (99%) (Molekulargwicht: 128g/mol), 4-Bromthiophenol
(95%) (Molekulargwicht: 189g/mol), 4-Chlorthiophenol (Molekulargwicht:
144,6g/mol) wurden von der Firma Aldrich bezogen. Sie wurden in der
erhaltenen Form verwendet.

» Bis-4-jodophenyl-disulfid (Molekulargwicht: 470g/mol) wurde von Carl Winter
an der Ruhr-Universitat Bochum hergestellt.

» 1,8-Octandithiol (97+%) (Molekulargwicht: 178g/mol) wurde von der Firma
Aldrich bezogen und ohne weitere Reinigungsschritte verwendet.

» Der Goldprecursor Trimethylphosphingold(l)methyl und der Palladium
Precursor Hexafluoroacetylacetonato(allyl)palladium ((hfac)(allyl)Pd) wurden
von Ulrike Weckenmann an der Ruhr-Universitat Bochum hergestellt.

= Der Kupfer Precursor (Trimethylvinylsilyl)hexafluoroacetylacetonat-Kupfer
(Cu(TMVS)(hfac)) wurde von Carl Winter an der Ruhr-Universitat Bochum

synthetisiert.
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Selbstorganisierte Monolagen sind bis heute ein viel untersuchtes Feld, da sich
besonders durch Variation der Kopfgruppen die Oberflacheneigenschaften der
Filme einstellen lassen. Daher kommt ein zunehmendes Interesse flr gemischte
Systeme auf. Durch die Mischung zweier oder mehrerer molekularer Spezies in
der Lésung und anschlieRender Selbstorganisation auf der Oberflache kann eine
grol3e Bandbreite von unterschiedlichen Eigenschaften erzielt werden. Hierzu ist
es allerdings nétig, zu einem tieferen Verstandnis der Zusammenhange zwischen
den molaren Verhaltnissen in Lésung und den nach der Organisation der Schicht
vorliegenden Verhaltnissen auf der Oberflache zu gelangen. Nur mit diesem
Wissen ist eine gezielte Kontrolle und Steuerung der Eigenschaften moglich.
Neben der Einstellung der Oberflacheneigenschaften ist es z.B. fur
Sensoranwendungen wichtig die Dichte und die Verteilung von funktionellen
Gruppen auf der Oberflache zu kontrollieren. Mit Hilfe von Mischungen in
Losungen kdnnten einzelne Nukleationskeime zur Abscheidung von Metallen
durch CVD erzeugt werden. Das Ziel ist es, eine geringe Anzahl von ,growth®-
Bereichen auf einer Oberflachen in einem grollen Gebiet mit ,non-growth*
Eigenschaften herzustellen.

Im folgenden Kapitel werden Untersuchungen an verschiedenen gemischten
System vorgestellt. Zuerst wird ein System aus steifen Thiol- und
Dithiolmolekilen im Hinblick auf die Verhaltnisse zwischen Lésung und
Oberflache untersucht. Durch ein gezieltes Verdunnen von funktionellen
Gruppen auf der Oberflache wird versucht, das Wachstum von durch CVD
abgeschiedenen Metallschichten zu steuern. Erste Experimente hierzu werden
vorgestellt. Im nachsten Abschnitt wird dann auf einfachere Modellsubstanzen

Ubergegangen.
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4.1 Untersuchungen von Gold- und Silberoberflachen

Bevor auf die Untersuchung von gemischten Schichten auf Edelmetallsubstraten
eingegangen wird, sollen an dieser Stelle kurz die SD-Massenspektren der
Substrate vorgestellt werden. Abbildung 4.1 zeigt ein SD-Massenspektrum eines
Glassubstrates mit einer 50nm dicken thermisch aufgedampften Goldschicht. Im
niedermolekularen Bereich tritt eine Vielzahl von charakteristischen Signalen
auf. Sie konnen in erster Linie Verunreinigungen der Goldoberflache mit
Kohlenwasserstoffen zugeordnet werden. Die Verunreinigungen stammen zu
geringen Mengen aus der Laborluft und im wesentlichen aus der
Restgasatmosphéare der Vakuumkammer der Aufdampfanlage und des
Massenspektrometers. Da beide Vakuumanlagen mit 6lgeschmierten Pumpen
betrieben werden, finden sich Fragmente der Betriebsmittel auf den zu
untersuchenden Oberflachen wieder. Im wesentlichen sind aber die Signale des
Goldes sichtbar. Es treten auf: m/Z=197u (Au-), 394u (Auz’) und 591u (Auz). Alle
anderen Peaks lassen sich durch die Verunreinigungen mit Kohlenwasserstoffen
erklaren. Fur eine vollstandige Zuordnung sei an dieser Stelle auf die Literatur
verwiesen [Woh11993; Wohl1997].
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Abbildung 4.1  SD-Massenspektrum eines reinen Goldsubstrates
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Wenn anstatt

(Abbildung 4.2), dann treten ebenfalls Peaks auf, die aus Verunreinigungen der
Oberflache stammen. Eine genaue Zuordnung ist allerdings schwieriger als im

Falle des Goldes, da die frisch aufgedampfte Oberflache viel reaktiver ist. Die

Molekilionensi

ausgepragt. Es treten keine Signale im Massenspektrum auf, die Clustern,
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SD-Massenspektrum eines reinen Silbersubstrates

einer Goldoberflache ein Silbersubstrat untersucht

gnale’” des Silbers bei m/Z=107u/109u sind nur schwach

bestehend aus mehreren Silberatomen, zugeordnet werden konnen.

4.2 Binare Mischungen aus Thiolen und Dithiolen

4.2.1 Vergleich

Nachdem in unserer Arbeitsgruppe in verschiedenen Arbeiten gezeigt wurde,

zwischen Alkandithiolen und Phenyldithiolen

dass die Abscheidung von Gold durch CVD auf funktional

(thiolterminierten) Oberflachen selektiv ist, wurden in der vorliegenden Arbeit

7 Das Molekilion wird in der Massenspektrometrie mit M abgekirzt.

isierten
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mehr auf die Untersuchung der zugrundeliegenden selbstorganisierten Schichten
Wert gelegt und ihren Einfluss auf die Goldabscheidung.

Bei der Abscheidung durch Selbstorganisation aus Loésung oder aus der
Gasphase von a,w-Dithiolen (Molekule, die an beiden Enden eine Thiol-Gruppe
besitzt, die mit einer Spacer-Gruppe verbunden sind (Abbildung 4.3)) kdnnen

beide Thiolgruppen mit der Metalloberflache reagieren.

HS— }-SH

Spacer

Abbildung 4.3  a,wDithiol

Die Molekule kénnen flach auf der Oberflache liegen oder aber Schleifen bilden.
Bei der Untersuchung von reinen Alkandithiolen wurden in der Literatur
unterschiedliche Schichtstrukturen gefunden, die von der Préparation abhangig
sind.

Bei der Abscheidung aus der Gasphase werden flach auf der Oberflache liegende
Molekile gefunden [Kobal999; Leun2000]. Bei der Abscheidung aus Ldsung,
werden widerspriuchliche Aussagen in der Literatur gemacht. Bei der
Selbstorganisation der beiden langkettigen 1,12-Dodecandithiol und
1,16-Hexadecandithiol [Weck1998] konnte mit Hilfe von XPS-Messungen das
Vorhandensein von freien Thiolgruppen auf der Oberflache nachgewiesen
werden, wobei allerdings hierbei die Zahl der freien Thiolgruppen geringer war
als die Anzahl der Thiolatgruppen. Somit kann davon ausgegangen werden, dass
ein Teil der Molekile mit beiden Schwefelgruppen auf der Oberflache gebunden
waren und Schleifen bilden. Fur die Abscheidung von 1,8-Octandithiol aus
Ethanol konnten ebenfalls mit Hilfe von XPS-Messungen [K&ash1999] freie
Thiolgruppen nachgewiesen werden. Die freien Thiolgruppen waren auch fur die
Abscheidung von Gold durch CVD zuganglich. Cavallini etal. [Caval999]
konnten mittels STM zeigen, dass bei einer Abscheidung aus einer Mischung von
Ethanol und wassriger Natriumfluoridlésung auf Silber die Octandithiol-
Molekiile flach auf der Oberflache liegen. Ahnliche Beobachtungen wurden von
Kobayashi et al. [Kobal998; Kobal999] gemacht, die keine STM Aufnahmen von

1,8-Octandithiol auf Gold anfertigen konnten, was sie mit einer schlechten,
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ungeordneten Struktur der Filme begrinden. Kohli et al. [Kohl1998] hingegen
berichten, dass keine Schleifenbildung oder flach liegende Molekile auf
thermischen aufgedampften Goldschichten zu beobachten sind. Allerdings bilden
sich schon bei der Selbstorganisation Multilagen aus, was auf eine Oxidation der
freien Thiolgruppen zu S-S Bindungen zurtckzufuhren ist. Dabei reagieren die
Thiolgruppen der aneinander grenzenden Schichten, so dass keine
Disulfidbindungen in einer einzelnen Schicht auftritt.

Dem gegenuber stehen die Untersuchungen von Rieley et al. [Riel1998], die
1,8-Octandithiol aus LoOsung auf Gold abgeschieden haben. Sie stellten
selbstorganisierte  Schichten  durch  Adsorption aus Ethanol unter
Schutzgasatmosphare her. Mit Hilfe von XPS-Spektren konnten sie die
verschiedenen Schwefelspezies nachweisen. Bei den Untersuchungen zum
Oxidationsverhalten der organischen Schicht werden zunéachst nur die freien
Thiolgruppen oxidiert. Erst unter drastischeren Bedingungen wurden auch die
Thiolate der S-Au Bindung oxidiert. Dabei verwendeten sie die S2p Signale zur
Zuordnung der vorliegenden Spezies. Uber eine Orientierung oder Ausrichtung
der Dithiole auf der Oberflache wird hier allerdings keine Aussage gemacht.

Die Verwendung von starren, konformativ unflexiblen Molekilen kénnte einen
Ausweg aus diesen eben geschilderten Problemen darstellen, da bei diesen
starren Molekulen keine Schleifenbildung auf der Oberflache mdéglich sein sollte.
Auch hierzu werden in der Literatur verschiedene Ansatze gezeigt.

Sabatani et al. [Sabal1993] untersuchten die Selbstorganisation von aromatischen
Thiolkomponenten auf Gold mit Ellipsometrie, Kontaktwinkel und
Elektrochemie. Dabei fanden sie, dass die Qualitat, d.h. die Stabilitat und die
Ordnung der Schichten, héher wird, je mehr Phenylringe im Molekul vorhanden
sind, d.h. je langer die Molekule wurden. Dabei bilden Phenylthiole vollig
ungeordnete Filme und die Molekule liegen flach auf der Oberflache. Bei
Biphenylthiol- und Terphenylthiol-Filmen stehen die Molektle nahezu senkrecht
auf der Oberflache. Der Tiltwinkel wird mit ca. 6° angegeben. Dabei gehen sie
von einer dichten Packung mit einer regelmaliigen Kristallstruktur von einer
(v3x v3) R30° Uberstruktur aus, die sich aus Rechnungen zur van der Waals

Wechselwirkung ergibt. Mittels Ellipsometrie Messungen erhalten sie eine



72 4.2 Binare Mischungen aus Thiolen und Dithiolen

Schichtdicke fur das Biphenylthiol von 10A fir einen angenommenen
Brechungsindex von n=1,5.

Tour et al. [Tourl995] beschreiben ebenfalls a,uz-Dithiole, speziell Biphenylthiol
und Biphenyldithiol auf Gold. Zur Selbstorganisation benutzen sie Tetrahydro-
furan (THF) als Losungsmittel und untersuchten die Schichten mit
Ellipsometrie, XPS und Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie. Diese
Molekule stehen nahezu senkrecht mit einem Tiltwinkel kleiner als 20° auf der
Oberflache. Sie geben die optische Schichtdicke fiir das Biphenylthiol mit d=10A
und fur das Biphenyldithiol mit d=14A bei einem Brechungsindex von n=1,55 an.
Die Assemblierungskinetik lauft langsamer als bei vergleichbar grofen
Alkanthiolen ab. Das Biphenyldithiol bildet schnell Multilagen aus, wobei aber
die Autoren keinen Hinweis auf Schleifenbildung finden. Die Eigenschaften und
die Ordnung ist auf Gold und Silber gleich. Ahnliche Eigenschaften wurden auch
mit XPS und Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie von U. Weckenmann
[Weck1998] gefunden. Tao et al. [Taol997] stellen fest, dass die Struktur und
Ordnung von 4'-Biphenylthiol (BT) in groBem Ausmald von dem Substituenten in
4'-Stellung abh&ngt. Handelt es sich um ein unsubstituiertes Biphenylthiol, so
liegt die Thiolatschwefelbindung in der sp3 Hybridisierung vor. Dies fuhrt auf
Gold zu einer Verkippung der Molekulachse gegen die Oberflachennormale.
Dennoch reicht die Wechselwirkung nicht aus, um eine einheitliche Orientierung
auf der gesamten Oberflache zu erreichen. Ausgehend von einer (V3x+3) R30°
Uberstruktur wird nur eine Oberflachenbelegung von 60% gefunden. Im
Allgemeinen beobachten sie, dass der Kippwinkel Kkleiner ist als der von
gleichgrol3en Alkanthiolen. Mit Hilfe von Ellipsometrie bestimmten sie bei einem
Brechungsindex von n=1,5 die Schichtdicke von Biphenythiol mit d=9,5A. Die
Ordnung der Filme ist um so grolier je groRer die Anzahl der Phenylringe im
Molekil ist. Dennoch konnte die Gruppe keine STM Aufnahmen der
abgeschiedenen Filme erhalten. Sie gehen von einer ungeordneten Struktur und
niedriger Packungsdichte aus. Jin et al. [Jin1999] behaupten, dass sich eine
geordnete (V3x v3) R30° Uberstruktur auf Gold fiir Phenylthiol bildet. Eine
Aussage Uber die Orientierung auf der Oberflache treffen sie nicht. Kang et al.
[Kang1998] beobachten, dass die Kinetik abhangig vom verwendeten

Losungsmittel ist. Molekile mit einem permanenten Dipol werden in einem
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polaren Losungsmittel in Losung stabilisiert, d.h. sie besitzen eine langsamere
Adsorption. Eine polare, selbstorganisierte Monolage wird in polarem
Losungsmittel stabilisiert, ein polarer SAM kippt in unpolaren Lésungsmitteln
gegen die Oberflachennormale, um das resultierende Dipolmoment zu
minimieren. Kang et al. [Kang1998; Kang1999b] erhalten stabile reproduzierbare
Filme aus unterschiedlich substituierten Biphenylthiolen bei der Adsorption aus
einer Ethanol Ldsung, die nahezu senkrecht zur Oberflache ausgerichtet sind
(Kippwinkel kleiner 20°). Der Kontaktwinkel betragt 80°. Die Schichten sind
zeitlich stabil und weisen auch nach mehreren Tagen Lagerung an Luft noch die
gleichen Eigenschaften auf. Die Bindung zwischen dem Gold und dem Schwefel
wird als sp-hybridisiert angegeben. Sie behaupten, es gibt drei wichtige Effekte,
die die Kinetik und die Ordnung der Filme bestimmen: die relative Adsorption,
die sich aus der Adsorption und der Desorption zusammensetzt, die Polaritat der
Komponenten und die elektronischen Struktur der entstehenden Schicht. Es
kommt immer zu einer abschlielende elektronische Ordnung, die die
Ausldschung von Dipolmomenten bevorzugt. Der Film ist nach einer Stunde zu
90% gebildet. Fur die adsorbierten Schichten nehmen sie einen Brechungsindex
von n=1,462 an. Leung et al. [Leun2000] untersuchten Schichten aus
4-Biphenylthiol aus Ethanol mit Roéntgenbeugung (grazing incidence X-ray
diffraction, GIXD) und Beugung niederenergetischer Atome (low energy atomic
diffraction, LEAD) bei unterschiedlichen Substrattemperaturen. Die Autoren
berichten von einer hexagonalen Phase mit einem Kippwinkel ebenfalls kleiner
als 20°. Diese Phase wird aber nur sehr selten erreicht. Aus dem Verhalten der
Schichten bei Anderung der Substrattemperatur folgerten sie, dass niemals eine
komplette Bedeckung erreicht wurde, sondern nur sehr kleine Doméanen auf der
Oberflache vorliegen. Dennoch fanden sie keine flach liegenden Molekule auf der
Oberflache. Henderson et al. [Hend1996] findet ebenfalls keinen Kippwinkel fur
Biphenyldithiol, welches aus Dichlormethan abgeschieden wurde.

Von Laue et al. [vonL1996] untersuchen Biphenyl- und Terphenylkristalle
mittels Festkdrper-NMR. Dabei stellten sie fest, dass bei Temperaturen oberhalb
von 40K die Molekdule flach, d.h. ohne eine Drehung der Ringe gegeneinander, in
dem Kristall vorliegen. Dieses Ergebnis wurde von Kang et al. [Kang1999b] bei

der Interpretation ihrer Beugungsergebnisse zu Grunde gelegt.
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4.2.2 Charakterisierung von Biphenyldithiol- und Biphenylthiolschichten auf Gold-

und auf Silberoberflachen

Zur Untersuchung der gemischten Monolagen wurden erst die reinen Schichten
der beiden Ausgangssubstanzen genauer charakterisiert. Es handelt sich um
Biphenylthiol (BT) und Biphenyldithiol (BDT) (Abbildung 4.4). Sie wurden von

Ulrike Weckenmann an der Ruhr-Universitat Bochum synthetisiert.

e

Abbildung 4.4  Strukturformel von Biphenylthiol (BT) (oben) und Biphenyldi-
thiol (BDT) (unten)

Zur Herstellung der selbstorganisierten Schichten wurden die Substanzen mit
einer Konzentration von 1mM in Ethanol gelést. Die Immersionszeit in diese
Losung betrug 12 Stunden, wenn dies nicht anders angegeben ist. Als erstes
wurden die selbstorganisierten Filme mittels Kontaktwinkelmessungen
untersucht. Abbildung 4.5 zeigt das Ergebnis fur reine BT- und BDT-Filme auf
Gold.

