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Aber vielleicht eröffnet die Nanotechnologie uns neue Welten  
in denen die Gesetze der Zeit dann nicht mehr gelten  
Dann fühl ich mich vielleicht bald  
wieder so wie damals bei Lassie und Fury  
Dann gibt es in meinem Gehirn  
vielleicht ein Konzert von Nano Mouskouri  
Ja da ist doch alles möglich nein alles auch nicht nein  
Denn wir werden nie mehr so jung wie heute sein  
Nie mehr so jung, nie mehr so jung,  
nie mehr so jung wie heute Abend sein  
 
Nie mehr so jung , Funny von Dannen
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1. Einleitung und Motivation 

1.1. Einleitung 

Als im Februar 1886 Clemens Winkler (1838 – 1904) bei der Analyse des Argyrodits 

das Element Germanium entdeckte [1, 2], wusste er sicher nicht, welche Tragweite die-

se Entdeckung haben wird. Heute ist Vieles über das 32. Element des Periodensystems 

bekannt, welche Bedeutung ihm langfristig zukommen wird, wissen wir jedoch noch 

immer nicht [3]. Germanium ist als Element der vierten Hauptgruppe ebenso wie Silici-

um ein Halbleiter. Schon heute wird Germanium in der Halbleitertechnologie vielfältig 

eingesetzt [4], doch noch immer ist die Handhabung des Germaniums deutlich schwie-

riger, als es bei dem sehr grundlegend erforschten Material Silicium der Fall ist. Vom 

Silicium unterscheidet sich Germanium allerdings nicht nur in der Energiedifferenz 

zwischen Leitungs- und Valenzband, sondern vor allem auch durch die chemischen Ei-

genschaften [5]. Diese zu untersuchen und in für die Halbleitertechnologie nutzbarer 

Form darzustellen, war Ziel dieser Arbeit. 

Das Prinzip der self-assembled Monolayers ist ein seit Mitte der 1990er vielseitig er-

forschtes und zum Einsatz gebrachtes Konzept im Bereich der Oberflächenfunktionali-

sierung [6]. Substrate, auf denen sich self-assembled Monolayers anlagern können, sind 

sehr vielfältig. Die einzige Voraussetzung, die seitens des Substrats erfüllt sein muss, 

ist, dass eine chemische Bindung zwischen dem Substrat und der Ankergruppe möglich 

ist.  

Durch die Präparation von self-assembled Monolayers auf Germanium (100)-

Oberflächen wurde das Prinzip der self-assembled Monolayers auf ein Halbleitersub-

strat übertragen, um zum einen mehr über die Eigenschaften des Germaniums und zum 

anderen über die Möglichkeiten der Passivierung und Funktionalisierung der Germani-

umoberfläche zu erfahren. Zu Beginn dieser Arbeit gab es zu dieser Idee kaum Veröf-

fentlichungen von anderer Seite, die sich zudem in Herangehensweise und Ergebnis 

unterschieden [7, 8]. 

Ähnlich dem Silicium bildet auch Germanium an Luft eine native Oxidschicht, so dass 

das zur Verfügung stehende Germanium zunächst von dieser Oxidschicht befreit wer-

den musste, bevor die eigentliche Präparation erfolgen konnte. Beide Schritte für sich 

genommen – die Entfernung des Oxids und die Präparation der Monolagen – konnten 
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erst nach einer Vielzahl von Versuchen erfolgreich abgeschlossen werden. Weiterhin 

wurden unterschiedliche Versuche der Oberflächenreinigung im Vorfeld der eigentli-

chen Behandlung unternommen, die ebenfalls hier dokumentiert werden. 

Es ist bekannt, dass sich self-assembled Monolayers auf Substraten zunächst in Inseln 

gruppieren [9], die dann nach einiger Zeit zu einer im Idealfall vollständig geschlosse-

nen neuen Oberfläche zusammenwachsen. Ausgangspunkt dieser Arbeit war es, zu-

nächst dieses Inselwachstum mit dem Rasterkraftmikroskop zu detektieren. Es stellte 

sich jedoch heraus, dass diese abbildende Methode wenig aussagekräftige Ergebnisse 

liefert. Daher erfolgte ein Großteil der Charakterisierung der Proben durch Röntgenpho-

toelektronenspektroskopie (XPS, engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy) in Koopera-

tion mit der Technischen Universität in Darmstadt. Die deutlichsten und aussagekräf-

tigsten Ergebnisse wurden allerdings im Rahmen einer Kooperation mit der Physika-

lisch-Technischen Bundesanstalt (PTB) an der Synchrotronstrahlenquelle des Helm-

holtz-Zentrum Berlin für Materialien und Energie GmbH (vormals BESSY II) in Berlin 

erzielt. Diese Kooperation wurde durch Mittel aus dem Framework-Programme 6 "Eu-

ropean Integrated Activity of Excellence and Networking for Nano and Micro-

Electronics Analysis (ANNA)" der Europäischen Kommission finanziert und ermög-

licht [10]. Ein weiterer Koopertionspartner neben der Physikalisch-Technischen Bun-

desanstalt war das Interuniversity Microelectronics Centre (IMEC) in Leuven, Belgien. 

Einzelne Messergebnisse stammen auch von am IMEC erzeugten Proben und dienten 

als Referenz. Es erfolgten Untersuchungen mit Hilfe von Röntgen-Nahkanten-

Absorptions-Spektroskopie (englisch: Near Edge X-ray Absorption Fine Structure 

Spectroscopy (NEXAFS)) sowie Messungen durch Synchrotron-Totalreflexions-

Röntgenfluoreszenzanalyse (Sr-TXRF). Eine weitere Methode, die eine Weiterentwick-

lung der winkelabhängigen Röntgenfluoreszenzanalyse darstellt, lieferte sehr explizite 

Ergebnisse über die Bedeckung der Germaniumoberflächen, wie auch über den Bin-

dungswinkel der Moleküle auf der Oberfläche. 

Durch die Vielzahl der Methoden war es möglich, eine große Menge an Informationen 

über die Eigenschaften der nativen Germaniumoberfläche und die durch unterschiedli-

che Atome oder Moleküle terminierten Oberfläche zu sammeln. Diese Charakterisie-

rungen sind in der vorliegenden Arbeit dokumentiert und zusammengefasst.  

Zunächst wird die Motivation für diese Arbeit beschrieben und die verwendeten Metho-

den erläutert sowie der aktuelle Stand der Wissenschaft zu diesem Themengebiet darge-
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legt. Im Kapitel 5 erfolgt die Dokumentation und Diskussion der wichtigsten Experi-

mente und der erzielten Ergebnisse. Eine abschließende Diskussion fasst die Ergebnisse 

zusammen. Gerade vor dem Hintergrund, dass es vielerlei Bemühungen bedurfte, dieses 

neue Thema in der Arbeitsgruppe zu etablieren, bleiben am Ende der praktischen Tätig-

keiten viele neue Fragen offen, die in einem Ausblick skizziert werden. 

1.2. Motivation 

Halbleiter der Gruppe 14, insbesondere Silicium (Si) und Germanium (Ge), spielen in 

der heutigen modernen Technologie eine entscheidende Rolle. Nicht nur, dass sie in 

Integrierten Schaltungen (IC, engl.: integrated circuits) das Herzstück jeder Form von 

Computern darstellen, Si und Ge werden auch als Substrat für Solarzellen, in mircome-

chanischen Systemen, als chemische Sensoren und als Infrarot-Detektoren verwendet. 

Auch wenn der erste Transistor der Welt (vgl. 

Abbildung 1.2.1) in den Bell Telephone Laborato-

ries auf Germanium basierte [12], war seit über 40 

Jahren Silicium für Transistoren und ICs das Sub-

strat der Wahl, auch weil das Oxid (SiO2) das Sili-

cium passiviert und ein defektfreies Interface zwi-

schen Si und SiO2 ausbildet. Das Oxid wurde tra-

ditionell als Dielektrikum im Metall-Oxid-

Halbleiter-Feldeffekttransistor (englisch: metal 

oxide semiconductor field-effect transistor, 

MOSFET) genutzt. Dieses Interface, das sich ganz 

natürlich zwischen SiO2 und Si bildet, war zu-

nächst für die Funktion des Transistors unentbehr-

lich, da es die elektronischen Eigenschaften des 

Device beeinflusst.  

Seit Jack Kilby 1959 die integrierten Schaltungen einführte, verdoppelte sich die Zahl 

der Transistoren auf einer integrierten Schaltung alle 18 bis 24 Monate, einer als Moo-

res Law bekannten Vorhersage folgend [13]. 

Dies wurde unter anderem durch das Schrumpfen der Transistoren ermöglicht. Während 

1992 ein Transistor noch 0,5µm groß war, ist dieser Wert 2005 auf einen Wert unter 

100 nm gerutscht, gleichzeitig ist das Dielektrikum unter 1 nm dick. Durch diese heute 

Abbildung 1.2.1: Transistor 

Nachbau des ersten Bipolar-Transistors 

[11] 
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gebräuchlichen Dielektrika auf der Nanometerskala ist der Tunnelstrom durch das Die-

lektrikum signifikant. Um diese Leckströme zu unterbinden, wurden neue Materialen 

mit höherer Dielektrizitätskonstante als SiO2 sie hat, entwickelt [14].  

Diese Materialien ermöglichen im Transistor bei gleichzeitiger starker Reduktion des 

Leckstroms den gleichen electrical response. Moderne Prozessoren werden heute schon 

statt mit SiO2 mit HfO2 bzw. mit HfO2 auf SiO2 als Dielektrikum produziert [15]. Diese 

Veränderung in der traditionellen Transistorstruktur führte zu einer prinzipiellen Evalu-

ierung der Si-Platform, aus der Transistoren aufgebaut sind. Denn wenn das Dielektri-

kum nicht unbedingt SiO2 sein muss, kann auch das Halbleitermaterial ein anderes sein. 

Gleichzeitig ist schon lange bekannt, dass andere Halbleiter, wie z.B. Germanium und 

Galliumarsenid inhärent teilweise bessere elektrische Eigenschaften als Si haben.  

Die Beweglichkeit der Löcher im Germanium übersteigt die im Silicium um den Faktor 

3 [16, 17], was für Hochgeschwindigkeits-Schaltkreise ein Vorteil ist. Weiterhin können 

viele Prozesse rund um Germanium, wie z. B. auch die Dotierung, bei geringeren Tem-

peraturen durchgeführt werden. Ge schmilzt bei 1210 K, Si hingegen bei 1683 K [18]. 

Weiterhin sind die Gitterkonstanten von Ge ähnlich denen des GaAs, was die Möglich-

keit eröffnet, GaAs in den Chips auf Ge-Basis zu implementieren. Das wiederum führt 

zu der Möglichkeit, GaAs als aktive optische Komponente auf Ge zu etablieren [19]. 

Diese Vorteile führten seit Ende der 1990 Jahre zu einer Renaissance des Germaniums 

im Bereich der Forschung und inzwischen auch in der Anwendung. Dieses Interesse ist 

alles andere als akademisch, da die Vorzüge des Germaniums gegenüber dem Silicium 

offensichtlich sind – diesen stehen allerdings auch erhebliche Nachteile gegenüber.  

Eine der größten Herausforderungen im Umgang mit diesen neuen Halbleitermaterialien 

ist es, Strategien für die Präparation und Passivierung der Oberfläche zu entwickeln, die 

ebenso gut sind, wie man es vom Silicium, das schon seit Jahrzehnten ausführlich er-

forscht wurde, kennt. Über die Eigenschaften des Germaniums weiß man weniger, zu-

dem bestätigen alle Forschungsergebnisse, dass Ge schwieriger zu reinigen und zu pas-

sivieren ist. Daher ist die Oberflächenchemie auf Germanium ein sehr weites und span-

nendes Forschungsgebiet, in dem es noch vieles zu erforschen und zu entdecken gibt. 

Vor diesem Hintergrund kann man auch die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente 

und Ergebnisse sehen, die sicherlich im Bereich der Grundlagenforschung anzusiedeln 
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sind. Neben der Reinigung der Germaniumoberflächen war der Fokus dieser Arbeit, 

eine Passivierung des Germaniums durch self-assembled Monolayers zu erzielen.  

Organische Halbleiter spielen im Bereich der Mikroelektronik eine immer größere Rol-

le. Mit dem steigenden Interesse an sehr kleinen Strukturen stellt sich mehr und mehr 

die Frage, wie es möglich ist, konventionelle Mikroelektronik mit molekularen Syste-

men zu verbinden. Organische Monolagen auf Halbleitermaterialien können genau diese 

Schnittstelle darstellen [20]. 

Denn durch self-assembled Monolayers ist es neben der Passivierung auch möglich, 

zukunftsweisende Vorteile organischer Materialien mit den klassischen Eigenschaften 

der traditionellen Halbleiterindustrie zu verbinden. Schon heute arbeiten viele Forscher 

an flexiblen elektronischen Schaltkreisen und Displays, die auf organischen Materialien 

basieren, welche in Zukunft ganz selbstverständliche Bestandteile herkömmlicher Elekt-

ronik sein könnten. Der Vorteil organischer, elektronisch aktiver Materialien liegt neben 

mechanischer Flexibilität und geringen Produktionskosten darin, dass man elektronische 

Eigenschaften durch chemisches Design beeinflussen kann. Es ist sowohl möglich eine 

leitende Monolage, wie auch eine isolierende Monolage zu präparieren. [21]. 

Bei organischen Halbleitern hat man beispielsweise herausgefunden, dass durch die 

Modifikation der Elektrode durch self-assembled Monolayers die Ladungsträgerinjekti-

on in den organischen Halbleiter hinein verbessert werden kann [22]. Ebenso weiß man 

inzwischen, dass sich die Morphologie der Oberfläche organischer Halbleiter durch die 

Anlagerung von self-assembled Monolayers signifikant verändert [23]. Im Bereich der 

Dielektrika hat man herausgefunden, dass SiOH-Gruppen auf dem traditionellen Die-

lektrikum SiO2-Elektronen abfangen und man dies zugunsten höherer Ladungsträger-

beweglichkeit durch die Versiegelung der SiO2-Oberfläche durch Octadecyl-

Trichlorsilan (OTS) reduzieren kann [24]. Ebenso ist es aber auch denkbar, self-

assembled Mono- oder Multilayers als Dielektrikum selbst einzusetzen. So kann in or-

ganischen Transistoren eine wohlgeordnete dicht gepackte Monolage ein sehr dünnes 

qualitativ hochwertiges Dielektrikum darstellen [25, 26]. 

Vor diesem Hintergrund wird zum einen klar, warum Germanium als Substrat für die 

Halbleiterindustrie interessant ist und welche Fragestellungen sich mit diesem Einsatz 

verbinden. Andererseits ist es leicht einsichtig, dass das Konzept der self-assembled 

Monolayers prinzipiell aber auch gerade im Bereich „neuer“ Materialien wie z.B. Ger-
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manium und entsprechender Anwendungen ein 

zukunftsträchtiges und spannendes Thema ist.  

Im konkreten Fall dieser Arbeit war das Wachstum 

der self-assembled Monolayers in Form von In-

seln, die dann zu einer geschlossenen Oberfläche 

zusammen wachsen, Ausgangspunkt für die Über-

legungen zur Charakterisierung der Moleküle. 

Diese Inseln sind typisch für das Wachstum der 

self-assembled Monolayers und lassen sich zum 

Teil mit abbildenden Methoden nachweisen. Der 

Nachweis von self-assembled Monolayers auf Si-

licium gelingt sehr gut [vgl. Abbildung 1.2.2 ], auf 

Gold hingegen nur mäßig [vgl. Abbildung 1.2.3]. 

Ziel der Arbeit war es zunächst, self-assembled Monolayers auf Germanium zu präpa-

rieren und mit abbildenden Methoden zu untersuchen. Im Laufe der Arbeit wurde deut-

lich, dass der Erkenntnisgewinn durch die Abbildung von self-assembled Monolayers 

durch Rasterkraftmethoden für eindeutige Ergebnisse nicht ausreicht. Daher fußen die 

hier gewonnenen Erkenntnisse auch auf Ergebnissen der Röntgenphotoelektronenspekt-

roskopie (englisch: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS), die im Rahmen einer Ko-

operation mit der TU Darmstadt gewonnen wurden. Hierbei zeigte sich, dass gerade für 

die Detektion des Ankermoleküls Schwefel auf der 

Oberfläche des Germaniumsubstrats die Nach-

weisgrenze der XPS fast erreicht war. Daher wur-

den im Rahmen einer weiteren Kooperation mit 

der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt rönt-

genspektroskopische Methoden an der Syn-

chrotronstrahlenquelle BESSY II genutzt, um ein 

tieferes Verständnis der self-assembled Monolay-

ers auf Germanium zu erzielen. 

Bei der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt 

ist die Methodenentwicklung im Bereich der 

Röntgenspektroskopie, neben andern Aufgaben, 

Abbildung 1.2.2: SAMs auf Si 

Topographische Aufnahme von self-

assembled Monolayers Inseln auf Silici-

um (100) nach 30 s bei RT (Kantenlänge 

10 µm) [27] 

Abbildung 1.2.3: SAMs auf Au 

Topographische Aufnahme von self-

assembled Monolayers Inseln auf 

Gold (111) nach ca. 8 min (Kantenlänge 

0,15 µm) [28] 
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ein wichtiger Schwerpunkt der Arbeit im Hinblick auf High-end-Untersuchungen der 

Forschung und Entwicklung von Halbleitermaterialien und -produkten. Der Einsatz von 

monochromatischer Synchrotronstrahlung beim Helmholtz-Zentrum Berlin für Materia-

lien und Energie (vormals BESSY II) führte zur Entwicklung von zerstörungsfreier A-

nalytik auf Halbleiteroberflächen. Insbesondere erfolgte eine Spezialisierung auf Nano-

lagen auf diesen Materialien [29, 30]. 

Gerade in Hinblick auf die Weiterentwicklung der winkelabhängigen Röntgenfluores-

zenzanalyse (englisch: Grazing Incidence X-ray Fluorescence, GIXRF) war es Ziel der 

Kooperation, die Monolagen derart zu gestalten, dass eine charakteristische Kopf- und 

Ankergruppe die Detektion und nachfolgende Analyse ermöglichte. Während bei den 

Rasterkraftaufnahmen Untersuchungen an Molekülschichten mit gewöhnlichen CH3- 

oder COOH-Kopfgruppen erfolgte, konzentrierten sich die Arbeiten in Berlin auf Mole-

küle, die nicht nur mit einer SH-Ankergruppe sondern auch mit einer fluorierten oder 

phosphorylierten Kopfgruppe versehen waren. In diesen Fällen diente das Fluor- bzw. 

Phosphoratom als Sonde, indem die Fluoreszenz dieser Atome gemessen wurde. Die 

XPS-Messungen, die zur Vorbereitung der Messzeit in Berlin dienten, folgten dann e-

benfalls dieser Intention. 

Es gibt weiterhin noch andere Gründe, die für die Versuche mit einer Fluor-terminierten 

Monolage sprechen. Eine geschlossene Monolage von Fluor-terminierten Alkanthiolen 

weist im Vergleich zur CH3 -terminierten Oberfläche andere Oberflächeneigenschaften 

auf. Dies betrifft zum einen die viel geringere Oberflächenenergie ebenso wie die 

Grenzflächenspannung [31, 32]. Die veränderte Polarität der Kopfgruppe führt weiter-

hin zur Veränderung der Reibungseigenschaften [33], was auch an dem größeren Van-

der-Waals Radius liegen kann [32, 34]. Es wäre auch vorstellbar, dass die elektroni-

schen Eigenschaften einer solch elektronegativen Oberfläche andere wären [35].  

In der vorliegenden Arbeit soll nun dargestellt werden, wie die Präparation der Monola-

gen und die dafür notwendige Vorbereitung des Substrats erfolgten und welche Ergeb-

nisse und Erkenntnisse durch die Charakterisierung der Proben erzielt wurden. 
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2. Grundlagen 

2.1. Germanium 

2.1.1. Allgemeines 

Germanium gehört wie auch Kohlenstoff, Silicium, Zinn und Blei zur 14. Gruppe des 

Periodensystems. In der uns zugänglichen Erdhülle liegen die Elemente Kohlenstoff, 

Silicium und Germanium etwa im Verhältnis von 100 zu 130.000 zu 1 vor. In keiner 

Gruppe des Periodensystems ist die Verschiedenheit innerhalb einer Gruppe so ausge-

prägt wie in dieser, so gibt es zwischen Kohlenstoff und Blei kaum physikalisch oder 

chemisch ähnliche Eigenschaften. Der metallische Charakter nimmt vom Nichtmetall 

Kohlenstoff zum Metall Blei zu, die diagonale Trennungslinie zwischen Metallen und 

Nichtmetallen durchschneidet die vierte Hauptgruppe in der Mitte. Genau zwischen 

Nichtmetall und Metall liegen die Halbleiter Silicium und Germanium, die sich selbst 

jedoch deutlich voneinander unterscheiden. Germanium ist nicht essentiell und ungiftig. 

Entdeckt wurde Germanium im Jahre 1886 von dem deutschen Chemiker Clemens 

Winkler (1838-1904) bei der Analyse des silberreichen Minerals Agyrodit. 7 % des Mi-

nerals bestanden aus einem bis dahin unbekannten Element, das Winkler wegen der 

Entdeckung in Deutschland Germanium nannte. Die chemischen und physikalischen 

Eigenschaften des Germaniums bewiesen, dass es das von D. I. Mendelejew vorausge-

sagte Eka- Silicium war, so dass die Entdeckung auch als Musterbeispiel für die Leis-

tungsfähigkeit des Periodensystems galt [2]. 

In der Natur kommt Germanium hauptsächlich in Form von Sulfiden, sog. Thiogerma-

naten in Gestalt seltener Mineralien wie „Agyrodit“ (4Ag2S*GeS2) und „Germanit“ 

(3Cu2S*FeS*2GeS2) vor. 32Ge liegt in den vier Isotopen 70Ge, 72Ge, 73Ge und 74Ge vor. 

Die Darstellung von Ge erfolgt über die GeO2-haltigen Rauchgase der Zinkerzaufberei-

tung. Zunächst löst man mit Schwefelsäure GeO2 zusammen mit ZnO aus dem Rauch 

und fällt aus der H2SO4-Lösung im Basischen ein Gemisch der Oxide aus. Diese über-

führt man zu GeCl4 und ZnCl2 und trennt sie durch Destillation (Sdp. GeCl4: 83,1 °C, 

ZnCl2: 756 °C). Anschließend lässt sich das GeCl4 zum Dioxid hydrolysieren und mit 

Wasserstoff reduzieren. Gereinigt wird Germanium schließlich durch das Zonen-

schmelzverfahren [2]. 
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Germanium kann sowohl als α-Germanium kubisch kristallin (Ge-Ge Abstand 

0,2445 nm) als Halbleiter oder als elektrisch leitende Hochdruckmodifikation (120.000 

bar), dem β-Germanium, mit höherer Dichte in einem tetragonalen Gitter wie das des β-

Zinns vorliegen. Amorphes Germanium liegt als unregelmäßiger Tetraeder vor. In der 

Schmelze umgibt sich jedes Germaniumatom mit acht anderen Atomen und wird da-

durch metallähnlicher. Die bessere Raumerfüllung der Schmelze führt dazu, dass sich 

Germanium wie Wasser beim Erstarren ausdehnt [2]. 

Sowohl in der Transistortechnologie als auch für optische Geräte findet Germanium bei 

einer Weltjahresproduktion im Hundert Kilotonnen-Maßstab Verwendung. Da Ge für 

infrarotes Licht durchlässig ist, wird es für Fenster, Prismen und Linsen verwendet.  

Germanium kann mit elektronegativeren Partnern die Oxidationsstufen +2 und +4 an-

nehmen, wobei beim Germanium, dem Trend vom Kohlenstoff zum Blei folgend, die 

Oxidationsstufe +2 nicht sehr stabil ist. Es sind endotherme Spezies der Germanium-

Wasserstoff-Verbindungen ebenso wie alle Germaniumhalogenide bekannt, wobei 

GeX4 stabiler als GeX2 ist, anders als beim Blei, wo PbX2 aufgrund des inerten Elektro-

nenpaares umgekehrt stabiler ist als PbX4. Es sind Germaniumoxide, Sulfide und Sele-

nide für beide Oxidationsstufen, Telluride nur als GeTe bekannt [2]. 

2.1.2. Struktur der Germaniumoberfläche 

Ähnlich wie Silicium und Kohlenstoff (als Diamant) kristallisiert auch Ge in einem Di-

amantgitter. Si findet in der Ausrichtung (100) und (111) industrielle Verwendung. Man 

geht davon aus, dass dies auch für Germanium gelten wird. Sowohl die (100) als auch 

die (111) Oberfläche des Ge wird, wenn sie unter Vakuumbedingungen hergestellt wird, 

so umgebaut, dass sich die Atomgeometrie signifikant von der des Bulkmaterials unter-

scheidet [36].  

Auf der (100) Oberfläche rekonstruiert sie sich zu Dimeren, um die Anzahl von Dan-

gling Bonds pro Oberflächenatom von zwei auf eins zu reduzieren. Diese Dimere sind 

in Reihen angeordnet und durch Gräben getrennt. Die Natur der Bindung der Dimere 

beeinflusst die Reaktivität auf der Oberfläche zugunsten der Reaktanden aus der Gas-

phase. Örtlich ist die rekonstruierte Oberfläche des Ge (100) ähnlich der des Si(100)-

2x1. Beide bilden zum Beispiel Dimeren-Reihen ähnlicher geometrischer Abmessungen 

aus. Die homologen Si(100)-2x1 Dimere werden oft ähnlich einer Doppelbindung be-

schrieben. So enthalten sie sowohl eine σ- als auch eine π-Bindung [36]. Beim Silicium 
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ist die π-Bindung signifikant schwächer als die C=C π-Bindung der Alkene. Beim Ger-

manium ist die π-Bindung noch schwächer [14]. 

Auf der (111) Oberfläche führt die Passivierung und Funktionalisierung der Oberfläche 

fast immer zur Ge(111)-1×1 Struktur. Diese Struktur, in der die Ge-Atome ihre Position 

aus dem Bulk zurückerhalten, kann durch Wasserstoff, Chlor oder Alkylterminierung 

erreicht werden. Dies wird in den folgenden Kapiteln noch erörtert. 

2.1.3. Germaniumoxid 

Die Instabilität von Germaniumoxid hat die frühzeitige Verbreitung von Germanium als 

Halbleiter der Wahl für Mikrochips (genauer: integrierter Schaltkreis englisch: integra-

ted circuit (IC)) verhindert. Natürliches SiO2 ist eine erstaunlich stabile Passivierung, 

ein guter elektrischer Isolator und bildet ein exzellentes Interface zu Si aus. Im Gegen-

satz dazu hat GeO2 weniger vorteilhafte Eigenschaften: Germanium ist zwar bei Raum-

temperatur an Luft stabil und bildet, ähnlich wie Silicium [37], ebenfalls eine native 

Oxidschicht von ca. 2-3 nm [38] aus. Natives GeO2 ist jedoch wasserlöslich, bildet ein 

schlechtes Interface zu Ge, was wiederum zu einem einfachen Entfernen der Oxid-

schicht führt und eine hohe Dichte von elektronischen Defekten zur Folge hat [39]. Bei 

der Reoxidation bilden sich stabile Germanium-Suboxide (GeOx) aus [40], die weder 

wasserlöslich sind noch sich durch die Einwirkung von Flusssäure entfernen lassen. 

Dies deutet darauf hin, das GeO2 für den Einsatz in Transistorapplikationen unbrauch-

bar ist. Neuere Publikationen widersprechen diesem Trend allerdings [41, 42]. Diese 

Arbeiten beschäftigen sich mit dem Wachsen von thermischem Oxid, dass aus Silicium 

ausreichend bekannt ist. Für Germanium gilt das (noch) nicht.  

Bei Silicium wächst das SiO2 entweder aus Suboxiden durch eine Oxidation in Folge 

eines Hochtemperatur-Annealing [43, 44] oder direkt durch die Oxidation des geheizten 

Substrats. Beim Germanium hingegen führt die Oxidation durch O2 oftmals zum 

Wachstum von Ge in den Oxidationsstufen +1, +2, und +3, kaum hingegen zu einem 

Wachstum von GeO2 mit vierwertigem Germanium. Nach dem Annealen verschwinden 

die unterschiedlichen Oxide und es verbleibt GeO (Ge 2+). Dieses Verhalten unterschei-

det sich vom Silicium, wo durch Annealen Oxidationsstufen +3 und +4 entstehen [40, 

45]. GeO desorbiert komplett bei 450 °C, so dass bei einem solchen Annealing eine 

sauerstofffreie Oberfläche zurückbleibt [46]. 
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Die nasschemische Oxidation von Germanium ist ein wichtiger Schritt im Reinigungs-

prozess. Ähnlich wie bei der Reinigung des Siliciums, werden wechselnde Zyklen der 

Oxidabscheidung und -entfernung zur Entfernung von Kontamination auf der Germani-

umoberfläche genutzt. Sehr gebräuchlich sind H2O2, HNO3, und H2O, jeweils in einer 

Vielzahl von Konzentrationen. Wenngleich die Oberflächenreinigung noch nicht im 

Detail verstanden wurde, gibt es hierzu einige Literatur [38, 46–53], die sich jedoch 

stark in verwendeten Chemikalien und dargestellten Ergebnissen unterscheidet. H2O2 

wird am häufigsten eingesetzt. Hierbei wird das Oxid bei einem H2O2 Tauchbad er-

zeugt, und anschließend mit DI Wasser abgespült und im Stickstoffstrom getrocknet. In 

einer Studie von Prabhakaran und Ogino [46] führt diese Behandlung zur Bildung von 

Suboxiden, jedoch nicht zur Bildung von GeO2, weder bei Ge(100) noch bei Ge(111)-

Oberflächen, da sich GeO2 gut in Wasser löst [54].  

Mit dem Augenmerk der Oberflächenreinigung wird berichtet [46], dass eine zyklische 

Reinigung mit verdünnter HF zur Entfernung der Oxidschicht und anschließender Oxi-

dierung der Oberfläche mit verdünntem H2O2 nach mehreren solcher Zyklen zu einer 

sehr wenig verunreinigten Oberfläche führt. Es war allerdings für die Untersuchung der 

Monolagen mit dem Rasterkraftmikroskop in der vorliegenden Arbeit unbedingt notwe-

nig, nach der Behandlung nicht nur vom Oxid befreite sondern auch mit den Ausgangs-

oberflächen vergleichbar plane Oberflächen mit einer ungefähren Rauheit von 

RMS=0,3 nm zu erhalten. Dieser Aspekt bleibt in nahezu allen genannten Publikationen 

unberücksichtigt. Gerade weil man die als Inseln ausgebildete unvollständige Monolage 

mit dem Rasterkraftmikroskop charakterisieren wollte, konnte dieser Aspekt allerdings 

nicht vernachlässigt werden. 

Aufgrund dieser sich im Detail und den Ergebnissen sehr inhomogen darstellenden For-

schungsergebnisse in der Literatur war es für die vorliegende Arbeit unumgänglich, die 

unterschiedlichen in der Literatur beschriebenen Pfade einzuschlagen um herauszufin-

den, welcher Weg zum Erfolg führt. 

Da alle Oxide für die Eigenschaften des elektronischen Bauelementes (Device) uner-

wünscht sind, ist ein Ziel der Germaniumprozessierung das unkontrollierte Wachstum 

von Oxiden zu unterbinden. Die Passivierung von Germaniumoberflächen ist in der 

Halbleitertechnologie von praktischem Nutzen sowohl um eine Reoxidation des Ger-

maniums zu verhindern, als auch um die Bedeckung der Oberflächen während der Pro-

zessierung zu kontrollieren. 
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Wenngleich eine ideal passivierte Oberfläche einer Oxidation vollständig widerstehen 

könnte, gibt es solch eine vollständige Resistenz in der Praxis nicht.  

2.1.4. Passivierung der Germaniumoberfläche 

Prinzipiell werden im folgenden Abschnitt drei unterschiedliche Oberflächenterminie-

rungen betrachtet: Sulfid-, Chlorid- und Wasserstoff-terminierte Oberflächen. Wenn-

gleich die Schwefelterminierung als eine nahezu perfekte Passivierung erscheint, blei-

ben auch bei dieser noch viele Fragen offen. Chlorid- und Wasserstoffterminierung hin-

gegen treten durch ihre begrenzte Stabilität vor allem auch im Bereich der nasschemi-

schen Funktionalisierung in den Hintergrund. 

2.1.4.1. Schwefelpassivierung 

Während Sauerstoff Germanium möglicherweise nicht hinreichend passiviert, führt die 

Schwefelterminierung zu einem ausreichend gut passivierten Interface. Ebenso wie 

Sauerstoff ist auch der Schwefel bivalent und man kann davon ausgehen, dass er mit 

beiden Bindungen an Germanium bindet. Da jedes Oberflächenatom der Ge(100)-2×1-

Oberfläche zwei freie Bindungen hat, könnte der Schwefel die Gitterlücke des Germa-

niums besetzen und jedes Ge-Atom an zwei Schwefelatome binden. So kann jedes 

Schwefelatom zwei freie Bindungen eliminieren und gleichzeitig die Struktur des Bulk-

germaniums erhalten, was zu einer 1×1 Oberflächenstruktur führt. Dies wurde von We-

ser et al. [55] durch Chemisorption von elementarem Schwefel auf Germanium unter 

Ultrahochvakuum (UHV)- Bedingungen demonstriert. Das Schwefelatom verbrückt 

hierbei die Germaniumatome. Theoretische Rechnungen bestätigen die verbrückende 

Bindung als energieärmste Konformation für die S/Ge(100)- 2×1-Oberfläche, wenn die 

Schwefelatome an den Gitterlücken des Ge-Gitters sitzen [56]. Adsorptionsstudien mit 

dem im PSE benachbarten Tellur haben eine ähnliche Verbrückung bei hohen Bede-

ckungen (beinahe eine Monolage) gezeigt, allerdings mit Strain-Effekten durch den 

Größenunterschied zwischen Se und Te [57–59]. Diese Tellur-terminierten Oberflächen 

wurden erfolgreich als Grundlage für das epitaktische Aufbringen von Si auf Ge ver-

wendet [57]. 

Es ist möglich elementaren Schwefel wie oben beschrieben aufzubringen, oder durch 

H2S Adsorption, wie sie in den ersten Studien zur Schwelfeldeposition auf Ge verwen-

det wurde [60, 61]. Diese frühen Arbeiten, die auf Ge(111)-Oberflächen durchgeführt 

wurden, zeigten, dass ähnliche Schritte der Adsorption und nachfolgendem Anneal nö-

tig waren, um eine gesättigte Bedeckung von einer halben Monolage zu erzielen, bei der 
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je ein S-Atom pro zwei Ge-Atome adsorbiert wird. Dabei wird die eine freie Bindung 

des Ge-Oberflächenatoms vom Schwefel gesättigt, der so zwei Ge-Atome verbrücken 

kann. So entsteht eine S/Ge(111)-2×2-Oberfläche[61, 62]. 

Für diesen Prozess der wiederholten Adsorption von H2S auf Ge(100)-2x1 wiederum 

fand man heraus, dass die S-Atome, ähnlich der Adsorption aus elementarem Schwefel, 

auf der Brückenposition verbleiben, jedoch mit einer Sättigungsbedeckung von eher 

einer halben denn einer Monolage. Möglicherweise findet bei der H2S-Adsorption eine 

kleine Rekonstruktion statt, die eine Adsorption jenseits der 0,5 Monolagen verhin-

dert [63, 64]. 

Nach dem Erfolg der Herstellung einer 1x1 Bulk-terminierten Oberfläche durch Schwe-

fel-Deposition im Vakuum wurde auch die Schwefelabscheidung aus wässriger Lösung 

untersucht. Die Abscheidung von S auf einer sauberen, Wasserstoff-terminierten 

Ge(100)-Oberfläche mit wässrigem (NH4)2S gelang, jedoch stimmen die Ergebnisse mit 

denen anderer, die die gleiche Methode anwendeten nicht überein. So wurde in der ers-

ten Studie eine S/Ge(100)-1×1-Oberfläche mit der Bedeckung von einer Monolage von 

verbrückenden Schwefelatomen erzeugt [65], Lyman et al. [57] haben allerdings bei der 

Wiederholung dieser wässrigen Passivierung 3 Monolagen Schwefel abgeschieden und 

eine amorphe Lage von GeSx oberhalb der teilweise geordneten verbrückten S/Ge-Lage 

detektiert. Neueste Forschungsergebnisse bestätigen diese Hypothese und weisen wei-

terhin auf die Anwesenheit geringer Mengen Sauerstoff hin, die auch nach dem HF-

Tauchbad zurückbleiben und ebenfalls Einfluss auf die eher amorphe Oberflächenstruk-

tur haben [66]. 

Wenngleich sich die erzeugten Schwefellagen nach der wässrigen Behandlung unter-

schieden, bilden sich jedoch stets sich selbst limitierende Lagen heraus, die eine Oxida-

tion für Tage verhindern, was die Schwefelterminierung zu einer viel versprechenden 

Technik für die Passivierung von Germanium macht [57, 65–68]. 

2.1.4.2. Chlorpassivierung  

Die Passivierung von Germanium durch Chlor kann zum einen die Bildung einer Oxid-

schicht verhindern, anderseits führt es auch zu einer geordneten Oberfläche. Wie später 

beschrieben wird, kann die Chlor-terminierte Oberfläche auch als reaktiver Vorläufer 

für die nasschemische organische Funktionalisierung dienen. So haben z.B. Cullen et 

al. [69] zuerst die Vorteile einer Oberflächenstabilisierung durch eine Reaktion der 
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Chlor-terminierten Ge(111) Oberfläche mit Ethyl-Grignard gezeigt. Die Chlorierung 

wurde durch eine Mischung von Cl2 und HCl-Gas mit N2 bei Atmosphärendruck er-

zeugt. Wenngleich diese Ergebnisse ein 1:1 Verhältnis zwischen adsorbiertem Chlor 

und Ge-Oberflächenatomen widerspiegeln, führen hohe Drücke zur deutlichen Ätzung 

des Substrates.  

Citrin et al. fanden durch Synchrotron-XPS später heraus, dass bei der Adsorption von 

Cl2 auf der Ge(111)-Oberfläche Chlor- und Germaniumatome der Oberfläche im Ver-

hältnis 1:1 vorhanden sind. Bei einer Absättigung der Cl-Valenzen kann so jede freie 

Bindung der Ge(111)-Oberflächenatome abgesättigt und die Bulkstruktur an der Ober-

fläche erhalten werden [70]. 

Lu präparierte als erster eine Cl-terminierte Oberfläche in der Flüssigphase durch ein 

Tauchbad eines Ge(111)-Bruchstücks in verdünnter HCl. Das Ergebnis ist eine gut 

strukturierte Oberfläche, ähnlich der, die durch Cl im Vakuum gebildet wird [71]. 

Die Chlor-terminierte Oberfläche ist gegenüber der Wasserstoff-terminierten Oberflä-

che thermodynamisch begünstigt, da die Ge-Cl Bindung bei 343 kJ/mol liegt, die Ge-H-

Bindung jedoch nur bei 322 kJ/mol [54]. Die Chlor-terminierte Oberfläche zeigt sich an 

Luft stabil gegenüber der Oxidierung im Bereich von Stunden [67, 72]. Anwendung 

findet sie im Bereich des epitaktischen Wachstums von Heterostrukturen und als reakti-

ver Vorläufer für Grignard Reagenzien [72]. 

Versuche zur Chlorpassivierung an sich und auch als Vorstufe für self-assembled Mono-

layers wurden auch im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt, auch um den Aspekt der 

Oberflächenrauheit zu untersuchen und ebenso um im Rahmen der Methodenevaluation 

die erzielten Ergebnisse vergleichen zu können. 
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Bindung Bindungslänge d in pm Bindungsenergie Δ H in kJ/mol 

Ge-C 195 460 [73] 

Ge-O 173 [74] 674 

Ge- S 219  561 

Ge-H 153 [75] 322 [75] 

Ge-F 168  485 [76] 

Ge-Cl 213 [77] 343  

Ge-Br 230  255  

Au- S 232 [78, 79] 126 [80] 

2.1.4.3. Wasserstoffpassivierung 

Ähnlich dem Chlor hat auch die Wasserstoffterminierung die Fähigkeit der idealen O-

berflächenpassivierung, da jedes Wasserstoffatom an eine freie Bindung binden kann. 

Auf Silicium ist die Wasserstoffterminierung gut erforscht und bietet viele Vorteile, so 

z.B. die Stabilität in Wasser und begrenzt auch an Luft [76]. Die Wasserstoff-

terminierte Oberfläche ist auch interessant, da sie als Vorläufer für weitere chemische 

Reaktionen genutzt werden kann. Wasserstoff-terminiertes Germanium lässt sich ent-

weder im Vakuum durch Adsorption von atomarem Wasserstoff auf der Germanium-

oberfläche oder durch nasschemische Methoden erreichen. Auf der Ge(100)-2× 1 re-

konstruierten Oberfläche wird, analog zur schon beschriebenen monochlorierten Phase, 

eine Monohydridphase abgeschieden. Bei der Anwesenheit von größeren Mengen von 

Wasserstoff, könnte eine Dihydridphase ausgebildet werden, die Literatur hierzu ist 

jedoch widersprüchlich [84–89]. Darin unterscheidet sich die Si(100)-2×1-Oberfläche, 

die eine deutliche Dihydridphase ausbildet [90]. 

Nasschemische Methoden für die Wasserstoffterminierung haben sich aus den Reini-

gungsschritten entwickelt. Wie schon beschrieben, wird das Oxid beim Reinigungspro-

Tabelle 2.1: Bindungslängen und -stärken wichtiger Ge-Verbindungen 

Zusammengestellt wenn nicht anders angegeben aus [81–83] 
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zess wiederholt gebildet und entfernt. Während des Ätzschrittes mit HF, dem gebräuch-

lichsten Reagenz, wird sowohl für Ge(100) als auch für Ge (111) eine Wasserstoff-

terminierte Oberfläche erzeugt [38]. 

Die Natur der Wasserstoffterminierung wurde direkt auf Ge(100) untersucht. Choi und 

Buriak [91] argumentieren, dass, anders als bei den mit HCl behandelten Chlor-

terminierten Oberflächen, die Wasserstoff-terminierten Oberflächen kinetisch begünstig 

sind, da die Ge-F Bindung (485 kJ/mol) thermodynamisch günstiger als die Ge-H-

Bindung (322 kJ/mol). Die gleiche Oberflächenreaktivität wird für Si (100) beobachtet, 

welches ebenfalls die kinetisch favorisierte Wasserstoffterminierung ausbildet, wenn es 

Flusssäure ausgesetzt wird [76].  

Infrarotspektroskopische Daten von Wasserstoff-terminiertem Ge(100) zeigen einen 

breiten Ge-H Peak, der von Mono-, Di-, and Trihydrid-Terminierungen stammt. Bei 

einer optimalen Dauer des Tauchbades verliert der Peak an Intensität. Nach dem HF-

Tauchbad ist die Oberfläche nicht atomar flach. Die Oberflächenrauheit von ca. 1nm 

stabilisiert die Bildung von Di und Trihydriden. Dieses Phänomen wird so auch auf Si-

licium bei gleicher Behandlung beobachtet [76, 91]. Auf Si (111) erhält man eine quali-

tativ hochwertige Monohydridoberfläche bei der Behandlung mit wässrigem 

NH4F (40 %) [92–94], von einer vergleichbaren Behandlung mit Ge(111) wurde nicht 

berichtet. Jenseits der anwesenden Hydride stabilisiert die Wasserstoffterminierung 

durch HF gegenüber Oxidation und erhält die Oberflächenordnung für weitergehende 

nasschemische Prozesse. Die Literatur gibt allerdings uneinheitliche Angaben zur Stabi-

lität an Luft. So soll Wasserstoff-terminiertes Germanium für mindestens 1h keine [67, 

91] und wenig Reoxidation nach einer Woche zeigen [38]. In dieser Studie skizzieren 

Deegan et al. eine zyklische Flusssäure/Wasser-Behandlung. Das Material wurde 20 s 

mit gereinigtem Wasser gespült, 20 s in konzentrierte Flusssäure (50 %) getaucht und 

Abbildung 2.1.1: Dicke des 

Oxidfilms auf Ge 

Ermittelt anhand von Berech-

nungen des Verhältnisses zwi-

schen Substrat und Oxid für 

zwei Ge(111)-Proben nach 

HF/Wasser Behandlung und 

einer Probe mit nativem Oxid 

zum Vergleich (nach [38]). 
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schließlich 10 s erneut mit Wasser gespült. Dieser Zyklus wird fünf Mal wiederholt, 

bevor im Stickstoffstrom getrocknet wird. Die Abwesenheit von nativem Sauerstoff 

wird in Ge 2p3/2 und 3d XP-Spektren nachgewiesen [vlg. Abbildung 2.1.1.]  

Die Reoxidation an Luft wird durch Abbildung 2.1.1 deutlich, gilt jedoch nur für 

Ge (111). Ein signifikanter Beleg für die Oberflächenoxidation von Ge (100) sei bereits 

nach einer sechsstündigen Lagerung unter Laborbedingungen zu erkennen [38, 95]. 

Dies ist mit dem Verhalten des Wasserstoff-terminierten Si (100) bzw. Si (111) ver-

gleichbar [96]. In aktuellen Veröffentlichungen wird allerdings prinzipiell bezweifelt, 

dass eine Entfernung des Sauerstoffs mit HF-Tauchbädern vollständig gelingt und viel 

mehr stets Sauerstoff auf der Oberfläche zurück bleibt [66, 97].  

Trotz dieser uneinheitlichen Ergebnisse bleibt festzuhalten, dass sich eine Hydrogermy-

lierung oder Alkanthiolreaktion auf der Oberfläche anschließen kann [7, 8, 91]. Ver-

gleicht man das mit der Chlorterminierung, scheint die Wasserstoffterminierung weni-

ger attraktiv. Dennoch scheint die Wasserstoff-terminierte Oberfläche ausreichend pas-

siviert zu sein, um kurzfristig einer erneuten Oxidation zu widerstehen und als reaktiver 

Vorläufer für nachfolgende Reaktionen auf der Oberfläche genutzt zu werden. Hierzu 

finden sich die Ergebnisse dieser Arbeit im Kapitel 4.2. 

2.1.4.4. Organische Funktionalisierungsreaktionen 

Der Bereich der organischen Funktionalisierung ist einer der aktivsten Bereiche in der 

Oberflächenforschung des Germaniums. Mit der Ausnahme einiger früher theoretischer 

Studien zu Ethylen- [98] und Acetylen- [99] Adsorption auf Ge [100] und einer einzel-

nen Grignard-Studie [69], gibt es erst seit den späten 1990ern Veröffentlichungen zur 

organischen Funktionalisierung von Germanium. Noch heute steckt dieses Forschungs-

gebiet mit vielleicht gerade mal zwei Dutzend Publikationen in den Kinderschuhen, 

verglichen mit den Arbeiten zu organischen Funktionalisierung auf Silicium.  

Getrieben wird dieser Trend von dem Wunsch, neue Eigenschaften auf Halbleitermate-

rialien zu erzeugen, in dem man sich der Möglichkeiten organischer Materialen bedient. 

Organische Materialien zeichnen sich durch große Flexibilität aus und bieten sich gera-

dezu für das Design einzigartiger molekularer Eigenschaften an. Sie eröffnen neue 

Möglichkeiten für optische, elektronische und mechanische Funktionen ebenso wie für 

chemische oder biologische Reaktionen. So können z.B. organische Schichten Oberflä-

chen passivieren oder chemische bzw. biologische Impulse von Silicium oder Germani-
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um basierten Sensoren weitergeben. Diese Funktionalisierung kann sowohl nassche-

misch als auch im Vakuum erfolgen. Germanium bietet hierfür ein gutes Substrat, 

gleichzeitig erfährt man durch diese Arbeiten viel über die chemischen Eigenschaften 

dieses Halbleiters.  

Sieht man von der Pionierarbeit von vor 40 Jahren ab [69], hat die nasschemische Funk-

tionalisierung von Ge-Oberflächen erst vor kurzer Zeit Aufmerksamkeit erfahren. 

Wenngleich die Funktionalisierung von Si mit unterschiedlichsten Methoden und Arten 

von Molekülen ausführlich untersucht wurde [76], gibt es beim Germanium lediglich 

drei Arten der Funktionalisierung: Grignardreaktionen an Chlor-terminierten Oberflä-

chen, Alkanthiolreaktionen bzw. Hydrogermylierungen an Wasserstoff-terminierten 

Oberflächen [7, 8, 69, 72, 91].  

2.1.4.5. Grignard Reaktionen 

Im Jahre 1962 wurde erstmalig von der nasschemischen Funktionalisierung von Ger-

manium berichtet. Hierbei wurde ein Ethyl-Grignard an einer Cl-terminierten Ge (111)-

Oberfläche durchgeführt. Zur Reaktionskontrolle wurde durch überschwere Wasserstof-

fe am Ethyl gezeigt, dass sofort die Ethylierung an der Oberfläche durch Ausbildung 

von Ge-C-Bindungen im Verhältnis 1:1 erfolgte. Diese Oberfläche zeigt hydrophobes 

Verhalten und Stabilität, sowohl in wässriger Lösung, als auch an Luft [69]. 

35 Jahre später wurde erneut eine durch verdünnte HCl Chlor-terminierte Ge(111)-

Oberfläche als Substrat für Grignardreaktionen genutzt [77]. Die Monochlorierte Ober-

fläche wurde mit Alkanen unterschiedlicher Länge funktionalisiert, angefangen bei E-

thylgruppen, hin bis zu Octadecylgruppen, ebenso wie Phenyl- und Alkenylgrup-

pen [72]. Die Reaktionen wurden unter Ar-Atmosphäre bei 60 bis 80 °C durchgeführt 

und es bildeten sich gut geordnete Monolagen aus, je nach Kettenlänge schon nach 

6 h (Ethyl) bis nach 7 Tagen (Octadecyl). He et al. fanden heraus, dass die Reaktion der 

Chlor-terminierten Ge(111)-Oberflächen mit Alkyllithium nicht zugunsten einer wohl-

geordneten Monolage abläuft, wie es beim Chlor-terminierten Si(111) der Fall ist [101]. 

Die Grignard-alkylierten Oberflächen sind stabil und zeigen im XP-Spektrum und IR-

Spektrum keine Veränderung nach 5 Tagen an Luft bzw. 30 min in kochendem Was-

ser [72]. Ergänzt man nun diese Monolagen z.B. mit Olefinen, so ist eine weitreichende 

Stabilität oder eine gesteigerte Reaktivität denkbar, die für die Herstellung von Devices 

hilfreich sein kann. 
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2.1.4.6. Hydrogermylierung 

Die nasschemische Funktionalisierung in Form der Silylierung ist weitreichend er-

forscht. Prinzipiell findet die Reaktion zwischen einer ungesättigten C-C Bindung und 

einer Si-H-Bindung statt, die für eine Vielzahl von Monolagen zum Einsatz kam [76]. 

Die entsprechende Reaktion des Germaniums hat das Potential, direkt ein Kohlenstoff 

an ein Germaniumatom zu binden. Hierbei ging man von der Wasserstoff-terminierten 

Ge(100) Oberfläche aus. Drei unterschiedliche Herangehensweisen wurden dokumen-

tiert: Vermittlung durch eine Lewissäure, UV-Licht und Hitzeeinfluss. Mit EtAlCl2 als 

Lewissäure lief die Reaktion mit Alkylen in 1 h, mit Alkenen in 12 h bei Raumtempera-

tur unter Bildung von Alkenyl bzw. Alkylmonolagen ab. Diese Reaktion ist aufgrund 

des schnellen Verlaufs der 6-7 h dauernden Grignard-Reaktion bei erhöhten Temperatu-

ren vorzuziehen [91]. Die UV-Licht initiierte Hydrogermylierung (bei der Hydrosilylie-

rung gut bekannt) wurde bei einer Wellenlänge von 254 nm unter Bildung einer 1-

Hexadecen-Monolage durchgeführt und zeigte einen erhöhten Kontaktwinkel. Auch die 

thermisch induzierte Hydrogermylierung verlief bei 220 °C nach 2 h erfolgreich, was 

Kontaktwinkelmessungen zeigen, wenngleich sich die Ergebnisse im Vergleich zu der 

Lewissäure-vermittelten Reaktion teils etwas uneinheitlich zeigen, was die Autoren mit 

Resten des auf der Oberfläche verbleibenden Katalysators erklären [76]. Ähnlich wie 

die durch Grignardreagenzien alkylierten Oberflächen zeigen sich die durch Hydroger-

mylierung alkylierten Oberflächen ebenfalls stabil, wenngleich die Stabilität auch von 

der Syntheseroute abhängt. So weist die thermisch initiierte Hydrogermylierung nach 

20 min in kochendem Wasser und 20 min in kochendem Chloroform im IR-Spektrum 

eine gleichbleibende Intensität des Alkylpeaks auf, während sich die Intensität der Säu-

re-vermittelten Monolage nach dem kochenden Wasser um 20 % und nach dem ko-

chenden Chloroform um 30 % reduziert. So gesehen scheint die thermisch induzierte 

Reaktion für geordnete Monolagen am Besten und die säurevermittelte ungeeignet. Die 

UV initiierte Reaktion bedarf weiterer Untersuchungen [76]. 

2.1.4.7. Thiole 

Während Grignard-Reaktionen und Hydrogermylierungsreaktionen eine Ge-C-Bindung 

knüpfen, um einen organischen Rest auf der Oberfläche zu etablieren, so reagieren Al-

kanthiole bei milden Bedingungen durch Bildung einer Ge- S-C-Bindung zur Funktio-

nalisierung. Erste Arbeiten belegen, dass 1-Alkanthiole mit Ge(111)-Oberflächen bei 

Raumtemperatur reagieren und eine wohlgeordnete Monolage nach einem Tag in Lö-
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sung des Thiols in 2-Propanol erzeugen [7]. Kosuri et al. vermuten, dass der Reaktions-

prozess unter Wasserstoffgasentwicklung abläuft. Dauer der Bildung der Monolage und 

Sättigungsgrad hängen von der Konzentration ab und erreichten bei einer 1mmol Al-

kanthiollösung eine 80 % Bedeckung [8]. XP-Spektren zufolge ist die Monolage direkt 

an der Germaniumoberfläche gebunden, GeOx lässt sich nach kurzer Exposition an Luft 

nicht erkennen. IR-Messungen zeigen ähnliche Alkyl-Moden auf Gold und auf alkylier-

tem Silicium, jedoch wird keine Ge- S-Streckschwingung beobachtet. Kontaktwinkel-

messungen sind ähnlich der von Grignard-alkylierten Ge (111)-Oberflächen, die eine 

wohl geordnete Alkan-Monolage versprechen. Dennoch ist diese Oberfläche weniger 

stabil als die Schichten, die durch eine Ge-C-Bindung charakterisiert sind. Beispiels-

weise wird bei einem Erhitzen auf 350 K zwar kein Unterschied sichtbar, bei 450 K 

jedoch die Stabilität durch Desorption geringer. Wenngleich nach 12 h in Raumatmo-

sphäre sich der Kontaktwinkel nicht ändert, nimmt er nach 24 h ab. Schließlich wird 

auch durch ein Tauchbad in kochendem Wasser oder kochendem Chloroform die Stabi-

lität beeinträchtigt, was sicherlich an der Ge-S-Bindung liegt, die weicher als die Ge-C-

Bindung ist. Han et al. postulieren, dass die schwächere Bindung es dem Wasser er-

möglicht, das Ge-Interface zu attackieren, was zu einer Oxidation und einer Desorption 

der Monolage führt [7]. 

Diese Erkenntnis muss man allerdings dahingehend einschränken, dass aufgrund der 

unterschiedlichen Angaben und der sich zum Teil widersprechenden Ausführungen, 

gerade die präzise Charakterisierung der Monolage und des Interface noch ausstehen 

und nur dann stichhaltige Schlussfolgerungen zu Belegungsdichte und Stabilität der 

Monolage sinnvoll erscheinen. 

2.1.4.8. Fazit 

Momentan führt die verminderte Stabilität der Alkanthiol-Monolagen zu einer Präferenz 

der direkten Ge-C-Bindung wenngleich die Monolagen eine weitere Alternative für 

nasschemische Funktionalisierung darstellen. Alles in allem ist die nasschemische 

Funktionalisierung von Germaniumoberflächen relativ unerforscht und lässt noch viel 

Raum für zukünftige Forschungsarbeiten. Die trockene chemische Funktionalisierung 

von Germanium wurde bisher viel ausführlicher als die nasschemische Behandlung un-

tersucht. Alles in allem stellt Germanium eine spannende Möglichkeit für grundlegende 

Forschung an den Oberflächeneigenschaften dieses Halbleiters dar [14]. 
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2.2. Self-assembled Monolayers 

Die Anfänge der dünnen organischen Filme auf Oberflächen reichen über 200 Jahre 

zurück, als Franklin die Eigenschaften eines Ölfilms auf Wasser untersuchte [102]. 

Gleichwohl dauerte es noch bis Mitte der 1980er Jahre, bevor sich das Thema der self-

assembled Monolayers als ein eigenständiges Forschungsthema entwickelte [80]. Bis 

dahin sind Langmuir und Blodgett [103–105] als Wegbereiter zu nennen. Systematisch 

wurden self-assembled Monolayers durch Zisman, Blackmann und Dewar [106, 107] 

erforscht. Wenngleich dieser historische Abriss unvollständig ist [108], lässt sich an-

hand dieser Quellen erkennen, dass früher nur die makroskopischen Eigenschaften der 

Monolagen im Vordergrund standen, während molekulare Strukturen und Prozesse un-

bekannt blieben.  

Dies hat sich heute, vor allem durch hervorragende analytische Techniken, verändert. 

Zudem zeigt sich mehr und mehr das Potential organischer Filme bezüglich ihrer Fä-

higkeit, die Oberflächeneigenschaften eines Substrats zu verändern. Dies gilt insbeson-

dere hinsichtlich der Benetzung [109, 110] optischer, elektrischer, opto-elektronischer, 

mechanischer oder chemischer Eigenschaften sowie der Nutzung als Interface im Be-

reich der Biotechnologie [111]. Prinzipiell basiert dies auf der Möglichkeit, Materialien 

selektiv durch funktionale Gruppen zu verändern, während man den Rest des Moleküls 

unverändert belässt. 

Neben der Möglichkeit der Präparation von self-assembled Monolayers gibt es noch 

weitere Pfade, organische Filme zu erzeugen, wie z.B. Spincoating [112], Langmuir 

Filme [113], Langmuir-Blodgett Filme [114] und Organic molecular beam depositi-

on (OMBD) bzw. Organic molecular beam epitaxy (OMBE) [115, 116]. Die Grenzen 

zwischen diesen Methoden sind fließend und gelegentlich fällt eine Einordnung dieser 

Filme zu genau einer dieser Methoden schwer. 

Das Konzept des Self-Assembly kann man als spontane Bildung komplexer Strukturen 

aus definierten Einheiten definieren. Hierbei durchläuft der Prozess unterschiedliche 

energetische Stadien und Freiheitsgrade. Self-Assembly ist ein in der Natur weit verbrei-

tetes Prinzip, das auch bei der Ausbildung einer Membran durch Lipide z.B. in der Zelle 

zum Tragen kommt. Self-assembled Monolayers formieren sich spontan durch die Ad-

sorption eines Moleküls mit charakteristischer Ankergruppe auf einem Substrat. Hierbei 
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definiert die Wechselwirkung zwischen Substrat und Ankergruppe, die Länge des Mo-

lekülrückgrats und die Kopfgruppe das jeweilige System (vlg. Abbildung 4.3.2).  

Zu Beginn der Forschungsaktivitäten rund um self-assembled Monolayers kristallisier-

ten sich Thiole [R-SH, wobei R den Rest des Moleküls andeutet] auf Gold [117] und 

silan-basierte Moleküle auf SiO2 als Modellsysteme heraus [118]. Gleichzeitig wurden 

die Rastersondenmikroskopie und die grazing-incidence X-ray diffraction entwickelt, 

die eine Untersuchung der mikroskopischen Systeme ermöglichte. Vor allem die einfa-

che Präparation, die einfache Modifikation von Oberflächeneigenschaften, die Chance, 

self-assembled Monolayers als Interface für komplexere Strukturen zu nutzen und Ober-

flächen lateral im Nanometerbereich zu strukturieren, machten das Konzept der self-

assembled Monolayers so beliebt. Diese Überlegungen waren es auch, die dazu moti-

vierten, dieses Prinzip im Bereich der Germaniumoberfläche in unserer Arbeitsgruppe 

zu etablieren. Dies ist in dieser Arbeit gelungen. 

Hierbei spielten die gleichen Fragen stets eine vordringliche Rolle:  

• Welche Struktur bildet sich auf dem Substrat aus und welche inneren und äußeren 

Parameter beeinflussen dies?  

• Wie lässt sich diese Struktur verändern und inwieweit haben die Eigenschaften des 

Moleküls (Kopf- und Ankergruppe, Kettenlänge) Einfluss auf Wachstum und Struk-

tur der Monolage?  

Die Probenpräparation kann sowohl aus der Gasphase wie aus der Flüssigkeit erfolgen. 

Da in der vorliegenden Arbeit ausschließlich aus Flüssigkeiten präpariert wurde, bildet 

diese Methode auch im theoretischen Teil der Arbeit den Schwerpunkt.  

Das Substrat muss sauber und kristallin vorliegen. Bei Monolagen auf Gold wird oft-

mals die (111)-Oberfläche genutzt. Beim Germanium fiel die Wahl auf eine Ge (100)-

Oberfläche, da diese kommerziell erhältlich ist. Die Reinigung des Substrats kann durch 

Sputtern und Annealing erfolgen. Im Falle des Germaniums musste, wie schon be-

schrieben, zunächst die Germaniumoxidschicht entfernt und eine Wasserstoff-

terminierte Oberfläche erzeugt werden, die beim Gold nach der Reinigung ohnehin vor-

liegt. 

Gerade die einfache Präparation und die geringen Kosten einer Deposition aus der Lö-

sung machen self-assembled Monolayers attraktiv. Vorausgesetzt, dass das Substrat 

gereinigt ist, muss es lediglich für eine bestimmte Zeit in die entsprechende Lösung 
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gelegt werden, damit sich die Monolage ausbildet. Auf Gold ist dies z.B. eine mikro- 

bis millimolare Thiollösung in Ethanol. Hierbei ist es jedoch wichtig, dass die Lösung 

ebenfalls ohne Verunreinigungen zur Verfügung steht. Je nach Substrat muss die Lö-

sung wasserfrei und entgast sein. Nach der Präparation muss das Substrat abgespült 

werden. Dies wird im Kapitel 3.1.2 beschrieben.  

Die Charakterisierung von self-assembled Monolayers kann durch unterschiedliche Me-

thoden erfolgen, die sich in unterschiedliche Kategorien einteilen lassen und sich auch 

durch ihre jeweiligen Vor- und Nachteile unterscheiden. Statt einer ausführlichen Dis-

kussion sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [9, 119, 120]. In diesem Kapi-

tel (vgl. Kap. 2.3) werden die in dieser Arbeit verwendeten Methoden ausführlich be-

schrieben. 

Es gibt unterschiedliche Molekülsysteme, aus denen sich self-assembled Monolayers 

erzeugen lassen. Gemein ist ihnen, dass die Ankergruppe am Substrat chemisorbiert 

werden muss, und die Kopfgruppe die gewünschten neuen Eigenschaften der Monolage 

bestimmt. Das Rückgrat des Moleküls kann frei gewählt werden, hat aber auf Struktur 

und Wachstum der Monolage ebenfalls entscheidenden Einfluss. Abbildung 2.2.1 skiz-

ziert eines der in der Arbeit verwendeten Moleküle 

Die populärste Substrat-Ankergruppenkombination sind sicherlich Thiole auf 

Gold (111), aber auch Silane auf oxidierten (Silicium-)-Oberflächen werden häufig 

verwendet, wenn gleich diese nicht dieselbe weitreichende Ordnung wie 

Thiole auf Gold aufweisen.  

Prinzipiell kann man bei der Struktur der self-assembled 

Monolayers zwischen der „2D-Struktur“, die einer Projektion 

der Monolage auf der Oberfläche entspricht, und der Be-

schaffenheit des molekularen Rückgrats unter-

scheiden. Während die 2D-Struktur eine Aussage 

über die weitreichende Ordnung und z.B. 

Gitterparameter treffen kann, lassen sich 

bei der Analyse des molekularen 

Rückgrats Erkenntnisse über einen 

Verkippungswinkel des Moleküls in 

Relation zur Oberflächennormalen 

Abbildung 2.2.1: 11-Mercaptoundecyl-Trifluoroacetat 

Schematische Darstellung eines verwendeten Moleküls. 
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und die vollständige Entfaltung der Kette gewinnen (vgl. Abbildung 2.2.2). Es ist so-

wohl möglich, dass das Molekül entsprechend seiner Freiheitsgrade verdreht oder die 

Kohlenwasserstoffkette verbogen ist [80].  

Self-assembled Monolayers auf Gold gelten als 

Modelsystem für Monolagen, vor allem auch weil 

Gold als Substrat unempfindlich und leicht zu rei-

nigen ist. Da die Au(111)-Oberfläche ein Ener-

gieminimum darstellt, wird diese bevorzugt als 

Substrat verwendet. Als archetypische Moleküle 

gelten die n-Alkanthiole, da sie zum einen che-

misch gesehen relativ einfach sind, zum anderen 

aber die typischen Freiheitsgrade zur Ausbildung 

von self-assembled Monolayers bieten. Auch in 

der vorliegenden Arbeit wurden unter anderem n-

Alkanthiole genutzt, um self-assembled Monolay-

ers auf Germanium zu präparieren.  

Per Definition ist eine volle Bedeckung die dich-

teste Packung von Molekülen. Dies bedeutet, dass 

die Oberfläche gesättigt ist. Schon frühe Studien 

zeigen eine ( ) °× 3033 R Struktur im Verhältnis 

zum darunter liegenden Goldsubstrat [121–123]. 

Diese Struktur entspricht einem Molekülabstand 

von ca. 0,5 nm und einer Fläche von ca. 0,22 nm² pro Molekül. Das entspricht in etwa 

dem, was man für eine gerade Kohlenwasserstoffkette erwartet, wenn man sie auf eine 

zweidimensionale Fläche projiziert, dies sind 0,18 nm² [124]. Den geringen Unterschied 

kann man einem Verkippungswinkel von ca. 32° zuschreiben, was sich auch mit frühen 

IR-Studien deckt [125, 126].  

Man kann allerdings davon ausgehen, dass benachbarte Moleküle innerhalb einer Mo-

nolage nicht exakt gleich angeordnet sind, dies geht aus einer Reihe von Untersuchun-

gen mit LEAD [127], GIXRD [128] und STM [129–131] hervor. Dieses Phänomen 

kann sowohl durch die Kopfgruppe, als auch die Kohlenwasserstoffkette und auch das 

Ankeratom Schwefel bedingt sein. Auch abhängig von der Kettenlänge variieren die 

Einflüsse der Komponenten. Dieser komplexe Sachzusammenhang kann an dieser Stel-

Abbildung 2.2.2: Freiheitsgrade eines 

Alkanthiols 

Schematische Darstellung, wobei θ der 

Verkippungswinkel ist, ψ die Rotation um 

die Molekülachse beschreibt und χ die 

Achse des Moleküls mit der Substrat-

oberfläche in einen Zusammenhang 

setzt [80] 
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le nicht ausführlich dargelegt werden. Stattdessen sei auf einen guten Übersichtsartikel 

verwiesen [80]. Zusammenfassend muss aber festgehalten werden, dass man davon 

ausgehen kann, dass die Schwefelankeratome nicht gleichmäßig auf der Goldoberfläche 

angeordnet sind, wie man aus dem gleichmäßigen Raster der Kopfgruppen schließen 

könnte. Viel diskutiert aber nicht widerlegt ist ein Modell [132], das eine paarweise 

Anordnung der Schwefelatome postuliert, was unter anderem auch durch die Fähigkeit 

von Disulfiden als Moleküle für Monolagen zu fungieren, gestützt wird. Trotz dieser 

Unregelmäßigkeiten weist eine vollständig bedeckte Monolage eine in erster Näherung 

gleichmäßige Oberfläche auf.  

Anders ist dies bei nicht vollständig bedeckten Oberflächen. Hierbei gibt es zum einen 

die Oberflächen, die mit liegenden Molekülen bedeckt sind. Auch diese Moleküle lie-

gen zueinander orientiert vor und entsprechen einer Bedeckung von 27 % im Vergleich 

der vollständigen Bedeckung [133, 134], wobei die Zick-Zack-Ebene der C-C-C Bin-

dung des Moleküls parallel zum Oberfläche des Substrats liegt [135]. Weiterhin gibt es 

in der Literatur aber auch Hinweise auf eine zu 40 % bedeckte Oberfläche [133, 136–

138]. Diese Moleküle liegen nicht mehr auf der Oberfläche, stehen aber auch nicht 

senkrecht in der dichtesten Packung.  

Auf die Anordnung der Moleküle in Monolagen hat natürlich auch das Rückgrat des 

jeweiligen Moleküls Einfluss. Dies gilt insbesondere für die Moleküle mit aromati-

schem Rückgrat. Auffällig ist zum Beispiel, dass die geringfügigen Unterschiede be-

nachbarter Moleküle bei den oben genannten einfachen Kohlenwasserstoffketten bei 

einem aromatischen Rückgrat nicht auftauchen [139]. Dies legt nahe, dass in diesem 

Fall der Schwefel nicht gepaart vorliegt. Der Verkippungswinkel ist mit ca. 14° eben-

falls geringer als bei den Alkanthiolen, was darauf hinweist, dass die Moleküle sich 

nicht so sehr verkippen müssen, um ihre Van-der-Waals Interaktion zu maximie-

ren [140].  

Natürlich haben auch die Kopfgruppen der Moleküle einen Einfluss auf den Verkip-

pungswinkel und die Packungsdichte der Monolage. Während bei –OH und –COOH-

Kopfgruppen keine gravierenden Unterschiede gefunden wurden, gilt dies für sperrigere 

Kopfgruppen nicht mehr. Der Verkippungswinkel der Hydroxy- und Carboxylgruppen 

liegt ebenfalls bei ca. 30° und einer ähnlichen Bedeckung [125, 141–143]. Für Fluor-

terminierte Alkanthiole werden ebenso vergleichbare Werte genannt [144], wobei hier 

die wenige Literatur nicht zu vollständig einheitlichen Ergebnissen kommt. Pflaum et 
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al. [35] berichten, dass durch den größeren Van-der-Waals Radius (0,27 nm statt 

0,2 nm) mehr Defekte und Bereichsgrenzen innerhalb der Monolage auftauchen, um 

dies auszugleichen. Dies führt dann auch zu kleineren Bereichen der exakt gleich ange-

ordneten Monolage.  