Der fortschreitende Kontaktwinkel betragt fur das BDT 70° und fur das BT 83°.
Beide Werte flr die jeweilige Spezies stimmen gut mit den Werten fur diese
Molekile aus der Literatur (70°, 85°) [Hend1996; Kangl1999a] uUberein. Wie in
Kapitel 4.2.1 dargestellt, postulieren die Autoren eine vollstadndige
Oberflachenbedeckung und eine nahezu senkrechte Ausrichtung der Molekule
zur Substratoberflache. Die Messungen zeigen eine grole Hysterese zwischen
dem fortschreitenden und zurucklaufenden Kontaktwinkel. Die Hysterese ist fur
das BDT mit fast 30° etwa 3% so grof3 als fur das BT mit 10°. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass die abgeschiedenen Filme von BT und BDT nicht eben
und geordnet sind. Der BDT-Film weist eine schlechtere Qualitat als der Film,

der aus BT hergestellt wurde, auf.
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Abbildung 4.5  Kontaktwinkel von Schichten aus reinem Biphenylthiol und
Biphenyldithiol gegen Wasser

Zur weiteren Untersuchung wurden SD-Massenspektren aufgenommen.
Abbildung 4.6 zeigt das Spektrum von BT auf Silber.
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Abbildung 4.6  SD-Massenspektrum einer selbstorganisierten Schicht aus
Biphenylthiol (BT) auf Silber

Es sind deutlich zusatzliche Peaks zu sehen, die auf der Referenzprobe einer
reinen Silberoberflache (siehe Kap. 4.1) nicht auftreten. In Tabelle 4.1 sind diese

Peaks den dazugehorigen Molekulionenfragmenten zugeordnet.
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Eines der auffalligsten Signale ist der Peak bei m/Z=185u. Hierbei handelt es
sich um das Molekulion M des an der Oberflache gebundenen BT. Die Schreib-
weise (M-H) bedeutet, dass das Molekulion abzlglich eines Protons vorliegt. Des
weiteren ergibt sich ein Signal der Sulfonsaure des BT (m/Z=233u). Ein Teil der
Molekdle liegt also oxidiert auf der Oberflache vor. Es tritt kein Signal auf, dass
sich einem Silber-Biphenylthiol Cluster zuordnen lassen wirde. Dafur ist aber
ein Peak vorhanden, der durch zwei Biphenylthiol an einem Silberatom zu
erklaren ist. AuBerdem sind auf der Probe Verunreinigungen von Chlor sichtbar.
Die erklart die Signale bei 35u/37u. Zusatzlich tritt auch noch ein Cluster aus
dem Molekulion und einem Silberchlorid auf (m/Z=327u/329u/331u).

Tabelle 4.1 Zuordnung der Massensignale des Biphenylthiolspektrums auf

Silber
m/Z (u) Molekulionenfragment
35/37 Cl
185 (M-H)
233 S(CeH4)2S03
327/329/331 AgCI(M-H)
4771479 Ag(M-H),

Zur Untersuchung des Einflusses des Substrates wurde das gleiche Molekuil auf
einer Goldoberflache selbstorganisiert. Das dafur erhaltene SD-Massenspektrum
ist in Abbildung 4.7 zu sehen. Das Spektrum weist ebenfalls deutlich sichtbare
Peaks auf die im Referenzspektrum einer reinen Goldoberflache nicht vorliegen.

Tabelle 4.2 stellt die Zuordnung der Signale zu den Molekulionenfragmenten dar.

Tabelle 4.2 Zuordnung der Massensignale des Biphenylthiolspektrums auf

Gold
m/Z (u) Molekulionenfragment
185 (M-H)
197 Au
394 Au;
567 Auz(M-H)
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Abbildung 4.7  SD-Massenspektrum von einer selbstorganisierten Schicht aus
Biphenylthiol (BT) auf Gold

Eines der intensivsten Signale ist wiederum der Peak des Molekitlions des BT.
Auf der Goldprobe liegt das Molekil nicht in oxidierter Form vor, wie die
Abwesenheit des Massensignals bei 233u zeigt. Im Bereich héherer Massen ist
noch ein Signal fur ein Cluster aus zwei Goldatomen mit einem BT vorhanden.
Des weiteren ist das lonensignal des Goldsubstrates und das Signal des
zweiatomaren Goldclusters sichtbar.

Beim Vergleich der beiden Massenspektren des BT auf Gold und auf Silber, sind
deutliche Unterschiede auszumachen. Das BT bindet wahrscheinlich
unterschiedlich an beide Substrate an. Es liegen einmal beim Silber das
Substratmolekudl mit zwei Molekilionen und bei Gold zwei Substrat-lonen mit
einem Molekulion vor. Des weiteren weist die Goldoberflache keine
Verunreinigungen auf und es liegt keine Oxidation des abgeschiedenen Molekils
vor.

Abbildung 4.8 zeigt das SD-Massenspektrum des selbstorganisierten Filmes von
BDT auf Silber. Das Spektrum zeigt Unterschiede zu dem des BT in Abbildung
4.6. Das deutlichste Signal ist aber auch hier das Molekulion, welches bei
m/Z=217u auftritt.
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Abbildung 4.8  SD-Massenspektrum einer selbstorganisierten Schicht aus
Biphenyldithiol (BDT) auf Silber

Es sind keine weiteren Signale bei hoheren Massen zu beobachten. Im
Massenbereich unterhalb von 100u treten aber Signale zugehorig zu Schwefel
und zu Schwefelwasserstoff auf (m/Z=32u/33u). Sie sind auf der Probe des BT
nicht sichtbar und ein Indiz fir das Vorhandensein von freien Thiolgruppen auf

der Oberflache des Films.

Tabelle 4.3 Zuordnung der Massensignale des Biphenyldithiolspektrums auf

Silber
m/Z (u) Molekulionenfragment
32 S
33 SH
217 (M-H)

Selbst wenn keine perfekten Monolagen Ausbildung vorliegen sollte, binden die
Molekdule nicht UGber Disulfidbindungen mit sich selbst und sie liegen auch nicht
ausschlieRlich flach auf der Substratoberflache. Tabelle 4.3 zeigt die Zuordnung
der Signale des Massenspektrums.

Der Unterschied zwischen der Abscheidung auf Silber und der auf Gold ist beim
BDT nicht so grol3, wie beim BT. Das in Abbildung 4.9 gezeigte SD-

Massenspektrum weist auch den Molektlionen-Peak auf.
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Abbildung 4.9  SD-Massenspektrum einer selbstorganisierten Schicht aus
Biphenyldithiol (BDT) auf Gold

Das Signal des Goldsubstrates ist nur noch schwach ausgepragt, was auf einen
dichteren Film als im Falle des BT schlieBen lasst. Wie auch bei der

Untersuchung des BT auf Gold, liegt auch hier keine Oxidation der Schicht vor.

Tabelle 4.4 Zuordnung der Massensignale der Biphenyldithiolspektrums auf

Gold
m/Z (u) Molekulionenfragment
32 S
33 SH
197 Au
216 (M-H)

Um einen Einblick in die Vorgédnge bei der Selbstorganisation zu bekommen
wurden Experimente mit einer kirzeren Immersionszeit der Substrate in der
Thiollésung durchgefuhrt.

Abbildung 4.10 zeigt das SD-Massenspektrum von BT auf Gold nach einer
Immersionszeit von drei Stunden. Im Vergleich zu dem Spektrum nach 12h sind
mehr Signale zu erkennen. Sie lassen sich alle (siehe Tabelle 4.5) mit Hilfe der

eingesetzten Chemie zuordnen.
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Abbildung 4.10 SD-Massenspektrum von Biphenylthiol (BT) nach 3 Stunden
Selbstorganisation

Besonders aufféallig ist hierbei das Goldsignal. Es sind Cluster mit der Grofie von
bis zu funf Goldatomen sichtbar. Das BT-Molekul erscheint hierbei sowohl nativ,
als auch als oxidierter Spezies. Ebenso liegt eine Anbindung des Molekiils
kovalent an die Oberflache vor, was durch die Gold-Schwefel Signale (m/Z=229u,
426u, 623u und 820u) deutlich wird. Diese Signale kdénnten auch Goldoxiden
zugeordnet werden, da Schwefel mit der Masse 32u genau der Masse von zwei
Sauerstoffatomen entspricht. In der Literatur sind aber keine stabilen Goldoxide
bekannt [Wohl1997]. Merkwiurdig ist allerdings das Signal bei der Masse
m/Z=245u. Es kann durch AuOz oder AuSO erklart werden. Woher dieses Signal
stammen ist nicht bekannt, da es auf keiner anderen Probe gefunden wurden.
Deshalb ist die Annahme, dass Gold in oxidierter Form auf der Probe vorliegt
unwahrscheinlich und wird in der Auswertung der Spektren der Proben, die mit
Thiolen prapariert wurden, nicht mehr berucksichtigt. Im Vergleich zu der
langeren Selbstorganisationszeit sind hier mehr Fragmente von der Oberflache
zu detektieren. Da so viele Signale dem Substrat zugeordnet werden kénnen,
liegt keine vollstandige Bedeckung vor. Der Film ist nicht dicht oder aber die
Molekidle liegen flach auf dem Substrat und es ist deshalb mdglich,

Substratmolekiile zu desorbieren.
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Tabelle 4.5 Zuordnung der Massensignale des Biphenylthiolspektrums auf
Gold nach drei Stunden Selbstorganisationszeit

m/Z (u) Molekulionenfragment
32 S

33 SH

185 (M-H)

221 Pumpenol

229 AuUS ; AuO2

233 S(CsH4)2S0s3
245 AuSO ; AuQOs
394 Auz

419 Pumpendl

426 AuzS ; Au202
567 Auz(M-H)

591 Aus

615 AU2S(CsHa4)2S03
623 AusS ; AuO2
788 Aug

820 AusS ; AuO2
985 Aus

Fur die Selbstorganisation von BDT auf Gold ergibt sich wiederum ein anderes
Bild. Das in Abbildung 4.11 dargestellte SD-Massenspektrum zeigt eine
wesentlich geringere Vielfalt an Fragmenten. Eine Oxidation des BDT ist nicht
zu erkennen, was als ein Hinweis auf die Stabilitat der abgeschiedenen Schicht
und deren Verwendbarkeit als Modelloberflache fir weitere Untersuchungen
dienen kann. Es treten in der BDT-Schicht nicht so viele Signale des
Goldsubstrates auf. Es ist auch kein oxidiertes Gold sichtbar. Im hoéheren
Massenbereich liegen im Gegensatz zu der BDT-Schicht keine Signale vor. Es
kdnnen mit Hilfe der SD-Massenspektren aber keine Aussagen Uber die genauere

Qualitat oder gar die Ordnung der Schichte gemacht werden, wenn auch die
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Signalintensitaten des Substrates einen Hinweis auf die Dichte der adsorbierten

Schichten geben.
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Abbildung 4.11 SD-Massenspektrum einer selbstorganisierten Schicht aus
Biphenyldithiol (BDT) nach 3 Stunden Selbstorganisation

Tabelle 4.6 Zuordnung der Massensignale des Biphenyldithiolspektrums auf
Gold nach drei Stunden Selbstorganisationszeit

m/Z (u) Molekilionenfragment
32 S

33 SH

197 Au

217 (M-H)

229 AuS

394 Auz

419 Pumpenol

426 AuzS

591 Aus

Um einen weiteren Einblick in die Ausbildung der adsorbierten Schichten zu

erhalten, wurden mit Hilfe der Oberflachenplasmonen-Spektroskopie
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Adsorptionskinetikmessungen vorgenommen. Dazu wurde die reflektierte
Intensitat bei einem festen Einfallswinkel gegen die Zeit aufgezeichnet.
Abbildung 4.12 stellt das Ergebnis einer solchen Messung dar. Nach 10min wird

Ethanol in der Kivette gegen eine 1mM ethanolische BT-L6sung ausgetauscht.
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Abbildung 4.12 Adsorptionskinetik von Biphenylthiol (BT) aus 1mM ethanol-
ischer Losung

Es kommt zu einer sofortigen Veranderung der reflektierten Intensitat hin zu
gréReren Werten. Schon nach einer Minute geht die Anderung der Intensitat
langsamer vonstatten. Nach 30min wird ein stationérer Zustand erreicht bei dem
die Intensitat konstant bleibt. Wird die Lo6sung wieder gegen reines
Losungsmittel ausgetauscht, kommt es zu einer geringfugigen Verringerung der
Intensitat. Am Anfang bindet das BT schnell an die Goldoberflache an. Mit
fortschreitender Zeit kommt es zu einer Organisation der Moleklle auf der
Oberflache und die Anderung der Intensitat wird langsamer. Das BT liegt nur in
einem geringen Malie physisorbiert auf der Oberflache vor, was aus der geringen
Intensitatsanderung beim Spulen mit dem Loésungsmittel Ethanol sichtbar wird.
Wird das gleiche Experiment fur das BDT gemacht (Abbildung 4.13), so lauft die
Adsorptionskinetik auf einer anderen Zeitskala ab. Die allgemeine Form ist sehr

ahnlich. Nur dauert der erste Adsorptionsschritt schon viel langer. Bis die



84 4.2 Binare Mischungen aus Thiolen und Dithiolen

Umorganisation der Schicht abgeschlossen ist, vergehen mehrere Stunden. Es ist

kein stabiles Niveau zu erkennen in dem sich die Schicht nicht mehr verandert.
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Abbildung 4.13 Adsorptionskinetik von Biphenyldithiol (BDT) aus 1mM
ethanolischer Losung

Ebenso wie bei der Ausbildung der BT-Schicht liegt bei dem BDT fast zu keiner
Physisorption auf der Oberflache vor.

Werden vor und nach der Adsorption der organischen Schicht die
Plasmonenresonanzen direkt gemessen, so kann durch Anpassen der
Theoriekurve (siehe Kap. 3.7) unter der Annahme des Brechungsindexes der
Schicht die Dicke berechnet werden. Abbildung 4.14 zeigt die
Plasmonenresonanzkurve eines reinen Goldsubstrat (schwarze Kurve) und des
gleichen Substrates nach der Adsorption von BT (graue Kurve).

Ist der Brechungsindex fur die adsorbierte Schicht bekannt, so kann eine
optische Schichtdicke ermittelt werden. Da der Brechungsindex aber nicht
bekannt ist, muss ein Wert angenommen werden. Fur Alkanthiole hat sich in der
Literatur der Wert n=1,5 durchgesetzt [UImal991b]. Wie aus der Diskussion der
Literatur in Kapitel 4.2.1 dargestellt ist, schwanken die Literaturangaben
zwischen 1,462 [Kang1998] und 1,55 [Tourl1995]. Weiterhin ist aus der Literatur

bekannt, dass konjugierte Systeme einen hoheren Brechungsindex als
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Alkanthiole aufweisen [Weis1998]. Zur Auswertung der Plasmonenspektroskopie
Daten wurden in dieser Arbeit die Schichtdicken fur den Brechungsindex n=1,5

und n=1,55 ermittelt.

Intensitat [w.E.]

Winkel O] ° ]

Abbildung 4.14 Plasmonenresonanzkurve eines reinen (schwarze Kurve) und
mit Biphenylthiol (BT) beschichteten Goldsubstrates (graue
Kurve) in Ethanol

Fir das BT ergibt sich eine Schichtdicke von 22A (n=1,5). Wird der
Brechungsindex auf n=1,55 erhoht, so &ndert sich die Schichtdicke auf 14A. Fur
das BDT errechnen sich die Schichtdicken zu 42A (n=1,5) oder 31A (n=1,55).

Die aus der Literatur erwartete Schichtdicke betragt 12,4 A fur das BT und 13,6
A fur das BDT [Tour1995]. Bei der Abscheidung der organischen Schicht kommt
es also nicht zur einer Ausbildung einer Monolage, sondern es werden Multilagen

erzeugt.

Ob und wie die Ordnung der selbstorganisierten Filme ist, sollte in einem
Experiment mit Hilfe von FT-IR-Spektroskopie Messungen unter streifendem
Einfall (RAIS) festgestellt werden.

Abbildung 4.15 zeigt im Vergleich das IR-Spektrum von BT in Form eines KBr-
Presslings und das Spektrum, was mit Infrarot-Reflexion-Absorption-

Spektroskopie auf einem Goldsubstrat erhalten wurde. Im Spektrum des
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Presslings liegt das BT gleichmalig verteilt, d.h. ohne eine Vorzugsorientierung

vor. Es kdnnen also Schwingungen in allen Ebenen angeregt werden.
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Abbildung 4.15 IR-Spektrum von Biphenylthiol (BT). Die schwarze Kurve stellt
ein KBr-Spektrum und die graue Messkurve das RAIS-
Spektrum dar.

Die Zuordnung der Banden fur das Spektrum des Presslings erfolgt in
Tabelle 4.7 [Akiy1984; Dalel957]. Die erste Spalte zeigt die Wellenzahl der
auftretenden Banden. Diese Banden werden Molektlschwingungen zugeordnet.
Die Zuordnung jedoch ist durch die Phenylringe und die mit diesen verbundenen
Moden schwierig. Deshalb ist in der dritten Spalte die Nummer der
Normalschwingung in Bezug auf das Benzol [Wils1934] angegeben und in Spalte
vier, ob es sich um eine Valenz- (v), Deformations- () oder Torsionsschwingung

(t) handelt.
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Tabelle 4.7 Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von Biphenylthiol (BT)

Wellenzahl (cm1) Schwingung

3080, 3055, 3028 Ring, ip senkrecht | 20 7b Vas(CH)

2557 SH V(SH)

1954 Ober- oder Kombinationsschwingung der Ringe
1902 Ober- oder Kombinationsschwingung der Ringe
1595 Ring, ip parallel 8a O,(CH)

1556 Ring, ip senkrecht 8b O,(CH)

1480 Ring, ip parallel 19a o,(CH)

1403 Ring, ip parallel 19b o,(CH)

1256 Ring, ip senkrecht 3 3,,(CH)

1105 Ring, ip senkrecht 15 0,.(CH)

1074 Ring, out of plane 5 Y(CH)

1005 Ring, ip parallel 18a 3,,(CH)

911 Ring, out of plane 10b Y(CH)

827 Ring, out of plane 11 Y(CH)

758 Ring, out of plane 11 Y(CH)

691 Ring, out of plane 4 Y(CH)

Zur genaueren Untersuchung ist in Abbildung 4.16 der Wellenzahlbereich von
1600 bis 600 cm1 vergrolRert dargestellt. Hier lassen sich beim Vergleich des
Presslingspektrums mit dem Spektrum der selbstorganisierten Schicht deutliche
Unterschiede beobachten. Es ist zu erwarten, wenn die Molekdle in der Schicht
senkrecht zur Oberflache orientiert sind und eine hexagonale Phase ausbilden,
dass alle Schwingungen, die aullerhalb der Ebene des Molekiils (out of plane)
liegen verschwinden. Des weiteren sollten nur Banden auftreten, die durch
Schwingungen entlang der Molekilachse (parallel), d.h. senkrecht zur

Oberflache, verursacht werden.
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Abbildung 4.16 Detailspektrum von Biphenylthiol (BT). Vergleich KBr-
Pressling mit selbstorganisierter Schicht

Es ist kein vollstandiges Verschwinden der Banden zu sehen, die den
Schwingungen zugeordnet werden konnen, die auf eine hexagonale senkrechte

Ordnung schliel3en lassen.
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Abbildung 4.17 IR-Spektrum von Biphenyldithiol (BDT). Die schwarze Kurve
stellt ein KBr-Spektrum und die graue Messkurve das Infrarot-
Reflexions-Absorptions-Spektrum dar.

Es kommt zwar zu einer Veranderung der Intensitatsverhaltnisse der Banden

zueinander, aber es bleiben Banden sichtbar, die auf eine ungeordnete Struktur
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hindeuten. Allerdings ist keine Gleichverteilung mehr vorhanden. Es liegt eine
Vorzugsorientierung senkrecht zur Oberflache vor.