Alles in allem lässt sich aus der Literatur herauslesen, dass Alkanthiole mit unterschied-

lichen Endgruppen prinzipiell in der Lage sind, sich in einer 3x3 Packung anzuordnen, 

solange die Kopfgruppe dies nicht sterisch verhindert. Sobald allerdings die Wechsel-

wirkung zwischen Rückgrat und Substrat oder Kopfgruppe und Substrat zu stark ist, 

kann dies die regelmäßige Anordnung stören [80]. Ein weiterer Aspekt ist, dass die ge-

nannten Ergebnisse auf Gold (111) erzielt wurden und sicherlich nicht genauso auf an-

dere Oberflächen (wie z.B. (100)) [136, 145] und andere Substrate wie z.B. 

GaAs [146]}[147], InP [148–150] oder auch Germanium übertragen werden können. 

Gerade weil die Selbstorganisation das entscheidende Merkmal der self-assembled Mo-

nolayers ist, ranken sich um diesen Prozess viele Fragen, von denen einige benannt 

werden sollen:  

• Was ist die Triebfeder dieses Prozesses und wie wird er beendet? 

• Bildet sich zwischen Substrat und Molekül sofort eine chemische Bindung aus oder 

gibt es Übergangszustände? 

• Welche Funktion übernimmt die Ankergruppe, welche Rolle spielt das molekulare 

Rückgrat? 

• Wie kann man die Selbstorganisation von außen kontrollieren bzw. beeinflussen? 

Die für Thiole auf Gold gefundenen Antworten sollen an dieser Stelle kurz skizziert 

werden, jeweils aber nur für Monolagen, die aus der Flüssigkeit heraus gebildet werden. 

Die Möglichkeit, self-assembled Monolayers auch aus der Gasphase zu erzeugen spielte 

in der vorliegenden Arbeit keine Rolle und soll daher auch in diesem Abriss keine Er-

wähnung finden. 

Vorweg ist allerdings zu bemerken, dass die in der Literatur bereits sehr ausführlich 

diskutierten Ergebnisse keine unerheblichen Widersprüche aufweisen. Dies kann daran 

liegen, dass z.B. gerade Verunreinigungen der Lösung und des Substrats gravierende 

Folgen für die Präparation haben, wenngleich man beides nicht immer vollständig kon-
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trollieren kann. Nicht zuletzt deswegen sind nach wie vor einige der oben genannten 

Fragen in der Literatur noch nicht eindeutig beantwortet. 

Geht man zunächst davon aus, dass die Adsorption in erster Näherung der Wachstums-

kurve nach Langmuir folgt, so ist diese Wachstumsrate proportional zu dem noch ver-

fügbaren Platz auf der Oberfläche.  

Gleichung 2.1 R(1 )
t

∂θ = − θ
∂  

Diese Annahme lässt sich zu 

Gleichung 2.2 Rt1 e−θ = −  

entwickeln, die sich durch eine zeitliche Verzögerung, bis die Reaktion beginnt (tc) er-

gänzen lässt. 

Gleichung 2.3 cR(t t )1 e− −θ = −  

Jedoch sollte man nicht außer Acht lassen, dass die Anordnung der Moleküle auch von 

deren Diffusion zur Grenzfläche hin bestimmt wird. Eine ausschließlich durch Diffusion 

bestimmte Adsorption folgt der Gleichung  

Gleichung 2.4 
1

2R t′θ =  

wobei R’ zu D1/2 proportional ist und D die Diffusionskonstante ist. Hierbei bleibt z. B. 

die Sättigung nach einer Monolage unberücksichtigt, so dass man diese Gleichung zu 

einer diffusionsbestimmten Langmuir-Adsorption erster Ordnung weiterentwickeln 

kann: 

Gleichung 2.5 
1

2R t1 e ′−θ = −  

Geht man allerdings von einer Reaktion zweiter Ordnung aus, so gilt 

Gleichung 2.6 
11

(1 R t)
θ = −

′+  

Weiterhin kann man annehmen, dass die Moleküle in noch nicht belegten Bereichen 

anders anhaften als am noch nicht belegten Substrat. Geht man davon aus, dass Desorp-

tion eines Übergangszustandes deutlich schneller abläuft als die Chemisorption, so er-

hält man 
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Gleichung 2.7 ER (1 )(1 k )
t θ

∂θ ′= − θ +
∂  

wobei Ek θ  die Ableitung des Langmuir-Wachstums in Anbetracht der teilweise schon 

bedeckten Oberfläche ist. Dies alles resultiert in der Gleichung 

Gleichung 2.8 
E

E

R (1 k )t

R (1 k )t
E

1 e
1 k e

′− +

′− +

−θ =
+  

die mit experimentell bestimmten 

Werten sehr gut übereinstimmt [80, 

143, 151]. Die genaue Abwägung, 

welcher Aspekt dieser Annahmen 

nun wichtiger und welcher unwichtiger ist, ist vor allem deshalb schwierig, weil die 

Kurven sich zwar unterscheiden, aber keine grundlegend den Messerergebnissen wider-

spricht. Die beste Übereinstimmung [vgl. Abbildung 2.2.3] hat allerdings Gleichung 

2.8. 

Allen Literaturangaben ist gemein, dass die erste Adsorption mit einer Bedeckung von 

80 bis 90 % innerhalb von Minuten stattfindet. Danach ist das Wachstum deutlich lang-

samer [143, 152, 153]. Es wird ein dreistufiges Wachstum postuliert. Zunächst chemi-

sorbiert die Ankergruppe im Bereich von Minuten, der zweite Schritt, der drei bis vier 

Mal langsamer als der erste ist, besteht in der Streckung der Kohlenwasserstoffkette. 

Der dritte und letzte Schritt ist nochmals 30- bis 70-mal langsamer und stellt die Reo-

rientierung der Kopfgruppen dar [154]. Mithilfe des AFM wurde das Inselwachstum der 

Monolagen untersucht. In der Zeitspanne von mehreren Stunden bis Tagen lässt sich die 

Umlagerung vieler kleiner Inseln zu wenigen größeren Inseln beobachten [155]. Stark 

vereinfacht skizziert Abbildung 2.2.4 den Prozess des Self-assemblys.  

Abbildung 2.2.3: Adsorption von Dode-

canthiol aus Hexan auf Gold 

Aufgetragen ist die Bedeckung θ gegen 

die Dauer der Adsorption. Die gepunkte-

te Linie ist nach Gleichung 2.3 gefittet, 

ein noch besserer Fit nach Gleichung 2.7 

ist die durchgezogene Linie[143] 
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Ob es wirklich eine Phase der Selbstorganisation gibt, in der die Moleküle nur physi-

sorbiert auf dem Substrat liegen, lässt sich schwer und wenn dann nur mit dem AFM 

oder dem STM nachweisen, wie es in der Literatur an verschiedenen Stellen beschrie-

ben wird [28, 154, 156–158]. Hierzu geht man von sehr stark verdünnten Thiollösungen 

im millimolaren Bereich aus, da sonst die Zeit bis zur Bildung der stehenden Moleküle 

zu kurz ist. Prinzipiell sollte, wenn es eine Phase der Physisorption gibt, diese auch in 

der Berechnung der Kinetik auftauchen. Wenn es nur ein sehr schneller Zwischenschritt 

ist, kann man sie aber auch vernachlässigen, insbesondere, wenn wie gewöhnlich milli-

molare Konzentrationen vorliegen [28]. Je nach Wahl der Messmethode lassen sich 

physisorbierte Moleküle nicht detektieren, was ein weiterer Grund ist, weswegen sie in 

der Literatur kaum betrachtet werden [80]. 

Bei der Betrachtung der Reaktionskinetik, darf man natürlich die unterschiedlichen Pa-

rameter nicht außer Acht lassen. Die Länge der Alkanthiolkette spielt hierbei ebenso 

eine Rolle wie das Lösemittel. Die zunächst sehr schnelle Adsorption der Moleküle 

nimmt mit der Länge der Kette ab [143, 153], was sich mit einer geringeren Mobilität 

der Moleküle erklären lässt. Mit steigender Konzentration des Thiols im Lösemittel 

steigt auch die initiale Wachstumsrate, was aber für sehr hohe Konzentrationen nicht 

mehr gilt [143, 159–161]. Längerkettige und damit viskosere Lösemittel verlangsamen 

ebenso die Adsorption der Thiole an der Oberfläche [143] wie auch andere Parameter 

wie z.B. die Löslichkeit und Polarität des Lösemittels eine entscheidende Rolle spielen. 

Abbildung 2.2.4: Die Phasen des Self-assemblys: vereinfachte Darstellung 
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Gleichwohl ist es schwierig, bei der Vielzahl der möglichen Einflüsse einen eindeutigen 

Trend zu erkennen [80, 143, 153, 159, 161]. 

Dies gilt ebenso auch für das Substrat, dessen Wechselwirkung zu der Ankergruppe 

genauso die Kinetik bestimmt wie die Wechselwirkung zwischen Lösemittel und Sub-

strat, wie es z.B. auch für Kupfer bekannt ist [162]. 

Die Kinetik des Wachstums von self-assembled Monolayers hängt von vielen verschie-

denen Parametern und ihrer Wechselwirkung ab. Diese unterschiedlichen Energiebeträ-

ge charakterisieren die Selbstorganisation und grenzen sie von einfachen Adsorbaten 

auf atomarer Ebene ab. Die stärkste Wechselwirkung ist die zwischen Ankergruppe und 

Substrat. Dies ist die treibende Kraft der Selbstorganisation. Hierbei muss man zwi-

schen Physisorption und Chemisorption unterscheiden. Die physikalische Van-der-

Waals Wechselwirkung zwischen der gesamten Kette des Alkanthiols und Gold (111) 

liegt bei 104 kJ/mol und ist damit etwas niedriger aber in der gleichen Größenordnung 

wie die chemische Bindung zwischen Gold und Schwefel (126 KJ/mol) [79]. Diese 

Chemisorptionsenthalpie ist im Gegensatz zur Physisorption von der Kettenlänge unab-

hängig, solange die Kette keine sterische Hinderung ausübt. Die Energiebarriere für 

einen Übergang vom einen zum anderen Zustand auf dem Substrat liegt bei ca. 

30 kJ/mol. Eine weitere Wechselwirkung ist die zwischen Kohlenwasserstoffrückgrat 

und dem Substrat. Ab einer höheren Bedeckung spielt dann auch die Wechselwirkung 

zwischen den Kohlenwasserstoffketten eine Rolle und ist schließlich für die dichte An-

ordnung der Thiole auf der Oberfläche verantwortlich. Beim Decanthiol liegt diese 

Wechselwirkung inklusive der Schwefel-Schwefelwechselwirkung bei ca. 66 kJ/mol. 

Die Konformationsenergie für nicht vollständig gestreckte Kohlenwasserstoffketten 

liegt bei ca. 2 kJ/mol und kann bei Raumtemperatur überwunden werden. Die Wech-

selwirkung zwischen den Endgruppen hängt maßgeblich von der Art der Endgruppen 

ab. Bei CH3-terminierten Endgruppen sind diese Kräfte zu vernachlässigen, bei anderen 

Endgruppen gilt dies nicht [80, 163, 164]. Ab einer bestimmten Belegungsdichte muss 

es, damit noch weitere Moleküle in die Monolage integriert werden, zu einer Wechsel-

wirkung zwischen der bestehenden Lage und weiteren Molekülen kommen. Man geht 

davon aus, dass sich eine partielle zweite Lage ausbildet, bevor dann einzelne Moleküle 

in die untere, erste Monolage integriert werden. Diese Wechselwirkung zwischen erster 

und zweiter Lage liegt bei Decanthiol in einem Bereich zwischen 60 und 

100 kJ/mol [165]. 
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Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Kinetik der Selbstorganisation sowohl ein 

wichtiger Schlüssel zum Verständnis des Prozesses ist, aber auch durch sehr viele unter-

schiedliche Parameter bestimmt ist. Vor dem Hintergrund, dass sich in der vorliegenden 

Arbeit sowohl Substrat, als auch Lösemittel und Thiol vom gut untersuchten Archetyp 

unterscheiden, wird auf eine weitere Diskussion der einzelnen Energiebeiträge verzich-

tet. Abschließend sei auf Abbildung 2.2.5 verwiesen, die aus [80] entnommen ist. 

Abschließend kann man sagen, dass es prinzipiell möglich ist, aus den vielen unter-

schiedlichen Systemen allgemeine Schlussfolgerungen für die self-assembled Monolay-

ers zu ziehen. Diese Schlussfolgerungen basieren maßgeblich auf den Ergebnissen der 

sehr gut untersuchten Alkanthiole auf Gold. Leider führen schon kleine Änderungen des 

Systems, z.B. im Bereich der Kopfgruppe zu gravierenden Unterschieden im Verhalten 

der Monolage. Das Verhalten bestimmter Moleküle auf einem anderen Substrat als 

Gold, zu dem mit einer anderen Orientierung, lässt sich daher nur mit großen Vorbehal-

ten vorhersagen. Es ist allerdings wahrscheinlich, dass es im Allgemeinen wie auch 

beim Gold (111) zunächst zu einer geringen Bedeckung mit liegenden Molekülen und 

anschließend einer hohen Bedeckung mit stehenden Molekülen kommt. Die Umwand-

lung der Monolage bestehend aus liegenden hin zu stehenden Molekülen ist energetisch 

favorisiert, da die Energie pro Fläche abnimmt, weil mehr Moleküle auf der gleichen 

Fläche chemisorbiert vorliegen können während dies für das einzelne Molekül energe-

tisch ungünstiger ist. Daher muss für eine Umwandlung der einen in die andere Phase 

eine Energiebarriere überwunden werden, was für die Ausbildung der Monolage er-

folgskritisch ist. Ist die Energiebarriere zu hoch, könnte das System in einer kinetischen 

Falle gefangen sein und keine geschlossene Monolage ausbilden. 

 

Abbildung 2.2.5: Wechselwirkung zw. self-

assembled Monolayers und Substrat 

Dargestellt als Skizze der Funktion des 

Abstands bei geringer Bedeckung der Ober-

fläche. Chemisorption bezogen auf S-Au-

Wechselwirkung, zusätzliche van der Wals-

Kräfte zwischen Rückgrat des liegenden 

Moleküls und Oberfläche können eine Rolle 

spielen [80]. 
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Neben dem Wachstum ist sicherlich auch die Stabilität von self-assembled Monolayers 

ein wichtiger Aspekt einer vollständigen Betrachtung von Monolagen. Da aber weder 

thermische noch andere Einflüsse bei der Präparation im Hinblick auf die Stabilität der 

Monolage in dieser Arbeit eine Rolle spielen, wird auf diesen Aspekt nicht weiter ein-

gegangen. Es ist allerdings wichtig, nicht zu vergessen, dass es prinzipiell möglich ist, 

eine solche Monolage wieder vom Substrat durch die Einwirkung von Wärme oder Säu-

re zu entfernen. Sollte es möglich sein, eine vollständige Alkanthiol-Monolage auf 

Germanium zu etablieren, ist die Frage der Stabilität dieser Schicht und die Reversibili-

tät ihrer Aufbringung sicher eine sehr wichtige in Hinblick auf eine mögliche praxisna-

he Anwendung. 

2.3. Charakterisierung von Grenz- und Oberflächen 

Die Vielfalt der instrumentellen Analytik zur Charakterisierung von Grenz- und Ober-

flächen ist sehr groß und kann hier nicht in vollem Umfang dargestellt werden. Daher 

werden lediglich die verwendeten Methoden erläutert. In diesem Kapitel wird die abbil-

dende Methode der Rasterkraftmikroskopie, im nächsten Unterkapitel (vgl. 2.4) ver-

schiedene röntgenspektroskopische Methoden dargestellt. 

Die spektroskopischen Untersuchungsmethoden unterscheiden sich unter anderem in 

den Energiebereichen. Hervorragende Bedeutung für die Charakterisierung von self-

assembled Monolayers haben Infrarotspektroskopie (IR) [114, 125, 166], Nahkanten-

Röntgenabsorptionsspektroskopie (englisch: Near-edge X-ray absorption fine structure 

spectroscopy (NEXAFS)) [167] und Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray pho-

toelectron spectroscopy (XPS))[114]. Die letzten zwei Methoden wurden auch in der 

vorliegenden Arbeit verwendet. Hierbei fiel die Wahl hauptsächlich unter der Maßgabe 

der Verfügbarkeit. Im Bereich der self-assembled Monolayers spielen auch Oberflä-

chen-Plasmonen-Spektroskopie (englisch: Surface plasmon spectroscopy (SPS)) [168, 

169], Ellipsometrie [170] und Kontaktwinkelmessungen eine wichtige Rolle. SPS lässt 

sich nur mit gebräuchlichen Substraten, wie beispielsweise auf Gold oder Silicium ver-

wenden. 

Sowohl Niedrigenergie-Elektronenbeugung (englisch: Low-energy electron diffracti-

on (LEED)) [120, 136] als auch Totalreflexionswinkelröntgenbeugung (englisch: Gra-

zing-incidence X-ray diffraction (GIXD) [119, 171, 172] und Niedrigenergie-
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Atombeugung (englisch: Low-energy atom diffraction (LEAD) [173, 174] sind hilfrei-

che Techniken zur Ermittlung der 2D-Struktur anhand des Beugungsmusters.  

Unter den abbildenden Methoden spielen die Rastertunnelmikroskopie (englisch: Scan-

ning Tunnelling Microscopy (STM)) und die Rasterkraftmikroskopie (englisch: Atomic 

Force Microscopy (AFM)) eine wichtige Rolle. Letztere kam bei der Untersuchung der 

Proben zum Einsatz. 

2.3.1. Rasterkraftmikroskopie 

Der Entwicklung des Rasterkraftmikroskops durch Binnig, Quate und Gerber [175] im 

Jahre 1985 geht die Erfindung des Rastertunnelmikroskops durch Binnig und Roh-

rer [176] im Jahre 1981 voraus. Beide Techniken, wie auch weitere Entwicklungen, die 

zur Abbildung von Oberflächen und deren Eigenschaften eingesetzt werden, zählt man 

zur Rastersondenmikroskopie. 

Die Rastertunnelmikroskopie basiert auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt [177, 

178], der einen Stromfluss zwischen zwei leitenden Materialien erklärt, auch wenn bei-

de Pole sich nicht berühren. Dieser Tunnelstrom ITunnel hängt exponentiell von dem Ab-

stand zwischen Oberfläche und Spitze, dem sog. tunnel-gap, sowie der Höhe der Tun-

nelbarriere und der angelegten Spannung UTunnel ab. Als grober Richtwert gilt, verrin-

gert sich der Abstand Spitze-Oberfläche um 0,1 nm, so verzehnfacht sich der Tunnel-

strom. Auf dieser Tatsache beruht die mit dem STM mögliche konkurrenzlose Auflö-

sung. Die vertikale Auflösung ist deutlich besser als 0,1 nm, d.h. es können noch Hö-

henunterschiede von unter einem Atomdurchmesser detektiert werden. Die laterale Auf-

lösung hängt stark von der Geometrie der verwendeten Tunnelspitze und der Art der 

untersuchten Oberfläche ab. Theoretisch ergibt sich eine erreichbare laterale Auflösung 

von ca. 0,1 nm. Aus der Überlegung heraus, dass es auch möglich sein sollte, nicht lei-

tende Proben vermessen zu können, entwickelten Binnig, Quate und Gerber das Raster-

kraftmikroskop.  

2.3.1.1. Grundlagen 

Vom grundsätzlichen Aufbau ähneln sich Rastertunnelmikroskop und Rasterkraftmikro-

skop. Bei beiden erfolgt die Bewegung der Sonde durch einen Röhrenscanner. Die To-

pologie wird ebenfalls aus der Spannung Uz, die an das Piezoelement in z-Richtung 

angelegt wird, ermittelt. Die Spannung am Rasterkraftmikroskop wird jedoch durch 

andere Parameter des Regelkreises bestimmt. Das Rasterkraftmikroskop bildet die 
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Wechselwirkungen zwischen Probe und Sonde ab. Diese unterschiedlichen Wechsel-

wirkungen werden vereinfacht im Lenard Jones Potential zusammengefasst und später 

erläutert. Die Sonde besteht aus Federbalken (im Folgenden auch Cantilever genannt) 

und einer Spitze, die am Ende eines Federbalkens befestigt ist. Wird der Cantilever über 

die Probe gerastert, wird er durch die Wechselwirkungen zwischen Spitze und Proben-

oberfläche ausgelenkt. Diese Auslenkung wird mit einem auf die Rückseite des Cantile-

vers fokussierten und dort reflektierten Laserstrahls detektiert (vgl. Abbildung 2.3.1). 

Das Piezoelement wird durch die angelegte 

Spannung in z-Richtung so gesteuert, dass 

die Ablenkung des Laserstrahls möglichst 

nicht vom zuvor festgelegten Sollwert ab-

weicht. Aus der gemessenen z-Spannung 

werden die rasterkraftmikroskopischen 

Abbildungen rekonstruiert [179–181]. 

Die Kraftmikroskopie eignet sich prinzi-

piell zur Untersuchung jedes festen Materi-

als, in diversen Umgebungen, wie Gasen, 

Flüssigkeiten oder im Vakuum. Messungen 

können bei unterschiedlichen Temperaturen 

oder in äußeren Magnetfeldern durchgeführt 

werden. Ein großer Vorteil ist das vor allem 

für Anwendungen aus der Biologie: biologi-

sche Proben können in einer naturähnlichen 

Umgebung vermessen werden [182, 183]. 

Einschränkungen erfährt die Methode aller-

dings bei der Rauheit einer Probe. Oberflä-

chen, die Höhenunterschiede von über 

0,5 µm aufweisen, können nur sehr schlecht 

untersucht werden. Ebenso ist die Auflösung maßgeblich von Modus und Gestalt der 

Spitze abhängig. Eine laterale Auflösung im Bereich von einigen nm ist nur unter idea-

len Bedingungen (Non-contact Mode, Vakuum, Spitze mit sehr kleinem Durchmesser) 

möglich. Die vertikale Auflösung liegt bei 0,1 nm.  

 

Abbildung 2.3.1: Schematischer Aufbau eines 

Rasterkraftmikroskops 

Der Laserstrahl wird von einem Spiegel (hier 

nicht abgebildet) auf den Cantilever fokussiert. 

Die Probe befindet sich auf der Probenhalte-

rung. Je nach Topologie der Probe wird der 

Laserstrahl unterschiedlich durch den Cantilever 

reflektiert. Der Strahl fällt in den positionssensi-

tiven Photodetektor, der Veränderungen der 

Reflexion detektiert und an eine Steuerelektronik 

weiterleitet. 
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2.3.1.2. Funktion 

Die Sonde des Rasterkraftmikroskops, eine pyramidale oder konische Spitze, ist am 

Ende des Cantilevers, dem frei schwingenden Federbalken, befestigt. Die Größe solcher 

in der Regel aus Silicium oder Siliciumnitrid (SiN) gefertigten Cantilever liegt im Be-

reich zwischen 100 und 200 µm Länge, 10-25 µm Breite und 0,1-0,2 µm Dicke. Dieser 

Federarm folgt in guter Näherung dem Hook’schen Gesetz ( )zkF ⋅−= , wobei die 

Kraftkonstante k , die durch die Beschaffenheit des Hebels gegeben ist, im Bereich von 

10-3 bis 102 Nm-1 liegen sollte. Während die Spitze in xy-Richtung über die Oberfläche 

gerastert wird, tritt sie mit dieser in Wechselwirkung. Dadurch wird der Federarm aus-

gelenkt und die veränderte Reflexion des Laserstrahls durch den positionssensitiven 

Photodetektor (PSPD) festgestellt. Dieses Signal wird in den Regelkreis eingespeist und 

im einfachsten Fall wird die z-Spannung am Piezoelement so verändert, dass der Feder-

arm wieder in die Sollstellung zurückkehrt (Constant-Force-Mode). Schematisch ist 

diese Funktionsweise in Abbildung 2.3.1 skizziert [184–186]. 

Grundsätzlich lassen sich zwei unterschiedliche Modi im Regelkreis realisieren. Entwe-

der sorgt die Elektronik für einen immer konstant ausgelenkten Federarm durch das 

Anpassen der Höhe von Spitze und Cantilever (Contant-Force-Mode) oder die Höhe 

der Spitze bleibt konstant (Constant-Height-Mode), so dass sich die Kraft, die auf den 

Cantilever wirkt, verändert. Diese Veränderung wird als Höhensignal gespeichert.  

Die Wechselwirkungen, die zwischen Spitze und Probenoberfläche auftreten, liegen im 

Bereich zwischen 10-13 und 10-4 N und können in kurzreichende und weitreichende 

Kräfte aufgegliedert werden [180, 181]. Die weitreichenden Kräfte wechselwirken mit 

dem makroskopischen Teil der Spitze, der durch den gesamten Spitzenkörper gegeben 

ist. Die kurzreichenden Kräfte wechselwirken lediglich mit dem vordersten Teil der 

Spitze, der nur aus wenigen Atomen gebildet ist und daher als Nanospitze bezeichnet 

werden kann [187].  

Zu den weitreichenden Kräften zählt die van-der-Waals-Kraft. Die Wechselwirkungs-

energie zwischen zwei Atomen fällt mit r−6 ab und entspricht der Wechselwirkung zwi-

schen zwei permanenten Dipolen. Kapillarkräfte spielen bei Messungen unter Laborbe-

dingung eine entscheidende Rolle. Durch die natürliche Feuchtigkeit der Luft befinden 

sich immer wenige Moleküllagen Wasser auf den Probenoberflächen, vor allem, wenn 

sie hydrophil funktionalisiert sind. Bei der Annäherung der Spitze an die Oberfläche 
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taucht die Spitze in den Wasserfilm ein. Die resultierenden von Spitzenradius abhängi-

gen Kapillarkräfte können nur unter Vakuum vermieden werden. 

Unter den Nahwirkungskräften sind Repulsion, Chemie- und Physisorption, Adhäsion, 

Reibung sowie elastische und plastische Deformation zu verstehen. In die chemische 

Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfläche gehen die eben genannten Wechsel-

wirkungen aller Spitzen- und Oberflächenatome in Abhängigkeit von Spitzen- und O-

berflächengeometrie ein. Die Berechnung erfolgt durch numerische Simulationen, bei-

spielsweise durch die Hartree-Fock-Theorie, detailliert wird dies bei Foster beschrie-

ben [188]. 

Mit dem Lennard-Jones-Potenzial VLJ 

Gleichung 2.9 LJ 12 6V (r)
r r
α β= −  

können näherungsweise die Wechselwirkungen von Spitze und Oberfläche beschrieben 

werden. Stark vereinfacht betrachtet man nur zwei Atome. Die attraktiven und repulsi-

ven Kräfte sind in Abhängigkeit zum Abstand gegeben. Der erste Term beschreibt die 

Repulsion, sie kommt durch die Überlappung der Elektronen zustande. Der zweite Term 

stellt unter anderem die attraktiven Dipol-Diplol-Wechselwirkungen der beiden Teil-

chen dar. Beträgt der Abstand zwischen beiden Atomen bzw. Spitze und Oberfläche 

weniger als ein Nanometer, nehmen die repulsiven Kräfte mit abnehmendem Abstand 

sehr stark zu. Der Grund hierfür liegt zum einen in der Coulombabstoßung der nicht 

mehr vollständig abgeschirmten Atomkerne und 

zum anderen in der Pauliabstoßung von überlap-

penden Elektronenwellenfunktionen. 

In Abbildung 2.3.2 ist das Gesamtpotenzial Veff 

der beschriebenen Kräfte, die auf die Spitze wir-

ken, skizziert. Es setzt sich aus den weitreichen-

den (I) und kurzreichenden Kräften (II) zusammen. 

Die attraktiven Kräfte bilden dabei das Potenzial 

Vattr (zweiter Term des Lennard-Jones-Potenzials) 

die repulsiven Kräfte das Potenzial Vrep (erster 

Term). Beide Potenzialverläufe sind durch gepunk-

tete Kurven wiedergegeben. In großen Entfernun-

Abbildung 2.3.2: Gesamtpotenzials der 

auf die Spitze wirkenden Kräfte 

Schematische Darstellung nach [187]. 
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gen nimmt das Gesamtpotenzial Veff zunächst langsam ab, gefolgt von einem steilen 

Potenzialabfall aufgrund der starken chemisch attraktiven Kräfte. Dieser wird nach ei-

nigen hundert Pikometer aufgrund größer werdender repulsiver Kräfte aufgehalten. 

Letztere sorgen dafür, dass das Potenzial ein Minimum erreicht und daraufhin steil an-

steigt [187]. 

2.3.1.3. Modi und Hilfsmittel 

Der Non-Contact-Mode kann nur im Vakuum angewendet werden, da die schwingende 

Spitze in geringem Abstand von der Oberfläche über die Probe gerastert wird. Unter 

Laborbedingungen wäre ausschließlich ein auf der Probe haftender Wasserfilm messbar. 

Der Contactmode wird in der Regel als Constant-Height-Mode benutzt. Während die 

Spitze die Oberfläche abrastert führen die repulsiven Kräfte zwischen Substrat und Fe-

derbalken zur Verbiegung des Balkens. Der auf den Federarm fokussierte Laserstrahl 

fällt so auf einen anderen Bereich des positionssensitiven Photodetektors. Diese Verän-

derung führt zu einer Justage des Federarms genau so weit, dass der Laserstrahl wieder 

auf die Sollposition reflektiert wird. 

Im Tappingmode wird der Federbalken in Schwingungen versetzt. Nähert sich die 

schwingende Spitze der Probe, ändert sich die Frequenz des Federbalkens noch bevor 

sie diese berührt. Die Sonde wird dann so weit von der Probenoberfläche entfernt, bis 

erneut die gewünscht Schwingungsfrequenz eingestellt ist. Mit dieser Methode des 

Nicht-Kontakt-Modus gelang es 1995 zum ersten Mal, auch mit einem Rasterkraftmik-

roskop einzelne Atome abzubilden. Dieser Modus ermöglicht eine Messung an Luft 

oder in Flüssigkeit, bei der Spitze und Probe nur wenig oder gar nicht beschädigt wer-

den, da die schwingende Spitze die Oberfläche bei jeder Schwingung nur leicht berührt. 

Insbesondere zur Untersuchung von Elastizität und Adhäsion eines Materials wird die-

ser Modus verwendet [180]. 

Auf weitere Moden des Rasterkraftmikroskop, wie z.B. den Frictionmode, bei dem die 

Reibung zwischen Substrat und Sonde durch die Torsion des Federarms detektiert wird, 

den Pulse Force Mode und den Chemical Force Mode soll an dieser Stelle nicht einge-

gangen werden, da diese Moden in dieser Arbeit nicht zu Einsatz kamen [189].  

2.3.1.4. Rauheit der Oberfläche 

In der vorliegenden Arbeit liegt ein besonderes Augenmerk auf der Rauheit der Ober-

fläche. Daher wird zu jeder Abbildung auch der RMS-Wert (auch RRMS genannt, Root 
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Mean Square) angegeben. Dieser ermöglicht den Vergleich der Rauheit unterschiedli-

cher Proben. Der RMS-Wert bestimmt sich aus 

Gleichung 2.10 ( )
N 1 2

RMS i
i 0

1R Z Z
N

−

=

= −∑  

Hierbei ist Zi die Strukturhöhe, Zquer der Mittelwert über alle Strukturhöhen und N die 

Zahl der Messpunkte [190]. 

Der RMS-Wert ist die Standardabweichung der Strukturhöhen und sowohl von der Be-

schaffenheit der Oberfläche, als auch von der Bildgröße abhängig. In der vorliegenden 

Arbeit gelten Germaniumoberflächen mit einem RMS-Wert < 0,25 nm als eben, Ober-

flächen mit einem RMS-Wert > 0,5 nm als rau. 

Die Vorteile der Rastertunnel- [191] und Rasterkraftmikroskopie [119] bei der Charak-

terisierung von self-assembled Monolayers liegen in der Erzeugung eines direkten Bil-

des der Struktur. Diese zeigen Defekte sowie unterschiedliche Strukturen während des 

Wachstums, weswegen sie in diesem Bereich nicht mehr wegzudenken sind. Es werden 

stets lokale Informationen gezeigt, was einerseits den Vorteil einer präziseren Informa-

tion hat, andererseits auch die Notwendigkeit mit sich bringt, sicherzustellen, dass die 

erzeugten Abbildungen für die gesamte Fläche repräsentativ sind. Während die Raster-

tunnelmikroskopie eine bessere räumliche Auflösung hat, benötigt man dort Ketten mit 

mehr als 12 C Atomen um einen signifikanten Unterschied des Tunnelstroms detektie-

ren zu können [80].  

2.4. Röntgenspektroskopische Methoden 

Die Röntgenspektroskopie ist eine weit verbreitete Technik, um verlässliche Informati-

onen über Elementverteilung und Bindungsart in unterschiedlichen Materialien zu er-

halten. Alle röntgenspektroskopischen Messungen der vorliegenden Arbeit erfolgten in 

Kooperationen mit der TU Darmstadt und der PTB, Berlin. Im Folgenden sollen die 

unterschiedlichen Messmethoden, die zum Einsatz gekommen sind, skizziert werden, 

um die Interpretation der Ergebnisse zu erleichtern. 

Röntgenstrahlung ist als kurzwellige elektromagnetische Strahlung definiert, die durch 

Abbremsen hochenergetischer Elektronen oder durch Elektronenübergänge in den inne-

ren Orbitalen der Atome entsteht.  
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Die Röntgenspektroskopie beruht, ebenso wie die optische Spektroskopie, auf der Mes-

sung der Emission, Absorption, Streuung oder Fluoreszenz elektromagnetischer Strah-

lung. Es lassen sich mit diesen Messungen viele Informationen über die Zusammenset-

zung und Struktur von Materie ermitteln. Zunächst wird stets ein kernnahes Elektron 

durch ein einfallendes Photon oder ein geladenes Partikel angeregt, dem in der Regel 

die Emission eines Photons folgt. Zum einen ist die Energie des emittierten Photons 

charakteristisch für den Übergang eines Elektrons auf einer äußeren Schale, das den 

Platz auf der inneren Schale besetzt. Zum anderen ist auch die absorbierte Energie cha-

rakteristisch und lässt Schlussfolgerungen auf Element und Verbindungen zu. Da die 

gleichzeitige Anregung mehrer Elektronen möglich ist, ist ein resultierendes Spektrum 

Abbildung 2.4.1: Röntgenspektroskopische Methoden 

Skizze unterschiedlicher röntgenspektroskopischer Methoden. Die NEXAFS Messungen erfolgten anhand 

der Röntgenfluoreszenzausbeute. 
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komplex und hängt sowohl von den spezifischen Anregungsbedingungen als auch von 

dem Zustand des jeweiligen Atoms ab. Eine wenn auch unvollständige Übersicht über 

verschiedene Anregungen durch elektromagnetische Strahlung gibt Abbildung 2.4.1.  