In Abbildung 4.17 ist der Vergleich zwischen dem KBr-Pressling von BDT und
der selbstorganisierten Schicht aus dem gleichen Molekil gezeigt. Es lassen sich

wiederum die einzelnen Banden zuordnen (Tabelle 4.8).

Tabelle 4.8 Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von Biphenyldithiol

(BDT)
Wellenzahl (cm1) Schwingung
3083, 3059, 3028 Ring, ip senkrecht | 20 7b Vas(CH)
2554 SH V(SH)
1910 Ober- oder Kombinationsschwingung der Ringe
1898 Ober- oder Kombinationsschwingung der Ringe
1592 Ring, ip parallel 8a O,(CH)
1475 Ring, ip parallel 19a O,(CH)
1394 Ring, ip senkrecht 19b o,(CH)
1265 Ring, ip senkrecht 3 0,.(CH)
1105 Ring, ip senkrecht 15 3,,(CH)
1013 Ring, ip parallel 18a 3,,(CH)
999 Ring, ip parallel 18a 0,.(CH)
915 Ring, out of plane 10b Y(CH)
809 1,4-Substitution der o(CH)

Ringe, out of plane

762 Ring, ip parallel 12 Y(CH)
698 Ring, out of plane 4 Y(CH)

Zur genaueren Untersuchung wurde in Abbildung 4.18 der Wellenzahlenbereich
von 1600 bis 700cm-! vergroRert dargestellt. Es ist eine Verschiebung der Banden
zwischen dem Spektrum des Presslings und dem Spektrum der
selbstorganisierten Schicht zu erkennen. Des weiteren verschieben sich die
Intensitaten der Banden untereinander. Dies deutet auf unterschiedliche

Strukturen des dunnen Filmes und des Presslings hin.
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Abbildung 4.18 Detailspektrum von Biphenyldithiol (BDT). Vergleich KBr-
Pressling mit selbstorganisierter Schicht

Das Spektrum des selbstorganisierten Films ist mit einem grof3en Untergrund
behaftet, wodurch einzelne Banden nur schwer zu detektieren sind. Im
Allgemeine nimmt die Intensitat der Banden, die Schwingungen senkrecht zur
Molekulebene (out of plane) und auch derjenigen, die senkrecht der Molekulachse
stehen, im Vergleich zu den parallelen Banden ab. Es ist eine
Vorzugsorientierung der BDT senkrecht zur Oberflache zu erkennen. Allerdings
ist diese Ordnung nicht vollstandig, was daraus ersichtlich wird, dass die
Intensitaten der Banden nur geringer werden, sie aber nicht komplett
verschwinden.

Die gemessenen und diskutierten Infrarot-Spektren deuten darauf hin, dass
keine Ordnung in den selbstorganisierten Schichten vorliegt. Liegen aber die
Proben nicht in Form von Monolagen vor, so kann es aber sein, dass bei
Multilagen die untersten Schichten geordnet sind und die dartber
abgeschiedenen ungeordnet vorliegen. Der umgekehrte Fall kann auch eintreten:
die untersten Lagen weisen keine Ordnung auf, die oberen durchaus. Dieses
Ph&nomen tritt z.B. bei Langmuir-Blodgett-Kuhn-Schichten auf [UImal991a].
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Um weitere Informationen Uber die Struktur der Schichten zu erhalten, wurden

AFM Aufnahmen angefertigt. Abbildung 4.19 zeigt eine selbstorganisierte

Schicht aus BDT auf einem Gold-Glimmer Substrat.
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Abbildung 4.19 AFM Aufnahme von Biphenyldithiol (BDT) auf einem Gold-

Glimmer Substrat

Das Bild zeigt in der dargestellten Auflosung keine deutliche Struktur einer

adsorbierten Schicht. Die Topographie-Elemente, die in Abbildung 4.19

erkennbar sind, sind fur atomar glattes Gold typisch [Woh11999].
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Abbildung 4.20 AFM Aufnahme einer mit Mikrokontaktdrucken hergestellten
Struktur aus Biphenylthiol (BT) auf einem Gold-Glimmer

Substrat
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Die organische Schicht scheint glatt zu sein. Ob eine kristalline Ordnung vorliegt
wurde nicht untersucht. Nun wurde versucht, eine lateral strukturierte Schicht
von BT auf Gold zu erzeugen. Dafur wurde BT durch Mikrokontaktdrucken auf
eine Goldoberflache aufgebracht. Abbildung 4.20 zeigt die AFM Aufnahme dieser
Struktur.

Es sind deutlich die Strukturen das Stempels auf der Oberflache zu erkennen.
Dabei ist selbst in diesem groRen Ausschnitt deutlich zu sehen, dass die hellen
Stege, d.h. die erhéhte Struktur nicht homogen ist. Besonders deutlich ist das in

einer vergroBerten Aufnahme eines der Stege zu sehen (Abbildung 4.21).

70.0 nm
.0
35.0 nm
0.0 nM
.0
NanoScope Contact AFM
Scan size 22.36 pm
Setpoint 1.504 U
Scan rate 1.999 Hz
Number of samples 512

11,

Abbildung 4.21  Ausschnitt der Abbildung 4.20 einer mit Mikrokontaktdrucken
hergestellten Struktur aus Biphenylthiol (BT)

Der helle Streifen ist die Struktur, die beim Stempeln auf das Substrat
Ubertragen wurde. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich keine lateral homogene
Schicht ausgebildet hat. Es kommt nur zu einer teilweisen Benetzung und Uber-
tragung der Struktur. Dies ist wahrscheinlich auf die Stempeltechnik
zurickzufihren, da Abbildung 4.19 dieses Entnetzungsmuster nicht aufweist.
Die Hohe der Strukturen liegt weit Uber der GréRRe einer Monolage. Hier haben

sich Multilagen ausgebildet.

Bei der Selbstorganisation aus LoOsung ist bekannt, dass Alkanthiole
zweidimensionale, kristalline Strukturen bilden (siehe Kap 2.1.1). Fur die

Selbstorganisation von Biphenylthiolen ergibt sich in der Literatur ein
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uneinheitliches Bild (siehe Kapitel 4.2.1). Die hier gezeigten Messungen zur
Adsorption von BT und BDT aus Ldsung deuten darauf hin, dass es zu einer nur
wenig ausgepragten Struktur kommt. Die Daten aus den
massenspektroskopischen Untersuchungen deuten auf Grund der sehr hohen
Intensitat der Molekulionen im Vergleich zu den Signalen der verwendeten
Substrate darauf hin, dass die abgeschiedenen Schichten keine Monolagen sind.
Dieser Trend setzt sich auch bei der Auswertung der Daten der FT-IR-
Spektroskopie durch. Eine Bestatigung findet die Vermutung durch die
Oberflachenplasmonen-Spektroskopie. Mit den angenommenen
Brechungsindizes sind die Schichtdicken groRer als die theoretisch erwarteten.
Es bilden sich Multischichten aus. Die Versuche zur Mikrostrukturierung von
Oberflachen durch Mikrokontaktdrucken mit Biphenylthiol fallen schlechter aus,
als ahnliche Versuche mit Alkanthiolen [B6hm1999; Woh11999].

Ein Grund fur die nicht zufriedenstellende Qualitat der adsorbierten Schichten
konnte das verwendete Losungsmittel (Ethanol) darstellten. Neuere
Untersuchungen zeigen, dass Filme, die aus Dichlormethan hergestellt wurden

dinnere Schichten mit hoherer Ordnung ergeben [Weck].

4.2.3 Gemischte selbstorganisierte Schichten

Nachdem bis jetzt nur die reinen Schichten der verwendeten Molekiile
untersucht wurden, werden nun die gemischten Schichten hergestellt und
genauer analysiert. Mit Hilfe von bindren Mischungen aus zwei Thiolen mit
verschiedenen Kopfgruppen soll die Anzahl der funktionellen und reaktiven
Gruppen auf der Oberflache kontrolliert werden. Das Ziel ist es, wenige, isoliert
auf der Oberflache vorliegende Funktionalitdten zu erzeugen. Auf diesen
Funktionalitaten kénnten z.B. einzelne Goldcluster abgeschieden werden.

Die reinen Substanzen zeigen deutlich unterschiedliche SD-Massenspektren mit
eindeutig zuzuordnenden Molekulionenpeaks. Somit kann davon ausgegangen
werden, dass auch Mischungen der beiden Molekule in Lésung bei einer
Selbstorganisation auf der Oberflache zu deutlich verschiedenen SD-
Massenspektren fuhren sollten. Dazu wurden verschiedene

Mischungsverhaltnisse von BT und BDT jeweils mit einer Gesamtkonzentration
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von 1mM in ethanolischer Lésung hergestellt. Die Immersionszeit betrug, wie bei
den Reinsubstanzen, 12h. Abbildung 4.22 zeigt das Massenspektrum von jeweils
den Reinsubstanzen (oberes und unteres Spektrum) und dem
Mischungsverhaltnis von 9zul in Lésung auf Silber. Es sind wiederum in den
Spektren der reinen Substanzen die jeweiligen Molekulionenpeaks zu sehen. Bei
einer Mischung treten nun beide Molekulionensignale in einem Spektrum auf.

Die relativen Intensitaten der Molekulionenpeaks andern sich mit der Variation
des Molenbruches in Lésung. Je mehr der einen Substanz in Lésung vorliegt, um

so hoher wird die relative Intensitat des Molekulpeaks und umgekehrt.
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Abbildung 4.22 SD-Massenspektrum von reinen und gemischten
selbstorganisierten Schichten aus Biphenyldithiol (BDT) und
Biphenylthiol (BT) auf Silber. a) reines (BT), b) Mischung 9:1 c)
reines (BDT)

Wenn reine und gemischten Schichten eines bindren Systems untersucht werden,
kann die semiquantitative Analyse der SD-Massenspektren angewendet werden
[Kash1999; Weis1998] (siehe Kap. 3.1.6). Abbildung 4.23 zeigt den Molenbruch

von BDT in Lésung gegen den Molenbruch auf der Oberflache. Ein Molenbruch

XeptLosung von null bedeutet eine reine Lésung von BT, was zu einem Molenbruch

von BT von eins auf der Oberflache der Probe fihren muss. Bei einem

Molenbruch Xgprtttsung von eins liegt eine reine Lésung aus BDT vor, was sich als
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Molenbruch von eins fur das BDT auf der Oberflache wiederspiegelt. Schon bei
kleinen Mengen von BDT in Losung liegt die Spezies zu einem wesentlichen
Anteil in der selbstorganisierten Schicht vor. Es kommt zu einem sehr schnellen
Anstieg der Menge des BDT in der Schicht. Der Punkt bei dem die Oberflache zur
Halfte mit BT und zur anderen Halfte mit BDT belegt ist, liegt schon bei einem
Anteil von 0,05 von BDT in Loésung. Dies ist auf den ersten Blick sehr
Uberraschend. Bei der Selbstorganisation aus einer bindren Losung spielen
verschiedene Parameter eine wichtige Rolle. Den wohl bedeutendsten Einfluss
auf die Adsorption hat das Vorhandensein von zwei Bindungsstellen pro Molekdil
im Falle des Dithiols. Eine Bindung mit dem Substrat ist schon dann mdglich,

wenn das Molekul mit einem der beiden Ende die Oberflache beritihrt.
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Abbildung 4.23 Molenbruch X Oerflache yon Biphenylthiol und Biphenyldithiol

auf Silber gegen den Molenbruch Xgprlosung von BT in Lésung
(Die hellgraue Kurve ist die Summe.)

Die Adsorptionswahrscheinlichkeit fur das BDT ist mindestens doppelt so grof3.
Wie in der Ubersicht der Literatur (Kap. 4.2.1) beschrieben wurde, spielt
weiterhin die Polaritat des Molekiuls und des verwendeten Losungsmittel eine
entscheidende Rolle bei dem Vorgang der Adsorption auf die Oberflache. Besitzt
das Molekul einen permanenten Dipol, was fur das BT der Fall ist, so wird es in
einem polaren Loésungsmittel stabilisiert und besitzt somit eine langsamere

Kinetik. Dieser Einfluss wird hier sichtbar. Das Molekul mit dem permanenten
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Dipolmoment scheidet sich langsamer ab, da es in Lésung stabilisiert wird. Das

Dithiolmolektl wird bevorzugt abgeschieden.
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Abbildung 4.24 SD-  Massenspektrum von  reinen und  gemischten
selbstorganisierten Schichten aus Biphenyldithiol (BDT) und

Biphenylthiol (BT) auf Gold. a) reines BT, b) Mischung 99:1 c)
95:1, d) 9:1, e) 75:25, f) 1:1, g) reines BDT

Der Einfluss des Substrates auf die Assemblierung einer bindren Mischung wird
durch ein vergleichendes Experiment auf Gold Uberpruft. In Abbildung 4.24 sind

die SD-Massenspektren von verschiedenen Mischungsverhaltnissen von BT und
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BDT in Lo6sung dargestellt. Sie zeigen zusatzlich die Spektren der
Reinsubtanzen. Dargestellt ist der interessante Massenbereich von 180u bis
220u.

Im obersten Spektrum ist deutlich der Molelkulionenpeak des BT zu sehen. Des
weiteren ist das Gold Signal zu erkennen, welches vom Substrat herruhrt. Bei
zunehmender Erhéhung des BDT Anteils in der Lésung, tritt der kontinuierlich
anwachsende Molekulpeak des BDT bei der Masse m/Z=217u auf. Im Vergleich
zum Goldpeak nimmt die Intensitat des BT ab und die Intensitat des BDT nimmt
zu. Die Intensitat des Goldsignals wird mit steigender BDT-Konzentration
geringer. Die abgeschiedenen Schichten werden sukzessive dichter oder weisen
eine andere Ordnung auf als die reine BT-Schicht. Werden nun die
Peakintensitaten integriert und in normierte Intensitdten umgerechnet, so kann
unter der Annahme, dass die Oberflachenbelegung der reinen Filme eins ist und
die Desorptionswahrscheinlichkeit fur die vorliegenden Spezies gleich sind, die

Molenbriiche auf der Oberflache errechnet werden.
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Abbildung 4.25 Molenbruch X Oerflache yon Biphenylthiol und Biphenyldithiol

auf Gold gegen den Molenbruch Xgprtésung von BDT in Lésung
(Die hell graue Kurve ist die Summe)

Abbildung 4.25 stellt die Molenbriche auf der Oberflache gegen den Molenbruch

von BDT in Losung dar. Schon bei geringen Anteilen von Dithiol in Ldsung, liegt
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es zu einen wesentlichen Anteil im abgeschiedenen Film vor. Es ist ein
monotones Anwachsen des Dithiols und ein monotones Abnehmen des Thiols
festzustellen. Die Summe der Oberflachenmolenbriche ist bei geringen Anteilen
von BDT deutlich unterhalb von eins. Ob der Abfall des Thiolsignals zu stark
oder aber der Anstieg des Dithiols zu langsam ist, ist nicht klar. Der reine Film
des BDT ist wahrscheinlich dichter gepackt als die Mischfilme und schirmt das
Goldsubstrat besser ab, was durch das abnehmende Signal des Goldes zu sehen
ist. Ware das BDT im reinen Film mit mehr Molekllen pro Flacheneinheit auf
der Oberflache prasent als Molekule in den Filmen der Mischungen vorliegen, so
ist bei der Messung die Wahrscheinlichkeit erhoht, eines dieser Molekule zu
desorbieren. Damit sind die Annahmen, die zur Auswertung fur die Molenbriche
notig sind, nicht mehr streng erfullt und es kommt zu Abweichungen.

Wenn angenommen wird, dass die Filme unterschiedliche Struktur haben, kann
dies zu dem selben Ergebnis fuhren. Liegt eine Molektlspezies flach auf der
Oberflache, so ist die Anzahl der Molektle pro Flache kleiner, was dann bei den
Messungen, die sensitiv auf die Menge, der auf der Oberflache vorliegenden
Molekdule oder funktionellen Gruppen ist, zu Fehlern fahrt. Die Annahmen, dass
beide Molekile gleich viel Platz einnehmen und genauso wahrscheinlich
desorbiert werden, kann falsch sein. Liegt ein Phasenseparation der beiden
Molektle auf der Oberflache vor, so haben sie unterschiedliche chemische
Nachbarschaft, was zu einem unterschiedliche Verhalten bei Beschuss mit
Molekulionen fuhrt und in ein ge&ndertes Desorptionsverhalten zur Folge hat. Es
ist mit den hier gezeigten Messungen nicht endgultig moglich, zu klaren, woher

die Verschiebung zu so geringen Mengen BDT in Losung kommt.

4.2.4 Abscheidung von Gold auf binaren Mischungen durch CVD

In vorangegangen Arbeiten wurde gezeigt, dass mit einem organischen Gold-
Precursor eine Abscheidung von Gold auf Thiolgruppen mdoglich ist. Dieses
Wissen sollte jetzt zur Abscheidung von Gold auf den gemischten Filmen benutzt
werden. Bei dem dabei verwendeten Precursor handelt es sich um das
Trimethylphosphingold(l)methyl (Abbildung 4.26) [Komil1977; Pudd1987]:
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CHs
HsC——P——Au—CH,
CHs

Abbildung 4.26 Der Goldprecursor Trimethylphosphingold(l)methyl

Dieses Molekul besitzt bei 70°C und einem Druck von 2,5x10-3mbar einen
Dampfdruck von einigen mbar [Davil994]. Wird dem Precursor eine reaktive
Gruppe angeboten, so reagiert der, unter den oben beschriebenen Bedingungen,
gasformige Precursor mit diesen Gruppen. Thiole stellen solch eine reaktive
Gruppe fur den Precursor dar. Durch die Reaktion bilden sich Nukleationskeime,
an denen weiterer Precursor zerfallt [Holl1994; Pudd1994]. Im Gegensatz zu den
Thiolen sind Methylgruppen oder aber auch Wasserstoffgruppen fur den
Precursor keine reaktiven Gruppen. Sie sind eine ,non-growth“-Oberflache fur
den Gold Precursor. Somit kann durch Variation der Kopfgruppe gesteuert
werden, ob eine Abscheidung stattfindet oder nicht [Holl1994; Pudd1994].

Diese Eigenschaft sollte im nachsten Schritt bei der Untersuchung gemischter
Schichten ausgenutzt werden. Es sollte Uberpruft werden, ob Uber das Verhaltnis
der funktionellen Gruppen auf der Oberflache die abgeschiedene Menge von Gold
und die Anzahl der Cluster kontrolliert werden kann. Dazu wurden verschiedene
binare Mischungen aus BT und BDT hergestellt und anschlielend zu Filmen auf
Silbersubstraten selbstorganisiert. Die so erzeugten Schichten wurden in
statischen Vakuum bei einem Anfangsdruck von 10-3mbar und einer Temperatur
von 70°C fur 30min dem Goldprecursor ausgesetzt. Die gezielte Goldabscheidung
wurde mit dem SD-Massenspektrometer untersucht. Es ist ersichtlich, dass auf
der reinen BT-Schicht kein Gold abgeschieden wird (Abbildung 4.27). Dies
entspricht der Erwartung, da die Abscheidung mit dem Precursor selektiv ist und
nur Thiolgruppen als Wachstumsoberflache dienen [K&sh1999; Wint2000;
Wohl1999].