2.4.1. XPS 

Während die Probe bei der Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (englisch: Ult-

raviolett Photoelectron Spectroscopy (UPS)) mit Energie im Bereich von 5 bis 41 eV 

angeregt wird, liegt das Anregungsspektrum bei 

der Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (eng-

lisch: X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 

bei 100 bis 1500 eV. Die Informationstiefe dieser 

Methode liegt bei 0,5 bis 3 nm, das entspricht etwa 

zwei bis 15 Atomlagen. 

Zum Verständnis der XPS genügt es zunächst, das 

von Bohr 1913 postulierte Atommodell zu verste-

hen. Dort wird die Abhängigkeit der Bindungs-

energie EB der Elektronen von der Kernladungs-

zahl Z der Elemente und deren Orbitalen n be-

schrieben. Für das Wasserstoffatom gilt Gleichung 

2.11. 

Gleichung 2.11 
2

B 2

ZE (13,6 eV)
n

≈ −  

Es ist daher möglich jedem Elektron eines bestimmten Elementes eine spezifische Bin-

dungsenergie zuzuordnen und diese mit der Photoelektronenspektroskopie zu messen, 

um die verschiedenen Elemente zu unterscheiden. 

Die XPS beruht auf dem äußeren physikalischen Phänomen des photoelektrischen Ef-

fekts, den Einstein schon 1906 postulierte. Durch Bestrahlung des Substrats mit elekt-

romagnetischen Wellen, deren Energie größer als die Austrittsarbeit der Probe ist, wer-

den Elektronen aus oberflächennahen Atomen der Probe herausgelöst und energie-

dispersiv detektiert. Das resultierende Energiespektrums hat charakteristische Emissi-

onslinien von Photoelektronen und Auger-Elektronen. Die Photoelektronen können 

entweder aus den Rumpf-Niveaus emittiert werden oder aus dem Valenzband stammen. 

Für die XP-Spektroskopie ist vor allem die Lage der Emissionslinien der Rumpfelektro-

Abbildung 2.4.2: Prinzip der Photoelekt-

ronenspektroskopie 

Schematische Darstellung nach [192] 
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nen wichtig. Die Breite der gemessenen Emissionslinien hängt von der thermischen und 

statistischen Streuung der Bindungsenergien im Festkörper ebenso ab wie von der na-

türlichen Linienbreite eines Übergangs aufgrund der Lebensdauer eines Zustandes, der 

Linienbreite der Strahlungsquelle und der Energieauflösung des Analysators.  

Durch Auftragung der Zählrate gegen die gemessene kinetische Energie der Elektronen 

erhält man das Spektrum. In der Regel wird die kinetische Energie in die Bindungs-

energie der Elektronen im Bezug auf das Fermi-Niveaus umgerechnet. Da Probe und 

Analysator leitend miteinander verbunden sind, kann das Fermi-Niveau als Referenz 

dienen. 

Als Konkurrenz dazu treten aus dem nicht strahlenden Rekombinationsprozess der pho-

toionisierten Atome auch Auger-Elektronen auf. Charakteristische Emissionslinien von 

Photoelektronen und Auger-Elektronen werden von Elektronen gebildet, die ohne Ver-

lust an kinetischer Energie durch inelastische Stöße aus der Oberfläche heraustreten. 

Der Großteil der Photoelektronen verliert durch inelastische Stöße einen Teil seiner 

Energie und bildet den Untergrund des Spektrums. 

Entscheidend für die Photoelektronenspektroskopie ist vor allem deren Oberflächen-

empfindlichkeit, die durch die mittlere freie Weglänge λ der photogenerierten Elektro-

nen im Material bestimmt wird. Sie hängt von der kinetischen Energie der Elektronen 

ab und variiert nur wenig zwischen verschiedenen Materialien. Die mittlere freie Weg-

länge besitzt ein Minimum von ca. 0,5 nm bei einer kinetischen Energie der Elektronen 

von ungefähr 50−70 eV. Für kinetische Energien bis 2000 eV, wie sie bei XPS vor-

kommen, steigt die freie Weglänge bis auf Werte von 1 bis 2 nm an. 

In Abbildung 2.4.3 ist der Photoemissionsprozess vereinfacht dargestellt. Durch die 

eingestrahlte Energie EPhoton=(hν) wird ein Photoelektron aus dem Rumpfniveau (k) 

emittiert (als leerer Kreis dargestellt). Durch die lichtelektrische Gleichung Einsteins 

(vgl. Gleichung 2.12) lässt sich der Zusammenhang zwischen der eingestrahlten Photo-

nenenergie und der kinetischen Energie der Elektronen herstellen. 

Gleichung 2.12 kin Photon BE E E  = − − Φ  

Ist nun die Energie des Photons und die kinetische Energie des Elektrons bekannt, las-

sen sich Aussagen über Bindungsverhältnisse der Elektronen im untersuchten Material 

machen. Hierbei ist die Bindungsenergie EB das chemische Potential des Festkörpers 
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und Φ die Austrittsarbeit des Probenmaterials. Φ ist eine material- bzw. oberflächenspe-

zifische Größe.  

Kennt man diese nicht, kann man die Bindungsenergien auch auf die Lage des Fermi-

Niveaus beziehen. Bei Metallen entspricht die Fermi-Energie dem höchsten besetzen 

Energiezustand (für T = 0 K). Die Lage des Fermi-Niveaus ist bei Metallen als Fermi-

Kante in den Photoelektronenspektren sichtbar. In Halbleitern liegt das Fermi-Niveau in 

der Bandlücke und die Elektronen mit der größten kinetischen Energie stammen aus 

dem höchsten besetzten Zustand, der Valenzbandoberkante. Bandverbiegungen an der 

Oberfläche und Dotierungen von Halbleitern verschieben das Fermi-Niveau innerhalb 

der Energielücke und damit die Lage des gesamten Photoelektronenspektrums [193–

198]. 

 

Auch in der vorliegenden Arbeit war die Unterscheidung verschiedener Oxidationsstu-

fen eines Elements, hier Germanium, anhand der Verschiebung der Bindungsenergie 

von Rumpf-Niveau-Emissionen gegenüber der reinen Substanz von Interesse. Im Fol-

Abbildung 2.4.3: Relevante Energieniveaus für die XPS 

Schematische Darstellung der relevanten Energieniveaus für die Messungen der Bindungsenergie mittels 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) [199] 
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genden wird diese Verschiebung auch als „chemische Verschiebung“ (englisch: chemi-

cal shift) einer Emissionslinie bezeichnet. Diese Verschiebung kommt dann zustande, 

wenn ein an ein anderes Atom abgegebenes Valenzelektron eine Relaxation der Elekt-

ronenhüllen des ionisierten Atoms und der benachbarten Atome bewirkt. Die Bindungs-

energien aller Rumpf-Niveaus werden von einer Ladungsänderung der Valenzelektro-

nen in erster Näherung ungefähr gleich stark betroffen. Die energetische Lage einer 

Emissionslinie im Photoelektronenspektrum kann allerdings nicht aus den Energieei-

genwerten der Orbitale eines neutralen Atoms berechnet werden. Stattdessen muss der 

Endzustand der Elektronenhülle nach der Emission eines Photoelektrons berücksichtigt 

werden.  

Ein XP-Spektrometer ist aus einer Lichtquelle, in der Regel eine Röntgenröhre, einem 

Elektronenenergie-Analysator und einem Elektronendetektor aufgebaut. In der Röntgen-

röhre werden Elektronen mit einer Energie von bis zu 15 keV auf ein Magnesium- oder 

Aluminium- Target beschleunigt. Hierbei wird Röntgenstrahlung, die zum größten Teil 

aus Kα1,2-Strahlung der jeweiligen Anode besteht, erzeugt. MgKα-Strahlung hat eine 

Energie von 1253,6 eV, AlKα von 1486,6 eV.  

Die Röhre ist durch ein dünnes Al- oder Be-Fenster von der Analysekammer getrennt, 

ein halbkreisförmiges Filament umgibt die Anodenfläche. Das emittierte Licht von einer 

Linienbreite von bis zu 0,8 eV wird durch Kristallmonochromatoren auf 0,4 eV verrin-

gert. Geeignete Kristalloptiken sorgen dafür, dass der Brennfleck stark verkleinert wird. 

Dies hat den Nachteil, dass im Vergleich zur Standard- Röhre die Zählrate absinkt, sich 

also das Signal-Untergrundverhältnis verschlechtert. Der Analysator erreicht optimale 

Auflösung bei minimaler Passenergie (Geschwindigkeit) der Elektronen. Daher werden, 

um die konstante Auflösung über die gesamte Messung zu gewährleisten, die Elektro-

nen vor Eintritt in den Analysator auf eine konstante Geschwindigkeit abgebremst. 

Auch dies führt zu einem Verlust an Intensität. 

Die Aufgabe des Detektors ist es, das sehr kleine Signal der ankommenden Photoelekt-

ronen zu verstärken. Hierzu nutzt man so genannte „Channeltrons“. Das sind innen me-

tallisch beschichtete Glasrohre, an die eine Extraktionsspannung angelegt wird. Sie 

funktionieren entsprechend einem Sekundärelektronenvervielfacher, wobei in diesem 

Fall ein kontinuierlicher Kanal für die Signalverstärkung sorgt. In modernen Geräten 

werden Arrangements von mehreren, parallelen Channeltronröhren eingesetzt, die so 

genannten Channel-Plates. Ein System mit nur einem Detektor misst jeweils nur die 
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Zahl der Elektronen, die exakt die Pass-Energie besitzen und sich in der Mitte zwischen 

den Analysatorhalbkugeln bewegen. Elektronen, die sich aufgrund höherer oder niedri-

gerer kinetischer Energie auf geringfügig anderen Bahnen bewegen, werden nicht de-

tektiert. Mit einer Channel-Plate werden auch diese Elektronen erfasst. Dadurch steigt 

die Zählrate im Vergleich zum einfachen System deutlich, was dem Signal-Rauschen-

Verhältnis bzw. der Messzeit zugute kommt. Die Details der verwendeten XPS Anlage 

werden in Kapitel 4 beschrieben. 

In Spektren, die aus der Emission von p-, d- oder f-Rumpf-Niveau-Elektronen resultie-

ren, lässt sich als so genannter „final-state“- Effekt eine Aufspaltung des Peaks in ein 

Dublett beobachten. Dieses ist die Folge einer Bahn- und Spindrehimpuls-

Wechselwirkung von ungepaarten Elektronen. Die Bewegung des Elektrons ist durch 

den Bahndrehimpuls l und einen Spin s vom Wert ±1/2 beschrieben. Der Gesamt-

Bahndrehimpuls j errechnet sich hieraus und ist damit abhängig von der Orientierung 

von l und s. Während voll besetzte Schalen nicht zum Gesamt-Bahndrehimpuls eines 

Atoms beitragen, bleibt nach der Emission eines Photoelektrons ein ungepaartes Elekt-

ron im Rumpf-Niveau zurück. Je nach der Kopplung des zurückbleibenden Elektrons 

hat das emittierte Photoelektron eine andere kinetische Energie. Ein Elektron in einer s-

Schale hat einen Bahndrehimpuls von l = 0. Daher ist der Betrag des Spins stets j = ½, 

so dass der Peak nicht Spin-Bahn-aufgespalten ist. Das Elektron in der p-Schale (l = 1) 

hingegen kann einen Gesamt-Bahndrehimpuls von j = 1 + ½ = 3/2 oder j = 1 − ½ = ½ 

annehmen. Daher ist die p-Emissionslinie in ein Dublett aufgespalten. Dies gilt analog 

für die Emissionen aus d- und f-Schalen. 

Die Größe der Aufspaltung steigt mit der Ordnungszahl für eine Schale, sinkt jedoch 

mit steigendem l. Diese Berechnung des Gesamt-Bahndrehimpulses wird „j-j-

Kopplung“ genannt. Das Verhältnis der Flächen unter der Linie entspricht dem Verhält-

nis der Anzahl der „Entartungen“ einer Kopplung, die sich durch 2j + 1 berechnen lässt. 

Daher ist das Verhältnis der Peaks in der p-Schale für p½:p3/2 wie 1:2, hingegen in der d-

Schale für d3/2:d5/2 wie 2:3. 

Die gleichzeitige Anregung mehrerer Elektronen eines Atoms führt zum Auftreten so 

genannter „shake-up“ und „shake-off“-Satelliten-Linien. Das emittierte Photoelektron 

gibt einen Teil seiner Energie an ein zurückbleibendes Elektron ab, das entweder in ei-

nen unbesetzten gebundenen Zustand (shake-up) oder in einen ungebundenen Zustand 
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(shake-off) angeregt werden kann. Das Schema zur Bezeichnung einer Linie ist „nlj”(n: 

Hauptquantenzahl) S2p1/2und 2p3/2. 

2.4.2. SR-TXRF 

In der Röntgenspektroskopie ist es neben der Analyse der emittierten Elektronen auch 

möglich, die emittierten Photonen zu analysieren. Prinzipiell ist das Set von Fluores-

zenzlinien, die durch Ionisation kernnaher Elektronen emittiert werden, charakteristisch, 

so dass die Fluoreszenzstrahlung zur Identifikation eines Elements genutzt werden 

kann. Die Intensität der elementspezifischen Fluoreszenzstrahlung lässt einen Rück-

schluss auf die Konzentration oder Massenbelegung des Elementes zu. In der energie-

dispersiven Röntgenfluoreszenzanalyse wird elementspezifische, durch Anregung mit 

Röntgenstrahlung induzierte Fluoreszenzstrahlung mithilfe eines energiedispersiven 

Halbleiterdetektors nachgewiesen. Eine zuverlässige quantitative Bestimmung der Ele-

mentgesamtgehalte bzw. Konzentrationsanteile der verschiedenen Elemente aus den 

detektierten Fluoreszenzzählraten erfordert eine möglichst gute Kenntnis der betreffen-

den fundamentalen atomaren Parameter wie Wechselwirkungsquerschnitte für Absorp-

tion und Streuung, Fluoreszenzausbeuten und Übergangswahrscheinlichkeiten.  

Die referenzfreie Quantifizierung mithilfe der Röntgenspektroskopie basiert sowohl auf 

dem Wissen der instrumentellen als auch der Fundamental-Parameter. Instrumentelle 

oder experimentelle Parameter sind etwa die spektrale Verteilung und die Strahlungs-

leistung der einfallenden, anregenden Strahlung, der Raumwinkel der Detektion sowie 

des Ansprechverhaltens und der Zähleffizienz des energiedispersiven Halbleiterdetek-

tors. Die Verlässlichkeit der Quantifizierung hängt aber genauso von der relativen Unsi-

cherheit der relevanten fundamentalen Atomparameter ab. Sowohl die Werte als auch 

die Fehler der Fundamentalkonstanten sind in der Literatur verfügbar, können aber 

durch gezielte Experimente verbessert werden [29]. 

Die Röntgenfluoreszenzalalyse (RFA) ist inzwischen eine gut etablierte zerstörungsfreie 

Multielementanalyse für archeometrische, biomedizinische, forensische, ökologische, 

geologische und industrielle Anwendungen. In unterschiedlichen Konfigurationen kön-

nen sowohl Hauptbestandteile einer Substanz ermittelt wie auch Spuren detektiert und 

Schichtdicken bestimmt werden. Es kann sogar eine ortsaufgelöste Elementverteilung 

gemessen oder ein Tiefenprofil erstellt werden. 
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Gerade im Hinblick auf die sehr flachen Germaniumwafer und die hier zu untersuchen-

den Strukturen wurde der Einfallswinkel der Anregungsstrahlung so gewählt, dass die 

Probe nur in geringer Tiefe für die RFA angeregt wird. Bei der Totalreflexionsgeomet-

rie liegt der Einfallswinkel unter dem kritischen Winkel, so dass nur Oberflächenverun-

reinigungen und oberflächennahe Bereiche von wenigen nm einen Beitrag zur Fluores-

zenzstrahlung leisten. Da die Möglichkeit besteht, den Einfallswinkel zwischen Null 

und dem vierfachen des kritischen Winkels zu variieren, läst sich die Eindringtiefe e-

benfalls von einigen wenigen bis zu einigen hundert Nanometern verändern [200]. 

Die im Folgenden beschriebenen Messtechniken basieren auf der kontinuierlichen Ent-

wicklung analytischer Methoden, die auf referenzfreie Röntgenspektroskopie der Physi-

kalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB) aufbauen. Die PTB, das nationale Meterolo-

gie-Institut Deutschlands, ist durch den Zugriff auf wohlbekannte Röntgenquellen und 

Detektoren in der Lage, in sehr präzisen Experimenten die atomaren Fundamentalpara-

meter zu bestimmen. Die PTB betreibt, auch zu Zwecken der Radiometrie, mehrere 

präzise charakterisierte Strahlrohre (englisch: Beamlines) mit monochromatischer Strah-

lung am 1,7GeV Elektronenspeicherring des Helmholtz-Zentrums Berlin für Materia-

lien und Energie (vormals BESSY II) [201, 202]. Durch die Synchrotronstrahlung hoher 

spektraler Reinheit sowie absolut kalibrierte Photodioden, Blenden und Halbleiterdetek-

toren sind diese Voraussetzungen im PTB-Labor im vollen Umfang gegeben.  

Im weichen Röntgenbereich (50 eV bis 1800 eV) steht die Strahlung eines Undula-

tors (mit periodisch alternierenden Magnetstrukturen) zur Verfügung, die durch einen 

Plangittermonochromator (PGM) monochromatisiert wird [204, 205]. Aufgrund der 

hohen Brillanz der Undulatorstrahlung steht dort Strahlung mit hohem Photonenfluss 

und hoher spektraler Reinheit bei gleichzeitig geringer Spotgröße zur Verfügung. Es 

sind bei diesem Plangittermonochromator unterschiedlich beschichtete Spiegel- und 

Abbildung 2.4.4: Strahlungsleistung mo-

nochromatisierter Synchrotronstrahlung 

Strahlungsleistung an den von der PTB ge-

nutzten Strahlrohren des Elektronenspeicher-

ring am Helmholtz-Zentrum Berlin für Mate-

rialien und Energie, jeweils bezogen auf 

einen gespeicherten Elektronenstrom von 100 

mA [203]. 
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Gittersätze vorhanden, um in den jeweiligen Energie- bzw. Wellenlängenbereichen je-

weils eine größtmögliche Strahlungsleistung bei bestmöglicher Falschlichtunterdrü-

ckung zu erhalten. Im sich anschließenden Photonenenergiebereich der Röntgenstrah-

lung nimmt wegen der kurzen Wellenlängen die diffuse Streuung an Gittern sehr stark 

zu. Deshalb werden hier stattdessen Bragg-Reflexionen an Kristallen, meist Si (111), 

zur Monochromatisierung verwendet. Der Photonenenergiebereich oberhalb von 1,75 

keV bis 10 keV wird mit einem Vierkristallmonochromator (englisch: Four-Crystal 

Monochromator ((FCM)) abgedeckt [206]. 

Die beiden Strahlrohre PGM und FCM dienen als Anregungsquelle für die referenzfreie 

Röntgenspektroskopie. Zusätzlich ermöglicht ein Radiometer bei Temperaturen knapp 

über dem absoluten Nullpunkt eine absolute Kalibrierung des Röntgendetektors [207]. 

Durch die Verwendung kalibrierter Photodioden, die entsprechend ihrer spezifischen 

Empfindlichkeit eingesetzt werden, können mit der monochromatischen Syn-

chrotronstrahlung einer zuvor ausgewählten Intensität die absolute Zählrate und das 

Antwortverhalten des Si(Li) Detektors bestimmt werden [208–210]. Besondere Beach-

tung findet im Hinblick auf die Messgeometrie sowohl der Einfallswinkel des Strahls 

als auch der Winkel der Detektion. Bei dieser absoluten und standardfreien Methode 

wird die relative Messunsicherheit neben den Beiträgen des instrumentellen Aufbaus 

vornehmlich durch die Unsicherheiten der tabellierten Fundamentalparameter der betei-

ligten Elemente bestimmt. Bei 

Nutzung von monochromati-

sierter Undulatorstrahlung 

können auch im Bereich sehr 

niedriger Ordnungszahlen der 

nachzuweisenden Elemente (C 

bis Al) absolute Nachweis-

empfindlichkeiten von einem 

Pikogramm erreicht wer-

den [211, 212]. 

Die Total-Reflexions Röntgen-

fluoreszenz erfolgt wie in 

Abbildung 2.4.5 skizziert bei 

Einfallswinkeln ψi zwischen Abbildung 2.4.5: Referenzfreie Spektroskopie 

Schematischer Aufbau nach [29]. 
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0,05 und 3° jedoch unterhalb der Totalreflexion. Röntgenfluoreszenz am Totalreflexi-

onswinkel (engl.: grazing-incidence X-ray fluorescence (GIXRF)) erfolgt bei Einfalls-

winkelen zwischen 0,05° und dem vierfachen des Totalreflexionswinkels. Gewöhnliche 

Röntgenfluoreszenz (engl.: X-ray fluorescence (XRF)) wird dagegen bei Einfallswin-

keln zwischen 30 und 90°, gewöhnlich bei 45°, durchgeführt. Die Photodioden messen 

die Strahlkraft des einfallenden, des ausfallenden oder des reflektierten Strahls.  

Die Berechnung der Konzentration Ci eines Elementes i kann, wenn alle relevanten 

instrumentellen und fundamentalen Parameter bekannt sind, ohne weitere Referenz be-

rechnet werden, in dem man die grundlegende Formel der Quantifizierung für Röntgen-

fluoreszenzanalyse (Gleichung 2.13) nutzt. 

Gleichung 2.13 

0

i
i

tot ,idet
0 i,E

tot ,i

PC 1 exp( T)1P Q
4 sin

= − −μΩτ
π Θ μ

 

Wobei man hier von homogenen Multielementproben s der Dicke T ausgeht, bei der E0 

die Energie der Photonen der einfallenden Strahlung (Anregungsenergie) ist und P0 der 

Energie der einfallenden Strahlung entspricht. Θ ist hierbei der einfallende Strahl von 

der Probenoberfläche aus betrachtet, Ω ist der Detektionswinkel [29]. 

Neben dem Einfluss der Messinstrumente werden die Messergebnisse auch durch die 

Fundamentalparameter der Elemente gegeben. Diese lassen sich zwar in Datenbanken 

ermitteln [213–221] jedoch weisen gerade Werte, die extrapoliert sind, oder nur durch 

wenige experimentelle Daten gestützt sind, eine bestimmte Unsicherheit auf, sodass 

einige dieser Werte durch Experimente ermittelt werden mussten. 

In den vergangen Jahren haben Silicium Drift Detektoren (englisch: silicon drift detec-

tors (SDD)) begonnen, die gebräuchlichen Si(Li) Detektoren abzulösen [222]. Zum ei-

nen liegt die Zählrate um zwei Größenordnungen (106s-1 statt 104s-1) höher, zum ande-

ren erfolgt die Kühlung ohne flüssigen N2 mit Peltier Elementen, was die Benutzung 

komfortabler und die Messung schneller macht. Dies war auch bei den Messungen der 

Experimente in der vorliegenden Arbeit der Fall. Eine Auswertung erfolgte im Rahmen 

der in Anspruch genommenen Messleistung, weswegen an dieser Stelle auf weitere De-

tails verzichtet wird. 
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2.4.3. NEXAFS  

Eine weitere oberflächenanalytische Methode ist die kantennahe Röntgenabsorptions-

spektroskopie (englisch: Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure (NEXAFS)).  

Durch die NEXAFS Spektroskopie ist man in der Lage, Informationen über elektroni-

sche und strukturelle Eigenschaften eines Stoffes zu liefern. Seit Mitte der 1980er hat 

sich NEXAFS insbesondere auch bei der Untersuchung von adsorbierten Molekülen als 

Methode der Wahl entwickelt. Dies hat verschiedene Gründe: 

1. Die Methode ist elementspezifisch, da Kernelektronen angeregt werden. 

2. Insbesondere die lokale elektronische Struktur von Adsorbaten, die Aufschluss 

über die Interaktion zwischen Substrat und Adsorbat verrät, lässt sich mit NEXAFS 

untersuchen. 

3. Die NEXAFS Anregung gehorcht der Dipolauswahlregel Δl = ±1 und ermög-

licht daher die Bestimmung einer molekularen Orientierung durch die Variation des 

Einfallstrahls. 

4. Durch den sehr starken Einfallsstrahl der Synchrotronstrahlenquelle liegt die 

Nachweisgrenze im Submonolagenbereich [167]. 

Bei dieser Methode wird der Röntgenab-

sorptionskoeffizient von Materie in Ab-

hängigkeit von der eingestrahlten Photo-

nenenergie untersucht. Ähnlich wie bei 

der Röntgen-Photoelektronen-

Spektroskopie basiert auch die NEXAFS 

Spektroskopie auf dem Phänomen der 

Absorption von Röntgenstrahlung durch 

ein Element kurz vor und ca. 50 eV hin-

ter der Absorptionskante des jeweiligen 

Elementes. In diesem Bereich zeigen sich 

in der Regel die größten Veränderungen 

der Absorption der Röntgenstrahlung. 

Durch Röntgenphotonen wird ein kernnahes Elektron resonant, d.h. nicht nur ins Konti-

nuum, sondern auch gezielt in ein unbesetztes Molekülorbital angehoben. Dies wird 

durch den Einsatz der Synchrotronstrahlung möglich, die, anders als eine Laborröntgen-

Abbildung 2.4.6: Anregung beim NEXAS 

Schematische Darstellung der Anregung von Rumpf-

elektronen in freie Molekülorbitale. 
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röhre, eine durchstimmbare Energie aussendet. Wie in Abbildung 2.4.6 dargestellt, wird 

das Primärelektron in einen unbesetzten Zustand angeregt, was ein Elektronenloch und 

den entsprechenden Folgeprozess nach sich zieht. Es können Sekundärelektronen ent-

stehen, die die Probe verlassen oder Röntgenfluoreszenzstrahlung emittieren. Beide 

Phänomene sind ein indirektes Maß für den Röntgenabsorptionsquerschnitt. 

Unterhalb der Absorptionskante liegen unbesetzte π*-Orbitale und Rydbergorbitale. Die 

Anregungen in diese gebundenen Orbitale haben eine längere Lebensdauer von 10−14-

10−15 s, die in erster Linie durch die Stabilität des Kernlochs begrenzt ist. Daher zeich-

nen sich die resultierenden Resonanzen durch eine geringe natürliche Linienbreite (0,1-

1 eV) aus. Die quasigebundenen Kontinuumszustände oberhalb des Ionisationspotenzi-

als sind dagegen sehr instabil (10−16-10−17 s) und die entsprechenden σ*-Resonanzen 

erscheinen im Spektrum stark verbreitert (ca. 10 eV) [167]. 

Die Detektion bei NEXAFS, das auch als X-ray absorption near edge structu-

re (XANES) bezeichnet wird, erfolgt daher entweder über die Gesamtelektronenausbeu-

te (Total Electron Yield bzw. Auger-Yield = Ausbeute an Auger-Elektronen), die Menge 

an Elektronen mit einer bestimmten kinetischen Energie (Partial Electron Yield) oder 

die Menge an Photonen (Fluorescence Yield). Für Elemente niedriger Ordnungszahl (C, 

N, O, S) dominiert der Auger-Prozess [167]. 

Andere Informationen hingegen erhält man im Vergleich dazu im Energiebereich 50-

1000 eV über der Absorptionskante, in der mit EXAFS (englisch: extended X-ray ab-

sorption fine structure) weniger oberflächensensitiv interatomare Abstände und Koor-

dinationszahlen gemessen werden.  

Die Strahlungsquelle ist bei NEXAFS wie auch bei EXAFS, TXRF und GIXRF Syn-

chrotronstrahlung eines Elektronenspeicherrings, bei dem Elektronen mit Geschwindig-

keiten nahe Lichtgeschwindigkeit auf eine Kreisbahn gelenkt werden und tangential 

Strahlung abgeben. Diese Strahlung hat einen hohen Photonenfluss und ist kontinuier-

lich, so dass mittels geeigneter Monochromatoren Energiebereiche durchgestimmt wer-

den können. Die Strahlung ist in der Speicherringebene linear polarisiert, was prinzipiell 

winkelabhängige Messungen möglich macht. Das linear polarisierte Synchrotronlicht 

setzt sich aus einem parallelen und einem senkrechten Anteil zusammen. Aus diesem 

Verhältnis lassen sich für unterschiedliche Verkippungswinkel der Probe und dem je-

weiligen Einfallswinkel des Strahls entsprechende Resonanzintensitäten berechnen. So 
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ist es möglich, bei vorgegebenem Einfallswinkel aus der Resonanzintensität den Ver-

kippungswinkel und somit auch unter Berücksichtigung der molekularen Geometrie die 

Orientierung des Adsorbats zu berechnen [9, 80]. Von dieser Möglichkeit wurde aller-

dings kein Gebrauch gemacht, da die verwendete Apparatur lediglich Messungen im 

Bereich des Totalreflexionswinkels (bis ca. 5°) zuließ. Daher wird an dieser Stelle, auch 

wenn die Ermittlung des Verkippungswinkel bei self-assembled Monolayers durch diese 

winkelabhängigen NEXAFS-Messungen sehr üblich ist, auf weitere Details verzichtet 

und stattdessen auf entsprechende Arbeiten verwiesen [223–225]. Auch wenn die aus-

schließliche Messung im Bereich des Totalreflexionswinkels mit einem Informations-

verlust einhergeht, besteht durch diese Messanordnung weiterhin die Möglichkeit, durch 

GIXRF-Messungen zusätzliche Erkenntnisse über die Anordnung der Moleküle auf der 

Probenoberfläche zu gewinnen. 

2.4.4. GIXRF 

 Dabei wird durch die Variation des Einstrahlungswinkels Θ der Anregungsstrahlung in 

Bezug auf die Oberfläche eines ebenen Substrats, wie z.B. einer Waferoberfläche, ein 

stehendes Wellenfeld aus Röntgen-

strahlen über und knapp unter der 

Oberfläche erzeugt, wie es in 

Abbildung 2.4.7 gezeigt wird. Die 

Maxima und Minima dieses Wel-

lenfeldes verschieben sich durch 

die Erhöhung des Einfallswinkels 

zur Oberfläche hin. Hierdurch lässt 

sich, abhängig von Energie und 

Winkel, die Oberfläche untersu-

chen. Trifft nun ein Intensitätsmaximum auf ein Atom in einer bestimmten Höhe über 

dem Substrat, kann bei einer entsprechenden Energie eine Anregung stattfinden und 

Fluoreszenzstrahlung entstehen. Diese lässt sich detektieren und ein für die Höhe des 

Atoms charakteristischer Verlauf der Fluoreszenzintensität in Abhängigkeit des Ein-

fallswinkels entsteht. Durch die höhere Informationstiefe der Photonen im Vergleich zu 

den Elektronen lässt sich mit GIXRF ein Tiefenprofil sowohl von verborgenen Na-

nostrukturen genauso wie von Nanostrukturen auf der Substratoberfläche erzeugen. Um 

Aussagen über die Lage des Atoms treffen zu können, muss der theoretische Kurven-

Abbildung 2.4.7: GIXRF - Schematische Darstellung 

Das stehende Wellenfeldes befindet sich oberhalb bzw. in 

der oberen Schicht des Substrats [226].  
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verlauf, den man für die Struktur auf der Oberfläche annimmt, berechnet und durch die 

schrittweise Veränderung der Annahmen an das experimentell ermittelte Ergebnis an-

gepasst werden. Hierfür muss man zunächst die Intensität des stehenden Wellenfeldes in 

Abhängigkeit des Winkels berechnen. Durch eine geeignete Modellierung unter Be-

rücksichtigung der Feldverteilung und aller Annahmen über die Eigenschaften der un-

tersuchten Spezies, im Fall der vorliegenden Arbeit der Kopfgruppen, lassen sich die 

berechnete und die gemessene Kurve nahezu zur Deckung bringen. Hierbei dienen z.B. 

die Höhe der Kopfgruppe sowie das Verhältnis aus stehenden und liegenden Molekülen 

letztendlich als Fitting-Parameter und werden so ermittelt. Durch die referenzproben-

freie Quantifizierung des auf dem Substrat angeregten Elementes, in dieser Arbeit ist 

dies meist Fluor, lässt sich nun die Gesamtanzahl der nachgewiesenen Atome verschie-

denen Bereichen auf und oberhalb des Substrats zuordnen. 

GIXRF-Untersuchungen von Rückständen eines Photoresists nach dem Ätzen zeigten 

die Fähigkeit der Methode zur Erstellung eines Tiefenprofils auch bei leichten Elemen-

ten wie z.B. C, O und F [227]. Der größte Vorteil von GIXRF im Vergleich zu XPS ist, 

dass die Penetration und Informationstiefe je nach Einstrahlungswinkel bis zu einigen 

Hundert Nanometern tief reicht. Referenzfreie GIXRF hat sogar das Potential, die Zu-

sammensetzung und Dicke von nahezu vertikalen Seitenwänden der Halbleiterteststruk-

turen zu untersuchen [228, 229]. Weiterhin lassen sich auch Informationen über verbor-

gene Nanostrukturen und vergrabene TiOx-Monolagen unterschiedlicher chemischer 

Zustände sammeln [226]. Diese Technik wird in der Lage sein, Tiefenprofile von so 

genannten ultra-shallow junctions (USJ) also Implantationsprofile nah der Oberfläche 

zu erstellen und stellt daher eine komplementäre Technik zur Sekundärionen-

Massenspektrometrie (SIMS) [230] dar. Kombiniert man GIXRF mit NEXAFS, erhält 

man weiterhin Informationen über die chemische Beschaffenheit der Struktur. Weitere 

theoretische Überlegungen und entsprechende Berechnungen, die mit der Verwendung 

der Methode einhergehen, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht behandelt, so dass an 

dieser Stelle auf die Literatur verwiesen wird [226, 228].  
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3. Methodik 

3.1. Präparation 

Nachfolgend werden alle verwendeten Geräte, Materialien und Methoden zur Präparati-

on der self-assembled Monolayers auf Germanium und ihrer Charakterisierung be-

schrieben. 

3.1.1. Präparation des Germaniumsubstrats 

3.1.1.1. Ätzen der Germaniumoberfläche 

Bei der Präparation des Germaniumsubstrats war vorrangiges Ziel, die native Oxid-

schicht auf der Oberfläche zu entfernen. Eine Übersicht über die verwendeten Chemika-

lien gibt Tabelle 3.1. 

Substanz Formel Reinheit/Bezeichnung/Konzentration Hersteller 

p-dotiertes Ge(100) Ge 
Widerstand: 0,05 – 0,08 Ω/cm, aus 

Czochralski Einkristall 
Umicore 

Fluorwasserstoffsäure 

(Flusssäure) 
HF Ultrapur, > 48 % Merck 

Chlorwasserstoffsäure 

(Salzsäure) 
HCl purum p.a., rauchend, > 37 % Fluka 

Brorwasserstoffsäure HBr purum p.a., 48 % Fluka 

Wasserstoffperoxid H2O2 TraceSELECT®, 30 % Fluka 

Aceton CH3COCH3 > 99.5 % 
Sigma-

Aldrich 

Ethanol CH3CH2OH 99.8 % Fluka 

Kaliumcyanid KCN 97 % 
Riedel-de 

Haën 

Stickstoff N2 > 99,8 Linde 

Millipore®-Wasser  H2O Leitfähigkeit max. 18,2 µS Millipore 

Tabelle 3.1: Chemikalien zur Oberflächenbehandlung 

Auflistung aller verwendeten Chemikalien unter Angabe von Reinheit und Hersteller. 