Allerdings wird die Schicht entweder bei der Abscheidung oder aber schon vorher
in einen teilweise oxidierten Zustand Uberfuhrt. Das Molekulion liegt aber auch

weiterhin auf der Oberflache vor.
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Abbildung 4.27 SD-Massenspektrum von einer selbstorganisierten Schicht aus
BT auf Silber und Abscheidung von Gold durch CVD bei 30min
Reaktionszeit im statischen Vakuum

Bei einer BDT Schicht zeigt das SD-Massenspektrum das grofdte relative
Goldsignal (Abbildung 4.28). Auch hier erfolgt wiederum eine teilweise Oxidation

der organischen Schicht.
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Abbildung 4.28 SD-Massenspektrum einer selbstorganisierten Schicht aus BDT
auf Silber und Abscheidung von Gold durch CVD bei 30min
Reaktionszeit im statischen Vakuum
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Ein weiterer wichtiger Punkt bei diesem Spektrum ist das Signal bei der Masse
m/Z=229u. Er lasst sich durch ein Gold-Schwefel Cluster erklaren. Das Gold liegt
nicht nur auf der Oberflache vor, sondern ist auch kovalent an die freien
Thiolgruppen des BDT gebunden.

Werden verschieden gemischte Schichten hergestellt und alle unter den gleichen
Bedingungen dem Gold Precursor ausgesetzt, so ergibt sich ein stetige Zunahme
der abgeschiedenen Goldmenge. Mit Hilfe der semiquantitativen Auswertung
(siehe Kap. 3.1.6) kann die normierte Goldmenge auf der Oberflache gegen den

Molenbruch von BDT in Lésung aufgetragen werden. Dazu wird angenommen,

dass auf der reinen Schicht aus BT, dies entspricht dem Molenbruch Xgprlosung

von null, kein Gold abgeschieden wird. Die normierte Goldmenge wird als null

festgelegt. Fur den Molenbruch Xgprlosung von eins wird eine maximal

abgeschiedene Goldmenge vorausgesetzt. Dieser Wert wird auf eins normiert.

Abbildung 4.29 zeigt die normierte Goldmenge gegen dem Molenbruch XgptLosung,
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Abbildung 4.29 Normierte Goldmenge auf gemischten Monolagen aus
Biphenylthiol (BT) und Biphenyldithiol (BDT) auf Silber. Die
Abscheidung erfolgte aus dem statischen Vakuum fur 30min.

Die Kurve zeigt einen nahezu monotonen Anstieg. Der Messpunkt beim

Molenbruch Xgprlésung von 0,01 kann darauf zuriickgefuhrt werden, dass die
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Nachweisgrenze des SD-Massenspektrometers hierbei erreicht wird. Das Signal
des Goldions liegt in der selben GréRenordnung wie das auftretende Rauschen
und der Untergrund. Bei der Berechnung der normierten Goldmengen wird ein
fur alle Spektren konstanter Untergrund angenommen, der aus dem SD-Massen-
spektrum der reinen BT-Schicht ermittelt wurde. Der Untergrund wird bei allen
normierten Peakintegralen abgezogen. Ist der Untergrund gréRer als bei den
restlichen Spektren, fuhrt dies zu einer Verschiebung der Werte der normierte
Goldmenge. Diese kann somit auch kleiner als null werden. Auf Grund der
Annahmen, die fur diese Auswertung notig sind und die Ungenauigkeiten bei der
Berucksichtigung des Untergrundes und der Integration der Peaks liegt der
Fehler far den Molenbruch oder die normierte Goldmenge bei 0,1. Der Messwert

liegt also als im Rahmen des Fehlers.

Zur Verifizierung der Abscheidung wurden AFM Aufnahmen angefertigt.
Abbildung 4.30 zeigt die Aufnahme einer reinen BDT-Schicht nach der
Abscheidung von Gold im statischen Vakuum bei einer Dauer von einer Stunde

und der Temperatur von 70°C.
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Abbildung 4.30 AFM Aufnahme Schicht aus Biphenyldithiol nach der
Abscheidung von Gold durch CVD bei 60min Reaktionszeit im
statischen Vakuum.

Auf der Aufnahme ist zu erkennen, dass eine nahezu homogene Schicht

abgeschieden wurde. Es ist eine unebene Oberflache mit 6nm hohen Strukturen
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zu erkennen. Es liegt eine groBe Anzahl an Clustern vor, die zusammen
gewachsen sind. Es wurde eine geschlossene Schicht aus Gold abgeschieden. Als
Vergleich dazu wurde eine binare Mischung mit dem Mischungsverhaltnis von 95
zu 5 BT zu BDT hergestellt. Die anschlieRende Gold Abscheidung fand unter den
selben Bedingungen wie bei der reinen Schicht des BDT statt. Abbildung 4.31
zeigt das gemessene AFM Bild.
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Abbildung 4.31 AFM Aufnahme einer gemischten Schicht aus Biphenyldithiol
und Biphenylthiol (Verhaltnis 5 zu 95 in L6sung) nach der
Abscheidung von Gold durch CVD bei 60min Reaktionszeit im
statischen Vakuum.

Hier sind einzelne grofRe Cluster zu sehen. Die Hohe der Strukturen betragt bis
zu 45nm. Die Anzahl der Cluster ist aber geringer als bei der Abscheidung auf
einer reinen BDT-Schicht. Die gesamte Menge es abgeschiedenen Goldes ist
geringer. Aus vorhergehenden Arbeiten ist bekannt, dass die Wachstumskinetik
des Goldes aus zwei Uberlagernden Schritten besteht [K&sh1999; Wint2000;
Wohl1999]. Einmal dem Wachstum des Goldes auf den Thiolgruppen und dann
das Wachstum des Goldes auf schon vorher abgeschiedenen Goldatomen.
Welcher dieser Schritte allerdings dominiert ist nicht klar. Die hier gezeigten
AFM Bilder sind allerdings ein Indiz daftr, dass das Gold-Thiol-Wachstum zwar
favorisiert wird, aber kinetisch langsamer ist. Deshalb ist auf der reinen BDT-
Schicht die Ausbildung einer geschlossenen Schicht erfolgt. Wie dick diese
Schicht ist, wurde bei der AFM Probe nicht ermittelt. Auf der Mischung sind die
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Thiolgruppen auf der Oberflache mit Gold belegt und es findet eine Abscheidung
der weiteren Goldatome auf der bereits gebildeten Clustern statt.

Sowohl die Messungen mit dem SD-Massenspektrometer und als auch die AFM
Aufnahmen zeigen, dass es mdoglich ist, die Anzahl der abgeschiedenen
Goldcluster auf der Oberflache zu kontrollieren. Durch die Variation des
Molenbruches der Molekile in Lésung kann die Anzahl der Funktionalitaten
gesteuert werden. Wie Abbildung 4.29 zeigt ist die Menge des abgeschiedenen
Goldes sehr stark von dem Verhéltnis der Molekile in Lésung abhangig. Ein
Vergleich mit den Molenbrichen auf der Oberflache bei der Untersuchung der
gemischten Schichten (siehe Abbildung 4.25) zeigt, dass die Zunahme des Goldes

sehr ahnlich der Zunahme der Thiolgruppen auf der Oberflache entspricht.

4.3 Untersuchung gemischter Schichten aus Thiophenolen

Nachdem im ersten Abschnitt dieses Kapitels Biphenylthiole zur Untersuchung
des Adsorptionsverhalten benutzt wurden, soll hier ein einfacheres System
bestehend aus nur einem Phenylring betrachtet werden. Eine weitere Beding
war, dass die Molektle nur eine Gruppe tragen, die eine sehr starke Affinitat zu
dem Edelmetallsubstrat besitzt. Dabei sollten sie allerdings alle die gleiche
Grofe besitzen und im Massenspektrum jedoch eindeutig zuzuordnende Signale

erzeugen.
Cl F Br | |
SH SH SH S——S
Abbildung 4.32  4-Chlorthiophenol, 4-Fluorthiophenol, 4-Bromthiophenol, Bis-4-
jodophenyl-disulfid

Eine einfache, auf Grund ihrer Elektronegativitat nachzuweisende Gruppe von

Elementen sind die Halogene. Daher wurden fur die folgenden Untersuchungen
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Thiophenole benutzt, die in Parastellung durch ein Halogenatom substituiert
waren. Die verwendeten Substanzen sind in Abbildung 4.32 dargestellt.

Die Molekule wurden in Ethanol mit einer Konzentration von 1mM gel6st.
Anschlielend wurden die Molekitile durch Selbstorganisation auf Goldoberflachen
aufgebracht. Die Immersionszeit betrug fur alle hier verwendeten Proben 12h.

In einem ersten Untersuchungsschritt wurden die Kontaktwinkel gegen Wasser
von Schichten der reinen Substanzen und von Mischungen, deren Verhéltnis in
der Losung zur Selbstorganisation eins zu eins betrug, untersucht. Abbildung

4.33 zeigt das Ergebnis dieser Messungen.

90

Kontaktwinkel [ °]

Au F Br | Cl Cll CIF CIBr IF I:Br Br:F

Abbildung 4.33 Kontaktwinkel der Schichten gegen Wasser hergestellt aus
verschiedenen Phenylthiole und Mischungen im Verhaltnis eins
zu eins in Losung

Die Kontaktwinkel der Schichten aus den reinen Substanzen variieren trotz der
unterschiedlichen Kopfgruppen nur zwischen 76° und 84°. Es sind keine
Literaturwerte fur selbstorganisierte Schichten aus diesen Molekulen bekannt.
Fur eine Monolage aus einem mit CF3z substituierten Biphenylthiol wird ein
Kontaktwinkel von 85° angegeben [Kangl999a]. Werden Mischungen dieser
Molekiule in Losung hergestellt und die sich daraus abscheidenden Filme
untersucht, liegen deren Kontaktwinkel im Bereich von 80°. Eine systematische

Variationen der Kontaktwinkel ist weder bei den Reinsubstanzen noch bei den
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Mischungen der verschieden para-substituierten Thiophenolen zu erkennen. Die
Messungen sind mit einem Fehler von £2° behaftet und ergeben sich durch die
Ungenauigkeit beim  Einstellen und Ablesen des Winkels im
Kontaktwinkelmikroskop. Auf Grund der geringen Unterschiede und der Grole
des Fehlers wurde auf eine systematische Untersuchung der Kontaktwinkel fur
verschiedene Mischungsverhaltnisse verzichtet.

Um Aussagen Uber die Oberflachenmischungsverhaltnisse zu gewinnen, wurden
die organisierten Schichten mit dem SD-Massenspektrometer untersucht. Den

Ausgangspunkt stellten dabei die Schichten aus den reinen Molektlen dar.

4.3.1 4-Fluorthiophenol

Abbildung 4.34 zeigt ein SD-Massenspektrum fur 4-Fluorthiophenol.
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Abbildung 4.34 SD-Massenspektrum von 4-Fluorthiophenol auf Gold

Im Spektrum ist deutlich das Fluorsignal zu erkennen (m/Z=19u). Des weiteren
tritt ein Peak bei m/Z=127u auf, der durch das Molekdlion erklart werden kann.
Das Signal des Goldsubstrates ist auch nach der Selbstorganisation noch
sichtbar. Alle Signale sind in Tabelle 4.9 den Molektulionenfragmenten

zugeordnet.
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Tabelle 4.9 Zuordnung der Massensignale des 4-Fluorthiolspektrums auf

Gold
m/Z (u) Molekulionenfragment
19 F
127 (M-H)
175 F(CsH4)SO3
197 Au
229 AuS

Es kann festgestellt werden, dass eine Abscheidung des 4-Fluorthiophenols auf
dem Substrat stattgefunden hat. Neben dem Molekilion der reinen Substanz
liegt das Molektl auch noch als Sulfonsaure vor. Ob die Molekile senkrecht auf
der Oberflache stehen, oder aber mit dem Ringsystem flach liegen, ist nicht
erkennbar. Das Signal bei der Masse m/Z=229u deutet darauf hin, dass zwischen
dem Gold und dem Schwefel eine kovalente Bindung vorliegt. Es ist keine
Wechselwirkung zwischen der Fluorkopfgruppe und den Atomen des
Goldsubstrates zu erkennen.

Zur Strukturuntersuchung der selbstorganisierten Schichten wurde die Infrarot-
Spektroskopie (RAIS) unter streifendem Einfall herangezogen. Abbildung 4.35

zeigt die Messung von 4-Fluorthiophenol auf Gold.
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Abbildung 4.35 RAIS-Spektrum von 4-Fluorthiophenol
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Aulierhalb des dargestellten Wellenzahlenbereiches sind keine Banden zu sehen.
Wegen der geringen Schichtdicke sind die Signale nicht sehr intensiv und somit
ist die Auswertung und Zuordnung der Banden schwierig. Es sind aber Banden
zu sehen, die mit Hilfe der Literatur zugeordnet werden konnen [Akiy1984;
Dalel1957; Wils1934]. Tabelle 4.10 zeigt die Zuordnung der Banden.

Aus den auftretenden Banden lasst sich keine eindeutige Aussage Uber die
Orientierung der Molekule der abgeschiedenen Schicht treffen. Es treten nahezu
keine Schwingungen auf, deren Amplitude aus der Ebene des Molekils (out of

plane) herausgehen.

Tabelle 4.10 Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von 4-Fluorthiophenol

Wellenzahl (cm1) Schwingung

1587 Ring, ip senkrecht | g5 gp Vas(CH)
oder ip parallel

1485 Ring, ip parallel 19a o,(CH)

1284 Ring, ip senkrecht 3 0,.(CH)

1247 Aryl-F v(CF)

1239 Aryl-F v(CF)

1155 Ring, ip senkrecht 15 o,(CH)

1012 Ring, ip parallel 18a 3,,(CH)

819 1,4-Substitution der O&(CH)
Ringe, out of plane

Ob dies damit gedeutet werden kann, dass die Molekule senkrecht zur
Oberflache des Substrates orientiert sind, ist zweifelhaft. Wenn der Phenylring
flach auf der Substratoberflache liegt, so kann es sein, dass die Schwingungen
senkrecht zur Molekulebene nicht auftreten kénnen oder nur sehr schwach
ausgepragt sind. Dieser Effekt wirde ebenso das Fehlen der dazugehérigen

Banden erklaren.
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4.3.2 4-Chlorthiophenol

Das SD-Massenspektrum des 4-Chlorthiophenols (Abbildung 4.36) weist eine
andere Fragment-Verteilung als das eben beschriebene Spektrum des 4-Fluor-
thiophenols auf. Als erstes fallen die zwei groRen Signale bei m/Z=35u/37u auf.
Sie lassen sich auf Grund ihrer Intensitatsverhaltnisse eindeutig als Chlor
identifizieren. Dabei stimmt das Verhaltnis der Intensitaten mit dem Verhaltnis
der Anteile der beiden Isotope des Chlors, das in der Literatur [Weas1986] mit

drei zu eins angegeben wird, Uberein.
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Abbildung 4.36  SD-Massenspektrum von 4-Chlorthiophenol auf Gold

Tabelle 4.11  Zuordnung der Massensignale des Chlorthiolspektrums auf Gold

m/Z (u) Molekulionenfragment
35/37 Cl

143/145 (M-H)

191 Cl(CsH4)SOs3

197 Au

267u/269u/271u AuCl2

Das Molekdulion tritt bei der Masse 143u/145u auf, wobei das Signal der Chlor-
Spezies die in geringerem Anteil vorliegt, fast im Rauschen verschwindet. Neben

dem eigentlichen Molekulion tritt auch die oxidierte Form auf, deren
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Massensignal bei 191u liegt. Der Peak des zweiten Isotopes ist nicht mehr zu
sehen. Bei 197u ist auch weiterhin der Peak, der zu dem Goldsubstrat gehort zu
erkennen. Der Nachweis einer kovalenten Gold-Schwefelbindung ist schwierig,
da das dazugehorige Signal im SD-Massenspektrum nur sehr schwach vertreten
ist. Allerdings tritt in diesem Spektrum noch eine Peak Folge auf, die sich als
Cluster aus Gold und zwei Chloratomen deuten lassen. Es liegt offensichtlich
eine Wechselwirkung zwischen dem Halogenatom und Gold vor. Tabelle 4.11
zeigt die Zuordnung der Peaks in tabellarischer Form.

Zur Aufklarung, in welcher Ordnung die Molekile sich auf der Oberflache
organisieren, wurden Messungen mit Infrarot Spektroskopie (RAIS)

vorgenommen. Abbildung 4.37 zeigt ein solche Spektrum.
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Abbildung 4.37 RAIS-Spektrum von 4-Chlorthiophenol

Auch bei dieser Probe tritt wieder das Problem mit den sehr niedrigen
Intensitaten auf. Im IR-Spektrum sind eine Reihen von Banden zu erkennen, die
sich, wie in Tabelle 4.12 dargestellt, zuordnen lassen.

Im Spektrum treten Banden auf, die nicht zu sehen seien sollten, wenn die
Molekile senkrecht zur Substratoberflache angeordnet wéaren. Das
Vorhandensein der Banden bei den Wellenzahl 1569cm-1, 1277cm-1 und 1172cm-!
zeigt an, dass die Molekule nicht senkrecht zur Substratoberflache ausgerichtet

sind. Diese Banden werden durch die CH-Bindungen verursacht, wenn sie
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senkrecht zur Molekulachse aber innerhalb der Molekilebene schwingen. Die
Molekdle liegen nicht vollstandig flach auf der Oberflache. Ein weiterer Hinweis
auf die Orientierung ist die Bande bei 811 cm-, die durch die Schwingung des
Substituenten aus der Ebene des Phenylringes heraus, erzeugt wird. Die Ebene
des Phenylrings steht also ungeordnet zur Substratoberflache. Eine Aussage

Uber die Ordnung ist deshalb nicht maoglich.

Tabelle 4.12  Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von 4-Chlorthiophenol

Wellenzahl (cm1) Schwingung

1569 Ring, ip senkrecht 8b O,(CH)
1469 Ring, ip parallel 19a O,(CH)
1277 Ring, ip senkrecht 3 0,,(CH)
1172 Ring, ip senkrecht 15 O,(CH)
1135 Ring, ip parallel 8a O,(CH)
1099 Aryl-Cl v(CClI)
1011 Ring, ip parallel 18a 3,,(CH)
811 1,4-Substitution der O(CH)

Ringe, out of plane

4.3.3 4-Bromthiophenol

Das SD-Massenspektrum des 4-Bromthiophenols (Abbildung 4.38 ) weist eine
grolRere Zahl von Massensignalen auf. Als erstes fallen dabei die Peaks bei
m/Z=79u/81lu auf. Genau bei diesen Massen liegen die beiden zum Brom
gehdrigen Isotope. Beide haben die gleiche Intensitat, was dem natirlichen
Isotopengemisch entspricht [Weas1986]. Die Molekulionensignale sind bei
m/Z=187u/189u nur sehr schwach ausgepréagt. Wesentlich dominanter ist ein
Triplett bei den Massen 158u/160u/162u, das sich aus zwei Bromatomen
zusammensetzt.

Tabelle 4.13 zeigt die Zuordnung der Peaks zu den Molekulionenfragmenten.

Das Signale des Goldsubstrates liegt in dhnlicher Intensitat wie das Molekdlion

vor. In diesem Spektrum treten aber noch weitere Signale auf. Bei der
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Auswertung der Massen wird festgestellt, dass sie Clustern aus Gold und Brom

zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 4.38 SD-Massenspektrum von 4-Bromthiophenol auf Gold

Es kommt bei der Selbstorganisation von 4-Bromthiophenol auf Gold zu einer
Wechselwirkung zwischen dem Brom und dem Gold des Substrates. Ein Gold
Schwefel Peak ist dagegen nicht zu beobachten. Wie die Cluster aus Brom mit
Gold vorliegen, ist nicht geklart. Entweder bindet das Brom an das Gold an oder
aber die Cluster werden nach der Desorption in der Gasphase Uber der Probe
gebildet.

Tabelle 4.13 Zuordnung der Massensignale des 4-Bromthiolspektrums auf

Gold
m/Z (u) Molekulionenfragment
79/81 Br
158/160/162 Brz
187/189 (M-H)
197 Au
276/278 AuBr
355/357/359 AuBr
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Es ist bekannt, dass die Wechselwirkung der Halogenide von Fluor zu Jod mit
Edelmetallen starker wird [Gmel1980]. Damit ist davon auszugehen, dass die
Cluster bereits auf der Oberflache vorliegen und nicht in der Gasphase Uber der
Probe durch Rekombination entstehen. Wan et al. [Wan1998] berichten von einer
Dimerenbildung der Schwefelgruppen bei der Adsorption von 4-Thiophenol auf
Gold. Dabei liegen die Molekule flach auf Oberflache und die Schwefelatome
bilden ein Disulfid aus. Eine &ahnliche Anordnung kdénnte auch bei der
Selbstorganisation von Halogen-substituierten Thiophenolen vorliegen, wodurch
es zu einer Wechselwirkung der Halogengruppen mit dem Gold kommen kénnte.

Die Struktur des bei der Selbstorganisation entstandenen Schicht wurde mit IR-

Spektroskopie untersucht. Das gemessene Spektrum ist in Abbildung 4.39

gezeigt.
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Abbildung 4.39 IR-Spektrum von 4-Bromthiophenol
Im wesentlichen fallen hier funf starke Banden auf. Sie lassen sich wie in Tabelle
4.14 gezeigt zuordnen [AKiy1984; Dalel957; Wils1934].
Genau wie bei den beiden anderen untersuchten Substanzen ist keine
Organisation und Ordnung der untersuchten Schicht zu identifizieren. Anhand
der auftretenden Banden ist eine zuféllige Verteilung der Molekule auf der

Oberflache zu erwarten.
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Tabelle 4.14  Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von 4-Bromthiophenol

Wellenzahl (cm1) Schwingung

1562 Ring, ip senkrecht 8b &(CH)
1466 Ring, ip parallel 19a &(CH)
1280 Ring, ip senkrecht 3 0as(CH)
1132 Ring, ip parallel 8a o,(CH)
1078 Aryl-Br v(CBr)
1007 Ring, ip parallel 18a 3,,(CH)

4.3.4 Bis-4-jodophenyl-disulfid

Wenn schon mit dem 4-Bromthiophenol eine Wechselwirkung des Broms mit dem
Gold vorliegt, sollte es bei der Selbstorganisation von Bis-4-jodophenyl-disulfid zu
einer noch starker ausgepragten Wechselwirkung kommen, die sich durch eine
weitere Anzahl zusatzlicher Signale im SD-Massenspektrum bemerkbar machen

sollte. Abbildung 4.40 stellt das Massenspektrum dar.
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Abbildung 4.40 SD-Massenspektrum von Bis-4-jodophenyl-disulfid auf Gold

Es sind wiederum eine ganze Reihe von Massenfragmenten zu erkennen. Der

auffalligste Peak ist bei m/Z=127u und gehort zu dem Jodion. Seine Intensitat ist
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sehr grol3, was darauf zurtckgefuhrt werden kann, dass es leicht desorbiert
werden kann. Auffallig sind auch die vielen Signale im Massebereich zwischen
200u und 600u. Es treten wie auch schon bei dem 4-Bromthiophenol Peaks auf,
die dem Halogenatom des Substituenten zugeordnet werden koénnen. Dabei
handelt es sich um I>. Das zu dem Molekilion gehérende Massensignal ist nicht
vorhanden. Daftr tritt ein Signal auf, dass als das halbe Molekul in Form der
Sulfonsaure identifiziert werden kann. Dies bedeutet, dass bei der Abscheidung
die Disulfidbindung aufgebrochen wird, und die Molekile Uber eine Gold-
Schwefel-Bindung an das Substrat anbinden. Dieses Verhalten ist nicht
ungewohnlich und wurde auch bei der Untersuchung von selbstorganisierten
Monolagen von Disulfiden mit Alkanketten gefunden [Jungl998; Lil1992;
Nuzz1983; Tarl1992b]. Die weiteren Signale lassen sich fast ausschlie3lich durch
Clusterbildung von Jod mit dem Goldsubstrat erklaren. Es treten Cluster in den
verschiedenen stéchiometrischen Verhdaltnissen auf, deren Erklarung in

Tabelle 4.15 erfolgt.

Tabelle 4.15 Zuordnung der Massensignale des von Bis-4-jodophenyl-disulfid
Spektrums auf Gold

m/Z (u) Molekilionenfragment
127 |

197 Au

254 12

283 1(CeH4)SO3

324 Aul

356 AulS oder AulO2

451 Aul;

521 Auzl

Einem Peak sollte besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden. Bei m/Z=356u
erscheint ein Signal, dass nicht eindeutig erklart werden kann. Entweder
handelt es sich um ein Cluster aus Gold, Jod und Schwefel oder aber ein
oxidiertes Goldjodcluster. Wenn wirklich Jod, Gold und Schwefel in einem
Cluster vorkommen, muss gefragt werden, woher dieses Signal stammt. Als

Erklarung bieten sich an, dass die Molekule flach auf der Oberflache vorliegen
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und sich somit Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Endgruppen
ausbilden kénnen. Das Cluster durch eine Bildung von Gold-Jod-Sauerstoff zu
erklaren, ist ebenfalls mdglich. Bei Thiolbindungen kommt es schon bei
Raumtemperatur und Vorhandensein von Sauerstoff schnell zu einer Oxidation
der Thiolgruppen zu Sulfonsaure [Bain1989b; Hick1989; Nuzz1987]. Hier kdénnte
ein ahnlicher Prozess vorliegen, obwohl in keinem Massenspektrum bisher Gold
gebunden an die Sulfonsaure nachgewiesen wurde. Somit ist die erste Hypothese

wahrscheinlicher.

Werden die Spektren der verschiedenen Reinsubstanzen verglichen, so kann
festgestellt werden, dass jedes der Moleklle ein fur sich charakteristisches
Muster im Massenspektrum erzeugt. Die auftretenden Signale lassen sich den
jeweiligen beteiligten chemischen Elementen zuordnen. Die Wechselwirkung der
Halogene mit dem Goldsubstrat wird mit steigender Ordnungszahl und damit
steigender Grolie der Atome groller. Damit haben sie wachsenden Einfluss auf
die Oberflacheneigenschaften der Filme. Es deutet jedoch alles darauf hin, dass
keine Ordnung, d.h. Vorzugsorientierung der Molekile in den Filmen vorhanden
ist und die Molekdule vielleicht flach auf dem Substrat liegen. Dies macht die
Bildung von Clustern aus den Kopfgruppen deutlich. AuBerdem werden in den
Spektren keine Signale der gesamten Molekule gebunden an Gold gefunden. Auf
Grund dieses interessanten Verhaltens wurden Mischungen der Molekdle in
Lésung hergestellt und die damit selbstorganisierten Filme mit dem SD-

Massenspektrometer untersucht.

4.3.5 Gemischte Schichten

Im nachsten Abschnitt wird damit begonnen zuerst die Molekile zu untersuchen,
die die geringste Wechselwirkung mit dem Substrat aufweisen:
4-Chlorthiophenol und 4-Fluorthiophenol. Sie werden in Lésung gemischt und
anschlieBend eine Selbstorganisation ausgefuhrt. Die so resultierenden
Schichten wurden mit dem SD-Massenspektrometer untersucht.

Abbildung 4.41 zeigt ein solches Spektrum bei einer Mischung von eins zu eins in

Losung. Es sind wiederum Peaks zu beobachten, die charakteristisch ftr die



4 Untersuchung gemischter selbstorganisierter Filme 117

jeweilige Molekulspezies sind. Am deutlichsten sind hierbei die Signale der
Kopfgruppen bei 19u (Fluor) und bei 35u/37u (Chlor). Die Molekdtlionensignale
sind schwach ausgepragt zu beobachten, was ebenfalls fur die Sulfonsauren gilt.
Weiterhin sichtbar ist das Goldsignal des Substrates. In der Tabelle 4.16 ist die

Zuordnung der Signale zu den Molekulionenfragmenten ersichtlich.
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Abbildung 4.41 SD- Massenspektrum einer gemischten selbstorganisierten
Schicht aus 4-Fluorthiophenol und 4-Chlorthiophenol auf Gold
bei einer Mischung von eins zu eins in Losung.

Tabelle 4.16 Zuordnung der Massensignale der gemischten Schicht aus
4-Chlorthiophenol und 4-Fluorthiolphenol auf Gold

m/Z (u) Molekulionenfragment
19 F

35/37 Cl

127 (Mg-H)

143/145 (Mci-H)

175 F(CeH4)SO3

191/193 CI(CsH4)SOs3

197 Au
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Analog diesem Beispiel wurden weitere Mischungsverhaltnisse in Ldsung
prapariert und aus ihnen selbstorganisierte Lagen hergestellt. Mit Hilfe der
semiquantitativen Analyse der SD-Massenspektren (siehe Kap. 3.1.6) kann der
Molenbruch der zwei verwendeten Spezies auf der Oberflache bestimmt werden.
Abbildung 4.42 zeigt das Ergebnis.

Es kommt zu einem fast linearen Anstieg von 4-Fluorthiophenol im Film, wenn
der Anteil in Lésung linear erhéht wird. Das 4-Chlorthiophenol nimmt linear mit

der Abnahme in Losung ebenfalls ab.

104 =& o

0.8 1 -

0.6 \A i

—&— 4-Fluorthiophenol
—A— 4-Chlorthiophenol
. Summe

0.4 4
. / ]

—— 1 ~ 1 ~ T ~ 1T 1T *~ 1T *~ 1T "~ 1T "~ 1T " 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Oberflache

X

Loésung
X Fluorthiophenol

Abbildung 4.42 Molenbruch X der Schicht gegen den Molenbruch X von 4-Fluor-
thiophenol in Lésung bei einem gemischten Film mit
4-Chlorthiophenol auf Gold

Die Summe der beiden Molenbriche bleibt im Rahmen der Fehler bei eins. Daher
sind die zu dieser Auswertung notigen Annahmen gerechtfertigt. Wenn also
beide Molekdule zu je der Halfte in der Lésung vorliegen, so werden sie auch zu je
der Halfte in der organischen Schicht eingebaut. Das gezielte Herstellen von
gemischten Monolagen ist also mit den zwei Molekulspezies zu bewerkstelligen,
da keines der beiden verwendeten Molekile bevorzugt adsorbiert. Liegen zwei
chemisch nahezu gleiche und in der Grolle und Geometrie Ubereinstimmende
Molekule in Lésung vor, so wird erwartet, dass sie mit der gleichen

Wahrscheinlichkeit auf der Oberflache adsorbieren und desorbiert werden
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kdénnen. Die beiden Molektile zeigen das erwartete Verhalten bei der Adsorption
aus Losung.

Wie das Verhalten bei den Moleklulen mit grolReren Halogenkopfgruppen ist,
sollte als nachstes geklart werden. Allerdings ist auf Grund der schon bei den
reinen Substanzen vorhandenen Wechselwirkung des Halogenatoms mit dem
Edelmetall kein linearer Zusammenhang zu erwarten.

Als néchstes wurden die Mischungsverhéltnisse von 4-Fluorthiophenol mit

4-Bromthiophenol untersucht.

1 2500
1 2000
1 1500
1 1000
1 500

30000 [

6000 -
4000

Intensitat [w.E.]

100 110 120 130 40 150 160 170 180 190

355u/357u/359u
276u/278u

473u/475u

T it N it i i st s
200 250 300 350 400 450 500 550 600

m/Z [u]

Abbildung 4.43 SD- Massenspektrum einer gemischten selbstorganisierten
Schicht aus 4-Fluorthiophenol und 4-Bromthiophenol auf Gold
bei einer Mischung von eins zu eins in Lésung.

Die Molektle wurden ebenfalls mit verschiedenen Verhéltnissen in Ldsung
gemischt. Abbildung 4.43 zeigt das SD-Massenspektrum einer Schicht mit
gleichen Anteilen der Molekule in Lésung. Es ist sehr deutlich eine Vielzahl von
verschiedenen Peaks zu beobachten. Die Signale konnen alle, der zur Herstellung
der Schicht benutzten Molekilen, zugeordnet werden. Das Spektrum der
Mischung stellt eine Superposition der Spektren der Einzelsubstanzen dar.
Tabelle 4.17 ist die Zuordnung der Fragmente zu den Massen. Bei der
Ausbildung der Schicht kommt es zu keiner Wechselwirkung des

4-Bromthiophenols mit dem 4-Fluorthiophenol, denn es sind keine Signale im
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Massenspektrum sichtbar, die sich Clustern aus beiden Molekilen zuordnen

lassen.

Tabelle 4.17 Zuordnung der Massensignale der gemischten Schicht aus
4-Bromthiophenol und 4-Fluorthiolphenol auf Gold

m/Z (u) Molekilionenfragment
19 F

79/81 Br

127 (Me-H)

158/160/162 Brz

187/189 (Mgr-H)

197 Au

276/278 AuBr

355/357/359 AuBr

473/475 AuzBr

Wird in einem nachsten Schritt das Verhaltnis der Molekdile in Lésung geédndert,

kann analog der Vorgehensweise bei den Biphenylen der Molenbruch auf der

Oberflache mit dem Molenbruch in Lésung verglichen werden.
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Die graphische Darstellung der Molverhéltnisse auf der Oberflache gegen den
Molenbruch in Lésung erfolgt in Abbildung 4.44. Aufgetragen ist der Molenbruch
auf der Oberflache gegen den Molenbruch von 4-Fluorthiophenol in Lésung.
Hierbei entspricht null einer reinen 4-Bromthiophenollésung und ein Molenbruch
von eins einer reinen 4-Fluorthiophenol Lésung.

Der Zusammenhang zwischen dem Mischungsverhaltnis in Ldsung ist nicht
mehr linear. Es kommt bereits bei einer geringeren Menge von 4-Bromthiophenol
zu einer vermehrten Abscheidung dieser Spezies auf der Goldoberflache. Die
Summe der beiden Molektle auf der Oberflache bleibt dabei im Rahmen des

Fehlers konstant.

Als nachstes System werden gemischte Schichten aus 4-Chlorthiophenol mit
4-Bromthiophenol untersucht. Die Vorgehensweise ist analog der vorher
beschriebenen. Es wurde eine Mischung gleicher Verhaltnisse der beiden
Molekule in LoOsung hergestellt und anschlieBend auf der Oberflache
selbstorganisiert. Die so erzeugte Schicht der Mischungen wurde mit dem
SD-Massenspektrometer untersucht. Das gemessene Spektrum mit gleichen

Anteilen an Molekilen in Lésung ist in Abbildung 4.45 zu sehen.
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Abbildung 4.45 SD- Massenspektrum einer gemischten selbstorganisierten
Schicht aus 4-Bromthiophenol und 4-Chlorthiophenol auf Gold
bei einer Mischung von eins zu eins in Lisung
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Es sind eine ganze Reihe von Massenfragmenten zu erkennen, die in typischen
Gruppen auftreten. Diese Gruppen stammen von Isotopenmustern der verschie-
denen Molekile. Durch diese typischen Muster kann die Zuordnung der Vielfalt
der Signale eindeutig erfolgen. Tabelle 4.18 zeigt die Erklarung der Massen-

signale.

Tabelle 4.18 Zuordnung der Massensignale der gemischten Schicht aus
4-Bromthiophenol und 4-Chlorthiolphenol auf Gold

m/Z (u) Molekulionenfragment
35/37 Cl
79/81 Br
114/116/118 BrCl
143/145 (Mci-H)
158/160/162 Brz

197 Au
232/234 AuCl2
276/278 AuBr
311/313/315 AuBrCI
355/357/359 AuBr
394 Auz
473/475 AuzBr
591 Aus

Auffallig in dem Spektrum ist das Fehlen des Signals des 4-Bromthiophenols.
Das Molekulion des 4-Chlorthiophenols ist sichtbar. Des weiteren sind erstmals
im Spektrum Signale zu sehen, die aus der Mischung von Fragmenten beider
Spezies bestehen. Es treten Cluster auf, die sich der Kombination von Brom mit
Chlor zuordnen lassen. Des weiteren gibt es dieses Fragment auch noch mit
einem zusatzlichen Goldatom. Ob das Phanomen durch den Desorptionsprozess
auftritt, oder aber die Molekile eine so intensive Wechselwirkung auf der
Oberflache eingehen, konnte bei den vorliegenden Messungen nicht geklart

werden. Auch hier kann die Hypothese aufgestellt werden, dass die Molekile
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flach auf der Oberflache liegen und es somit zu der Wechselwirkung der
Kopfgruppen miteinander kommt.
Im nachsten Schritt wurden verschiedene Mengenverhéltnisse der Molekule in

Lésung hergestellt und bezltglich der Molenbriche auf der Oberflache

ausgewe rtet.
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Abbildung 4.46 Molenbruch X der Schicht gegen den Molenbruch X vm
4-Bromthiophenol in Lésung bei einem gemischten Film mit
4-Chlorthiophenol auf Gold

In Abbildung 4.46 ist das Ergebnis graphisch dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass sich der Schnittpunkt der Molenbriche auf der Oberflache von 4-Bromthio-
phenol und 4-Chlorthiophenol weiter zu geringeren Anteilen von Brom in der
Lésung verschiebt. Die Summe bleibt im Rahmen der Fehler konstant bei eins.