Kapitel 3.1 – Präparation 

68 

Die Behandlung des Germaniumsubstrats erfolgte an der Universität Frankfurt in einer 

Glovebox, um eine Atmosphäre zu gewährleisten, die eine geringe Luftfeuchtigkeit, 

einen geringen Anteil von Sauerstoff und möglichst wenige andere Verunreinigungen 

hat. Die Glovebox wurde jeweils vor der Benutzung mehrmals mit Stickstoff gespült 

und mit einem leichten Überdruck betrieben. Ein dauerhafter Betrieb im Überdruckmo-

dus, wie es für moderne Anlagen üblich ist, war apparativ bedingt nicht möglich. Für 

die Probencharakterisierung an der Technischen Universität Darmstadt und der Physika-

lisch-Technischen Bundesanstalt in Berlin wurden die Versuche in einer Glovebag 

durchgeführt. Auch hier erfolgte die Präpäration unter einem leichten Stickstoff-

Überdruck. Ein kontinuierlicher Austausch der Atmosphäre fand nur in geringem Um-

fang statt. Alle hierzu verwendeten Produkte finden sich in Tabelle 3.2. Der Transport 

zur Messeinrichtung erfolgte nach der Präparation umgehend ebenfalls in Stickstoffat-

mosphäre, so dass die Proben maximal 60 s Kontakt mit der Umgebungsatmosphäre 

hatten, während der Probenträger in die Apparatur geschleust wurde.  

Bezeichnung Hersteller 

Aldrich® AtmosBag (Vierhand, Reißverschluss) Aldrich 

PE Arbeitsplatte (Größe L) Aldrich 

Wägegläser (6 ml) VWR 

3.1.1.2. KCN 

Da Germaniumsubstrat nur in begrenztem Umfang zur Verfügung stand, wurde erwo-

gen, das Substrat zu reinigen und anschließend wieder zu verwenden. Hierzu sollten 

organische Verunreinigungen und elektrisch aktive Fremdatome von der Oberfläche 

durch eine intensive Reinigungsprozedur mit 10 %iger KCN-Lösung entfernt werden. 

Hierzu wurden die Schritte entsprechend der Literatur [231] durchgeführt (vgl. Tabelle 

3.3). 

Tabelle 3.2: Materialien  

Auflistung aller verwendeten Materialien unter Angabe des Herstellers. 
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 Chemikalie Anwendung Dauer Wiederh. 

1 Aceton  Ultraschall-Bad 7 min 2x 

2 Millipore-Wasser Ultraschall-Bad 6 min 1x 

3 KCN-Lösung (10 %ig) [1 g KCN + 9 g H2O] Ultraschall-Bad 9 min 3x 

4 Millipore-Wasser eintauchen 20 s 1x 

5 Millipore-Wasser Ultraschall-Bad 3 min 2x 

6 Ethanol Lagerung   

3.1.1.3. CP4* 

Durch den Einsatz der CP4*-Ätze entsprechend der Literatur [232] sollten Unebenhei-

ten des Substrats nach diversen Behandlungen verringert werden. Ziel war es, Bruchstü-

cke mehrmals als Substrat für Versuche nutzen zu können. Die Bestandteile der Lösung 

werden in Tabelle 3.4 angegeben. Die Temperatur der Lösung und die Dauer des Vor-

gangs wurden variiert. 

 Chemikalie Formel Konzentration Teile Hersteller 

1 Salpetersäure HNO3 65 % 18/40 Sigma-Aldrich 

2 Flusssäure HF 40 % 11/40 Merck 

3 Eisessig Eisessig 98 % 11/40 Flucka 

3.1.1.4. Deuterierte Flusssäure 

Zur Herstellung der deuterierten Flusssäure wurde aus konzentrierter Flusssäure (48 %) 

unter der Verwendung von deuteriertem Wasser verdünnte Flusssäure (2 %) hergestellt. 

Der Anteil der deuterierten Wasserstoffionen ergibt sich aus der Tabelle 3.5. 

Tabelle 3.3: KCN-Reinigungsschritte 

Auflistung aller Reinigungsschritte für die KCN-Reinigung. 

 

Tabelle 3.4: CP4*-Ätzlösung 

Auflistung aller Chemikalien und der Zusammensetzung, sowie der Hersteller 
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Chemikalie Formel Konzentration Deuterierung Hersteller 

Flusssäure HF 50 % 0 % Merck 

Schweres Wasser D2O ./. 99 atom % D Aldrich 

deuterierte Flusssäure HF 2 % 95 atom % D ./. 

Die Deuterierung errechnet sich aus der Menge Wasser, die man zur Verdünnung benö-

tigt (96 %) und der Deuterierung des Schweren Wassers (99 atom %). Eine Deuterie-

rung von 95 % wurde in diesem Zusammenhang als ausreichend angesehen. Deuterierte 

Flusssäure ist nicht kommerziell erhältlich. 

3.1.2. Präparation der self-assembled Monolayers  

Zur Präparation der Monolagen wurden die in Tabelle 3.6 aufgeführten Chemikalien 

verwendet. Für die Lösungen wurden die Thiole in 10 ml des jeweiligen Lösemittels in 

Tabelle 3.5: Deuterierte HF 

Auflistung aller Chemikalien unter Angabe der Deuterierung und des Herstellers 

 

Substanz Summenformel Reinheit Hersteller 

Hexan 

über Molsieb (H2O <0,01 %) 
CH3(CH2)4CH3 > 99 %,  Sigma-Aldrich 

Dichlormethan (DCM) 

über Molsieb (H2O <0,005 %) 
CH2Cl2 > 99.5 % Sigma-Aldrich 

1,2-Dichlorethan (DCE), 

über Molsieb, (H2O <0,005 %) 
ClCH2CH2Cl > 99.5 % Sigma-Aldrich 

Undecan-1-thiol HS-C10H20-CH3 98 % Aldrich 

Octadecan-1-thiol HS-C17H34-CH3 95 % Fluka 

11-Mercaptoundecyl-Trifluoroacetat HS-C11H22-OCOCF3 99 % Asemblon 

11-Mercaptoundecyl-Phosphorsäure HS-C11H22-PO4H2 99 % Aldrich 

Tabelle 3.6: Chemikalien zur Präparation der Monolagen 
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unterschiedlichen Konzentrationen angesetzt. Die flüssigen Thiole konnten direkt in das 

Lösemittel pipettiert werden. Für die Feststoffe hätte eine Einwaage der benötigten 

Menge einen zu hohen Fehler beinhaltet. Daher wurde die Lösung erst in zehnfacher 

Konzentration angesetzt und anschließend verdünnt. Die zuvor geätzten und getrockne-

ten Germaniumwaferbruchstücke wurden umgehend in die fertigen Lösungen gegeben. 

Anschließend wurden die Bruchstücke mit dem jeweiligen Lösemittel für 10 s gespült 

und im Stickstoffstrom getrocknet. Abschließend erfolgte die Charakterisierung. 

3.2. Charakterisierung der Proben 

3.2.1. AFM 

Alle rasterkraftmikroskopischen Abbildungen dieser Arbeit wurden mit dem Raster-

kraftmikroskop Dimension 3100™, Digital Instruments, Santa Barbara und einem Na-

noscope IIIa Controller aufgenommen. Das Rasterkraftmikroskop nutzt einen Rohrpie-

zoscanner zur Bewegung der verwendeten Messspitzen. Die Rasterkraftmikroskopträ-

gerscheiben wurden auf dem Probenhalter durch Unterdruck befestigt. Durch ein opti-

sches Mikroskop konnte die Auswahl der vermessenen Fläche erfolgen. Das Gerät wur-

de mit der Software Nanoscope® III, Version 5.31r1 von Digital Instruments gesteuert. 

Die Spezifikationen der verwendeten Spitze ergeben sich aus der Tabelle. 

Modus Tappingmode 

Bezeichnung LOT 2B0 504 

Material Siliziumnitrid 

Radius der Spitze 15 nm (nominal), 35 nm (maximal) 

Winkel der Spitze 18° 

Länge*Breite des Cantilevers 15*150 µm 

Kraftkonstante 34-85 N/m 

Resonanzfrequenz 279-377 kHz 

Tabelle 3.7: Auflistung der Eigenschaften der verwendeten Spitze 

zur Messung mit dem Rasterkraftmikroskop. 
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Die Abbildungen wurden mit der Software Nanoscope® III, Version 5.31r1 von Digital 

Instruments bearbeitet und ausgewertet. Die Funktion „planfit“ korrigiert Verkippungen 

der Topographiegrundfläche, die durch schiefe Probenlage zustande kommt. Die Stei-

gung der Bildebene wird hierbei von dieser subtrahiert. Diese Funktion „flatten“ wurde 

bei allen Abbildungen angewendet. Sie glättet die Topographiegrundfläche, die durch 

Laserintensitätsschwankungen und -interferenzen gewellt oder gebogen erscheinen 

kann. Durch einen Algorithmus zweiter Ordnung wurden alle Abbildungen geglättet. 

Äußere Einflüsse oder ein „hängen bleiben“ der Spitze an der Oberfläche führen zu Stö-

rungen, die auf einzelne Linien beschränkt sind. In wenigen Fällen wurden solche Stel-

len mit der Funktion „erase scan line“ gelöscht, indem die Software Daten aus den an-

grenzenden Linien mittelt und somit der fehlerhafte Wert ersetzt wird.  

3.2.2. XPS 

Im Allgemeinen kommen in der Oberflächenforschung integrierte Ultrahochvakuum-

Systeme (UHV-Systeme) zum Einsatz, in denen die Analyseeinheit direkt an die UHV-

Anlage zur Probenpräparation gekoppelt ist. Dies war im vorliegenden Fall nicht gege-

ben. Zur Analyse der elektronischen Struktur und der Morphologie der Grenz- oder O-

berflächen wurden die Proben nach erfolgter Präparation außerhalb der Anlage in das 

UHV-System eingeschleust. Die XPS-Messungen erfolgten am DAISY-MAT, dem 

DArmstädter Integriertes SYstem für MATerialforschung, 

dessen Einsatzgebiete im Bereich der qualitativen und 

quantitativen Analytik von Oberflächen und Grenzflächen 

liegt. Zum Einsatz kam das Elektronen-Spektrometer Phy-

sical Electronics 5700 für monochromatisierte und lateral 

auflösende Röntgenphotoelektronenspektroskopie. Zur 

Anregung der Photoemission wurde monochromatische Al 

K–α-Strahlung (1486,6 eV) verwendet. Der Arbeitsdruck 

lag im Bereich von 10-9 mbar. Der take-off-Winkel, also 

der Winkel zwischen der Normale der Probenebene und 

dem Eintrittsspalt des Analysators, lag bei 45°. Untersu-

chungen der Probenoberfläche unter variierenden Winkeln 

brachten keine signifikanten Ergebnisse.  

Die experimentell ermittelten Daten wurden mithilfe der 

Software IGOR 4.90r13 ausgewertet und mit Origin 8.1 

Element 
Elektronegativität

nach Pauli [54] 

Ge 2,01 

P 2,19 

H 2,2 

 S 2,58 

Br 2,96 

O 3,44 

F 3,98 

Tabelle 3.8: Elektronegativitäten  

Übersicht der häufig besproche-

nen Elemente 
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grafisch dargestellt. 

Für die Interpretation der Spektren ist die Kenntnis der Elektronegativitäten hilfreich, 

daher sei an dieser Stelle auf Tabelle 3.8 verwiesen. 

3.2.3. NEXAFS / S-TXRF / GIXRF 

Alle anderen röntgenspektroskopischen Experimente wurden an der Synchrotronstrah-

lenquelle BESSY II des Helmholtz-Zentrum Berlin für Materialien und Energie in Zu-

sammenarbeit mit der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt durchgeführt. 

Hierzu stand ein Fourcrystal Monochromator (FCM) und ein Plane Grating Monochro-

mator (PGM) Strahlrohr zur Verfügung. Die Energie am FCM Strahlrohr kann zwi-

schen 1,75 und 10,5 keV variieren, so dass die Schwefel K-Absorptionskante erreicht 

werden kann. Für weichere Röntgenstrahlung im Bereich von 78 bis 1860 eV steht das 

PGB Strahlrohr zur Verfügung. Hier lassen sich beispielsweise Sauerstoff an der K-

Kante (520 eV) und Germanium an der L-Kante (1200 eV) vermessen. Beide Strahlroh-

re verfügen über monochromatische und polarisierte Strahlung, die mit einem Winkel 

unterhalb des Totalreflexionswinkels auf die vertikal montierten Proben fällt. Alle Mes-

sungen wurden in der gleichen UHV-Kammer durchgeführt, die in der Literatur explizit 

beschrieben ist [29, 226]. Die Proben wurden vertikal, also im rechten Winkel zur Spei-

cherringebene ausgerichtet, so dass man, verglichen mit dem polarisierten, einfallenden 

Strahl, die Fluoreszenz unter einem Winkel von 90° detektieren kann und so die Detek-

tionswahrscheinlichkeit der Rückstreuung der Anregungsstrahlung minimiert. Die emit-

tierte Fluoreszenzstrahlung wurde durch einen energiedispersiven Silicium Drift Detek-

tor (englisch: Silicon Drift Detector (SDD)) gemessen. Dieser Detektor befand sich im 

rechten Winkel zum einfallenden Strahl. Für die referenzfreie Quantifizierung der Mas-

sen wurde Synchrotron-TXRF verwendet. Zur Berechnung war sowohl die Kenntnis 

aller Fundamentalparameter nötig [233], sowie die ausschließliche Nutzung von kalib-

rierten Geräten. Die Response Funktion des energie-dispersiven Detektors wurde durch 

spezielle Modi bei sehr geringer Strahlintensität ermittelt, so dass die Detektoreffizienz 

bestimmt werden konnte. Gleichzeitig wurde auch das Intensitätsprofil des Strahls wäh-

rend der Messung an der Probenposition durch einen CCD Detektor bei reduzierter 

Strahlintensität bestimmt. Schließlich wurde auch der resultierende Detektionswinkel, 

der vom Einstrahlwinkel und der Distanz zwischen Probenoberfläche und Detektor ab-

hängt bestimmt [233]. 
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Zur Berechnung der Intensität des stehenden Wellenfeldes in Abhängigkeit des Winkels 

für die Auswertung der GIXRF-Messungen wurde Windt' s IMD, eine Software zur 

Modellierung optischer Eigenschaften von Multilayer-Filmen [234] eingesetzt [235]. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 

4.1. Vorbemerkung 

Die Experimente und damit verbundenen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen 

sich prinzipiell zwei unterschiedlichen Teilen zuordnen. Zunächst galt es, das Germani-

umsubstrat vorzubereiten, bevor in einem zweiten Schritt die Monolage aufgebracht 

werden konnte. Die Vorbereitung der Oberfläche hatte in aller Regel zum Ziel, das nati-

ve Oxid der Oberfläche zu entfernen. Inwieweit dies mit unterschiedlichen Halogen-

wasserstoffsäuren möglich ist, wurde maßgeblich im ersten Teil dieser Arbeit unter-

sucht, weiterhin auch der Einfluss von unterschiedlichen Ansätzen zur Reinigung des 

Substrats im Vorfeld.  

Wenngleich die Arbeiten zur Reinigung des Germaniumsubstrates nicht das Hauptau-

genmerk der Arbeit darstellen und sich die Ergebnisse mehrheitlich uneinheitlich zei-

gen, sollen diese jedoch im ersten Teil dieses Kapitels dokumentiert und bewertet wer-

den. Aufgrund des begrenzten weltweiten Germaniumvorkommens wird der sparsame 

Umgang mit Germanium stets auch ein Aspekt jeglichen Einsatzes dieses Materials 

sein. Kenntnisse zur Wiederherstellung nativer Oberflächen wie auch die schonende 

Reinigung dieser sind hierzu unerlässlich. 

Die Entfernung des Germaniumoxides stellte die erste von zwei Hürden bei der Präpara-

tion der Monolagen dar. Entscheidend war es, die Oberflächen zum einen möglichst 

vollständig von Oxid zu befreien, zum anderen sollte die Behandlung eine plane Ober-

fläche hinterlassen, um eine weitergehende Untersuchung mit dem Rasterkraftmikro-

skop nicht zu verhindern.  

Der zweite Teil der Arbeit und des Kapitels 4 konzentriert sich auf die Bedingungen, in 

denen es gelungen ist, self-assembled Monolayers auf Germaniumsubstraten zu präpa-

rieren. Der Schwerpunkt liegt hier in den unterschiedlichen Charakterisierungsmetho-

den, die bereits vorgestellt wurden. Alle hier veröffentlichten AFM-Aufnahmen wur-

den, sofern nicht anders angegeben, im Tappingmode an Luft aufgenommen. Wenn-

gleich in dieser Arbeit dokumentiert wird, welche Pfade der Präparation erfolglos und 

welche erfolgreich verliefen, können diese Ergebnisse nur mit Einschränkungen als all-

gemein gültig angesehen werden. In diesem Stadium der Grundlagenforschung in der 

sich diese Arbeit befindet, und in der sich auch die publizierten Ergebnisse anderer Ar-
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beitsgruppen widersprüchlich darstellen, gilt es während der Interpretation der Ergeb-

nisse stets zu bedenken, dass möglicherweise auch noch Parameter, die nicht beachtet 

oder betrachtet wurden, von Bedeutung sind.  

4.2. Vorbereitung der Germaniumoberfläche 

4.2.1. Reinigung der Germaniumoberfläche 

Im Zuge der Präparation zeigte sich, dass einige Bruchstücke Verschmutzungen aufwie-

sen, die durch die Lagerung unter Laborbedingungen oder unter Ethanol entstanden. Da 

diese teilweise bereits unter dem Lichtmikroskop, vor allem aber in den Aufnahmen mit 

dem Rasterkraftmikroskop (AFM) zu erkennen waren und die weitere Präparation be-

einträchtigten, wurden unterschiedliche Reinigungsschritte untersucht. Weiterhin wurde 

untersucht, inwieweit es möglich ist, bereits behandelte Bruchstücke vorhergegangener 

Experimente einer erneuten Präparation zu unterziehen. Voraussetzung dafür ist, dass 

alle Rückstände entfernt werden und die Oberflächestruktur mit der von unbehandelten 

Germaniumwafern vergleichbar ist. In der Literatur wurden verschiedene Vorgehens-

weisen gefunden und überprüft. Hierbei wurde sowohl die CP4*-Ätze [232] als auch 

eine KCN-Reinigung [231] angewendet.  

4.2.1.1. KCN-Reinigung 

In der Literatur [231] findet sich eine Anleitung (vgl. Kapitel 3.1.1.2) zur Reinigung der 

Germaniumoberfläche durch eine Kaliumcyanid-Behandlung. Diese sollte ursprünglich 

und vornehmlich der Komplexierung der auf Halbleitermaterialien vorhandenen Cu-

Ionen dienen. Diese Reinigung wurde an unterschiedlichen Bruchstücken durchgeführt. 

Die relativ einheitlichen Ergebnisse zeigen, dass die Oberfläche nach der Behandlung 

jedoch nach wie vor nicht sauber und zum Teil viel zu rau ist. Offensichtlich hat auch 

die Vorbehandlung, z.B. ein Abspülen mit Wasser oder Ethanol ebenfalls Einfluss auf 

die Oberflächenbeschaffenheit. Zum besseren Vergleich sei auf die Struktur eines unbe-

handelten Wafers in Abbildung 4.2.1 verwiesen. 

Nach der Anwendung der KCN-Reinigung wurden teilweise ebene, aber deutlich ver-

schmutze Oberflächen, wie z. B. in Abbildung 4.2.2 erhalten, zum Teil waren die Ober-

flächen aber sehr uneben und zur Unbrauchbarkeit verschmutzt. Einige Bruchstücke 

wiesen sogar eine Rauheit auf, die nicht allein auf eine Verschmutzung zurückzuführen 

ist, wie sie auf Abbildung 4.2.3 zu erkennen sind. Welchen Einfluss die Lagerung in 
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Ethanol bzw. das Abspülen mit Ethanol auf die Proben hat, ließ sich nicht exakt bestim-

men. Zu einem Teil kann die Verschmutzung auch durch das Ethanol erfolgt sein. 

Abbildung 4.2.1: unbehandelter 

Ge-Wafer 

Kantenlänge/Skala:  

5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

keine 

RMS-Wert original:  

0,299 nm 

Beurteilung: 

weitere Verwendung möglich 

 

Abbildung 4.2.2: Ge nach KCN Be-

handlung I 

Kantenlänge/Skala: 5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

KCN-Reinigung 

anschl. Lagerung in Ethanol 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,796 nm/ 0,563 nm 

Beurteilung: 

verschmutzt, weitere Verwendung 

bedingt möglich 

Die sich im letzten Fall an die KCN-Reinigung anschließende Behandlung mit Ethanol 

kann die raue Oberfläche nicht allein bedingt haben, da eine ausschließliche Behand-

lung mit Ethanol zu deutlich weniger unebenen, wenngleich verschmutzen Oberflächen 

führt (vgl. Abbildung 4.2.4).  
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Abbildung 4.2.3: Ge nach KCN Be-

handlung II 

Kantenlänge/Skala: 

5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

KCN-Reinigung, spülen mit Ethanol 

RMS-Wert original: 

1,401 nm 

Beurteilung: 

keine weitere Verwendung möglich 
 

Nachweislich führt eine umfangreichere Behandlung fast unausweichlich zu einer raue-

ren Oberfläche. Ob die Oberfläche in Abbildung 4.2.3 nun weniger verschmutzt und 

tatsächlich geätzt oder von Partikeln übersäht ist, lässt sich anhand der Abbildung nicht 

sagen.  

Abbildung 4.2.4: Ge nach Et-OH 

Spülen 

Kantenlänge/Skala: 

5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

spülen mit Ethanol, anschließend 1 h 

in Laboratmosphäre 

RMS-Wert original: 

0,570 nm 

Beurteilung: 

keine weitere Verwendung möglich  

Abbildung 4.2.5 zeigt eine mit unterschiedlichen Lösemitteln vorbehandelte und dann 

analog des KCN-Rezeptes gereinigte Oberfläche. Die Beurteilung, wie verschmutzt eine 

solche unebene Oberfläche ist, ist jedoch kaum mehr möglich. Die vorgefundenen Ver-

tiefungen sind so gravierend, dass diese Struktur die Abbildung vollkommen dominiert. 
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Abbildung 4.2.5: Ge nach div. Schrit-

ten 

Kantenlänge/Skala: 5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

Lagerung in Ethanol, spülen mit 

Dichlorethan, Ethanol & Was-

ser (nacheinander), anschl. KCN 

Reinigung 

RMS-Wert original: 1,735 nm 

Beurteilung: 

keine weitere Verwendung möglich 

Da die Behandlung zwar auch an bereits benutzten, vornehmlich aber an neuen 

Bruchstücken vorgenommen wurde, ist zum einen davon auszugehen, dass diese Reini-

gung nicht unabhängig von der Vorbehandlung wirkt. Dies jedoch ist Voraussetzung für 

die Verwendung der Rezeptur. Es ist jedoch weiterhin anzunehmen, dass Teile der Par-

tikel durch die verwendeten Chemikalien eingebracht wurden. Der Gebrauch von parti-

kelfreien Chemikalien ist daher unumgänglich. Eine Kontrolle der Qualität gestaltete 

sich in Rahmen dieser Arbeit schwierig. Lediglich das Resultat der Untersuchungen 

deutete jeweils auf die Reinheit der Flüssigkeiten hin. Eine nachträgliche Reinigung der 

Flüssigkeiten durch Spritzenvorsatzfilter führte nur zu mäßigem Erfolg, da die Poren-

größe der erhältlichen Filter bei 220 nm lag, die Partikel aber eine typische Größe von 

ca. 100 nm besitzen. 

Auf der Suche nach weiteren die Messergebnisse beeinflussenden Faktoren wurde in 

einer Messreihe, in der Vertiefungen nach der Behandlung mit der Reinigungslösung 

gefunden wurden, zum anderen ebenfalls geringe Mengen von Kupfer im XP-Spektrum 

detektiert. Es ist nicht auszuschließen, dass die Wechselwirkung der Reinigungslösung 

bei der Anwesenheit von Kupfer zu einem sichtbar ungleichen Abtrag des Germanium-

substrats geführt hat. Die Anwesenheit von Kupfer auf Siliciumoberflächen führt jeden-

falls zu einem unregelmäßigen Ätzabtrag [236], dies ist für Germanium daher ebenfalls 

zu erwarten. Prinzipiell sollte die Anwesenheit von Kupfer bei der Ätze von Germani-

um ausgeschlossen werden, dies ist jedoch offensichtlich unter den gegebenen Bedin-
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gungen nicht vollständig möglich. Da die Kupferkontamination nicht reproduzierbar 

dargestellt werden konnte, ist es schließlich nicht auszuschließen, dass der Kupferein-

trag gerade durch das Kaliumcyanid erfolgte, das die Kontamination komplexieren soll-

te. 

Fazit 
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass sich durch KCN-Behandlung keine pas-

sende Reinigungsprozedur erarbeiten lässt, sofern die Verschmutzung der Oberfläche 

unterschiedlich und die Reinheit der verwendeten Chemikalien nicht gewährleistet ist. 

Dies gilt insbesondere für die benötigten Flüssigkeiten, die in jedem Fall frei von Parti-

keln sein müssen. Von einer weiteren Verwendung dieses Reinigungsschrittes wurde 

abgesehen. Da jedoch im Zusammenhang mit der nachfolgend beschriebenen CP4*-

Ätzprozedur zum Teil sehr gute Ergebnisse erzielt werden konnten, wurden die oben 

aufgeführten Versuche hier dokumentiert. Für eine sinnvolle Verwendung sind jedoch 

weitere eingehende Untersuchungen unabdingbar. Diese liegen jedoch außerhalb des 

Fokus dieser Arbeit.  

4.2.1.2. CP4*-Ätzlösung 

Analog der Literaturvorschrift [232] wurde die CP4* Ätze als Politurätze für Germani-

um eingesetzt. Die Zusammensetzung der Lösung ist im Anhang (vlg. Kapitel 3.1.1.3) 

aufgeführt. Die Fähigkeit, plane Oberflächen zu erzeugen, wurde mit dem AFM unter-

sucht. Es wurden Bruchstücke unterschiedlich lange und mit unterschiedlich temperier-

ter Ätzlösung behandelt. Es ließ sich feststellen, dass die Oberfläche, je länger sie be-

handelt wurde, weniger Rauheit aufweist. Die zuvor erfolgte Reinigung in Aceton oder 

anderen organischen Lösemittel, um eventuelle Rückstände zu lösen, hat keinen Ein-

fluss auf dieses Verhalten (vgl. Abbildung 4.2.6 und Abbildung 4.2.7). 
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Abbildung 4.2.6:Ge nach CP4*-

Ätzlösung (20° C) 

Kantenlänge/Skala: 

10 µm / 5 nm 

Behandlung: 

Ultraschallbad in Aceton, 5 min 

CP4* Ätze bei 20 °C für 35 s 

RMS-Wert original: 0,767 nm 

Beurteilung: weitere Verwendung 

bedingt möglich 

 

Abbildung 4.2.7: Ge nach CP4*-

Ätze (120° C) 

Kantenlänge/Skala: 10 µm / 5 nm 

Behandlung: 

Ultraschallbad in Aceton, 5 min 

CP4* Ätze bei 20 °C für 120 s 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,762 nm / 0,595 nm 

Beurteilung: weitere Verwendung 

bedingt möglich 

Um den durch die lange Ätzdauer bedingten hohen Abtrag zu reduzieren, wurden im 

folgenden Bruchstücke mit gekühlten Ätzlösungen für einen Zeitraum bis zu einigen 

Minuten behandelt (vgl. Abbildung 4.2.8 und Abbildung 4.2.9), was abermals zu plane-

ren Oberflächen führte. Weiterhin wurde eine Reduzierung der Verschmutzung durch 

die KCN-Reinigung erzielt. Es ist davon auszugehen, dass eine sauberere Oberfläche 

auch zu einem regelmäßigeren Ätzabtrag führt.  
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Abbildung 4.2.8: Ge nach KCN und 

CP4*-Ätzlösung 

Kantenlänge/Skala: 10 µm / 5 nm 

Behandlung: 

KCN-Reinigung, CP4* Ätze bei 8 °C 

für 35 s, Wasserspülung (20 s) 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,476 nm / 0,473 nm 

Beurteilung: 

weitere Verwendung möglich 
 

 

Abbildung 4.2.9: nach KCN und 

CP4*-Ätze 

Kantenlänge/Skala: 

5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

KCN-Reinigung, CP4* Ätze bei 15 °C 

für 5 min, Wasserspülung (20 s) 

RMS-Wert original: 0,422 nm 

Beurteilung: 

weitere Verwendung möglich 
 

Wenn gleich nicht alle Ergebnisse diesem Trend so eindeutig folgten, ist davon auszu-

gehen, dass es prinzipiell möglich ist, Germaniumoberflächen mit einer Kombination 

aus KCN-Reinigung und CP4*-Ätze zu behandeln, um plane Oberflächen zu erhalten. 
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Abbildung 4.2.10: nach doppelter 

CP4*-Ätze 

Kantenlänge/Skala: 10 µm / 5 nm 

Behandlung: 

CP4* Ätze bei 8 °C für 35 s, KCN-

Reinigung, CP4* Ätze bei 0 °C für 

3 min, Wasserspülung (20 s) 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,427 nm / 0,426 nm 

Beurteilung: 

weitere Verwendung möglich 

Besonders gute Ergebnisse (vgl. Abbildung 4.2.10) wurden sogar mit einer wiederhol-

ten CP4*-Ätze mit zwischengeschalteter KCN-Reinigung erzielt. Eine wiederholte Ver-

wendung der CP4*-Ätze hat allerdings auch den doppelten Ätzabtrag zur Folge, so dass 

diese Methode nur eingeschränkt empfohlen werden kann. Da bei diesen Untersuchun-

gen zuvor unterschiedlich behandelte Wafer zum Einsatz kamen, ist die Interpretation 

der Ergebnisse umso schwieriger. 

Bestandteil der hier dargestellten Reinigung war es, in einem abschließenden Schritt die 

Probe mit Wasser abzuspülen. Im Nachhinein ließ sich allerdings mit XPS nachweisen, 

dass sich auf den in dieser Weise behandelten Proben nicht nur erneut eine passivieren-

de GeO2-Schicht, sondern auch Suboxide, die als GeOX zusammengefasst werden kön-

nen, ausbildeten. Sind diese Suboxide erst einmal entstanden, lassen sie sich im Ver-

gleich zum GeO2 kaum durch ein Flusssäure-Tauchbad entfernen.  

Abbildung 4.2.11 zeigt das Ge2p3/2-Spektrum, Abbildung 4.2.12 das dazugehörige O1s-

XP-Spektrum, jeweils mit dem Ergebnis eines 40 s-HF-Tauchbads als Referenz. Auffäl-

lig ist hierbei, dass, je nach dem welche Behandlung nach der CP4* Ätze folgte, die 

Menge an Germaniumoxid signifikant ist. Die Präparationsbedingungen sind in Tabelle 

4.1 zusammengefasst. 

Es empfiehlt sich daher bei der Behandlung auf ein abschließendes Spülen mit Wasser 

zu verzichten und stattdessen direkt die Ätzlösung im N2-Strom zu trocknen.  



Kapitel 4.2 – Vorbereitung der Germaniumoberfläche 

84 

1224 1222 1220 1218 1216 1214

 CP4 - anschl. mit H2O gespült
 CP4 - anschl. mit HF gespült
 CP4
 HF (konz, 40 s.) 

no
rm

ie
rte

 In
te

ns
itä

t [
a.

u.
]

Bindungsenergie [eV]

XPS - Germanium 2p3/2

 

536 534 532 530 528 526

XPS - Sauerstoff 1s

 
no

rm
ie

rte
 In

te
ns

itä
t [

a.
u.

]

 CP4 - anschl. mit H2O gespült
 CP4 - anschl. mit HF gespült
 CP4
 HF (konz, 40 s.) 

Bindungsenergie [eV]
 

Abbildung 4.2.11: XPS des Ge2p3/2 nach CP4* und HF-Tauchbad 

  

Abbildung 4.2.12: XPS des O1s nach CP4* und HF-Tauchbad 
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Behandlung nach der CP4*- Ätze  Farbe im XPS Resultat 

Abspülen mit Wasser, ca. 20 s, anschlie-

ßend trocknen im N2-Strom 
blau 

Oxide und Suboxide deutlich 

erkennbar 

Tauchbad in 50 % HF, 20 s, anschließend 

trocknen im N2-Strom 
violet wenig Suboxide erkennbar 

trocknen im N2-Strom rot 
geringe Menge an Oxiden 

und Suboxiden erkennbar  

Keine CP4*-Ätze, stattdessen nur HF-

Tauchbad 
grün 

praktisch keine Suboxide 

erkennbar 

Fazit: 

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die erzielten Ergebnisse bzgl. der ange-

strebten Oberflächenrauheit nicht ganz eindeutig sind. Eine ideale Behandlung ließ sich 

schlussendlich nicht ermitteln. Prinzipiell aber scheint sich die CP4*-Ätze unter ent-

sprechenden Bedingungen als Politurätze zu eignen. Hierbei ist darauf zu achten, dass 

die Bruchstücke zum einen gereinigt vorliegen und zum anderen die Ätzlösung deutlich 

auf unter Raumtemperatur abgekühlt ist. In Anbetracht der hohen Abtragsraten und vor 

dem Hintergrund, dass insbesondere abhängig von der Vorbehandlung der Bruchstücke, 

diese Ätzlösung nicht alleine in der Lage ist, größere Unebenheiten auszugleichen, kann 

für ein Recycling der Bruchstücke wenn überhaupt nur Methoden des Chemisch-

mechanischen Polierens in Frage kommen. Unbehandelte neue Wafer lassen sich mit 

den gegebenen Methoden weder säubern noch die Rauheit reduzieren. In jedem Fall ist 

es entscheidend, die Bruchstücke nach der Behandlung mit CP4*-Ätze nicht mit Wasser 

zu spülen, um eine Ausbildung von Suboxiden zu verhindern. 

4.2.1.3. Lagerung der Proben 

Neben der Lagerung in Waferboxen in Laboratmosphäre wurde ebenfalls untersucht, 

inwieweit sich die Lagerung der Bruchstücke in organischen Lösemitteln anbietet. Vor 

dem Vermessen wurden die Bruchstücke jeweils fünf Minuten im Ultraschallbad be-

schallt, anschließend aus der Lösung genommen und im Stickstoffstrom trocken gebla-

sen. Bei der Interpretation der Ergebnisse muss in Betracht gezogen werden, dass die 

Qualität und Reinheit der Chemikalien von entscheidendem Einfluss auf die Behand-

Tabelle 4.1: Vergleich der Präparationsbedingungen nach der CP4*-Ätze. 
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lung ist. Jedoch ist prinzipiell zu erkennen, dass ein leichtflüchtiges Lösemittel wie 

Aceton letztendlich eine größere Menge Rückstände auf der Oberfläche zurücklässt, als 

dies z.B. beim Ethanol der Fall ist. Die Ergebnisse führen jedoch zu dem Schluss, wenn 

möglich vollkommen auf eine Reinigung mit organischen Lösemitteln zu verzichten, 

falls keine gravierenden Gründe hierfür vorliegen. Vor allem da die hiesigen Arbeitsbe-

dingungen nicht mit denen in einem Reinraum verglichen werden können, führt jede 

zusätzliche Behandlung des Wafers eher zu einer zusätzlichen Kontamination als zu 

einer weiteren Reinigung. Das Augenmerk sollte folglich auf einer kontaminationsar-

men Lagerung liegen. 