Um zu Uberprifen, welchen Einfluss die Wechselwirkung der Molekile
untereinander auf die Mischungsverhédltnisse hat, wurden jetzt 4-
Bromthiophenol mit Bis-4-jodophenyl-disulfid gemischt. Die beiden reinen
Schichten zeigten die grofite Wechselwirkung mit dem Substrat. Daher wurde fir
das SD-Massenspektrum der gemischten Schicht eine Vielzahl von verschiedenen
Signalen erwartet. Abbildung 4.47 zeigt das Ergebnis einer Messung einer

Schicht, die aus gleichen Anteilen in Losung hergestellt wurde.
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Wie erwartet sind sehr viele Peaks zu erkennen, die besonders im Massenbereich
zwischen 200u und 600u auftreten. Tabelle 4.19 zeigt die Zuordnung der

Molekulionenfragmente.
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Abbildung 4.47 SD- Massenspektrum einer gemischten selbstorganisierten
Schicht aus Bis-4-jodophenyl-disulfid und 4-Bromthiophenol
auf Gold bei einer Mischung von eins zu eins in Lésung

Am auffalligsten dabei ist, dass das Molekulion des Bis-4-jodophenyl-disulfid und
der Peak  far das  4-Bromthiophenol vollstandig fehlen. Das
Bis-4-jodophenyl-disulfid liegt im Spektrum der reinen Substanz als Jodthio-
phenol auf der Oberflache vor. Die Signale, die durch die Wechselwirkung der
Halogenatome (Brom, Jod) mit dem Goldsubstrat entstehen, sind sehr
ausgepragt. Aufgrund der Vielzahl der Signale und der starken Wechselwirkung
untereinander wurde keine fortgeschrittene Auswertung der Spektren zur
Untersuchung der Molenbriche auf der Oberflache gemacht.

Insbesondere muss bei der Betrachtung der Spektren Uberlegt werden, in wie
weit die Annahme, dass die Desorptionswahrscheinlichkeit fir die beiden
Molekule oder aber auch nur ihrer Fragmente gleich ist, noch gerechtfertigt ist.
Es gibt Hinweise darauf, dass dies nicht mehr der Fall ist [mindl. Mitteilung

Prof. G. Kinsel], da sich die Desorptionswahrscheinlichkeit der Halogene &ndert.
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Im Rahmen der erzielbaren Genauigkeit kann aber dennoch den Messungen

vertraut werden.

Tabelle 4.19 Zuordnung der Massensignale der gemischten Schicht aus
4-Bromthiophenol und Bis-4-jodophenyl-disulfid auf Gold

m/Z (u) Molekilionenfragment
79/81 Br

127 |
158/160/162 Brz

197 Au
206/208 Brl

235 1(CeH4)S
254 12
276/278 AuBr
324 Aul
355/357/359 AuBr2
403/405 AuBrl
451 Aul2
473/475 AuzBr
521 Auzl

In dieser Untersuchung ist deutlich zu erkennen, dass es mit zunehmender
GrolRe des Halogenatoms zu einer gréBeren Wechselwirkung mit dem Substrat
als auch mit benachbarten Atomen kommt. Die Benutzung der gemischten
Schichten aus Halogenphenylthiolen zur gezielten Einstellung von
Oberflachenverhéltnissen ist nicht mdoglich. Zur Untersuchung des
Adsorptionsverhaltens aus Lésung und den sich daraus ergebenden Oberflachen
sind diese Moleklle nicht geeignet. Die Ordnung der Filme konnte nicht
ausgeklart werden. Es kommt nicht zu einer senkrechten Ausrichtung der
Molekile auf der Oberflache. Dies wurde auch in [Sabal993] schon bereits

erwahnt. Mdéglicherweise liegen die Molekile vorzugsweise mit dem Phenylring
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flach auf dem Substrat und kénnen so einfacher mit den Kopfgruppen der

benachbarten Atome wechselwirken.

Ein Vergleich der Moleklle mir einem und mit zwei Phenylringen zeigt, dass die
Ordnung in den gréRBeren Systemen hoher ist, obwohl es auch dort nicht zur
Ausbildung einer perfekt geordneten Monolage kommt. Es wére zu erwarten,
dass bei einer Erhéhung der Anzahl der Ringe es zu einer Verbesserung der
Qualitat der erzeugten Schichten kommt. Allerdings muf3te untersucht werden,
wie gro3 die Wechselwirkung der T1Elektronensysteme der Phenylringe
untereinander im Vergleich zu der Wechselwirkung mit dem Substrat ist. Ein

Stapeln der mElektronensysteme senkrecht, wie es bei Flussigkristallen

[Kruk1993] beobachtet wird, ist hier nicht winschenswert.
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organischen Schichten

Die Abscheidung von Metall auf organischen selbstorganisierten Schichten
gewinnt zunehmend fur die Anwendung in der Nanotechnologie an Bedeutung.
Dazu sind die Eigenschaften und die Verflgbarkeit der Kopfgruppen eines
selbstorganisierten Films von wesentlicher Bedeutung. Da sich in den meisten
Fallen die Funktionalitaten nicht direkt beobachten lassen oder aber ihre
Verfugbarkeit nicht direkt sichtbar ist, kann der Nachweis einer chemischen
Veranderung auf der Oberflache nicht direkt erfolgen. Die Untersuchung der
Modifizierung einer funktionellen Oberflache mit einem Metall durch chemische

Dampfabscheidung wird in diesem Kapitel diskutiert.

5.1 Abscheidung von Palladium auf organischen Schichten durch
CVvD

Die Abscheidung von Palladium in Form von dinnen Metallschichten spielt eine
groRe Rolle in der Elektronik aber auch in der magneto-optischen
Speichertechnik, fur Gassensoren und als Katalysatoren [Armo1995; Saral994;
Sord1996]. Bei der Herstellung wird meist auf physikalische Verfahren, wie das
thermische Aufdampfen, zuruckgegriffen. In den letzten Jahren kommt der
Abscheidung von Metallen aus der Gasphase durch die chemische
Dampfabscheidung (sieche Kap. 2.3) eine immer grolRere Bedeutung zu. Ein
haufig verwendeter und vielfach untersuchter Precursoren ist das in Abbildung
5.1 gezeigte (Hexafluoroacetylacetonato)(allyl)palladium  (Pd(allyl)(hfac))
[Hier1996; Vigul975; Yuanl1994; Zhanl1998]. Bei Versuchen in Ldésung wurde
gezeigt, dass der Precursor schon bei 0°C mit Thiolen zu Allyl-Palladium-Thiolat
reagiert [Weck]. Dabei findet keine Reduktion des Palladiums zu Metall statt,

sondern es liegt weiterhin als Pd?* vor. Es ist also sehr wahrscheinlich, dass der
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Precursor nicht nur in Lésung, sondern auch auf Oberflachen mit Thiolgruppen

reagiert. Im Allgemeinen ist der Precursor sehr reaktiv.

O

Abbildung 5.1 Hexafluoroacetylacetonato(allyl)palladium ((hfac)(allyl)Pd)

FsC

CF3

Hexafluoroacetylacetonato(allyl)palladium ist bei Raumtemperatur ein gelbliches
Kristall. Seine Zersetzungstemperatur betragt 410°C. Diese wird durch den

Zusatz von 1% Wasserstoff als reaktives Gas auf 45°C herabgesetzt. [Hier1996].
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Abbildung 5.2  SD-Massenspektrum von Biphenyldithiol nach der CVD

Abscheidung von Palladium bei Raumtemperatur im statischen
Vakuum

Zur Untersuchung der Palladium Abscheidung auf einer selbstorganisierten
Monolage wurde zuerst ein Film aus Biphenyldithiol (BDT) auf Gold préapariert.
Die chemische Dampfabscheidung wurde im statischem Vakuum bei einem
Anfangsdruck von ca. 10-Imbar bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Das Ergebnis
der Untersuchung durch eine Abscheidedauer von 20min erzeugten Filmes mit

SD-Massenspektrometrie ist in Abbildung 5.2 zu sehen.
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Abbildung 5.3

Im Vergleich zu einem unbeschichteten Film aus BDT auf Gold (Abbildung 5.3)
sind in Abbildung 5.2 deutlich zuséatzliche Peaks auszumachen. Die zusatzlich

auftretenden Peaks in dem Spektrum lassen sich durch Fragmentierung des
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SD-Massenspektrum einer selbstorganisierten Monolage aus

Precursormolekiiles erklaren. Tabelle 5.1 zeigt die Erklarung der Peaks.

Tabelle 5.1 Zuordnung der Molekulionenfragmente des SD-Massenspek-
trums von Biphenyldithiol nach der CVD Abscheidung von
Palladium bei Raumtemperatur im statischen Vakuum

m/Z (u) Molekulionfragmente

19 F

69 CF,

137 (hfac)-HCF,

207 (hfac)

Es werden keine Peaks beobachtet, die dem Palladium zugeordnet werden kon-
nen. Palladium sollte ein Isotopenmuster mit nahezu gleicher Intensitat bei der
Masse 105u, 106u und 108u zeigen. Ein Grund daftr ist die im Vergleich zum

Gold niedrigere Elektronenaffinitat des Palladiums (E,=0,557eV) [Weas1986],
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wodurch die Wahrscheinlichkeit bei dem Desorptionsprozeld negativ geladene
lonen zu bilden sehr niedrig ist. Ein weiterer Grund koénnte sein, dass das
Palladium nicht in metallischer sondern in ionischer Form im Gegensatz zu dem
Gold abgeschieden wird. Es werden keine Fragmente gefunden, die Palladium
enthalten. Weiterhin scheint die abgeschiedene Schicht nicht sehr dick zu sein,
da ein deutliches Signal von dem darunterliegenden SAM des Biphenyldithiol zu

sehen ist. Signale bei héheren Massen treten nicht auf.

Zur genaueren Charakterisierung, ob eine Abscheidung von Palladium
stattgefunden hat, wurden XPS Messungen herangezogen. Dazu wurden auf
Silber zuerst selbstorganisierte Monolagen aus Biphenylthiol und aus
Biphenyldithiol hergestellt. Diese im dynamischen Vakuum fir 20min
beschichtet. Die gemessenen Detailspektren sind in Abbildung 5.4 zu sehen. Die
linke Spalte stellt die Ergebnisse der Abscheidung auf dem Biphenylthiol dar. Es
ist hier kein Palladium zu sehen. Es hat also keine Abscheidung auf der
organischen mit H-Gruppen terminierten Schicht stattgefunden.

Die rechte Spalte zeigt die Abscheidung von Palladium auf Biphenyldithiol.
Obwohl mit der SD-Massenspektrometrie keine Abscheidung nachgewiesen
werden konnte, sind hier deutliche Signale zu sehen. Die Verwendung des
Precursor (hfac)(allyl)Pd fuhrt zur erfolgreichen Abscheidung von Palladium auf
den Thiologruppen. Werden die Energien des Pd3d Peaks betrachtet, so liegen sie
bei 337,5eV. Dieser Wert ist gegenuber dem Literaturwert [Moull1992], der
335,1eV betragt, verschoben. Da aber die anderen Signale bei den Energien
auftreten, wie sie erwartet werden, kann die Verschiebung nicht an einer
falschen Energiekalibrierung liegen. Die gleiche Verschiebung wird beobachtet,
wenn nicht elementares Palladium als Probe vorliegt, sondern es den
Oxidationszustand +11 aufweist. Die XPS-Daten zeigen, dass Pd?* abgeschieden
wurde. Somit kann die oben erwdhnte Hypothese, dass kein elementares
Palladium auf der Oberflache vorliegt erhartet werden. Des weiteren zeigt sich,
dass mit dem Precursor (hfac)(allyl)Pd eine selektive Abscheidung vorgenommen
werden kann. Thiolgruppen sind hierbei eine ,growth“-Oberflache, wahrend

Wasserstoffkopfgruppen eine ,,non-growth*“-Oberflache darstellen.
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Abbildung 5.4  XPS-Detailspektren der Ag3d, der Cls und des Pd3d Signale
einer CVD Abscheidung mit (hfac)(allyl)Pd auf einem
Biphenylthiol SAM (links) und einem Biphenyldithiol SAM
(rechts).

Um schlieRlich mit SD-Massenspektrometrie das XPS Ergebnis zu verifizieren,
dass auf den Thiolgruppen eine Palladium Abscheidung durch chemische
Dampfabscheidung stattgefunden hat, wurde versucht, in einem zweiten
Selbstorganisationsschritt eine Monolage aus 4-Chlorthiophenol (Abbildung 5.5)
an das Pd?* anzubinden. Dazu wurde eine 1mM Lo6sung in Ethanol hergestellt
und eine BDT-Schicht nach erfolgter Abscheidung von Palladium fur 20min in

diese Losung eingelegt.

HS Cl

Abbildung 5.5  4-Chlorthiophenol

Das in Abbildung 5.6 gezeigte SD-Massenspektrum zeigt auch hier wieder

charakteristische Signale. Besonders auffallig sind die Signale die der
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Massenkombination m/Z=35/37u. Sie koénnen dem Chlor zugeordnet werden.
Auch treten Signale auf, die zu dem gesamten Molekul des 4-Chlorthiophenol

gehdren. Die Peaks bei m/Z=191/193u gehdéren zu dem 4-Chlorbenzolsulfonat.
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Abbildung 5.6  SD-Massenspektrum eines Biphenyldithiol SAMs nach
Abscheidung von Palladium und Einlegen in eine Lésung von 4-
Chlorthiophenol

Zum Nachweis, dass die Abscheidung des 4-Chlorthiophenols wirklich auch
durch die vorher nicht nachgewiesene Palladium Schicht verursacht wird, wurde
eine Abscheidung des 4-Chlorthiolphenols auf einer reinen Biphenyldithiol-
Schicht versucht. Die Probe wurde ebenso wie bei der mit Palladium
beschichteten Probe 20min in die Thiollésung eingelegt. Das SD-Massenspek-
trum ist in Abbildung 5.7 zu sehen. Die oben diskutierten Peaks, die zum
4-Chlorthiophenol gehdren, treten in diesem Spektrum nicht auf. Vielmehr ist
dieses Spektrum dem Ergebnis der reinen Biphenyldithiolschicht sehr ahnlich.
Es liegen nur sehr geringe Verunreinigungen von Chlor vor. Molekulionenpeaks
sind keine vorhanden. Die Abscheidung des 4-Chlorthiophenols erfolgte somit auf
dem vorhandenen Palladium.

Obwohl es mit der SD-Massenspektrometrie nicht moglich war, die

Palladiumschicht direkt nachzuweisen, ist dies indirekt und in Kombination mit
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weiteren Mellmethoden mdoglich. Das SD-Massenspektrometer liefert also

wichtige Hinweise auf die chemische Zusammensetzung der Oberfléache.
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Abbildung 5.7  SD-Massenspektrum eines Biphenyldithiol SAMs nach Einlegen
in eine L6sung von 4-Chlorthiophenol

Durch die Abscheidung von Palladium in einer monoatomaren Lage eroéffnen sich
neue Anwendungsmoglichkeiten im Bereich der Sensorik. Durch die kovalente
Anbindung des Palladiums steht eine Schicht zur Verfugung, die fur weitere
Oberflachenfunktionalisierungen genutzt werden kann. Bisher gab es erste
Versuche ultradinne Goldschichten auf oxidischen Wellenleiteroberflachen
kovalent anzubinden [Buss1999; Kram1998]. Dabei wurde festgestellt, dass das
Gold keinen einheitlichen Film bildet, sondern als Inseln auf die Oberflache
aufwachst. Dadurch fuhrte die Funktionalisierung mit einem weiteren Thiol nur
zu einer unvollstandigen Bedeckung. Mit der Abscheidung von Palladium mit
dem (hfac)(allyl)Pd Precursors besteht jetzt erstmalig die Moglichkeit, eine
ultradiinne Schicht aus Palladium homogen auf einer Thiolschicht aufzubringen.
Die Verwendbarkeit fur die integriert optische Sensorik muss allerdings in

weiteren Experimenten noch gezeigt werden.
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5.2 Abscheidung von Kupfer auf organischen Schichten durch
CVvD

Die chemische Dampfabscheidung von Kupfer erfolgt mit Hilfe von zwei
verschiedenen Stoffklassen. Den Cu(l)- und den Cu(ll)-Precursoren , d.h. das
Kupferatom liegt in dem Oxidationszustand +I oder +I1 vor. Die klassische

Variante geht von Kupfer-11-Precursoren (meist Cu(B-diketonate),) aus

[Fark1994; Kodal994; Leel995]. Diese scheiden unter Verwendung von
Wasserstoff als Reduktionsmittel und als Tragergas bei hohen Temperaturen
Kupferfilme ab.

Die Kupfer-1-Precursoren sind im Allgemeinen labiler, d.h. sie haben geringere
Zersetzungstemperaturen, sind aber im Gegenzug auch wiederum empfindlicher
gegen Sauerstoff [Hamp1995a].

Einer der am haufigsten verwendeten Kupfer-l1-Precursoren ist das von T.T.
Kodas und M.J. Hampden-Smith entwickelte und in Abbildung 5.8 dargestelite
(Trimethylvinylsilyl)hexafluoroacetylacetonat-Kupfer (Cu(TMVS)(hfac))
[Hampl995a]. Es ist unter dem Handelsnamen Cupra-Select (Firma
Schumacher, Carlsbad USA) erhaltlich.

CF;

Y

o o)
\Cu/

CF3

/<
Abbildung 5.8  (Trimethylvinylsilyl)hexafluoroacetylacetonat-Kupfer
(Cu(TMVS)(hfac))
Er liegt bei Raumtemperatur (20°C) als klare, leicht gelbliche Flussigkeit vor.
Der Precursor besitzt einen Dampfdruck von 1,33mbar bei 60°C und 0,08mbar
bei 20°C. Er hat somit den Nachteil, dass er thermisch sehr instabil ist und sich

schon mit geringsten Spuren von Wasser, Sauren, Basen oder Sauerstoff zersetzt
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[Schu]. Deshalb muss die Handhabung und Abscheidung unter Schutzgas
erfolgen.

Der Precursor zersetzt sich an der Oberflache zu einer adsorbierten Kupfer-hfac
Spezies. In einer Disproportionierungsreaktion gehen zwei dieser
Zwischenmolekille in  ein elementares Kupfer und das fllchtige
Kupferhexafluoracetylacetonat (Cu(hfac)z), welches im Allgemeinen von der
Oberflache wieder in die Gasphase Ubergeht, Uber (siehe Abbildung 5.22). Dabei
wird das eine Kupferatom reduziert und das andere Kupferatom oxidiert und es

bleibt elementares Kupfer tbrig [Hamp1995a; Kodal1994].

SiMe3
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/
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Abbildung 5.9  Abscheideprozess von Kupfer auf Silizium mit
(Trimethylvinylsilyl)hexafluoroacetylacetonat-Kupfer

An den abgeschiedenen Kupferatomen kann dann weiterer Precursor zerfallen.
Es bilden sich aber auch abhéangig von der Temperatur der Abscheidung und dem
dabei herrschenden Druck verschiedene Zwischenformen. Es kann zu einer
Abspaltung des Kupfers kommen, wobei das hfac auf der Oberflache gebunden
vorliegt. Diese Molekile zerfallen je nach den vorliegenden Bedingungen weiter
[Kodal994].