4.2.1.4. Fazit zur Reinigung der Germaniumoberfläche 

Wie in der Übersicht (vgl. Abbildung 4.2.13) zu erkennen ist, erzielte keine der be-

schriebenen Reinigungsschritte ein Ergebnis, dass dem des unbehandelten Wafer nahe 

kommt. Weder die KCN-Reinigung führt zu so sauberen Oberflächen wie sie zunächst 

sind, noch sind Ergebnisse der CP4*-Ätzungen so einheitlich, dass diese Methode un-

eingeschränkt empfohlen werden kann.  

Abbildung 4.2.13: Übersicht: Rauheit nach div. Reinigungs- und Ätzprozeduren. 

 



Kapitel 4.2 – Vorbereitung der Germaniumoberfläche 

87 

Von jeder Form der Wiederbenutzung der Proben sollte ebenso wie von einer Reini-

gung der Bruchstücke Abstand genommen werden. Es sei denn, die Reinigungsschritte 

können unter Reinraumbedingungen durchgeführt werden und es ist möglich sicher zu 

stellen, dass die Flüssigkeiten partikelfrei sind. Eine wie in diesem Fall verwendete La-

minarbox kann diese Bedingungen nicht gewährleisten. Die verwendeten handelsübli-

chen Chemikalien genügten den Anforderungen ebenfalls nicht.  

4.2.2. Entfernung der Oxidschicht 

Es ist bekannt [80], dass self-assembled Monolayers mit Schwefelankergruppen nur 

dann an das Substrat binden, wenn die Oberfläche Wasserstoff-terminiert ist. Wenn-

gleich auch die Möglichkeit bestehen sollte, Monolagen mit anderen Ankergruppen 

direkt an Germaniumoxid zu binden, war es ein Ziel der vorliegenden Arbeit, zunächst 

das passivierende oberflächliche Oxid zu entfernen. Ein Augenmerk lag dabei auch auf 

der Oberflächenstruktur, die eine Behandlung hinterließ. Diese Oberflächenstruktur 

wurde mit dem Rasterkraftmikroskop abgebildet. Des Weiteren wurde durch Röntgen-

Photoelektronen-Spektroskopie die chemische Beschaffenheit der Oberfläche unter-

sucht.  

4.2.2.1. H2O2 

Zunächst wurde untersucht, inwieweit eine Entfernung der Oxidschicht durch ein- bzw. 

mehrmalige Behandlungen mit H2O2 und Halogenwasserstoffsäuren möglich ist. Hierzu 

wurden die Bruchstücke nach der Reinigung zunächst für einen definierten Zeitraum 

konz. H2O2 ausgesetzt und ggf. anschließend in eine Halogenwasserstoffsäure einge-

taucht. Es wurde die Wirkung von HF, HBr und HCl, in der Regel jeweils konzentriert, 

10 % und 1 % untersucht. Sowohl die Dauer des H2O2-Tauchbads, als auch die Dauer 

des HX-Tauchbads wurden variiert. Es wurde stets der bereinigte RMS-Wert ermittelt. 

Bei einigen Proben dominieren allerdings Messartefakte durch Verschmutzungen die 

Messung so sehr, dass die ermittelten Werte nicht in die Statistik einfließen, um eine 

Verfälschung zu vermeiden. Exemplarisch sind einige Abbildungen gezeigt. Die exak-

ten Präparationsbedingungen sind jeweils am Bild angegeben. Eine Übersicht ergibt 

sich aus Abbildung 4.2.14, alle Proben wurden vor der Untersuchung und zwischen den 

Tauchbädern im N2-Strom getrocknet. 
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Mit keiner der untersuchten Methoden konnte eine zu den Ausgangswerten vergleichba-

re Oberfläche erzeugt werden. Die besten Ergebnisse erzielte der Gebrauch von kon-

zentrierter HCl im Anschluss an ein H2O2 Tauchbad. Schlechte Ergebnisse liefert die 

Verwendung von HBr, nahezu unabhängig von der Konzentration. Dies liegt jedoch 

auch daran, dass die HBr durch ca. 100 nm große Partikel stark verschmutzt war, wenn-

gleich der Einfluss der Verschmutzung durch die Bereinigung des RMS-Wertes schon 

bestmöglich reduziert wurde. Allein die ausschließliche Behandlung von Germanium 

mit H2O2 (Abbildung 4.2.15) führt zu unebenen Oberflächen, der RMS-Wert erhöhte 

sich im Vergleich zu unbehandelten Bruchstücken (RMS-Wert ca. 0,25 nm) um 0,3 nm. 

Die Verwendung von konzentrierter HBr führte vermehrt aufgrund sehr vieler Partikel 

zu nicht auswertbaren Abbildungen, die ggf. auch nicht in der Aufstellung erscheinen. 

Die Rauheit der mit 10 % HX geätzten Proben lässt vermuten, dass bei dieser Konzent-

ration der Abtrag des durch H2O2 erzeugten Oxids am stärksten ist.  

Abbildung 4.2.14: Übersicht der Rauheit nach Behandlung mit H2O2 und HX 

Die Konzentration der Halogenwasserstoffsäure(HX) ist gegen den RMS-Wert aufgetragen. 
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Abbildung 4.2.15: nach H2O2 

Tauchbad 

Kantenlänge/Skala: 

2,5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

10 s H2O2-Tauchbad 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,742 nm/ 0,492 nm 

Beurteilung: keine weitere Ver-

wendung möglich 

Sowohl die Rauheit der Oberfläche als auch die Menge an Partikeln scheint sich durch 

Lagern an Laborluft (zwei Tage) anschließend zu reduzieren, wie Abbildung 4.2.16 

nahe legt. Ein solches Vorgehen ist jedoch weder praktikabel noch wurden die Ursachen 

hierfür verstanden. Möglich wäre es, dass die Partikeldichte und die Rauheit in einem 

Zusammenhang stehen und diese Ergebnisse einer statistischen Verteilung unterliegen. 

Abbildung 4.2.16: Nach H2O2 Be-

handlung und Lagerung 

Kantenlänge/Skala: 2,5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

60 s H2O2-Tauchbad, nach 2 Tagen 

an Laborluft vermessen 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,411 nm / 0,396 nm 

Beurteilung: weitere Verwendung 

bedingt möglich 

Eine Behandlung der Probe zunächst mit H2O2 und anschließendem HF-Tauchbad führ-

te zu Ergebnissen, die deutlich auf ein Ätzen der Oberfläche hinweisen, exemplarisch 

sei hier auf Abbildung 4.2.17 verwiesen. Die geätzte Probe zeigt hier eine auffällige 
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Regelmäßigkeit der Unebenheiten. Inwieweit hier nun auch Partikel abgebildet werden, 

lässt sich nicht erkennen. 

Abbildung 4.2.17: Nach H2O2 und 

HF Behandlung 

Kantenlänge/Skala: 

2,5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

10 s H2O2-Tauchbad, 20 s HF-

Tauchbad 

RMS-Wert original: 

2,543 nm 

Beurteilung: keine weitere Verwen-

dung möglich  

Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu Angaben der Literatur [8]. Eine Probe wur-

de entsprechend dieser Angaben behandelt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.2.18 do-

kumentiert. 

Abbildung 4.2.18: Präparation ent-

sprechend der Literatur [8] 

Kantenlänge/Skala: 2,5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

30 s H2O2-Tauchbad, 30 s mit H2O 

abgespült, 30 s HF-Tauchbad, o. g. 

Zyklus dreimal durchlaufen  

RMS-Wert original / bereinigt: 

1,628 nm 

Beurteilung: keine weitere Verwen-

dung möglich  

Fazit 

Keine der untersuchten Methoden führte zu Oberflächen mit einer tolerablen Rauheit, 

etwa RMS-Werten zwischen 0,3 und 0,4 nm. Unabhängig von der Dauer der Behand-
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lung und Art der Halogenwasserstoffsäure führt jede Vorbehandlung mit H2O2 zu Ober-

flächen mit RMS-Werten von zum Teil deutlich über 0,5 nm. Der Einsatz von H2O2 zur 

Vorbehandlung des Germaniumsubstrats ist also weder Erfolg versprechend, noch wie 

später gezeigt werden wird, notwendig. Im Folgenden wurde daher auf diesen Behand-

lungsschritt verzichtet. Es wurde in diesem Kapitel nicht dokumentiert, wie sich die 

chemische Beschaffenheit der Oberfläche nach dem beschrieben Vorgehen gestaltet. 

Der Einfluss der Halogenwasserstoffsäuren auf die chemische Beschaffenheit wurde mit 

XPS untersucht und wird in den folgenden Unterkapiteln beschrieben.  

4.2.2.2. HCl 

Vor dem Hintergrund, dass die Verwendung von H2O2 und HCl in Kombination deut-

lich planere Oberflächen als die Verwendung von H2O2 und HF erzielte, wurde auch mit 

der Entfernung der Oxidschicht durch konz. HCl experimentiert. Bei der Abfolge von 

einem 10 s H2O2 Tauchbad, gefolgt von einem 10 s HCl Tauchbad, wurden RMS Werte 

von ca. 0,4 nm erzielt. Auf diese Weise behandelte Bruchstücke wurden ebenfalls zur 

weiteren Präparation von self-assembled Monolayers verwendet, es konnten jedoch we-

der im S2p-XPS Spektrum noch auf AFM-Abbildungen Monolagen detektiert werden. 

Es ist bekannt [91], dass sich nach der Entfernung der Germaniumoxidschicht durch 

konz. HCl eine nur im Bereich von Minuten stabile Chlorterminierung ausbildet.  

In diesem Zusammenhang wurde durch XP-Spektren nachgewiesen, dass nach einem 

H2O2/HCl Tauchbad Chlor auf dem Germanium detektiert werden kann. Im Nachgang 

zu diesen Untersuchungen war es durch veränderte Versuchs- und Messbedingungen 

möglich, Cl2p im XP-Spektrum zu detektieren. Hiezu wurde jedoch bei der Präparation 

auf das H2O2-Tauchbad verzichtet und nur ein HCl-Tauchbad für 40 s in einer Glovebag 

durchgeführt, was das Ergebnis in seiner Aussage nicht verändert. Die Glovebag diente 

dazu, den Einfluss der Laboratmosphäre und der Luftfeuchtigkeit zu minimieren. Hier-

durch wurde automatisch auch die Verschmutzung der Probe zwischen Präparation und 

Analyse vermieden, was sich in einem deutlicheren Signal widerspiegelt. Abbildung 

4.2.19 zeigt das Cl2p-XP-Spektrum nach einem 40 s-HCl-Tauchbad. Hierbei ist die 

charakteristische Spin-Bahn-Aufspaltung im Verhältnis 1:2 zwischen dem 2p1/2 Peak 

bei ca. 201 eV und dem 2p3/2 Peak bei 199 eV deutlich zu erkennen [237]. 
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Durch XPS ließ sich weiterhin zeigen, dass eine Chlor-terminierte Germaniumoberflä-

che im Bereich von Minuten stabil ist und ein 40 s HCl-Tauchbad in der Lage ist, die 

obere passivierende Germaniumoxidschicht zum größten Teil zu entfernen. Die korres-

pondierenden AFM Aufnahmen sind in Abbildung 4.2.20 dargestellt. Es ist deutlich zu 

erkennen, dass nach dem HCl-Tauchbad eine ebene Oberfläche mit geringer Rau-

heit (RMS ca. 0,25nm) entsteht. 

Abbildung 4.2.20: nach HCl Behand-

lung 

Kantenlänge/Skala: 

10 µm / 5 nm 

Behandlung: 

40 s HCl -Tauchbad 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,253 nm / 0,239 nm 

Beurteilung: 

weitere Verwendung möglich 
 

Abbildung 4.2.19: XPS des Cl2p nach konz. HCl Tauchbad a 40 s 
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Dennoch führte die Verwendung von mit HCl vorbehandelten Ge-Oberflächen nicht zur 

Ausbildung von self-assembled Monolayers, wie mithilfe von XPS nachgewiesen wur-

de. Man kann davon ausgehen, dass ausschließlich Wasserstoff-terminierte, nicht aber 

Chlor-terminierte Oberflächen für die Präparation von self-assembled Monolayers die-

nen können. Vergleicht man die Bindungsstärken der Germaniumbindungen (vgl. 

Tabelle 2.1), so ist dies vor allem vor dem Hintergrund, dass die Oberfläche durch die 

Chlorterminierung abgeschirmt wird, zu erklären.  

Es ist allerdings vorstellbar, Chlor-terminierte Oberflächen mithilfe einer Grignard-

Reaktion mit einer organischen Monolage zu überziehen, wie es in [91] beschrieben 

wird. Ob hierfür das Germanium ausreichend von der Oxidschicht befreit wurde, kann 

jedoch anhand der vorliegenden Ergebnisse bezweifelt werden (vgl. Abbildung 4.2.21). 

Es ist allerdings anzumerken, dass ein im XPS O1s Spektrum um 2 eV verschobenes 

Signal auf die Anwesenheit des im Wasser gebundenen Sauerstoffs hindeutet [237, 

238]. Das Spektrum zeigt eindeutig, dass auf der Oberfläche nicht nur Sauerstoff als 

Germaniumoxid (532 eV), sondern auch als Wasser (534 eV) vorliegt. Geringe Mengen 

an Wasser lassen sich nach wässriger Behandlung auch im UHV nicht vollständig ent-

fernen, so dass dieses Ergebnis nicht überrascht. Dennoch ist das Germaniumoxid nicht 

vollständig entfernt. Eine Quantifizierung erfolgte durch Sr-TXRF und wird im Folgen-

den noch erörtert.  
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Abbildung 4.2.21: XPS des O1s nach HCl Tauchbad für 40 s 
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Ein XP-Spektrum des Germaniums zeigt allerdings aufgrund des sehr starken Substrat-

signals praktisch kein Signal des oxidierten Germaniums mehr an. Auf eine Abbildung 

wird daher verzichtet. 

Mit der Dauer des Tauchbades und der Konzentration der Säure wäre ggf. ebenfalls zu 

experimentieren. Ein Tauchbad von nur 10 s führte beispielsweise zu einer nur unwe-

sentlich raueren Oberfläche (RMS 0,331 nm), die allerdings auch noch einen im Ge3d-

XPS sichtbaren Anteil von Oxid vorweist. Einen höheren, wenngleich ebenfalls nicht 

vollständigen Abtrag der Oxidschicht erzielt bei ähnlichen Oberflächenrauheiten (RMS 

0,323 nm) ein Gemisch von HF und HCl (jeweils, konzentriert, 1:1). Diese Versuchs-

reihe wird im Folgenden nicht weiter diskutiert. Inwieweit es möglich ist, die Bindung 

zwischen Chlor und Germanium durch eine Fremdeinwirkung, z.B. Lichteinstrahlung 

entsprechender Wellenlänge, aufzubrechen und im gleichen Moment eine Bindung des 

Schwefels an das Germanium zu begünstigen, wird im Ausblick (Kapitel 5) auch unter 

Einbeziehung der Ergebnisse der Brom-terminierten Germaniumoberfläche disku-

tiert [91] .  

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass eine Behandlung der Oberflächen mit HCl 

weder eine vollständige Entfernung des Oxids ermöglicht, noch eine Passivierung er-

zeugt, die die Bildung von self-assembled Monolayers begünstigt. Daher wurden keine 

weiteren Untersuchungen mit dieser Behandlungsmethode durchgeführt, wenngleich die 

Oberflächenrauheit nach dem Tauchbad ähnlich der Ausgangsschicht war. 

4.2.2.3. HBr 

Ausführlicher wurde die Einwirkung von Bromwasserstoffsäure auf Germanium und 

die passivierende Oxidschicht untersucht, da diese Methode auch in der Literatur als 

vielversprechend diskutiert wurde. Jenseits der bereits in Kapitel 4.2.2.1 beschriebenen 

Untersuchungen, die im Anschluss an ein H2O2-Tauchbad durchgeführt wurden, erfolg-

te die Behandlung des Germaniums auch direkt ohne vorherige Einwirkung anderer 

Chemikalien. Hiezu wurden sowohl die Konzentration, als auch die Dauer des Tauch-

bades variiert. Die Oberflächen wurden sowohl mittels Rasterkraft- als auch mittels 

röntgenspektroskopischer Methoden untersucht.  
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Abbildung 4.2.22: nach Tauchbad in 

konz. HBr 

Kantenlänge/Skala: 

10 µm / 5 nm 

Behandlung: 

20 s HBr (48 %) -Tauchbad 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,46 nm / 0,36 nm 

Beurteilung: 

weitere Verwendung möglich 

Als Ergebnis der abbildenden Methoden läst sich festhalten, dass es nur selten gelang, 

eine saubere Probe nach der HBr-Behandlung zu erhalten. Viele untersuchten Proben 

waren nach dem HBr-Tauchbad so verschmutzt, dass weder die reale Oberfläche abge-

bildet noch ein plausibler RMS-Wert ermittelt werden konnte. Weiterhin lässt sich fest-

stellen, dass sowohl die konzentrierte als auch die verdünnte Bromwasserstoffsäu-

re (48 % bzw. 2 %) ebene Oberflächen erzeugen, sieht man von der Verschmutzung ab. 

Nach einem 20 s Tauchbad in konzentrierter HBr bleibt ebenso eine plane Oberflä-

che (Abbildung 4.2.22, oben) zurück wie auch nach 5 min in der verdünnten Säu-

re (Abbildung 4.2.23, unten). Die RMS-Werte lassen sich ebenfalls vergleichen und 

liegen jeweils, auch bei hier nicht gezeigten Proben (z.B. nach 10 s konz. HBr) zwi-

schen 0,3 und 0,4 nm. Von der Oberflächenrauheit wäre es also prinzipiell denkbar, 

diese Schichten für die Präparation von self-assembled Monolayers einzusetzen. Da dies 

aber wie schon beschrieben von der Oberflächenbeschaffenheit abhängt, wurde diese 

mit XPS und NEXAFS untersucht. 



Kapitel 4.2 – Vorbereitung der Germaniumoberfläche 

96 

Abbildung 4.2.23: nach Tauchbad in 

verd. HBr 

Kantenlänge/Skala: 

2,5 µm / 5 nm 

Behandlung: 

5 min HBr (2 %) -Tauchbad 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,838 nm / 0,36 nm 

Beurteilung: 

weitere Verwendung möglich 
 

Ziel der Behandlung war es, zum einen das Germaniumoxid des Substrates zu entfer-

nen, wie auch die Oberfläche so zu terminieren, dass sich Monolagen darauf organisie-

ren können. Das XP-Spektrum zeigt deutlich, dass nach dem HBr-Tauchbad die Ober-

fläche Brom-terminiert (vgl. Abbildung 4.2.24), allerdings nicht sauerstofffrei ist (vgl. 

Abbildung 4.2.25). Wenngleich die Intensitäten auf das Germaniumsignal normiert 

sind, sind die Werte, da diese zum Teil aus unterschiedlichen Messreihen stammen, nur 

begrenzt miteinander vergleichbar. Die Probe „10 s in HBr (konz.)“ wurde an Luft prä-

pariert und erst nach ca. einer Stunde vermessen, wohingegen die anderen beiden Pro-

ben in einer Glovebag präpariert wurden und ca. 60 s nach dem Verlassen der Stick-

stoffatmosphäre ins UHV eingeschleust und vermessen wurden. Daher lassen diese 

Spektren keine verlässlichen Aussagen über Unvollständigkeit der Oxidentfernung der 

kürzeren Ätzung zu. Tendenziell lässt sich allerdings festhalten, dass die Ergebnisse, 

sowohl was die Menge an verbleibendem (oder wieder hinzugekommenem) Oxid als 

auch die Menge an Brom auf der Oberfläche anbelangt, bei allen drei Messungen in der 

gleichen Größenordung liegen. Auch hier ist auffällig, dass das XPS einen deutlichen 

Hinweis auf die Anwesenheit von im Wasser gebundenen Sauerstoff (534 eV) liefert. 

Dass dieses Signal bei der 10 s Probe besonders intensiv ausfällt, lässt sich ebenso wie 

der insgesamt höhere Oxidpeak mit der weniger sorgfältigen Präparation erklären. Die-

ser Versuch wurde zu Beginn der Untersuchungen durchgeführt, die anderen Versuche 

am Ende dieser Arbeit. 
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Abbildung 4.2.24: XPS des Br3d nach HBr-Tauchbad 

Die Dauer des Tauchbads ergibt sich aus der Legende. Die Spin-B-Bahn-Aufspaltung des 3d5/2 und 3d7/2 

im Verhältnis 3:4 ist deutlich zu erkennen. 

Abbildung 4.2.25: XPS des O1s nach HBr-Tauchbad  

Die Dauer des Tauchbads ergibt sich aus der Legende. 
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Um eine detailliertere Kenntnis über die nach dem HBr-Tauchbad verbleibenden Sub-

stanzen zu erlangen, wurden die Mengen an Sauerstoff und Brom durch referenzfreie 

TXRF ermittelt und sind in Tabelle 4.2 gegenübergestellt. Die Mengen an Sauerstoff 

auf der Oberfläche nach HBr- und HF-Tauchbad sind vergleichbar (Kap. 4.2.2.4). 

Sauerstoff Brom 

Behandlung 
ng/cm² Atome/cm² 

Monolage 

Germanium 
ng/cm² Atome/cm² 

Monolage 

Germanium 

40 s HBr (konz.) 5,7 2,15 x 1014 0,34 13,8 1,04 x 1014 0,17 

5 min HBr (2 %) 7,5 2,82 x 1014 0,45 13,3 1,00 x 1014 0,16 

Es ist in diesem Zusammenhang verwunderlich, dass die Menge an Brom, die gefunden 

wird, deutlich unter einer Monolage liegt. Selbst die Menge an Brom und verbleiben-

dem Sauerstoff reichen nicht aus, Germanium mit einer Monolage vollständig zu bede-

cken. In dieser Untersuchung ist ebenfalls Fluor auf der Oberfläche gefunden worden, 

was den Präparationsbedingungen (vgl. nächstes Kapitel) zugeschrieben werden kann. 

Doch selbst alle drei Elemente ergeben bei einfacher Bindung erst eine Bedeckung von 

ca. 70 % (40 s HBr) bzw. 90 % (5 min HBr), so dass noch zu diskutieren ist, was sich 

auf dem Rest der Oberfläche befindet. Geht man davon aus, dass der Sauerstoff doppelt 

an das Germanium gebunden ist, kommt man, Sauerstoff und Brom zusammengenom-

men, zu einer Bedeckung von 87 % (40 s, konz. HBr) bzw. 106 % (5 min, 2 % HBr). 

Hierzu käme dann ggf. noch das Fluor aus den schon oben erwähnten Gründen. Daraus 

folgt, dass nach dem Bromtauchbad lediglich ca. 10-30 % der Germaniumoberfläche 

oxidfrei wären, was der Literatur widerspricht [53]. Nichts desto trotz entfernt das 

Tauchbad ca. 80 % des auf der Oberfläche befindlichen Sauerstoffs, wie ein Vergleich 

mit einer nicht geätzten Referenz zeigt. Nicht außer Acht lassen darf man hierbei, dass 

ein Teil des Sauerstoffs auf der Probe als Wasser vorliegt, was sich erneut aus dem a-

symmetrischen Sauerstoff XP-Spektrum ableiten lässt. Diese Erkenntnisse werfen Fra-

gen auf, die allerdings im Rahmen der Arbeit nicht vollständig beantwortet werden 

konnten. 

Tabelle 4.2: Gegenüberstellung der Menge Brom und Sauerstoff:  

Es wurde die nach dem Tauchbad verbleibende Menge Brom und Sauerstoff auf der Oberfläche durch 

referenzfreie TXRF bestimmt. 
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Es wurde ebenfalls untersucht, ob sich auf Brom-terminierten Oberflächen self-

assembled Monolayers organisieren, wurde ebenfalls untersucht. Hierauf gab es jedoch 

weder das AFM noch die XPS einen Hinweis, entgegen dem Ergebnis anderer Arbeiten 

[239]. 

Die ähnlichen Atomradien von Germanium und Brom führen möglicher Weise dazu, 

dass die Passivierung des Broms so stabil ist. Allein durch die Bindung kann dies nicht 

erklärt werden. Der Atomradius von Brom (114 pm) und Germanium (122 pm) unter-

scheidet sich nur wenige pm, so dass das Brom sehr gut auf die Gitterplätze des Broms 

passt und so das Germanium komplett mit einer Monolage Brom zu bedecken in der 

Lage ist. Ein Angriff auf das Germanium, das vom Brom sterisch abgeschirmt ist, kann 

schwerer erfolgen [240]. 

Zusammenfassend lässt sich also festhalten, dass ein HBr-Tauchbad zwar ebene und 

von einem Großteil des Sauerstoffs befreite Germaniumoberflächen erzeugt, diese aber 

für die weitere Verwendung zur Präparation von self-assembled Monolayers nicht ge-

eignet sind, da das Brom die Oberfläche so effektiv passiviert, dass es auch nach mehre-

ren Stunden an Luft und der Einwirkung von Lösemitteln nicht verschwindet, wie eben-

falls in XP-Spektren gezeigt werden konnte. In wie weit es möglich ist, die passivieren-

de Bromschicht wieder gezielt zu entfernen, soll im Ausblick (Kapitel 5) erörtert wer-

den. 

4.2.2.4. HF 

Nach anfänglichen Problemen, ebene Oberflächen durch ein Tauchbad in Flusssäu-

re (HF) zu erzeugen, ist es im Verlauf der Arbeit gelungen, plane Germaniumsubstrate 

zu erzeugen. Hierbei ist es sowohl möglich, Germanium mit konzentrierter HF (50 %) 

im Bereich unterhalb einer Minute oder aber mit verdünnter HF (2 %) im Bereich von 

mehreren Minuten zu ätzen. In beiden Fällen (Abbildung 4.2.26 bzw. Abbildung 4.2.27) 

entstehen plane Oberflächen mit Rauheiten, die im Bereich der Ausgangsoberflächen 

liegen. Da durch die Flusssäure ausschließlich Germaniumoxid abgetragen wird, kann 

man davon ausgehen, dass nur 1-2 nm abgetragen werden[38].  
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Abbildung 4.2.26: nach Tauchbad in 

konz. HF 

Kantenlänge/Skala: 

10 µm / 5 nm 

Behandlung: 

40 s HF (50 %) -Tauchbad 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,469 nm / 0,321 nm 

Beurteilung: 

weitere Verwendung möglich 
 

Da sich die AFM-Abbildungen nur unwesentlich unterscheiden, werden stellvertretend 

zwei Ergebnisse gezeigt. Die bereinigten RMS-Werte variieren ebenfalls nur wenig. Es 

wurden Proben 10 s, 20 s, 40 s mit jeweils 50 % HF und 5 min mit 2 % HF stets bei 

Raumtemperatur geätzt. Die Ergebnisse aller Versuche sind sehr homogen. Wie auch 

bei anderen Versuchen wurde die Rauheit vor allem durch Verunreinigungen verändert, 

so dass stets der bereinigte RMS-Wert angegeben wird, der im Bereich zwischen 0,3 

und 0,35 nm liegt. 

Abbildung 4.2.27: nach Tauchbad in 

verd. HF 

Kantenlänge/Skala:  

10 µm / 5 nm 

Behandlung: 

5 min HF (2 %) -Tauchbad 

RMS-Wert original / bereinigt: 

0,510 nm / 0,343 nm 

Beurteilung: 

weitere Verwendung möglich 
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Die chemische Beschaffenheit der Oberfläche wurde weiterhin mit XPS untersucht und 

wird anschließend diskutiert. Abschließend folgte eine Untersuchung über die Stabilität 

der Oberfläche gegenüber Atmosphärenbedingungen.  
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Durch XPS wurde die chemische Beschaffenheit der Oberfläche untersucht. Hierbei 

konnte durch ein Fluorspektrum nachgewiesen werden, dass nur geringe Mengen Fluor 

auf der Oberfläche zurückbleiben. Der Peak bei 685 eV entspricht der Literatur [237], 

verschwindet aber nahezu im Rauschen, wie Abbildung 4.2.29 zeigt. 

Abbildung 4.2.28: XPS des O1s nach HF-Tauchbad 

Die Dauer des Tauchbads ergibt sich aus der Legende. Auch hier ist wieder der asymmetrische Peak mit 

einer Verschiebung zu höheren Energien (534 eV) auffällig.  
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Die Menge an Sauerstoff ist im Spektrum allerdings noch detektierbar, wie Abbildung 

4.2.28 zeigt. Hierbei ist auffällig, dass der Peak nicht symmetrisch ist, sondern eine 

Schulter zu höheren Energien (534 eV) hat, die ein Hinweis auf die Anwesenheit von 

Wasser ist. Geringe Mengen von Wasser auf der Oberfläche nach der Arbeit im flüssi-

gen Medium entsprechen auch im UHV den Erwartungen. Da die verwendete XPS ins-

besondere im Bereich des Fluors am Rande ihrer Nachweisgrenze misst, wurden diese 

Untersuchungen mit SR-TXRF verifiziert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 darge-

stellt.  

Auf den ersten Blick verwundert, dass auf allen Proben, auch auf denen, die mit HBr 

behandelt wurden, Fluor gefunden wurde. Dies lässt sich jedoch durch die Präparations-

bedingungen erklären. Alle Proben wurden gemeinsam nacheinander in einer Glovebag 

präpariert – zunächst wurden zwei Proben in HBr getaucht und anschließend auf den 

Probenhalter, der sich ebenfalls in der Glovebag befand, montiert. Erst dann wurden 

zwei weitere Proben in HF getaucht und ebenfalls montiert. Aufgrund der Präparations-

bedingungen befanden sich also alle Proben in einer zwar Wasser- und Sauerstoff-

armen, aber offensichtlich mit HF und wahrscheinlich auch HBr angereicherten Atmo-

sphäre, was beim Belüften der Glovebag auch wahrnehmbar war. Die Referenz, ein 

Abbildung 4.2.29: XPS des F1s nach HF-Tauchbad 

Die Dauer des Tauchbads ergibt sich aus der Legende. Das Fluorsigal ist bei 683 eV zu erkennen.. 
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unbehandeltes Germaniumbruchstück, befand sich ebenfalls die ganze Zeit auf dem 

Halter, war also auch der gleichen Atmosphäre ausgesetzt. Trotz dieser Unzulänglich-

keiten lässt diese Messung einige Rückschlüsse zu. 

Fluor Sauerstoff 

Behandlung 
ng/cm² Atome/cm² 

% Ge-

Monolagen
ng/cm² Atome/cm² 

% Ge-

Monolagen1  

Referenz 17,4 5,52 x 1014 0,88 30,1 
1,13 x 

1015 
1,81 

40'' HF 

50 % 
4,5 1,43 x 1014 0,23 5,6 

2,11 x 

1014 
0,34 

5' HF 2 % 3,5 1,11 x 1014 0,18 6,5 
2,45 x 

1014 
0,39 

40'' HBr 

50 % 
3,3 1,05 x 1014 0,17 5,7 

2,15 x 

1014 
0,34 

5' HBr 2 % 5,6 1,78 x 1014 0,28 7,5 
2,82 x 

1014 
0,45 

Probe mit thermisch aufgewachsenem Oxid, ca. 

3nm2 [241] 
178,0 

6,70 x 

1015 
10,72 

Es ist davon auszugehen, dass die oxidierte (Referenz-)Probe mit physisorbierter HF 

kontaminiert ist. Die Affinität der hydrophilen Oxidschicht zur ebenfalls hydrophilen 

Flusssäure erklärt die große Menge Fluor auf der Oberfläche. Ebenso sind wahrschein-

lich auch die HBr behandelten Proben mit physisorbiertem HF belegt. Inwieweit auf der 

Oberfläche der ausschließlich mit HF behandelten Proben nun Fluorwasserstoff oder 

                                                 
1 Wenn der Sauerstoff einfach an das Germanium gebunden ist. 
2 Diese Probe wurde durch den Kooperationspartner IMEC (vgl. Kapitel 1.1) zur Verfü-

gung gestellt und daher nicht in der Glovebox aufbewahrt sowie zu einem anderen Zeit-

punkt gemessen. 

Tabelle 4.3: Menge an Fluor und Sauerstoff  

Gegenüberstellung bestimmt durch referenzfreie TXRF nach dem Tauchbad  
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Fluorid physisorbiert, durch Wasserstoffbrücken verbunden oder Fluor am Germanium 

chemisch gebunden ist, lässt sich nach der Quantifizierung durch TXRF alleine nicht 

feststellen. Daher werden zur Interpretation das Fluor-XP-Spektrum (Abbildung 4.2.29) 

und das Ge-XP-Spektrum (Abbildung 4.2.32) herangezogen und die Oberfläche mit 

Fluor-NEXAFS (vgl. Abbildung 4.2.31) untersucht. Dies ermöglicht in diesem Zusam-

menhang weitere Rückschlüsse.  

Prinzipiell sind diverse Zustände des Fluors (I. – V.) denkbar, wie in Abbildung 4.2.30 

skizziert ist. Geht man von oxidiertem Germanium aus (I.), so kann sich der Fluorwas-

serstoff durch Wasserstoffbrücken an das Oxid binden. Da sowohl die saure OH-

Gruppe das Oxid als auch der Fluorwasserstoff sehr polar sind, herrscht zwischen bei-

den eine starke Wechselwirkung, die an anderen Stellen des Modells in dieser Form 

nicht vorkommt. So ist auch die große Menge Fluor auf der Referenzprobe zu erklären, 

die sich auch in dem um mehr als den Faktor zwei größeren NEXAFS-Signal wider-

spiegelt. 

  

Abbildung 4.2.30: Bindungen am Germanium 

Schematische Darstellung unterschiedlicher Bindungen und Wechselwirkungen. Neben dem Oxid (I.) 

könnte die Oberfläche auch Fluor-terminiert (II. und V.), Brom-terminiert (III.) oder Wasserstoff-

terminiert (IV.) sein. 
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Prinzipiell wäre es auch möglich, dass die Germaniumoberfläche nach dem HF-

Tauchbad Fluor-terminiert ist (V.). Dies ist aber sicher nicht nach dem HBr-Tauchbad 

der Fall. Daher müssten sich die F-NEXAFS-Spektren nach HF und HBr Behandlung 

deutlich unterscheiden, das ist nicht der Fall. Also kann ausgeschlossen werden, dass 

das vorhandene Fluor auf der Oberfläche chemisch an das Germanium (V.) gebunden 

ist, so dass es dann auch keine Wechselwirkung zwischen dem an das Germanium ge-

bundene und dem ungebundenen Fluor geben kann (II.). Vielmehr kann es nur physika-

lisch bzw. durch Wasserstoffbrücken am Germanium adsorbiert sein (III. und IV.) Bei 

den Zuständen III. und IV. ist eine vergleichbare Resonanz der beiden unterschiedlich 

geätzten Proben zu erwarteten, die im Spektrum auch so detektiert wird.  

 

So lässt sich folgern, dass die mit HF behandelten Oberflächen Wasserstoff-terminiert 

sind. Dies steht mit der Literatur im Einklang [91]. Dort begründen Choi und Buriak, 

dass, anders als bei der mit HCl behandelten, Chlor-terminierten Oberfläche, die Was-

Abbildung 4.2.31: Fluor-K NEXAFS nach div. Tauchbädern. 

Übersicht von Spektren der Proben, deren Oxidschicht zum Teil durch HF bzw. HBr entfernt wurde, im 

Vergleich zu einer Probe, die eine native Oxidschicht aufweist.  
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serstoff-terminierte Oberfläche kinetisch begünstigt sein muss, da die Ge-F Bindung mit 

485 kJ/mol gegenüber der Ge-H Bindung mit 322 kJ/mol thermodynamisch bevorzugt 

ist. Das gleiche beobachtet man auch bei der Si(100)-Oberfläche, die ebenfalls die kine-

tisch begünstigte Wasserstoff-terminierte Oberfläche ausbildet, wenn Si mit HF behan-

delt wird [76]. Man geht davon aus, dass das sehr elektronegative Fluor nur die polare 

Silicium-Sauerstoff oder auch die polare Silicium-Fluor-Bindung angreifen kann, nicht 

aber die neutrale Bindung, wenn das Substrat Wasserstoff-terminiert ist [242]. 

1220 1218

 40 s HBr (48%)
 5 min HBr (2%)
 40 s HF (50%)
 5 min HF (2%)no
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XPS - Germanium 2p3/2

 

Diese Hypothesen werden auch von den XP-Spektren gestützt. Da die chemische Ver-

schiebung zwischen HF und Ge-F beim Fluor nicht gravierend sein dürfte, lässt sich für 

diese Überlegung aus Abbildung 4.2.29 keine weitere Erkenntnis gewinnen. Das 

Ge2p3/2 in Abbildung 4.2.32 allerdings zeigt einen Unterschied der mit HBr und der mit 

HF behandelten Oberfläche. Da die Elektronegativität vom Fluor zum Wasserstoff in 

der Reihenfolge ENF>ENBr>ENGe>ENH (vgl. Tabelle 3.8) abnimmt, sollte eine Fluor-

terminierte Oberfläche im Vergleich zum elementaren Germanium bei 1217 eV am wei-

Abbildung 4.2.32: XPS des Gep3/2 nach HF- bzw. HBr-Tauchbad  

Die Dauer und die Art des Tauchbads ergibt sich aus der Legende. Die chemische Verschiebung der unter-

schiedlich terminierten Proben ist deutlich zu erkennen. 
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testen zu höheren Energien verschoben sein (1220 eV). Die Brom-terminierte Oberflä-

che sollte im Bereich zwischen der Fluor-terminierten und der Wasserstoff-terminierten 

Oberfläche ihr Maximum im XP-Spektrum haben. Abbildung 4.2.32 zeigt deutlich, dass 

nach dem HF-Tauchbad keine Fluor-terminierte, sondern eine Wasserstoff-terminierte 

Germaniumoberfläche vorliegt, da der Peak der entsprechenden Proben bei 1218 eV 

liegt. Diese Werte decken sich mit den in der Literatur gefundenen Angaben [243].  

Auch für den Sauerstoff gilt, dass sich die Zustände zwischen geätzter und mit Oxid 

belassener Probe unterscheiden. Wie in Abbildung 4.2.33 zu erkennen ist, ist der Haupt-

peak umso weiter zu niedrigeren Energien verschoben, umso mehr Sauerstoff auf der 

Probe vorhanden ist. Während bei den geätzen Proben der Peak bei 539,5 eV liegt, ist er 

bei der unbehandelten Probe bei 537,5 eV, bei der Probe mit thermisch aufgewachse-

nem Oxid – was etwas der drei bis fünffachen Menge des nativen Oxids entspricht – 

liegt er bei 536,7 eV. Dies lässt sich durch die veränderte Elektronendichte am Sauer-

stoff abhängig von der Oxidation des Germaniums erklären. Je mehr Sauerstoff sich die 

Elektronen des Germaniums teilen müssen, desto weniger bleibt für das einzelne Atom 

– es ist daher zu geringeren Energien verschoben. Das Spektrum zeigt also zum einen, 

dass die geätzten Proben deutlich von der Oxidschicht befreit sind.  

Gleichzeitig lassen sich auch unterschiedliche Vorpeaks erkennen. Dabei haben die un-

behandelte Referenz und oxidierte Probe einen ähnlichen Verlauf mit Schultern bei ca. 

533 eV und 534 bzw. 535 eV, während die beiden geätzten Proben wiederum eine fast 

identisches Spektrum und einen intensiven Vorpeak bei 532 eV aufweisen. Die Spekt-

ren sind der Übersichtlichkeit wegen auf die Höhe des Hauptpeaks normiert.  

Man kann davon ausgehen, dass die Probe mit thermisch aufgewachsenem Oxid prak-

tisch kein Wasser auf der Oberfläche aufweist, da sie keiner nasschemischen Behand-

lung unterzogen wurde. 

Das Sauerstoff-NEXAFS legt die Vermutung nahe, dass sich die Sauerstoffspezies der 

beiden geätzten Substrate einerseits und der beiden Probe mit Oxidschicht andererseits 

stark unterscheiden. Man kann daher schlussfolgern, dass ein erheblicher Teil des 

verbleibenden Sauerstoffs nach der Ätzung sich nicht als Germaniumoxid, sondern z.B. 

als Wasserfilm oder als elementarer Sauerstoff auf der Oberfläche befindet. Sowohl der 

Wasserfilm als auch der Elementare Sauerstoff haben im NEXAFS-Spektrum ein Vor-

peak, wie er auch in diesem Spektrum zu sehen ist. Beim Wasser ist dieser Peak für den 
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Übergang von 1σ  4σ* charakteristisch [244, 245], aber auch beim elementaren Sau-

erstoff lässt sich ein Peak bei 531,1 eV beobachten [246]. 

Die Verschiebung des Hauptpeaks zu niedrigeren Energien bei steigender Oxidation 

lässt sich nur schwer erklären. Möglicherweise spielt aber bei drei Proben auch das auf 

der Oberfläche anwesende Fluor eine Rolle.  

Insgesamt weist das NEXAFS-Spektrum aber in eine deutliche Richtung: Der Sauer-

stoff auf den geätzen Proben lässt sich nicht einfach dem Germaniumoxid zuordnen. 

Die Frage, wie vollständig die Oxidentfernung abgelaufen ist, lässt sich also nicht allein 

durch die Quantifizierung des Sauerstoffs beantworten. 

 

Die Proben, die mit Sauerstoff- und Fluor-NEXAFS untersucht wurden, wurden auch 

einem Winkelscan unterzogen, wie Abbildung 4.2.34 zeigt. Dieser gibt weiterhin Auf-

schluss über die Lage der unterschiedlichen Atome auf der Oberfläche.  

Abbildung 4.2.33: Sauerstoff- NEXAFS nach div. Tauchbädern. 

NEXAFS von Proben, deren Oxidschicht zu Teil durch HF bzw. HBr entfernt wurde, im Vergleich zu 

Proben, die eine native oder eine zusätzlich aufgebrachte Oxidschicht aufweisen. 
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Das als gepunktete Linie dargestellte Substratsignal zeigt einen charakteristischen Ver-

lauf. Je steiler der Winkel des einfallenden Strahls, desto intensiver ist das Signal, des-

sen Intensität nicht mehr abfällt. Die Tatsache, dass das Substratsignal der Referenz 

gegenüber den anderen Proben um einige zehntel Grad verschoben ist, deutet darauf 

hin, dass sich nicht alle Proben ganz parallel zueinander in der Probenhalterung befan-

den. Dies verringert aber die Aussagekraft des Spektrums nicht, muss aber bei der In-

terpretation bedacht werden. 

 

Das als durchgezogene Linie dargestellte Sauerstoffsignal hat ein deutliches Maximum 

und deutet auf die Anwesenheit von Sauerstoff knapp oberhalb der Substratoberfläche 

hin. Die relative Intensität des Sauerstoffsignals bestätigt die schon diskutierten Werte: 

auf der Referenz ist deutlich mehr, auf den beiden anderen Proben vergleichbar viel 

Sauerstoff vorhanden. Der Sauerstoff der Referenz ist auch schon in größerem Abstand 

zum Substrat vorhanden, wie es für die oxidierte Schicht zu erwarten ist. Das als ge-

punktete Linie dargestellte Fluorsignal deutet bei der Referenzprobe zum einen auf eine 

große Menge Fluor hin, was auch schon mit der referenzfreien TXRF herausgefunden 

wurde. Dieses Fluor befindet sich oberhalb des Oxids, wie man an den um ca. 0,25° 

verschobenen Maxima des Sauerstoffs und des Fluors (in der Abbildung in hellblau) 

Abbildung 4.2.34: GIXRF – Winkelabhängige Röntgenfluoreszenz-Messung 
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erkennen kann. Das Fluorsignal der anderen beiden Proben fällt durch einen steilen An-

stieg schon bei 0,1° auf. Das Maximum der Linien liegt bei 2,7° ebenso wie das des 

entsprechenden Sauerstoffsignals. Dieses Maximum liegt aber noch vor dem Maximum 

des Substrats, das bei 3,1° beginnt. Dies zeigt, dass sich Sauerstoff und Fluor nur knapp 

oberhalb der Germaniumoberfläche befinden. 

Der steile Anstieg bei kleinen Winkeln deutet darauf hin, dass es auf der Probe Fluor-

haltige Rückstände gibt, die sich als Partikel auf der befinden und auch bei sehr kleinen 

Winkeln vom einfallenden Strahl angeregt werden. Da der Strahl bei diesen Winkeln 

sehr breit ist (ca. 8mm bei 1°), ist es plausibel, dass HF-Rückstände, die noch vom HF-

Tauchbad zurück geblieben sind, sich an einzelnen Stellen auf der Oberfläche befinden 

und im Strahlengang liegen. Es ist aber davon auszugehen, dass diese Rückstände nur 

lokal vorhanden sind und daher auch mit dem AFM nicht detektiert wurden. 

Zusammenfassend bringt das GIXRF zwar keine Klarheit über Bindungszustände des 

Fluors am Germanium, dennoch zeigt das Spektrum, dass die Fluorbelegung an der Re-

ferenz nur vom physisorbierten HF auf dem Oxid kommt. Weiterhin sieht man, dass 

sich bei den geätzten Proben Fluor und Sauerstoff gemeinsam auf, aber nicht in dem 

Substrat befinden. 

4.2.2.5. Stabilität der Wasserstoff-terminierten Proben 

Es wurde im Folgenden untersucht, inwieweit die Wasserstoff-terminierte Oberfläche 

unter Atmosphärenbedingungen stabil ist. Hierzu wurden Proben nach einem HF-

Tauchbad unterschiedlichen Bedingungen ausgesetzt. Jeweils eine Probe wurde nach 

dem HF-Tauchbad 

• eine Minute einem Wasserbad sowie anschließend 5 min oder 

• eine Stunde der Laborluft ausgesetzt.  

Beide Versuche zeigten eindeutig, dass nach diesen Behandlungen die Menge an Sauer-

stoff mit der, der nicht geätzten Referenz vergleichbar ist (vgl. Tabelle 4.4). Die Stabili-

tät der Wasserstoff-terminierten Oberfläche ist also nicht gegeben, weder im Bereich 

von Minuten, noch im Bereich von Stunden, was sich nicht mit den Angaben in der Li-

teratur deckt [38, 67, 91].  

Eine Erklärung ist sicherlich, dass Ge-O thermodynamisch stabiler ist (vgl. Tabelle 2.1). 

In der Literatur wird auch postuliert, dass die Reoxidation maßgeblich von der Oberflä-

chenrauheit abhängt und diese bei einer konzentrierten Flusssäure höher ist als bei einer 
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stark verdünnten Säure. Begründet wird dies mit der höheren Anzahl von reaktiven Di- 

und Trihydriden, die bei der Behandlung mit verdünnter HF nicht in diesem Maß auftre-

ten. Es wird folgender Reaktionsmechanismus vorgeschlagen: in einem ersten Schritt 

werden Ge-H und Ge-Ge-Bindungen aufgebrochen, die zu einer GeOx-Lage führen, die 

dann nach und nach in eine GeO2 Schicht umgebaut wird [247]. Dies ist auch bei Si-

Oberflächen bekannt. Eine Si-H-Oberfläche ist deswegen stabil, weil die Oberfläche mit 

einem RMS < 0,1 nm sehr glatt ist und keinerlei Angriffspunkte für die Oxidation be-

sitzt [248]. Dies ist beim Germanium anders, die Oberfläche ist rauer und besitzt mehr 

Angriffsfläche [249].  

Gerade deswegen sind diesen Untersuchungen die genauen Präparationsbedingungen 

von entscheidender Bedeutung, so dass sich die Ergebnisse nicht selbstverständlich ver-

gleichen lassen. Des Weiteren lässt sich durch SR-TXRF auf der Oberfläche adsorbier-

tes Wasser von mit Germanium chemisch verbundenem Sauerstoff nicht unterscheiden. 

Die Erkenntnisse der anderen Versuche legen die Vermutung nahe, dass ein erheblicher 

Teil des detektierten Sauerstoffs auf das Konto des Wassers geht, was aber nicht mehr 

im Detail untersucht werden konnte. Hierzu reichte die beantragte Messzeit nicht aus. 

Es ist jedoch vor dem Hintergrund dieser Untersuchungen sicherlich prinzipiell ratsam, 

möglichst effizient unter Ausschluss von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit zu arbeiten, 

wie es in der vorliegenden Arbeit stets versucht wurde.  

Daher wurde, um weitere Probleme bei der Präparation von self-assembled Monolayers 

zu vermeiden, auf die Lagerung der Proben in Laboratmosphäre ebenso verzichtet, wie 

auf ein Wassertauchbad im Anschluss an das HF-Tauchbad. 

Allerdings muss in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen werden, dass hier für 

zukünftige Versuche die Bedingungen noch deutlich verbessert werden müssten, um 

eine bessere Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu ermöglichen.  

Dies gilt gerade für die Arbeit in der Glovebox oder Glovebag, in der stets auch das HF-

Tauchbad durchgeführt wurde. Die Anwesenheit von Wasser war daher zu jeder Zeit 

gegeben. Ideen hierzu werden im Ausblick skizziert.  
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Sauerstoff 
Behandlung 

ng/cm² Atome/cm²  % Ge-Monolagen 

Referenz ohne Behandlung 30,1 1,13 x 1015 1,81 

5 min HF-Tauchbad (2 %) 6,5 2,45 x 1014 0,39 

5 min HF-Tauchbad (2 %) und an-

schließend 1 min in H2O sowie 5 min 

in Luft 

42,5 1,60 x 1015 2,56 

5 min HF-Tauchbad (2 %) und an-

schließend 1 hin Luft 
69,1 2,60 x 1015 4,16 

5 min DF-Tauchbad (2 %) und an-

schließend 1 min in Luft 
42,5 1,60 x 1015 2,56 

5 min DF-Tauchbad (2 %) und an-

schließend 1 hin Luft 
95,6 3,60 x 1015 5,76 

Analog zu [250] wurde weiterhin untersucht, inwieweit deuterierte Flusssäure in der 

Lage ist, eine stabilere Wasserstoff bzw. Deuteriumpassivierung zu ermöglichen. Hierzu 

wurden die Proben mit deuterierter 2 % Flusssäure (vgl. Kapitel 3.1.1.4) genau so be-

handelt, wie auch die anderen Bruchstücke mit nicht deuterierter 2 % Flusssäure behan-

delt wurden. Es zeigte sich hierbei, dass die deuteriumpassivierte Germaniumoberfläche 

eine vergleichbar geringe Stabilität zeigt, die sogar geringfügig noch unter der Stabilität 

von der Wasserstoff-terminierten Oberfläche liegt. Diese Argumentation setzt allerdings 

voraus, dass die Menge an Sauerstoff, der gemessen wird, maßgeblich von neu gebilde-

tem Oxid und nicht von einer Wasserschicht stammt. Eine Wasserschicht von mehreren 

Monolagen ist im UHV nicht plausibel. Ein Sauerstoff-NEXAFS der reoxidierten Pro-

ben zeigt, dass der Sauerstoff der unbehandelten Referenz und der reoxidierten Proben 

ähneln, die frisch geätzten Proben aber ein anderes Spektrum aufweisen. Das ist ein 

weiterer Hinweis auf neu gebildetes Germaniumoxid. 

Tabelle 4.4: Menge an Sauerstoff  

Gegenüberstellung bestimmt durch referenzfreie TXRF nach dem HF-Tauchbad bzw. dem DF-Tauchbad 
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Eine zusammenfassende Diskussion der im Kapitel 4.2 dargestellten Ergebnisse erfolgt 

in Kapitel 4.4.1. 

Abbildung 4.2.35: Sauerstoff- NEXAFS nach div. Tauchbädern. 

NEXAFS von Proben mit thermisch aufgewachsenem Oxid, nativ oxidierten Proben und Proben, die nach 

einem HF bzw. DF- Tauchbad reoxidiert sind. 
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4.3. Bedeckung der Oberfläche 

Eine maßgebliche Schwierigkeit der vorliegenden Arbeit war es, die Ergebnisse, die 

mithilfe des Rasterkraftmikroskops (AFM) erzeugt wurden, zu reproduzieren. Das ent-

scheidende Ergebnis der Experimente im Kapitels 4.2 war, dass Flusssäure sowohl in 

der Lage ist, die Oxidschicht des Germaniums zumindest zu einem großen Teil zu ent-

fernen, als auch eine plane Oberfläche zu hinterlassen. Diese Oberfläche ist Wasser-

stoff-terminiert. Damit ist diese für die Präparation von self-assembled Monolayers zu 

gebrauchen. Sogleich stellten sich erste Erfolge mit unterschiedlichen Präparationsme-

thoden bei der Messung mit dem AFM ein. Jedoch war es praktisch nie möglich, diese 

Erfolge zuverlässig zu reproduzieren oder mit anderen Methoden zu bestätigen. Eine 

mit dem AFM vermessene Probe zeigte später, bis sie nach einigen Tagen bis Wochen 

mit der XPS vermessen werden konnte, keine Hinweise auf self-assembled Monolayers. 

Umgekehrt waren frisch präparierte Proben nach der Messung mit XPS so sehr ver-

schmutzt, dass eine AFM-Messung keinen Sinn ergab. Diese Probleme konnten bis zu-

letzt nicht prinzipiell gelöst werden. Entschärft wurde die Situation allerdings unter He-

ranzieung weiterer Messmethoden im Rahmen des ANNA-TA im FR6 der EU (vgl. 

Kapitel 3.2.3, Seite 73). Durch empfindlicherere und aussagekräftigerere Methoden war 

es letztendlich möglich, nachzuweisen, dass unter den gegebenen Bedingungen die Prä-

paration von self-assembled Monolayers auf Germanium möglich ist. Bisher wurde al-

lerdings nur eine unvollständige Bedeckung der Germaniumoberfläche mit self-

assembled Monolayers erreicht. Eine detaillierte Beschreibung der unterschiedlichen 

Präparationsbedingungen und die Interpretation der erzielten Messergebnisse erfolgt in 

diesem Kapitel. 

4.3.1. Präparation einer Monolage 

Grundlage für die Präparation von self-assembled Monolayers auf Germanium waren 

stets saubere und unbehandelte (100)Germaniumbruchstücke (p-dotiert), die durch ein 

HF-Tauchbad von der passivierenden Oxidschicht befreit und Wasserstoff-terminiert 

wurden. Anschließend wurden sie sofort ca. 20 s im Stickstoffstrom getrocknet. Die 

Rasterkraftabbildungen (vgl. Abbildung 4.2.26 und Abbildung 4.2.27 auf Seite 100f) 

zeigen die Oberfläche des Substrats nach dem Ätzen. Danach wurden sie direkt in eine 

1-10 mmolare Lösung des jeweiligen Thiols in organischem Lösemittel eingebracht. 

Eine Übersicht über die verwendeten Moleküle findet sich in Tabelle 3.6 (Seite 70). 
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Diese Arbeiten wurden bei Raumtemperatur auf der Laborbank, später in einer Glove-

box durchgeführt, um den Kontakt der Proben mit Luftsauerstoff und Luftfeuchtigkeit 

gering zu halten. Letztendlich stellte sich zwar auch dieser Parameter nicht als erfolgs-

kritischer Faktor heraus, dennoch konnte die Präparation in der Glovebox mit verringer-

ter Kontamination erfolgen. Nach einer definierten Dauer des Tauchbades wurden die 

Bruchstücke aus der Lösung entnommen und ca. 15 s mit dem entsprechenden Lösemit-

tel gespült und erneut im Stickstoffstrom getrocknet. Anschließend erfolgte die Proben-

charakterisierung. Die exakten Präparationsbedingungen finden sich jeweils bei den 

Ergebnissen. Ein allgemeiner Ablauf lässt sich aus dem Schema (Abbildung 4.3.1) er-

kennen.  

HF 
(50%)

40''

HS-R

(CH2)2Cl2

N2

GeGeO2

Ge

Ge-H

Ge

Ge-S-R

Ge

HF 
(50%)

40''

HF 
(50%)

40''

HS-R

(CH2)2Cl2

HS-R

(CH2)2Cl2

N2N2

GeGeO2

Ge

GeGeO2

Ge

Ge-H

Ge

Ge-H

Ge

Ge-S-R

Ge

Ge-S-R

Ge  

Zur röntgenspektroskopischen Untersuchung wurde ohne zeitliche Verzögerung das 

Bruchstück auf eine Halterung aufgeschraubt. In der Regel wurde binnen ca. 60 s der 

Probenhalter mit den Proben aus der Glovebox entnommen und in die Strahlkammer 

eingeschleust, in der ein UHV hergestellt wurde, um den Luftkontakt der Probe vor al-

lem wegen der Luftfeuchtigkeit zu minimieren. Die Untersuchung am AFM erfolgte 

hingegen in Laboratmosphäre. 

Die Goldoberfläche, die am Ende zu Vergleichmessungen herangezogen wurde, wurde 

im Arbeitskreis von Prof. Dr. A. Terfort hergestellt. Der Vollständigkeit halber werden 

schon hier die Präparationsbedingungen aufgeführt. Im Vakuum wurde eine 200 nm 

Abbildung 4.3.1: Schematische Darstellung der Präparation 

Zunächst wird Germaniumoxid durch das HF-Tauchbad entfernt und die Probe im Stickstoffstrom ge-

trocknet. Anschließend wird die Wasserstoff-terminierte Probe in die thiolische Lösung gegeben, so dass 

sich die self-assembled Monolayers ausbilden können. 

 



Kapitel 4.3 – Bedeckung der Oberfläche 

116 

(111)Goldschicht auf einen (100)Siliciumwafer aufgedampft. Als Haftvermittler fun-

gierte Chrom in einer 5 nm dicken Zwischenschicht. Die Reinigung erfolgte im Wasser-

stoffplasma für 40 s bei 25 W und 1.4 mbar [251]. Anschließend wurde das Bruchstück 

umgehend für 24 h in eine 1 mmol Lösung 11-Mercaptoundecyl-Trifluoroacetat in ent-

gastem Ethanol eingelegt. Die Reaktion erfolgte in Schlenkgefäßen unter Stickstoffat-

mosphäre bei Raumtemperatur. 

4.3.1.1. Lösemittel 

Die Wasserstoff-terminierte Oberfläche des Germaniums neigt dazu, wieder zu oxidie-

ren. Der Schwefel des Alkanthiols ist jedoch nicht in der Lage, an eine oxidierte Ger-

maniumoberfläche zu binden. Daher wurde während der Präparation angestrebt, eine 

Reoxidation zu verhindern. Da die genauen Bedingungen einer partiellen Reoxidation 

an der Grenzfläche unbekannt sind, wurde die Wahl des richtigen Lösemittels als er-

folgskritisch erachtet. Daher wurden unterschiedliche Lösemittel untersucht. Im Allge-

meinen werden self-assembled Monolayers in Ethanollösung präpariert. Das Thiol liegt 

mmolar in der Lösung vor. Dies war jedoch nicht erfolgreich und ist wegen möglicher 

Konkurrenzreaktionen zwischen der Hydroxygruppe des Alkohols auch kritisch zu be-

urteilen. Im Folgenden wurden ausschließlich destilliertes Hexan bzw. über Molsieb 

gelagertes Dichlormethan und Dichlorethan verwendet. Während der Nachteil des He-

xans vor allem in der Nichtmischbarkeit mit polaren Thiolen wie z.B. der Mercaptoun-

decan-Säure oder auch dem häufig verwendeten Mercaptoundecan-Trifluoroacetat be-

stand, liegt beim Dichlormethan der Dampfdruck sehr hoch, so dass bei der Entnahme 

der Probe aus der Lösung, bei der diese stets mit dem jeweiligen Lösemittel abgespült 

und im Stickstoffstrom getrocknet wurde, das Lösemittel auf der Probe schneller ver-

dampfte als der Tropfen durch den Stickstoffstrom abgerollt werden konnte. Daher lässt 

sich zusammenfassend festhalten, dass der Einsatz des Lösemittels Dichlorethan zu den 

besten Ergebnissen führte und in den meisten hier dokumentierten Versuchen zum Ein-

satz kam. Einige Versuche zu Beginn der Forschungstätigkeit wurden mit Hexan und 

Dichlormethan durchgeführt. In diesen Fällen ist das Lösemittel explizit angegeben. 
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Lösemittel Polaritätsindex 
Löslichkeit in 

Wasser [ %] 

Dampfdruck 

[mbar bei 20 °C] 
Kommentar 

Hexan 0 0,0015 162 
löst keine polaren 

Thiole 

Dichloromethan 3,1 1,64 470 
sehr hoher 

Dampfdruck 

1,2-

Dichloroethan 
3,5 0,81 87 

Polarität und 

Dampfdruck gut 

4.3.1.2. Konkurrenzreaktionen 

Auch wenn laut Literatur [67, 91] die Wasserstoff-terminierte Germaniumoberfläche 

nur mäßig reaktiv und in dieser Form je nach Umgebungsbedingungen für Minuten 

bzw. Stunden stabil ist, ist es prinzipiell möglich, dass Germanium statt eine Bindung 

zum Schwefel einzugehen, auch eine Bindung zu einem Sauerstoffatom eingehen kann. 

Da sich nachgewiesenerweise (vgl. Kapitel 4.2.2.4) auf dem Substrat nach dem HF-

Tauchbad trotz Stickstoffstrom und UHV noch ein Wasserfilm befindet, kann eine Re-

aktion zwischen Germanium und Sauerstoff nicht ausgeschlossen werden. Dies gilt ins-

besondere für Moleküle, die nicht nur eine Schwefelankergruppe, sondern auch eine 

sauerstoffhaltige Kopfgruppe besitzen, wie es bei der Mercaptoundecan-Säure oder bei 

der Mercaptoundecan-Phosphorsäure der Fall ist. Eine Reaktion der Trifluoroacet-

Kopfgruppe erscheint unwahrscheinlich, das Fluor ist fest am Kohlenstoff gebunden, 

der Sauerstoff durch die hohe Elektronendichte am Fluor gut abgeschirmt ist. [35, 254] 

4.3.1.3. Kopfgruppen 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Alkanthiole untersucht (vgl. 

Abbildung 4.3.2). Die Auswahl der Moleküle erfolgte nach kommerzieller Verfügbar-

keit und der Funktionalität der Kopfgruppe. Die Länge des aus einer Kohlenwasser-

Tabelle 4.5: Eigenschaften verschiedener Lösemittel 

In der Tabelle sind einige Eigenschaften der verwendeten Lösemittel dargestellt. In der Kommentarspalte 

fasst eine Bewertung der Lösemittel für die vorgesehene Verwendung diese Eigenschaften zusam-

men [252, 253] 
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stoffkette bestehenden Rückgrats liegt bis auf eine Ausnahme bei ca. 11 C-Atomen. 

Dies entspricht im Rahmen der Verfügbarkeit auch den in der Literatur auf Germanium 

und auf Gold verwendeten Molekülen und dient der Vergleichbarkeit der Ergebnisse. 

Für die Untersuchungen am Rasterkraftmikroskop spielt die Art der Kopfgruppe keine 

Rolle. Für den Nachweis durch röntgenspektroskopische Methoden wurden Moleküle 

mit Trifluoressigsäure- und Phosphatkopfgruppe ausgewählt, da Fluor bzw. Phosphor 

dank gutem Wirkungsquerschnitt und charakteristischer Resonanzen gut detektierbar 

sind. Die Detektion der Ankergruppe Schwefel im Submonolagenbereich ist mit XPS 

nahe der Nachweisgrenze und daher nur mit schlechtem Signal/Rauschverhältnis mög-

lich.  

Nachteil der Phosphatkopfgruppe ist sicherlich die Anwesenheit des Sauerstoffs an der 

Kopfgruppe, so dass sich nicht ausschließen lässt, dass Moleküle nicht oder nicht nur 

mit der Ankergruppe Schwefel an das Substrat binden, sondern stattdessen oder zusätz-

lich eine Sauerstoff-Germanium-Bindung ausbilden. Genauso ist es denkbar, dass durch 

Kondesation Oligophosphate entstehen, so dass z.B. auch eine Bi-Lage oder ein mehr 

oder weniger ungeordnetes Cluster von Molekülen an der Oberfläche entstehen könnte. 

Nachteil der Trifluoressigsäure ist, dass diese Gruppe in Anwesenheit von Wasser eine 

Abgangsgruppe darstellt. Daher ist es nicht auszuschließen, dass die Kopfgruppe vor 

oder nach der Reaktion des Moleküls mit dem Substrat abgespalten wird, was zum ei-

nen eine Vielzahl von Nebenreaktionen möglich erscheinen lässt, zum anderen die Be-

stimmung der Monolage über die Detektion der Kopfgruppe mit einem möglichen Feh-

ler versieht. Ein weiterer Nachteil bei der Detektion des Fluors war, dass es im Präpara-

tionsablauf bereits zuvor einen Schritt gab, in dem das Substrat mit Fluor in Kontakt 

kam, nämlich beim Tauchbad in Flusssäure zur Entfernung der Oxidschicht. Daher war 

die Wahl der fluorierten Kopfgruppe durch den Wunsch, die Monolagen mit 

GIXRF [226] zu charakterisieren, dominiert. Hierfür braucht man unbedingt ein Mole-

kül mit einem Atom, das nur einmal bzw. nur an einer Stelle des Moleküls vorkommt. 

Gleichzeitig ist die Zahl der kommerziell erhältlichen Thiole, die diese Bedingung erfül-

len, klein. Versuche mit anderen Kopfgruppen, z.B. der Phosphatkopfgruppe und einem 

Dithiol waren, wie schon oben angedeutet, weniger bzw. gar nicht erfolgreich.  

Daher fiel die Wahl in Ermangelung besserer Alternativen auf die in der Tabelle 4.6 

nochmals mit Vor- und Nachteilen zusammengestellten Moleküle. Angegeben sind 

auch die ungefähre Länge des Moleküls und die erwartete Höhe der Monolage abhängig 
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vom Winkel. Letztendlich zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass diese Entscheidung 

richtig war. 

 

Höhe der Monolage 

bei einem Torsions-

winkel von  Substanz Abk. Vorteile Nachteile 

90° 60° 45° 30° 

Undekan-1-thiol UDT 1,4 1,2 1,0 0,7 

Octadecan-1-thiol ODT 

günstig, bekannt, 

bewährt 

nur im AFM de-

tektierbar 2,3 2,0 1,6 1,2 

11-

Mercaptoundecyl-

Trifluoroacetat 

MUTFA 

Fluor gut per 

GIXRF detek-

tierbar 

Trifluoroacetat ist 

gute Abgangs-

gruppe, teuer 

1,8 1,6 1,3 0,9 

11-

Mercaptoundecyl-

Phosphorsäure 

MUPS 

Phosphor eben-

falls gut detek-

tierbar, keine 

Abgangsgruppe 

Phosphorsäure 

neigt zur Konden-

sation, Ge-O-

Bindung nicht 

auszuschließen, 

teuer 

1,7 1,5 1,2 0,9 

Tabelle 4.6: Übersicht über die verwendeten Thiole 

 unter Angabe von Vorteilen und Nachteilen 
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4.3.1.4. Monolage als Nachweis für Oxidentfernung 

Eine thiolische Monolage auf Germanium kann auch als Nachweis der Wasserstoff-

terminierten Oberfläche dienen – denn nur eine vom Oxid befreite Oberfläche ermög-

licht die Schwefel-Germanium-Bindung. Geht man allerdings davon aus, dass nur jedes 

5. bis 6. Germaniumatom an einen Schwefel bindet, sagt dies nichts über die Germani-

umatome aus, die nicht an den Schwefel gebunden sind. Waren diese zuvor Wasser-

stoff-terminiert, so ist die Wahrscheinlichkeit, dass das so bleibt und sie von der Mono-

lage geschützt werden, groß, vorausgesetzt, die Monolage ist vollständig ausgebildet. Es 

wäre aber genauso gut denkbar, dass nur ein Teil der Germaniumatome Wasserstoff-

Abbildung 4.3.2: Zur Präparation von SAMs verwendete Moleküle 

Die Thiolgruppe (links) ist die Ankergruppe – der Schwefel bindet ans Germanium. Die Kohlenwasser-

stoffkette ist der Motor des Self-Assembly. Die Kopfgruppe – hier Phosphorsäure (oben) und Trifluoroa-

cetat (unten) ermöglichen die Detektion der Monolage. Die Distanz zwischen Schwefel und Fluor bzw. 

zwischen Schwefel und Phosphor ca. 1,8 nm 
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terminiert ist und diese einen Schwefel binden, während einige andere oxidiert vorlie-

gen, die dann keine Bindung eingehen. Dann allerdings ist davon auszugehen, dass dies 

sich auf die Ausbildung einer geschlossenen Monolage auswirkt. Die Menge an oxidier-

tem Germanium ist klein, dies lässt sich in XPS-Messungen belegen, die kein verscho-

benes Germanium 2p-Signal zeigen. 

4.3.2. Charakterisierung 

Die Charakterisierung der Proben erfolgte am Rasterkraftmikroskop, mithilfe von Rönt-

genphotoelektronenspektroskopie1 und durch Totalreflexionsröntgenfluoreszenz, Nah-

kantenröntgenabsorptionsspektroskopie und Glanzwinkelröntgenfluoreszenz2. 

4.3.2.1. Charakterisierung mit dem AFM 

Die Charakterisierung der self-assembled Monolayers mit Hilfe der Rasterkraftmikro-

skopie hat sich bis zuletzt als sehr schwierig und nicht in allen Details konsistent ge-

zeigt. Es wurde bis auf eine Ausnahme nur im Tappingmode an Luft gemessen. Entge-

gen der Erwartungen konnten aber nicht auf allen Proben, auf denen man Teile einer 

Monolage erwartet hätte, eine solche erkannt werden. Die im Folgenden gezeigten Ab-

bildungen stellen nur einen kleinen Bruchteil der tatsächlich aufgenommenen Bilder 

dar. Im Normalfall ließen sich auf den Abbildungen keine Inseln des Wachstums von 

self-assembled Monolayers erkennen. In der Regel war die Oberfläche durch größere 

Artefakte zu uneben, dass Inseln nicht aufgefallen wären, oder aber die Oberflächen 

waren ganz eben und dennoch gab es keine Inseln, die abgebildet wurden. Solche Ab-

bildungen werden in dieser Arbeit nur zu Beginn und Ende des Kapitels gezeigt. Trotz 

unterschiedlicher Parameter, die während der Arbeit verändert und in einigen Fällen 

wahrscheinlich verbessert wurden, konnte bis zum Ende nicht klar herausgearbeitet 

werden, weswegen sich die Darstellung der Monolagen mit dem Rasterkraftmikroskop 

so schwierig gestaltet. Einige Ideen hierzu werden im Anschluss erörtert. 