Seine hohe Reaktivitat macht diesen Precursor fur Abscheidungen auf
organischen Oberflachen interessant, da wie bei der Abscheidung von Gold die
Nukleationskeime durch selektive, Kkinetisch gesteuerte Reaktionen der
Precursormolektle mit reaktiven Oberflachenfunktionalitaten, wie Thiol- oder
Hydroxy-Gruppen, mdéglich sein sollte. Die Selektivitat der Kupfer Abscheidung
mit diesem Precuror hangt auf anorganischen Substraten von vielen Parametern
(Druck, Temperatur, Vorbehandlung der Probe, Zusatzgase usw.) ab. Selektive

Abscheidung wurde nur fur spezielle Kombinationen von Reaktionsbedingungen
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und Substraten gefunden [Doppl997]. Eine selektive Abscheidung mit dem
Cu(TMVS)(hfac) Precursor wurde von Jeon et al. durchgefuhrt [Jeon1995]. Sie
strukturierten eine Al>Oz Schicht mit einem Octadecylsiloxan durch Mikro-
kontaktdrucken. Anschliellend beschichteten sie die Struktur durch CVD. Sie

beobachteten, dass auf den CHs-Kopfgruppen kein Kupfer abgeschieden wurde.
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Abbildung 5.10 SD-Massenspektrum eines 1,8-Octandithiol-SAMs nach einer
Stunde CVD mit Cu(TMVS)(hfac) bei 50°C im dynamischen
Vakuum

Zunachst wurde in dieser Arbeit die Abscheidung von Cu(TMVS)(hfac) auf einer
selbstorganisierten Schicht aus 1,8-Octandithiol untersucht. Dazu wurde der
SAM in dynamischem Vakuum bei 50°C fur eine Stunde bedampft. Anschliel3end
wurde die Probe bis zur Analyse mit dem SD-Massenspektrometer unter inerten
Bedingungen aufbewahrt.

Das SD-Massenspektrum (Abbildung 5.10) zeigt deutliche Unterschiede zu einer
unbehandelten, selbstorganisierten Monolage aus 1,8-Octandithiol auf einem
Silbersubstrat (Abbildung 5.11). Es treten Peaks auf, die sich als kupferhaltige
Spezies identifizieren lassen. Wegen der deutlich niedrigeren Elektronenaffinitat

des Kupfers (E,=-1,23eV) im Gegensatz zu Gold (E,=-2,31eV) [Weas1986] kdonnen

keine Signale fur das Kupferanion gefunden werden. Das Spektrum wird von
fluorhaltigen Fragmenten dominiert, was darauf schliel3en lasst, dass noch Reste

des Precursors auf der Oberflache vorliegen. Es treten keine Peaks auf, die dem



5 Untersuchung der Abscheidung von Metallen auf organischen Schichten 137

Trimethyvinyllsilan (TMVS) zugeordnet werden kénnen. Dies scheint wahrend
des Abscheidevorgangs an der Oberflache vollstandig von der Kupferschicht zu
desorbieren, was auch den Untersuchungen aus der Literatur entspricht
[Leel997; Leel996].
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Abbildung 5.11 SD-Massenspektrum einer Monolage aus 1,8-Octandithiol

Tabelle 5.2 Zuordnung der Molekulionenfragmente der 1,8-Octandithiol
Schicht nach einer Stunde CVD mit Cu(TMVS)(hfac) bei 50°C im
dynamischen Vakuum.

m/Z (u) Molekulionfragmente

19 F

69 CFs

101/103 CuF:

137 F3CCOCCO (=hfac-HCF3)
195/197 FCuOCF3CO

207 hfac

289/291 (hfac)CuF

383/385 (hfac)CuOCF3CO
AT71479 Cu(hfac)z
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Ein besonderes Augenmerk sollte darauf gerichtet werden, dass ein Massenpeak
bei 477/479u auftritt. Er entspricht dem Produkt Cu(hfac), der
Abscheidungsreaktion und sollte eigentlich nicht mehr auf der Oberflache
vorliegen. Die anderen in dem SD-Massenspektrum auftretenden Peaks kénnen
den verschiedenen Zerfallsprodukten des Cu(hfac). zugeordnet werden. Sie
lassen sich durch die Ablésung und den Zerfall der Liganden erklaren. Wird das
Spektrum genauer betrachtet (Abbildung 5.12), so ist eine regelmalige Abfolge

von Signalen mit einer Massendifferenz von 94u zu erkennen.
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Abbildung 5.12 Massenpeaks der Zerfallsprodukte von Cu(hfac):

Es treten Signale auf, die um die Masse 94u reduziert sind. Im einzelnen sind
dies: 383/385u; 289/291u; 195/197u und 101/103u. Welche Teile im einzelnen
abspalten oder noch auf der Oberflache vorliegen, konnte nicht geklart werden.

Dieser Zerfallsmechanismus findet mit der Ausbildung von CuF, seinen

Abschluss. Dieses ist das kleinste im SD-Massenspektrum nachzuweisende
Fragment.

Ob der Zerfallsprozess auf der Oberflache oder aber nach der Desorption in der
Gasphase stattfindet, kann an dieser Stelle nicht geklart werden. Der Nachweis

des Vorhandenseins von Cu(hfac), deutet darauf hin, dass der in Abbildung 5.9
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dargelegte Prozess zur Abscheidung nicht zur Erklarung aller Vorgénge
ausreicht.

Prinzipiell wird sich die Anbindung des Kupfers an einer selbstorganisierten
Monolage von dem oben beschriebenen Mechanismus unterscheiden. Eine
Anbindung von Kupfer auf dem Thiol sollte kovalent sein, wobei der Nachweis
einer Kupfer-Schwefel Bindung jedoch nicht erbracht werden konnte. Die ersten
Schritte der Abscheidung sind bisher nicht geklart.

Als mdogliche Erklarungen fur die auftretenden Fragmente kann angeflhrt
werden, dass das auf der Oberflache gebundene Cu(hfac) (siehe mittleres Bild in
Abbildung 5.9) bei dem Desportionsprozess von der Oberflache gelést wird und
das Cu(hfac), sich in der Gasphase bildet, welches dann auch wieder zerfallt. Der
hohen Anteil an Fluorverunreinigungen in dem mit CVD abgeschiedenen Film
kann durch die Oberflachenadsorbate erklart werden. Wie in Abbildung 5.13
gezeigt, gibt es verschiedene je nach Reaktionsbedingungen vorliegende

Oberflachenadsorbate [Hamp1995c]. Hierbei kdnnte noch Cu(hfac), physisorbiert

ebenso wie die anderen Fragmente auf der Oberflache vorliegen. Wenn das

Cu(hfac), physisorbiert auf der Oberflache vorliegt, ist es aber auch nicht

auszuschlie3en, dass die beobachteten Fragmente bei dem Desorptionsprozess

der SD-Massenspektrometrie gebildet werden.
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Abbildung 5.13  Zerfallsmechanismus von Cu(hfac), (nach [Hamp1995c])

Die Massensignale aus Abbildung 5.12 kénnten durch die Fragmente und

desorbierten Molekiile, die in Abbildung 5.14 dargestellt sind, erklart werden.
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Abbildung 5.14 Madgliche auf der Oberflache vorliegende Fragmente der Kupfer
Abscheidung

Bei der Abscheidung mittels CVD ist es im Allgemeinen schwierig die Liganden
von der Oberflache vollstandig zu entfernen. Es bildet sich zwar eine Schicht
nahezu reinen Metalls, aber auf der Oberflache verbleiben immer noch Reste, die
unbestimmt sind. Dieses Resultat ist in Ubereinstimmung mit durchgefuihrten

XPS Messungen.
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Abbildung 5.15 XPS Ubersichtsspektrum eines 1,8-Octandithiol-SAMs auf Gold
nach 1 Stunde CVD mit Cu(TMVS)(hfac) im dynamischen
Vakuum bei 50°C nach a) 1 Minute und b) 10 Sekunden
sputtern.

Bei den Messungen wurden nur Kohlenwasserstoffe und Sauerstoff auf den
beschichteten Proben gefunden [Wint2000]. Dies ist ein aus der Literatur

[Leel995] bekanntes Verhalten. Ein Nachweis von Kupfer mit XPS war nur
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moglich, nachdem die Proben fur mindestens 10s gesputtert und anschlieend
gemessen wurden. Abbildung 5.15 zeigt die XPS-Ubersichtsspektren fiir eine die
Kupferabscheidung mit Cu(TMVS)(hfac) nach der Sputterzeit von 10s (b) und
nach 1min (a). In dem Spektrum, dass nur kurze Zeit gesputtert wurde, ist
deutlich zu erkennen, dass Kupfer bei dem CVD Prozess im dynamischen
Vakuum abgeschieden wurde. Die Zuordnung der Peaks in dem XPS-Spektren

sind in Tabelle 5.3 zu sehen.

Tabelle 5.3 Zuordnung der Signale des XPS-Spektrums der 1,8-Octandithiol
Schicht nach einer Stunde CVD mit Cu(TMVS)(hfac) bei 50°C im
dynamischen Vakuum (nach [Moul1992]).

Bindungsenergie (eV) Signale (XPS und Auger)
84/88, 335/353, 547/643, 763 Gold

570, 650, 720 Augerpeaks Kupfer
932/953 Cu2p

1097 Cu2s

Des weiteren sind neben den Kupfersignalen, die Signale des Goldsubstrates zu
sehen. Weitere Peaks sind in dem Ubersichtsspektrum nicht sichtbar. Nach einer
Sputterzeit von 1 Minute wird die Intensitat der Gold Peaks deutlich gréRer und
die Intensitat der zu dem Kupfer gehdérenden Peaks wird geringer. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass die Kupferschicht nach einer Minute Sputterzeit fast
vollstandig von der Oberflache der selbstorganisierten Monolage entfernt wurde.
Zur genaueren Interpretation der XPS-Daten sind in Abbildung 5.29
Detailspektren des Au4f, des Cu2p, des Sauerstoff Ols und des Fluor F1ls
dargestellt. Auch hier ist wieder deutlich zu erkennen, dass bei den gewdahlten
Bedingungen fur den Precursor Cu(TMVS)(hfac) ein Kupferfilm abgeschieden
wurde. Allerdings treten in den Spektren der nur 10 Sekunden gesputterten
Probe Signale auf, die auf eine Verunreinigung des Films mit Sauerstoff
hindeuten. Diese Beimischung verschwindet bei einer Sputterzeit von einer
Minute, wobei der Film aber auch nahezu vollstandig abgetragen wurde. Es sind
aber weder nach 1min oder auch nach nur 10s Sputtern Signale von Fluor zu
finden. Die abgeschiedenen Kupferfilme weisen also keine Beimischungen von

Fluor auf.
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Abbildung 5.16 XPS Detailspektren des Au4f, des Cu2p, des O1s, und des F1s
Signals eines 1,8-Octandithiol-SAMs auf Gold nach 1 Stunde
CVD mit Cu(TMVS)(hfac) im dynamischen Vakuum bei 50°C
nach 10 Sekunden (oben) und 1 Minute (unten) sputtern.

Werden die Ergebnisse der massenspektroskopischen und der XPS
Untersuchung der CVD-Abscheidung zusammengefasst, kann festgestellt
werden, dass mit dem Precursor (Trimethylvinylsilyl)hexafluoroacetylaceton-
at-Kupfer ein Kupfer Film auf einem mit SH-Gruppen terminierten SAM
abgeschieden werden kann. Die abgeschiedene Schicht ist in den obersten Lagen
mit Ligandenresten des Precursors belegt. Durch Sputtern koénnen die
Verunreinigungen jedoch entfernt werden. In den SD-Massenspektren gibt es
keine eindeutigen Hinweise auf das Kupfer selbst, da keine Kupferionen
detektiert wurden. Der Nachweis gelang nur mit XPS. Die Detektion von
Sauerstoff ist mit dem SD-Massenspektrometer schwierig, da Peaks, die dem
Sauerstoff (m/Z=16u) zugeordnet werden kénnen auch auf den Referenzspektren
einer reinen unbeschichteten Goldprobe zu finden sind [Wohl1997]. Somit ist
keine Aussage daruber moglich, ob Sauerstoff vorliegt. Es werden in den

Spektren jedoch keine Kupferoxide gefunden. Warum in den XPS Messungen
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Sauerstoff und in den SD-Massenspektren jedoch keine oxidierte Kupferspezies
zu detektieren ist, konnte nicht geklart werden. In vorgehenden Messungen
konnte mit dem SD-Massenspektrometer Aluminiumoxid nachgewiesen werden,
so dass theoretisch auch die Kupferoxide zu sehen sein mussten [K&sh1999;
Wint2000].

Ruckschlisse auf die chemische Struktur der abgeschiedenen Kupferschicht sind
mit den SD-Massenspektren nicht moglich. Denn selbst bei Messungen an reinen
Kupferschichten treten keine nennenswerten Kupfer Anionen Signale auf.
Nachdem in den vorangegangenen Untersuchungen eine mit Liganden
verunreinigte Oberflache des abgeschiedenen Kupfer festgestellt wurde, soll als
nachstes untersucht werden, ob die Schicht flr einen weiteren
Selbstorganisationsschritt zuganglich ist.

Des weiteren kann mit diesem Experiment Uberprift werden, ob die dem Fluor
und den Liganden zugeordneten Signale weiterhin vorkommen, oder aber die
Liganden entweder von der Oberflache durch eine Thiolanbindung verdrangt
oder die Precursorreste und —fragmente von der Oberflache abgeltst werden.
Deshalb wurde ein 1,8-Octandithiol SAM nach der Abscheidung von Kupfer
direkt in eine LoOsung von Biphenylthiol eingelegt. Das Ergebnis der
massenspektroskopischen Untersuchung ist in Abbildung 5.17 zu sehen. Keines
der fluorhaltigen Fragmente kann mehr nachgewiesen werden. Sogar der Peak
bei der Masse m/Z=19u ist verschwunden, was gleichbedeutend mit dem
Verschwinden des Fluors von der Oberflache ist. D.h. alle Liganden des
Precursormolekils sind von der Oberflache dissoziiert. Statt dessen treten Peaks
bei der Masse m/Z=185u; m/Z=233u und m/Z=279/281u auf. Sie lassen sich als
das Biphenylthiolat, das Biphenylsulfonat und das Biphenylthiolat-Kupfer
identifizieren.

Damit wurde mit der Spontane-Desorption-Massenspektrometrie und den
Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie Messungen die erfolgreiche Abscheidung
von Kupfer auf einer organischen mit Thiol funktionalisierten,

selbstorganisierten Schicht nachgewiesen.
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Abbildung 5.17 SD-Massenspektrum eines 1,8-Octandithiol SAMs nach
Abscheidung von Kupfer und Einlegen in eine LJsung von
Biphenylthiol
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dinnen Film

Um die Mdoglichkeiten der SD-Massenspektrometrie aufzuzeigen, wurden
Versuche zur Verfolgung von chemischen Reaktionen in ultradinnen
Polymerfilmen unternommen. Dazu wurden von R. Sterthaus Langmuir-
Blodgett-Kuhn Schichten (LBK-Schichten) aus dem von ihm synthetisierten
Copolymer
Poly[N-(3-methacroylpropyl)-3,4-dimethylmaleinsaureanhydrid-co-tert.butylmeth
acrylat] (P[tBMAz1-co-DMIMAy11]) hergestellt (Abbildung 6.1) [Ster2001].
Langmuir-Blodgett-Kuhn Schichten sind Monolagen oder Multilagen, die von
einer Luft-Wasser-Grenzflache auf ein Substrat tGbertragen werden [UImal991a].
Dabei besitzen die zu Ubertragenden Molekule eine hydrophyle und eine
hydrophobe Gruppe, so dass sie an der Luft-Wasser-Grenzflache eine Monolage
bilden kdénnen. Zur naheren Einzelheiten sei hier auf die Literatur verwiesen
[Blod1935; Lang1917; UlImal991b].

Abbildung 6.1  Poly[N-(3-methacroylpropyl)-3,4-dimethylmaleinsaureanhydrid-
co-tert.butylmethacrylat] (P[tBMA1-co-DMIMAo,11])
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Das Copolymer kann unter Bestrahlung mit UV-Licht eine Vernetzungsreaktion
durchlaufen und bildet ein Netzwerk aus. Das Netzwerk wird in einem néchsten
Schritt durch Gasphasenhydrolyse in Chlorwasserstoffgas in ein anionisches
Elektrolytnetzwerk Uberfuhrt [Eske1998; Meiel1999; Meng1998].

- TO\/\/@:( ' )ié“\/\/OY ~
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Abbildung 6.2  Photovernetzung durch [2+2]-Cycloaddition der

Maleinimidylgruppen am Methacrylrtckgrat

Nach der Filmpraparation mittels LBK-Technik, wurde er durch Belichtung mit
UV-Licht bei einer Wellenlange von 232nm vernetzt. Die Photoreaktion ist eine
[2+2]-Cycloaddition der Dimethylmaleinimidylgruppen am Methacrylatrickgrat
des Copolymers (Abbildung 6.2). Dabei reagieren nur Gruppen, die in der
korrekten topochemischen Position zueinander stehen [Bergl984; Bergl983;
Fint1985; Zweil983].

Ein Massenspektrum von zwanzig LBK-Schichten des Copolymeren vor der
Photovernetzung ist in Abbildung 6.3 gezeigt.

In diesem Spektrum lassen sich deutlich Peaks identifizieren, die dem Copolymer
P[tBMA:-co-DMIMAy,11] zugeordnet werden kénnen. Das Signal bei 57u stammt
von der tert.butyl-Gruppe (C(CHs)3) und das Signal bei m/Z=15u von der
Methylgruppe (CH,) oder dem Stickstoff. Stickstoff als Peakursache ist allerdings

sehr unwahrscheinlich, da nur negativ geladene lonen detektiert werden.
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Abbildung 6.3 SD-Massenspektrum von 20 Lagen P[tBMAz1-co-DMIMAo,11]

Tabelle 6.1 Zuordnung der Molekilionenfragmente des SD-Massenspektrums
von 20 Lagen P[tBMA:-co-DMIMAo 11]

m/Z (u) Molekulionenfragment

15 CHs, (N)

57 C(CHpg)3 ; tert.butyl-Gruppe
73 OC(CH;),

101 COOC(CH,),

124 Imidring

Nach der Bestrahlung mit UV-Licht fir eine Dauer von 2 Stunden wurde ein
weiteres Massenspektrum aufgezeichnet (Abbildung 6.4). Es zeigt keine
wesentlichen Unterschiede zur unvernetzten Probe. Alle Peaks, die zur
Identifikation des Copolymeren benutzt wurden, tauchen in nahezu
ungeénderter Form auch in dem vernetzten Film wieder auf. Eine Bestéatigung
der Vernetzung konnte mit den Ergebnissen der SD-Massenspektrometrie nicht
erfolgen. Es wird beobachtet, dass die Intensitat der Peaks bei hoheren Massen

abnimmt.
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Abbildung 6.4 SD-Massenspektrum von 20 Lagen P[tBMAi-co-DMIMAo,11]
nach der Photovernetzung

Die Anzahl der grolieren Fragmente des Polymeren, die desorbiert werden, wird
also geringer. Entweder liegen die Fragmente nun in geanderter Form vor oder
aber die Struktur des Filmes hat sich durch die Vernetzung gedndert, wodurch
die Desorptionswahrscheinlichkeit fur die Fragmente abnimmt.

Um die erfolgte Vernetzung des Copolymeren P[tBMA:-co-DMIMAg,11] zu
untersuchen und den Nachweis einer mdglichen Anderung der Struktur des
Filmes zu erbringen, wurden Wellenleitermoden-Spektroskopie Experimente
durchgefiihrt. Dazu wurde ein Wellenleiter aus Tantalpentoxid mit
Hexamethyldisilazan hydrophobisiert. Anschliel3end erfolgte die Filmpraparation
analog dem bisher beschriebenen Verfahren. Ein Modenspektrum des mit 20
Schichten des Copolymeren beschichteten Wellenleiters vor der Photovernetzung
ist in Abbildung 6.5 gezeigt.

Nachdem die Photovernetzung erfolgte, wurde wiederum ein Modenspektrum
(Abbildung 6.6) aufgezeichnet. Es ist eine deutliche Verschiebung der Maxima zu

beobachten (schwarze Kurve vor, graue Kurve nach der Vernetzungsreaktion).
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Abbildung 6.5  Wellenleitermodenspektrum eines Tantalpentoxidwellenleiters,
der mit 20 Lagen des Copolymers P[tBMA:1-co-DMIMAo,11]
beschichtet wurde.
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Abbildung 6.6  Winkelposition der Moden vor (schwarze Kurve) und nach der
Photovernetzung (graue Kurve)

Die Verschiebung der Moden zu kleineren Winkeln deutet auf eine Veranderung
der optischen Eigenschaften des P[tBMA:-co-DMIMA11] Films hin. Die

Auswertung zeigt, dass die effektiven Brechungsindizes der Moden Kkleiner
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werden. Bei der Vernetzungsreaktion &andern sich dem zu Folge die
Eigenschaften des Films. Eine genaue Diskussion erfolgt spater in diesem
Kapitel.

Die Vernetzungsreaktion wurde von R. Sterthaus mittels UV-Vis Spektroskopie
nachgewiesen [Ster2001]. Er findet, dass die zu der Dimethylmaleinimidylgruppe
gehdrende Absorptionsbande verschwindet und die Vernetzungsreaktion ist nach
2 Stunden abgeschlossen.

Zur Hydrolyse (Verseifung) wird der Film bei 80°C einer gesattigten
Chlorwasserstoff-Atmosphére ausgesetzt. Die abgespaltene tert.butyl-Gruppe
verlal3t den Film als gasformiges Isobuten. Es bleibt eine Carboxylgruppe ubrig
und es entsteht Polymethacrylsdure (PMAA) (Abbildung 6.7).

Zur zeitabhangige Untersuchung der chemischen Reaktion wurden
Reaktionszeiten von t=0min, 30min, 60min, 90min und 240min gewahlt. Es
wurde jeweils ein Spektrum einer Probe nach diesen Zeitintervallen
aufgenommen. Exemplarisch sind in Abbildung 6.8 die Messungen des

unverseiften Films und Filmen nach der Reaktionszeit von 60min und 240 min

y i HCL y 4/

o) o] 9 o)
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e

Abbildung 6.7  Hydrolyse des Copolymeren bei Exposition des Filmes
gasformige HCI unter Abspaltung von Isobuten

gezeigt.
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Die Intensitat der Peaks, die der tert.butyl-Gruppe zugeordnet werden, nimmt
ab. Ebenso ist zu beobachten, dass das Signal bei m/Z=15u verschwindet. Das

Signal bei der Masse m/Z=57u verschwindet ebenfalls nahezu vollstandig.
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Abbildung 6.8  SD-Massenspektrum von 20 Lagen P[tBMA:1-co-DMIMAo,11] a)
vor der Verseifung b) 60min Verseifungsreaktion c) 240min

Unerwartet treten zusatzliche Peaks bei der Masse m/Z=35/37u auf. Diese passen
genau zu dem lIsotopenmuster, das von Chlor erzeugt wird. Das Verhéaltnis der
Signale bei m/Z=35u und m/Z=37u entspricht genau dem nattrlichen
Isotopenverhaltnis von drei zu eins [Weas1986]. In den verseiften Filme ist Chlor
zu finden, was von dem Reaktionsschema her nicht erwartet wird. In welcher
Form oder an welcher Stelle das Chlor in dem Film vorliegt kann durch die SD-
Massenspektren nicht geklart werden. Dies wére unter Umstdnden mit Hilfe
eines Tiefenprofils bei einer SIMS Messung maoglich.

Wird eine genauere Analyse der Spektren mit Hilfe der Integration der Peaks
durchgefiihrt, so kann eine zeitabhangige Intensitatskurve erstellt werden.

Abbildung 6.9 zeigt deutlich die zeitliche Abnahme des CH; und des C(CH,),

Signals. Die Erklarung der unterschiedlich starken Abnahme der normierten
Intensitaten kann Uber die Anderung der Schichtstruktur erfolgen. Da der

Copolymerfilm durch LBK Technik auf das Substrat aufgezogen wurde, liegt im
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Film eine Orientierung vor. Aullerdem sind im Film auBer an der

tert.butyl-Gruppe weiter CH;-Gruppen vorhanden.
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Abbildung 6.9  Ausbeute ausgewéhlter Fragmentpeaks mit der Reaktionszeit
der Verseifung

Wenn nun die tert.butyl-Gruppe zur Oberflache hin ausgerichtet ist, wird diese
bei der Untersuchung mit der SD-Massenspektrometrie bevorzugt analysiert. Bei
der Reaktion verschwinden aber nur die tert.butyl-Gruppen komplett, ohne die

anderen CH;-Gruppen des Molekils zu beeinflussen. Sie werden auch weiterhin

in den SD-Massenspektren nachgewiesen.

Zur weiteren Untersuchung der Hydrolyse wurden Wellenleitermoden-
Spektroskopie Experimente durchgefuhrt. Sie zeigen, dass sich bei dieser
Reaktion die Lage der Moden zu kleineren Winkeln (Abbildung 6.10) verschiebt.
Die Auswertung der Koppelbedingungen ergibt, dass die effektiven

Brechungsindizes kleiner werden.
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Abbildung 6.10 Verschiebung der Wellenleitermoden nach der Verseifungsreak-
tion in gasformigen Chlorwasserstoff

Werden die Wellenleitermodenexperimente zusammengefasst, so ergibt sich fur
die effektiven Brechungsindizes folgendes Bild (Abbildung 6.11).
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Abbildung 6.11 Effektive Brechungsindizes wahrend der Herstellung des
Polyelektrolytnetzwerkes

Unter der Annahme, dass die Schichten homogen und optisch isotrop sind,

kdénnen durch dem Transfer Matrix-Algorithmus Aussagen uber die Schichtdicke
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und den Brechungsindex gemacht werden (siehe Kapitel 3.6). Tabelle 6.2 zeigt

die so erhaltenen Zahlenwerte.

Tabelle 6.2 Auswertung der Wellenleitermodenexperimente
Wellenleiter |PtBMA PtBMA PtBMA
unbeschichtet |(20 Lagen) |vernetzt verseift

a (TE) 13.1817° 13.6625° 13.6173° 13.4794°

a (TM) 1.6280° 2.7697° 2.6304° 2.2484°

Aa (TE) 0.4808° -0.0452° -0.1379°

Aa (TM) 1.1418° -0.1394° -0.3820°

Nett (TE) 1.9122 1.9203 1.9196 1.9172

Neft (TM) 1.7125 1.7324 1.7300 1.7234

Anest (TE) 0.0082 -0.0008 -0.0023

Anest (TM) 0.0199 -0.0024 -0.0067

d (nm) 162.653 16.580 13.667 6.854

n 2.209 1.463 1.485 1.582

Die Tabelle zeigt die Winkel a, die Winkelverschiebung zu der vorherigen

Messung Aa, die effektiven Brechungsindizes n;, die Anderung der effektiven
Brechungsindizes An; jeweils fur die zwei verschiedenen Polarisationen (TE,

TM), die Schichtdicke d in nm und den Brechungsindex n. Mit dem verwendeten
Aufbau ist es moglich die Lage der Moden bis auf 0,003° zu bestimmen. Daraus
ergeben sich fur die effektiven Brechungsindizes einen Fehler von #0,0005, fur
die Schichtdicken eine Abweichung von #1A und fiir den Brechungsindex #0,005.
Es ist deutlich die Anderung der Parameter der Schicht zwischen den einzelnen
Praparationsschritten zu erkennen.

Die Schichtdicke von 166A fiir 20 Lagen des Copolymeren entspricht etwa den
theoretischen Erwartungen mit ca. 10A pro Monolage. Bei der anschlieRenden
Vernetzung kompaktiert der Film, was sich in einem héheren Brechungsindex
Die Anderungen der

und einer kleineren Filmdicke bemerkbar macht.

Schichtdicke und des Brechungsindex sind bei der folgenden Verseifungsreaktion
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noch wesentlich gréRRer. Die Dicke nimmt um ca. 50% ab und der Brechungsindex
erhoht sich um fast 0,1. Der Brechungsindex steigt auf n=1,58 fur das Polymer
und liegt in dem Rahmen, der fur die meisten Polymer erwartet wird (PMMA
n=15 , PS=1,6). Allerdings sind die Annahmen fur die Auswertung der
Winkelverschiebungen fur LBK Film nicht streng gultig. Normalerweise sind
LBK-Schichten hochgeordnet und deshalb nicht isotrop. Aber durch die
Vernetzung und die Hydrolyse verandert sich die Struktur der Filme. Es kann
sogar zu einer teilweisen Entnetzung der Filme vom Substrat kommen
[personliche Mitteilung R. Sterthaus]. Vielmehr sollten sie als Anhaltspunkte fur
das Verstandnis der Prozesse der einzelnen Schritt dienen. Jedoch lieferten
Rontgenreflektogramme, die von R. Sterthaus [Ster2001] aufgenommen wurde,
Filmdicken in ahnliche GréRenordnungen und die beobachteten Anderung der
Dicken bei den einzelnen Schritten gehen in genau die gleiche Richtung. Daher
sind die mit Wellenleitermoden-Spektroskopie bestimmten Schichtparameter als
Anhaltspunkte fur das Verstandnis der Prozesse der einzelnen Schritte plausibel.
Um die mit der SD-Massenspektrometrie gewonnenen Ergebnisse zu verifizieren,
wurden IR-Spektroskopie Messungen durchgefuhrt. Abbildung 6.12 zeigt
Ergebnisse  diese Messungen an 100 Lagen des  Copolymeren
P[tBMA;-co-DMIMAg 11].

In Tabelle 6.3 ist die Zuordnung der Banden ersichtlich. Die tert.butyl-Gruppe
weist eine Doppelbande bei v=1368cm-1 und v=1394cm-1 auf. Hierbei handelt es
sich um die charakteristische Deformationsschwingung. Die Intensitat der
Schwingung nimmt mit zunehmender Dauer der Hydrolyse in dem
Chlorwasserstoffgas ab. Und die Schwingung bei v=1368cm- verschwindet
vollstandig. Die bei ca. 1700cm-1 auftretende Absorptionsbande setzt sich aus der
Carbonlybande und der Schwingung des Imidringes zusammen. Die
Carbonylbande bei v=1702cm-1 verschiebt sich bei der Verseifung zu niedrigeren
Wellenzahlen, da die tert.butyl-Gruppe abgespalten wird. Somit andern sich die
Masse, die an dieser Bindung hangt. Die Carbonylgruppe hat dadurch eine
andere Wechselwirkungskonstante. Der Peak scheint somit verbreitert, was aber
nur auf die Verschiebung zurtckzufuhren ist. Es ist deutlich eine Schulter auf

der linken Flanke der Bande sichtbar, die zu der Imidschwingung gehort.
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Aufgrund der entstehenden Carboxylgruppen im Film tritt bei 3000cm™ eine

breite Bande auf, die durch die OH-Valenzschwingung verursacht wird.
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Abbildung 6.12 FT-IR-Spektrum von P[tBMA1-co-DMIMAo11] vor (schwarze
Kurve) und nach erfolgter Hydrolyse (graue Kurve).

Tabelle 6.3 Zuordnung der Banden des IR-Spektrums des Copolymeren
P[tBMA:-co-DMIMAy,11] [GUNz1983; Hess1991]

Wellenzahl (cm1) Schwingung
2979, 2937 V(CH,)

1724 v(C=0) ; v(Imid)
1480, 1459 0,5(CH,)

1394, 1368 3,(C(CH,)s)
1252 v(C-0O)

1139 v(C-0) Valenz

Nach dem Verseifen tritt eine breite Bande bei der Wellenzahl v=2600cm-1 auf.
Sie kann einem Aminhydrochlorid zugeordnet werden. Dies ware auch eine
mogliche Erklarung des Auftretens von Chlor in den SD-Massenspektren. Das

Chlor ist also maglicherweise an das Amin der Imidgruppe angelagert.



6 Verfolgung von chemischen Reaktionen in einem dinnen Film 157

Werden die Intensitaten der Absorptionsbanden der tert.butyl-Gruppe gegen die

Hydrolysedauer aufgetragen, so ergibt sich Abbildung 6.13.

18— 77 T 7 T T T T T T T ]
1.7 3
1.6 - —e—y=1394cm™ 4
v —m—y=1368 cm’

1.3 3
1.2 3
1.1 3
1.0 ] [ J ]
0.9 ]
0.8 3
0.7 3 3
0.6 3
0.5 - ¢
0.4 \ .
0.3 L -
0.2 1

Intensitat [w.E.]

. ————— 1
0 50 100 150 200 250
Reaktionszeit [min]

Abbildung 6.13 Intensitat ausgewahlter IR-Banden in Abhéangigkeit der
Hydrolysedauer des Copolymeren

Es kommt zu einer Abnahme der Intensitéat, deren zeitlicher Verlauf &hnlich den

Daten der SD-Massenspektrometrie ist.

Mit Hilfe der IR-Spektroskopie konnten also die Ergebnisse der SD-

Massenspektrometrie Uber den zeitlichen Verlauf der Verseifungsreaktion

bestatigt werden.






7  Zusammenfassung

Ein Ziel dieser Arbeit war es, selbstorganisierte Schichten aus steifen
benzolhaltigen Thiolen herzustellen und zu charakterisieren. Diese
selbstorganisierten Schichten sollten als optimale Substrate zur Abscheidung von
Metallen durch CVD dienen.

In einem ersten Schritt wurden Schichten aus Biphenylthiol (BT) und
Biphenyldithiol (BDT) auf Edelmetalloberflachen hergestellt. Die Abh&ngigkeit
der Eigenschaften der Schicht von dem verwendeten Substrat und von der Dauer
der Selbstorganisation wurde mit der Spontane-Desorption-Massenspektrometrie
untersucht. Die Untersuchung der Schichtdicke erfolgte mit Oberflachen-
plasmonen-Spektroskopie. Die Frage der Struktur der Schichten wurde versucht,
mit Hilfe der Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie zu klaren.

Die Messungen zeigen, dass sich Schichten aus BT und BDT gebildet haben.
Allerdings kommt es nicht zur Ausbildung von Monolagen, sondern die Molekile
bilden Multilagen aus. Dabei besitzen die Schichten eine Vorzugsorientierung
der Molekile senkrecht zur Oberflache. Das BDT weist freie Thiolgruppen auf
der Oberflache auf.

Durch AFM Aufnahmen wurde gezeigt, dass BDT auf atomar glattem (111)-Gold
eine glatte Schicht ausbildet. Bei der lateralen Strukturierung von
Goldoberflachen durch Mikrokontaktdrucken kam es aber zur Entnetzung und
Multilagenbildung in der Schicht.

Nach der Charakterisierung der reinen Schichten wurden binare Mischungen
aus BT und BDT hergestellt und auf Goldoberflachen abgeschieden. Es konnte
gezeigt werden, dass zwischen dem Konzentrationsverhéltnis in der binadren
Lésung und dem Verhdaltnis der Oberflachenkonzentration keine einfache
Proportionalitat besteht.

Die so hergestellten binaren Schichten wurden als Substrate zur Abscheidung
von Gold benutzt. Dazu wurde mit Hilfe der MOCVD-Technik Gold auf den
Filmen abgeschieden. Durch SD-Massenspektrometrie und AFM-Aufnahmen
konnte gezeigt werden, dass die Menge des abgeschiedenen Goldes durch die

Anzahl der funktionellen Gruppen auf der Oberflache kontrolliert werden kann.
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In dem nachsten Schritt wurden die einfacheren Halogen-substituierten
Phenylthiole untersucht. Es zeigt sich, dass die Wechselwirkung der Molekdle
mit Gold zunimmt, je groller die Halogenkopfgruppe wird. Es kommt zu einer
immer starker werdenden Anbindung der Halogene an das Gold des Substrates.
Gemischte Schichten aus den para-substituierten Phenylthiolen zeigen, abhangig
von der Starke der Wechselwirkung mit dem Substrat, unterschiedliche

Konzentrationsverhaltnisse auf der Oberflache.

Ein weiterer Schwerpunkt stellte die Untersuchungen zur Abscheidung von
Metallen auf selbstorganisierten Schichten dar. Zur Metallisierung der
organischen Oberflachen wurde wiederum auf die MOCVD zuruckgegriffen.
Neben der schon vorgestellten Abscheidung von Gold wurde die Abscheidung von
Palladium und von Kupfer untersucht.

Mit Hilfe des SD-Massenspektrometers konnte durch die Detektion einer zweiten
selbstorganisierten Schicht auf dem durch CVD abgeschiedenen Palladium ein
indirekter Nachweis des Palladiums erbracht werden. Die Abscheidung findet
spezifisch auf Thiolgruppen statt. Mit XPS-Messungen wurde eindeutig gezeigt,
dass auf der organischen Schicht Palladium nicht als Metall, sondern in dem
Oxidationszustand +11 vorliegt.

Ebenfalls konnte fur die Abscheidung von Kupfer ein indirekter Nachweis mit
dem SD-Massenspektrometer erbracht werden. Mit XPS-Messungen konnte
gezeigt werden, dass bei den gewahlten Reaktionsbedingungen der CVD eine

Abscheidung stattfindet.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurden der Verlauf einer chemischen Reaktion in
einem ultradiinnen Polymerfilm beobachtet. Dazu  wurden die
Vernetzungsreaktion und die Hydrolyse des Copolymer P[tBMA1-co-DMIMA,11]
mit dem SD-Massenspektrometer untersucht. Der Verlauf der Hydrolyse in
Abhangigkeit der Reaktionszeit konnte durch Vergleich von normierten
Intensitaten der chemisch reagierenden tert.butyl-Gruppe detektiert werden. Ein

Vergleich mit Daten, die mit FT-IR-Spektroskopie gewonnen wurden, bestéatigte
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die erhaltenen Ergebnisse. Mit Hilfe der Wellenleitermoden-Spektroskopie

wurden das Verhalten der Brechungsindex und die Schichtdicke untersucht.
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