Da die Dauer der Selbst-Organisation auf Germaniumoberflächen weitgehend unbe-

kannt ist, auf Gold im Bereich von mehreren Stunden bis hin zu einem Tag liegt [80] 

wurden die Proben zwischen wenigen Sekunden und vielen Tagen in die Lösungen ein-

gelegt. Die besten Ergebnisse wurden mit Einlegezeiten von einigen Tagen erzielt. 

                                                 
1 an der Technischen Universität Darmstadt 
2 bei der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt an der Synchrotronstrahlenquelle 

BESSY II des Helmholtz-Zentrum Berlin für Materialien und Energie 
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Auch wenn die Dauer des HF-Tauchbades innerhalb der Versuchsreihen variiert, kann 

man vom heutigen Wissensstand nicht davon ausgehen, dass dies einen Einfluss auf die 

Ausbildung von self-assembled Monolayers hat, sofern das HF-Tauchbad eine Wasser-

stoff-terminierte Oberfläche zurück lässt. Das ist wahrscheinlich schon nach 10 s, sicher 

nach 20 s der Fall. 

In einer relativ zu Beginn der Arbeit durchgeführten Versuchsreihe lassen sich schon 

nach 3 h kleine Erhebungen in der Abbildung 4.3.3 erkennen, die als Beginn eines In-

selwachstums interpretiert werden können.  

Abbildung 4.3.3: Self-

assembled Monolayers (UDT) 

in Hexan (3 h) 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 10 s, 50 %; 

1 mmol UDT (Thiol) in Hexan 

(LM) für 3 h (Laborbank) 

Ergänzende Angaben: heller 

weißer Punkt (0,5µm, links un-

ten) ist Partikel 

Beurteilung: Inseln kaum oder 

nicht zu erkennen.  

 

Vertikale Distanz: 1,32 nm 
 

Wenngleich die vertikale Distanz zwischen Untergrund und Spitze noch sehr klein ist, 

könnten dies die ersten Ansätze des Wachstums einer Monolage sein. Aus der gleichen 

Versuchsreihe zeigt die folgende Abbildung 4.3.4 deutliche Strukturen, die auf ein In-

selwachstum hindeuten. Diese Probe war 16 h in Lösung. Die vertikale Distanz zwi-
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schen Substrat und Insel liegt allerdings mit über 2,5 nm über dem erwarteten Wert von 

maximal 1,4 nm (Distanz zwischen Schwefelankergruppe und CH3-Kopfgruppe). Mög-

lich wäre, dass sich eine Doppellage ausgebildet hat oder dass die durch self-assembled 

Monolayers -terminierte Oberfläche mit einem höheren Wasserfilm überzogen ist. Da 

aber sowohl das Wasserstoff-terminierte Germanium als auch die Kopfgruppe hydro-

phob sind, ist dies nicht plausibel, zumal 1 nm eingen Lagen Wassermolekülen ent-

spricht [255]. Die Höhe beträgt in etwa das Doppelte des Erwarteten, so dass eine Dop-

pellage oder ein ungeordneter Molekülcluster oberhalb der Monolage wahrscheinlicher 

erscheint. Unter exakt denselben Bedingungen gelang es in einem Folgeexperiment 

nicht mehr, self-assembled Monolayers zu präparieren. 

Abbildung 4.3.4: Self-assembled 

Monolayers (UDT) in Hexan (16 h) 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 10 s, 50 %; 1 mmol 

UDT (Thiol) in Hexan (LM) für 16 h 

(Laborbank) 

Ergänzende Angaben: 

weiße Punkte (10-100 nm): Verunrei-

nigungen, XPS vgl. Abbildung 4.3.16 

Beurteilung: Erstes deutlich positives 

Ergebnis, Inseln sind doppelt so hoch 

wie erwartet; Form in Ordnung 

Vertikale Distanz: 2,52 nm 

In der nächsten Versuchsreihe stellen sich die Ergebnisse uneinheitlich dar.  
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Abbildung 4.3.5: Self-assembled 

Monolayers (ODT) in 

Hexan, 1 mmol 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 20 s, 50 %; 1 mmol 

ODT (Thiol) in Hexan (LM) für 69 h 

(Laborbank) 

Beurteilung: Inseln etwas höher als 

erwartet. Bei einem Verkippungs-

winkel von 60° sollte die Monolage 

knapp 2 nm hoch sein; wenige Ver-

unreinigungen; Form sehr diffus 

aber erwartungsgemäß. 

 

Vertikale Distanz: 2,22 nm 

Nach knapp drei Tagen in Lösung lassen sich in Abbildung 4.3.5 Strukturen erkennen, 

die Inseln ähneln. Auch hier liegt die vertikale Höhe knapp über dem erwarteten Wert 

von ca. 2 nm bei einer Verkippung des 2,25 nm langen Moleküls um 60°. Es kam bei 

dieser Versuchsreihe ein anderes Molekül zum Einsatz, das eine Kohlenwasserstoffkette 

aus 18 statt nur aus 11 C-Atomen aufweist. Proben, die kürzer oder länger eingelegt 

wurden, weisen derartige oder vergleichbare Strukturen nicht auf. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Dauer des HF-Tauchbades verlängert, vor 

allem weil parallel dazu stattgefundene XPS-Messungen mit anderen Proben die Ver-

mutung nahe legten, dass ein längeres Tauchbad ein zuverlässigeres Ergebnis bei der 

Entfernung des Oxids zur Folge hat. Gleichzeitig fand ein Wechsel des Lösemittels 

statt, da nun auch andere Moleküle mit anderen Kopfgruppen präpariert werden sollten. 

Alle bisher besprochenen Versuchsreihen zeigten, auch wenn die AFM-Aufnahmen 
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vielversprechend waren, keinerlei erkennbares Signal bei der Messung von Schwefel 

auf der Oberfläche durch XPS. 

Abbildung 4.3.6: Self-assembled 

Monolayers (ODT) in 

DCM, 10 mmol 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 20 s, 50 %; 10 mmol 

ODT (Thiol) in Dichlormethan (LM) 

für 65 h (Laborbank) 

Ergänzende Angaben: einige Ver-

unreinigungen (weiß) 

Beurteilung: Inseln tendenziell zu 

niedrig, Form erwartungsgemäß, 

Bild sehr verschwommen. 

Vertikale Distanz: 0,62 nm 

Die in Abbildung 4.3.6 zu erkennenden Strukturen legen erneut das Wachstum von In-

seln nahe. Das Lösemittel war nun Dichlormethan. Die Aufnahme erfolgte nach knapp 

drei Tagen in thiolischer Lösung, allerdings bei einer höheren Konzentration von 

10 mmol. Die Höhenunterschiede zwischen Inseln und Substrat sind insgesamt unein-

heitlich und zum Teil deutlich geringer als erwartet, prinzipiell lassen sich aber deutlich 

erhobene Plateaus erkennen. Wäre die Monolage mit einem Winkel von 30° vom Lot 

weg verkippt, sollte die Höhe immer noch 1,1 nm betragen. 
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Abbildung 4.3.7: Self-assembled 

Monolayers (ODT) in DCM, 

10 µm 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 20 s, 50 %; 

10 mmol ODT (Thiol) in DCM 

(LM) für 65 h (Laborbank) 

Ergänzende Angaben: einige 

Verunreinigungen (weiß), identi-

sche Probe wie Abbildung 4.3.6, 

anderer Maßstab. 

Beurteilung: deutliche geformte 

Inseln; zu niedrig: ca. 0,9 nm 

unterhalb der erwarteten 1-2 nm 
 

 

Vertikale Distanz: 0,91 nm 
 

Noch deutlicher und zum ersten Mal ein Bild das in vielerlei Hinsicht die Erwartungen 

erfüllt, ist die Aufnahme der identischen Probe in einem anderen Maßstab. Die Kanten-

länge in Abbildung 4.3.7 beträgt 10 µm. Auch bei dieser Abbildung liegt die Höhe der 

Inseln mit nur 0,9 nm unter den erwarteten 1-2 nm. Ergebnis dieser Abbildung war es, 

dass zukünftig Abbildungen stets in diesem Maßstab angefertigt wurden. 

Beim ersten Einsatz von 11-Mercapto-Undecyl-Trifluoroacetat kommen Aufnahmen 

zustande, die sich bei sieben der acht Proben einer Messreihe ähneln und zum ersten 

Mal einen Zusammenhang zwischen Konzentration und Dauer in der Lösung sowie der 

Bedeckung des Substrates erkennen lassen. Erstaunlicherweise zeigt sich bei dieser 

Versuchsreihe die Beschaffenheit der Inseln ganz anders als die Male zuvor. Die Inseln 

sind nicht rund oder oval sondern weisen eine eher ungewöhnliche Struktur auf. Das 
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Plateau ist in Abbildung 4.3.8 und Abbildung 4.3.9 deutlich zu erkennen. Das Substrat 

ist eben und mithilfe der Auswertesoftware des Rasterkraftmikroskops gelingt es, die 

Bedeckung der Oberfläche zu berechnen. Die Monolage ist 1,6 nm hoch, das entspricht 

Molekülen, die mit einem Winkel von 60° auf der Oberfläche stehen, was mit den Wer-

ten der self-assembled Monolayers auf Gold vergleichbar ist. 

Abbildung 4.3.8: Self-assembled 

Monolayers (MUTFA) in DCM I 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 40 s, 50 %; 

10 mmol MUTFA (Thiol) in DCM 

(LM) für 48 h (Laborbank) 

Ergänzende Angaben: keine 

Verunreinigungen, Bedeckung ca. 

40 %,  

Beurteilung: 

 untypische Form, deutliche Pla-

teaubereiche, 1,6 nm hohe Mono-

lagen entsprechen Erwartungen 

 

Vertikale Distanz: 1,60 nm 

Die Höhenunterschiede zwischen den Abbildungen variieren allerdings im Bereich von 

gut 1,5 nm bis mehr als 2 nm. Zunächst ist unklar, weswegen die Struktur dieser Inseln 

anders als alle anderen der bisher beobachteten Strukturen ist. Dies könnte an der CF3-

Kopfgruppe liegen, ließ sich jeodch nicht abschließend klären. In allen weiteren Mes-

sungen sind solche Inseln nicht mehr aufgetaucht. Da der Zusammenhang zwischen 

Dauer in Lösung und Konzentration so augenscheinlich ist, erscheint es unplausibel, 

dass es sich hierbei um Messartefakte handelt, zumal in der Literatur ähnlich geformte 
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Inseln z.B. von Silanen auf Silicium zu finden sind [256] und der Einfluss der Kopf-

gruppe und des Lösemittels auf die Ausprägung der Inseln bekannt ist [80]. 

Abbildung 4.3.9: Self-assembled 

Monolayers (MUTFA) in DCM II 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 40 s, 50 %; 

1 mmol MUTFA (Thiol) in DCM 

(LM) für 120 h (Laborbank) 

Ergänzende Angaben: keine 

Verunreinigungen, Bedeckung ca. 

45 %,  

Beurteilung: 

 untypische Form, deutliche Pla-

teaubereiche, 2 nm hohe Mono-

lagen höher als erwartet  

 

Vertikale Distanz: 2,08 nm 
 

In Abbildung 4.3.10 ist der Zusammenhang zwischen Einlegedauer und Konzentration 

der Lösung dargestellt. Stellvertretend für die acht1 untersuchten Bruchstücke werden 

zwei Abbildungen gezeigt. Die Ermittlung der Bedeckung erfolgt durch die Auswerte-

software des Rasterkraftmikroskops. Die Auftragung erfolgt abhängig von der Konzent-

ration (1 bzw. 10 mmol). Es zeigt sich, dass auch nach 5 Tagen nur knapp 50 % der 

Oberfläche bedeckt sind. Dieser Wert wird bei der höher konzentrierten Lösung schon 

nach drei Tagen erreicht. 

                                                 
1 Es waren nur sieben der acht Proben auswertbar. 
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Abbildung 4.3.10: Bedeckung des Germaniums 

Prozentuale Bedeckung der self-assembled Monolayers auf dem Substrat, ermit-

telt mit dem Rasterkraftmikroskop. Die Abbildungen links stammen von den 

Proben, die in Abbildung 4.3.9 und Abbildung 4.3.8 gezeigt sind. 

Nach dieser Versuchsreihe wurde längere Zeit keine Probe mehr am AFM erfolgreich 

vermessen. Gleichzeitig wurde die Kooperation mit der Physikalisch-Technischen-

Bundesanstalt etabliert. Auch wenn es nicht möglich war, identische Proben sowohl in 

Frankfurt als auch in Berlin zu vermessen, flossen die weiter unten skizzierten Erkennt-

nisse durch andere Messmethoden natürlich in die Präparation der Monolagen ein. 

In der folgenden sehr ausführlichen Messreihe, die im Rahmen einer Bachelorarbeit 

[257] erstellt wurde, gelang es, mehrere AFM-Abbildungen zu erhalten, die die Existenz 

von Inseln auf dem Substrat belegen. Das Lösemittel war in dieser Reihe wie zum Ende 

hin stets Dichlorethan. Alle Arbeiten wurden in der Glovebox durchgeführt, es sind 

dennoch deutliche Verunreinigungen zu erkennen. 

Das Bemerkenswerte an dieser Messreihe ist, dass die Messungen nach wenigen Minu-

ten in Lösung stattfanden und schon zu diesem Zeitpunkt erste Inselstrukturen zu er-

kennen sind. Es handelt sich um Alkanthiole mit CH3 Kopfgruppe. 

Während die Struktur der Inseln nach fünf Minuten in Lösung (vgl. Abbildung 4.3.11) 

noch nicht sehr ausgeprägt ist, lassen sich nach zehn Minuten (vgl. Abbildung 4.3.12) 

schon sehr viele kleine Inseln erkennen. Auch wenn erneut die Höhenunterschiede zwi-

schen Substrat und Insel zum einen stark variieren und zum anderen auch von den er-

warteten Werten abweichen, so sind die Ergebnisse so deutlich, dass man die Strukturen 

als Inseln einer Monolage erkennen kann. Deutlich lassen sie sich nach 30 Minuten 



Kapitel 4.3 – Bedeckung der Oberfläche 

130 

(vgl. Abbildung 4.3.13) erkennen, auch wenn sie dann noch nicht so klar ausgebildet 

sind, wie es nach mehreren Stunden der Fall ist.  

Abbildung 4.3.11: Self-assembled 

Monolayers (ODT) in 

DCE (5 min) 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 40 s, 50 %; 

1 mmol ODT (Thiol) in DCE 

(LM), für 5 min (Glovebox)  

Ergänzende Angaben: helle wei-

ße Punkte (10-100 nm) sind Ver-

unreinigungen 

Beurteilung: Inseln (gelbe Punk-

te) möglicherweise vorhanden; 

Höhe entspräche Winkel von 30°  

 

Vertikale Distanz: 1,27 nm 
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Abbildung 4.3.12: Self-assembled 

Monolayers (ODT) in 

DCE (10 min) 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 40 s, 50 %; 1 mmol 

ODT (Thiol) in Dichlorethan (LM) 

für 10 min (Glovebox)  

Ergänzende Angaben: helle weiße 

Punkte (10-100 nm) sind Verunrei-

nigungen 

Beurteilung: Erhebungen entspre-

chen in Höhe und Form erwarteten 

Inseln, Winkel ca. 60° 

 

Vertikale Distanz: 2,01 nm 
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Abbildung 4.3.13: Self-assembled 

Monolayers (ODT) in 

DCE (30 min) 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 40 s, 50 %; 

1 mmol ODT (Thiol) in Dichlore-

than (LM) für 30 min (Glovebox)  

Ergänzende Angaben: helle wei-

ße Punkte (10-100 nm) sind Ver-

unreinigungen 

Beurteilung: Erhebungen ent-

sprechen in Höhe und Form er-

warteten Inseln, Winkel ca. 45°  

 

Vertikale Distanz: 1,77 nm 
 

Leider war es bei dieser Versuchsreihe nicht möglich, Abbildungen von Substraten zu 

erhalten, die deutlich länger in Lösung waren als die in Abbildung 4.3.13. Daher lässt es 

sich auch bei diesen Ergebnissen nur schwer sagen, warum wenige Bruchstücke erfolg-

reich, andere aber nicht erfolgreich vermessen werden konnten. Letztendlich muss man 

feststellen, dass die Untersuchung der self-assembled Monolayers auf Germanium mit-

hilfe des Rasterkraftmikroskops zwar gelegentlich gelang, dies jedoch eher die Aus-

nahme als die Regel war und es nicht klar wurde, wann man in der Lage war, Inseln 

abzubilden und wann dies nicht gelang. Ferner konnte nicht geklärt werden, ob dies an 

den präparierten Proben oder an der Methode lag. 

In einer letzten Versuchsreihe wird noch einmal deutlich, dass es durchaus möglich ist, 

dass die Messmethode einen Anteil an den sehr schwer zu erzielenden Ergebnissen hat-
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te. Bei einer entsprechend präparierten Probe mit fluorierter Kopfgruppe gelang die 

Abbildung 4.3.14. Es ist gut zu erkennen, dass sich innerhalb der Abbildung nicht über-

all Inseln in gleicher Deutlichkeit herausstellen. Während im mittleren Teil der Abbil-

dung die Inseln gut zu sehen sind, erscheinen sie im oberen Teil unscharf und sind im 

unteren Teil der Abbildung nur zu erahnen. Die Messung erfolgte von oben bis unten 

jedoch mit der gleichen Spitze unter den exakt gleichen Bedingungen, was schon sys-

temimmanent ist, da die Software eine Veränderung der Messparameter mit dem Ab-

brechen der Aufzeichnung quittiert. 

Was die Veränderung nun ausgemacht hat, lässt sich nur vermuten. Es könnten äußere 

Einflüsse gewesen sein (Temperatur, Stoß) die die Wechselwirkung zwischen Spitze 

und Oberfläche verändert haben, so dass die Wechselwirkung zwischen Spitze und O-

Abbildung 4.3.14: Self-assembled 

Monolayers (MUTFA) in DCE 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 5 min, 2 %; 1 mmol 

MUTFA (Thiol) in Dichlorethan 

(LM) für 12 h (Glovebox)  

Ergänzende Angaben: wenige Ver-

unreinigungen 

Beurteilung: Inseln deutlich nur in 

Teilen des Bildes zu erkennen; Form 

entspricht erwarteten Inseln, Höhe 

ist etwas geringer, entspricht Winkel 

von ca. 30° 

 

Vertikale Distanz: 0,92 nm 
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berfläche nachließ. Unabhängig vom Grund dieser Veränderung des Messergebnisses, 

stellt sich jedoch natürlich die Frage, ob es dann nicht auch möglich wäre, dass diverse 

Abbildungen deswegen keine Inselstrukturen zeigen, weil trotz perfekt eingestellter 

Messparameter die Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfläche dies nicht hergab.  

Aus diesem Grund wurde die gleiche Probe nochmals mit einem anderen Modus, dem 

Frictionmode, der im Contactmode ausgeführt werden kann, vermessen. Hierbei wird 

nicht die Höhenstruktur der Oberfläche sondern die Reibung der Spitze bei Überrastern 

der Oberfläche dargestellt. Eine stärkere Reibung wird in dem Bild als hellere Stelle 

gezeigt. In diesem Modus lassen sich auf dem größten Teil der Abbildung deutlich die 

Inselstrukturen zeigen. Prinzipiell eignet sich der Contaktmodus zum Vermessen von 

weichen Oberflächen nicht, da die starke Wechselwirkung zwischen Substrat und Spitze 

zur Beschädigung führen kann.  

Daher war die Probencharakterisierung im Rahmen dieser Arbeit auf den Tapping-

Modus ausgerichtet. Dies geschah in der Annahme, dass, wenn Monolagen vorhanden 

sind, diese auch im Tappingmodus sicher detektiert werden und vor dem Hintergrund, 

dass Messungen im Tappingmode ggf. die Monolagen hätten beschädigen können. 

Rückblickend lässt sich feststellen, dass diese Entscheidung an manchen Stellen mögli-

cher Weise einen Erkenntnisgewinn verhindert hat. Zukünftig könnte es sich als sinn-

voll erweisen, Proben zunächst mit dem Tappingmode, und anschließend mit dem Fric-

noch zu Abbildung 4.3.14 

Anderer Messmodus: Frictionmode 

(Contactmode), basiert auf der Rei-

bung zwischen Spitze und Oberfläche. 

Inseln sind fast überall deutlich zu 

erkennen. Keine Aussage über Höhen-

unterschiede möglich. 

Bedek-

kung 

(rot): 

55 % 
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tionmode zu vermessen. Da eine spektroskopische Charakterisierung der Proben nach 

den AFM-Aufnahmen ohnehin nicht mehr möglich bzw. sinnvoll ist, wäre dann ggf. 

eine Zerstörung der Monolage während der Messung akzeptabel. Ein nachträgliches 

Messen der Proben im Frictionmode nach mehreren Tagen oder Wochen hingegen ist 

nicht sinnvoll, da Kontaminationen zu diversesen Messartefakten führen würden. Es ist 

integraler Bestandteil einer Forschungsarbeit, dass ein erzielter Wissenszuwachs sich 

oftmals nicht mehr rückwirkend berücksichtigen lässt, so ist es z.B. nicht auszuschlie-

ßen, dass die in Abbildung 4.2.15 gezeigte Oberfläche wohl ein Inselwachstum auf-

weist, es sich aber im Tappingmode des Rasterkraftmikroskops nicht darstellen ließ.  

Abbildung 4.3.15: keine (?) 

self-assembled Monolayers 

Behandlung:  

HF-Tauchbad: 5 min, 2 %; 

1 mmol MUTFA (Thiol) in 

Dichlorethan (LM) für 24 h 

(Glovebox)  

Ergänzende Angaben: kaum 

Verunreinigungen 

Beurteilung: sehr regelmäßige 

Struktur, jedoch keine Inseln 

zu erkennen. 

 

Vertikale Distanz: 0,64 nm 

Fazit: 
Zusammenfassend lässt sich also festhalten, dass es durchaus möglich war, Inseln des 

Wachstums von self-assembled Monolayers auf Germanium mit dem Rasterkraftmikro-
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skop zu detektieren. Da diese Ergebnisse jedoch schwer reproduzierbar waren, war es 

wichtig, neben der Messung mit dem Rasterkraftmikroskop noch andere (spektroskopi-

sche) Messmethoden zu etablieren. Nur so war es möglich, aus den erzielten Ergebnis-

sen der Rasterkraftmikroskopie sinnvolle Schlüsse zu ziehen. Unumstritten ist, dass sich 

letztendlich nach diesen Ergebnissen mindestens so viele Fragen stellen, wie beantwor-

tet wurden. Dies ist aber gerade vor dem Hintergrund, dass über die Präparation von 

self-assembled Monolayers auf Germanium so wenig bekannt war und dieses Thema 

neu in der Arbeitsgruppe etabliert wurde, immanent und die hier dargestellten Ergebnis-

se können als ein Schritt in die richtige Richtung gesehen werden. 

In einem nächsten Schritt, in dem nicht mehr die Frage ob, sondern wie die Moleküle 

Monolagen aufbauen, zu beantworten ist, ist es nun durch die gewonnenen Ergebnisse 

möglich, auf diesen Erfolgen aufzubauen z.B. auch in einem anderen Messmodus wie 

dem Frictionmode, weitreichendere Ergebnisse zu erzielen. 

4.3.2.2. XPS 

Begleitend zu den Rasterkraftmessungen wurden viele Proben auch mit Hilfe der Rönt-

genphotoelektronenspektroskopie (XPS) vermessen, die in Ergänzung wertvolle Infor-

mationen lieferte. Da die Nachweisgrenze für Schwefel wegen des geringen Wirkungs-

querschnitts bei der verwendeten Apparatur im Bereich von 1014 Atome/cm² liegt, was 

in etwa einer Monolage entspricht, musste vor allem das Probenhandling so gestaltet 

werden, dass die Detektion des Schwefels überhaupt möglich war. Das Signal-Rausch-

Verhältnis lag im besten Fall bei ca. 3:1, was die Interpretationsfähigkeit der Spektren 

einschränkte. Die Detektion eines Atoms aus der Kopfgruppe gelang ebenfalls nur eini-

ge Male. Mit dem Zugang zu den deutlich empfindlicheren Messmethoden bei der Phy-

sikalisch-Technischen Bundesanstalt verloren die XP-Spektroskopie an Bedeutung für 

die Interpretation der Ergebnisse. Im Folgenden sollen die wichtigsten Spektren darge-

stellt und interpretiert werden. Auf Messungen von Proben, die identisch präpariert und 

mit anderen Methoden vermessen wurden, wird jeweils verwiesen. 
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Abbildung 4.3.16 zeigt ein schwaches Schwefelsignal, für eine Probe, die 40 h in thioli-

scher Lösung war. Bei beiden kürzer in Lösung befindlichen Proben lässt sich kein bzw. 

kaum ein Signal erkennen, wenngleich die „alte Probe“ exakt die Probe ist, die im AFM 

Inselwachstum (vgl. Abbildung 4.3.4) zeigte. Dies liegt wohlmöglich an der zwischen 

AFM und XPS verstrichenen Zeit und der damit einhergehenden Verschmutzung der 

Oberfläche. Möglicherweise wurde gerade dadurch das schwache Schwefelsignal bis 

zur Unkenntlichkeit reduziert. Das Signal an sich liegt deutlich zu höheren Bindungs-

energien (169 eV) verschoben. Es handelt sich wahrscheinlich um oxidierten Schwefel. 

Ein Signal bei 163 eV, wie es für Thiole oder Sulfide zu erwarten ist [237], lässt sich, 

wenn, dann nur erahnen. Die Messung erfolgte nur bis 163 eV und ist daher nicht sehr 

aussagekräftig. Alle zukünftigen Messungen wurden auch im Bereich des Sulfid-

Schwefels gemessen.  

Ein deutlicheres Schwefelsignal im erwarteten Energiebereich lässt sich in Abbildung 

4.3.17 erkennen, wo sowohl Proben mit fluorierter als auch mit Phosphatkopfgruppe, 

Abbildung 4.3.16: Schwefel 2p XP-Spektrum 

Zusammenstellung von drei Proben einer frühen Versuchsreihe. Behandlung: HF-Tauchbad: 10 s, 50 %; 1 

mmol UDT (Thiol) in Hexan (LM) für 16 h (Laborbank). „alte Probe“ wurde auch mit AFM vermessen (vgl. 

Abbildung 4.3.4), zeigte dort Inseln, im XPS aber praktisch kein Schwefelsignal. 
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die einige Tage in Lösung waren, untersucht wurden. Es ist deutlich zu erkennen, dass 

unter dem breiten Peak zwei bzw. vier Peaks liegen. Jedes Schwefelsignal unterliegt 

einer Spinn-Bahn-Aufpaltung von 1,18 eV. 2p1/2 und 2p3/2 Peak liegen im Intensitäts-

verhältnis von 1:2 vor. Im Spektrum ist sind gebundener und ungebundener Schwefel zu 

sehen. Der ans Ge gebundene Schwefel ist im Vergleich zum ungebundenen Thiol zu 

niedrigeren Energien verschoben. Dies lässt sich durch die höhere Elektronegativitäts-

differenz zwischen Germanium und Schwefel (ENS 2,6-ENGe 2,0=ENΔ 0,6) als beim 

Thiol (ENS 2,6-ENH 2,2=ENΔ 0,4) und die leichtere Polarisierbarkeit des Germaniums 

begründen und ist auch so in der Literatur dokumentiert [237, 258]. 

Im Spektrum überlagern sich daher der 2p3/2 Peak des ungebundenen und der 2p1/2 Peak 

des gebundenen Schwefels. Der 2p1/2 Peak des ungebundenen Schwefels sorgt für die 

Flake bei 165 eV. Dieses XP-Spektrum weist die gleichzeitige Anwesenheit von gebun-

denem und ungebundenem Schwefel auf der Germaniumoberfläche nach. Die ungebun-

denen Moleküle sind nur physisorbiert und würden sich evtl. durch noch intensiveres 

Abspülen der Probe nach der Päparation entferen lassen [258].  
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Abbildung 4.3.17: Schwefel 2p XP-Spektrum (MUTFA) 

Spektren von vier direkt nach der Präparation vermessenen Proben. Behandlung: HF-Tauchbad: 40 s, 

50 %; 1 mmol MUTFA und MUPS (Thiol) in Dichlorethan (LM) für mehrere Tage in der Glovebag ent-

sprechend der Legende.  
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Vor dem Hintergrund der Fragestellung, wie schnell die Selbstorganisation der Monola-

gen erfolgt, wurden mithilfe der XPS auch Proben untersucht, die nur eine kurze Zeit-

dauer in thiolischer Lösung waren. Auch wenn selbst die qualitative Interpretation des 

Ergebnisses aufgrund des schwachen Schwefelsignals schwierig ist, so lässt sich in 

Abbildung 4.3.18 deutlich erkennen, dass auch schon nach kurzer Zeit (1 min, 1 h) Thi-

ole auf der Oberfläche vorhanden sind. Das Schwefel-Signal ist allerdings für diese 

Proben so schwach, dass eine Bestimmung der Bindung zwischen Schwefel und Ger-

manium nicht möglich ist. Der sehr breite Peak deutet allerdings auch bei den kurz ein-

gelegten Proben auf Schwefel, der an Germanium gebundenen ist, hin. Deutlich wird 

dies aber erst bei der Probe, die 12h in Lösung war, deren Signal nur wenig schwächer 

als das Signal der Probe ist, die 48h in Lösung war. Bei beiden letztgenannten Proben 

sind deutliche zwei Peaks zu sehen, die dem gebundenem und dem ungebundenem 

Schwefel entsprechen. Zusätzlich ist auch die 2p1/2-2p3/2 Aufspaltung gut zu erkennen. 

Man kann davon ausgehen, dass der 2p1/2 Peak des gebundenen Thiols mit dem 2p3/2 

Peak des ungebundenen Thilos überlagert ist. Da nach 48 h der 2p3/2 Peak des gebunde-

nen Schwels so hoch wie der 2p1/2 des gebundenen und der 2p3/2 Peak des ungebunde-

nen Schwefels, kann man davon ausgehen, dass nach dieser Zeit Zahl der ans Germani-

um gebundenen Thiole überwiegt. 
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Abbildung 4.3.18: Vier Schwefel 2p XP-Spektrum (MUPS) 

Spektren von direkt nach der Präparation vermessenen Proben. Behandlung: HF-Tauchbad: 40 s, 50 %; 

1 mmol MUPS (Thiol) in Dichlorethan (LM) für div. Zeiten entsprechend der Legende in der Glovebag.  
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Im Zusammenhang mit anderen Messmethoden gewann im Laufe der Arbeit die Detek-

tion der Kopfgruppe immer größere Bedeutung. Daher wurden für diverse Messreihen 

Moleküle ausgesucht, die ein Atom in der Kopfgruppe enthalten, dass man mit röntgen-

spektroskopischen Methoden, also auch der XPS, detektieren kann. Gerade um Erfah-

rung im Umgang mit diesen Molekülen zu erhalten, wurden auch XP-Spektren aufge-

zeichnet. Hier zeigte sich, dass die fluorierte Kopfgruppe prinzipiell detektierbar ist, 

dass es aber im Umgang mit dieser großer Sorgsamkeit bedarf. Auffällig in den Spekt-

ren in Abbildung 4.3.19 ist, dass die Probe, die drei Tage länger in der thiolischen Lö-

sung war als die andere untersuchte Probe, ein schwächeres Fluorsignal aufzeigt, das 

nahezu im Rauschen untergeht. Dieses Ergebnis wurde später auch durch andere Me-

thoden bestätigt und lässt unterschiedliche Schlüsse zu. Es stellt sich also die Frage, 

warum eine Probe, die länger in Lösung verweilt, scheinbar eine geringere Bedeckung 

der Oberfläche mit Thiolen aufweist.  

Zunächst wurde die These aufgestellt, dass das Alter der Lösung vor dem Einbringen 

der Probe für die Kinetik der Selbstorganisation eine Rolle spielt. Da im diskutierten 

Fall die Probe, die kürzere Zeit in Lösung war, in eine bereits drei Tage gereifte Lösung 

eingebracht wurde, wäre diese Erklärung hier plausibel. Auch wenn solche Alterungsef-

fekte für Lösungen im Zusammenhang mit self-assembled Monolayers auf Silicium in 

der Literatur diskutiert werden [259], konnte im Rahmen dieser Arbeit keine ausrei-

chende Menge von Hinweisen gesammelt werden, die diese These stützen. Bei der Alte-

rung der Lösung verändert sich sicherlich die Menge an gelöstem Sauerstoff und ggf. 

auch des Wassers, selbst wenn die Arbeiten in einer Glovebox durchgeführt wurden. Da 

sowohl das HF-Tauchbad in der Glovebox erfolgte, als auch die Rahmenbedingungen 

sicherlich nur eine Sauerstoff- und Wasser-arme Atmosphäre ermöglicht haben, muss 

diese mögliche Veränderung des Wasser- und Sauerstoffgehalts in der Lösung beachtet 

werden. Inwieweit sich der höhere Anteil von Sauerstoff und/oder Wasser in einer geal-

terten Lösung bei dem Prozess der Selbstorganisation positiv auf die Kinetik auswirken 

sollte, ist jedoch unklar. Im Gegenteil wäre es eher zu erwarten gewesen, dass sich dies 

negativ auf die Wasserstoff-terminierte Germaniumoberfläche auswirkt und diese passi-

viert. 

Eine andere These, die als wahrscheinlicher angenommen werden kann, ist, dass die 

Kopfgruppe selbst in dem als unvollständige Monolage angeordneten Molekül immer 

noch als Abgangsgruppe fungieren kann, so dass sich nach einer längeren Einlegezeit 
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zwar nicht die Anzahl an Molekülen der Monolage, wohl aber die Anzahl der detektier-

baren Kopfgruppen reduziert hat. Dies würde erklären, warum die Proben, die fünf statt 

nur zwei Tage eingelegt wurden, ein deutlich reduziertes Fluorsignal zeigen.  

Möglich wäre auch, dass zufälligerweise das länger eingelegte Molekül anders behan-

delt und besser von physisorbierten Molekülen befreit wurde. Da die Ergebnisse unter-

schiedlicher Methoden jedoch die Erkenntnis des geringen Signals der 5-Tagesprobe 

reproduzieren, ist diese Annahme nicht wahrscheinlich. 
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Ein für die längere Einlegedauer deutlicheres Phosphorsignal weist hingegen das Mole-

kül mit Phosphatkopfgruppe auf. Dies entspricht den Erwartungen, da eine längere Ein-

legedauer zu einer höheren Ordnung auf der Substratoberfläche führen sollte. Dies wie-

derum lässt es zu, dass sich mehr Moleküle anlagern, die dann auch mit einem stärkeren 

Signal zu detektieren sein sollten, wie es hier der Fall ist, wie Abbildung 4.3.20 zeigt. 

Auch dieses Ergebnis stützt die These, dass die fluorierte Essigsäure bei der vorgenann-

ten Fünftages-Probe häufiger als Abgangsgruppe von der Monolage verschwand und 

daher nicht mehr detektierbar war. 

Abbildung 4.3.19: Fluor 1s XP-Spektrum 

Spektren von zwei direkt nach der Präparation vermessenen Proben. Behandlung: HF-Tauchbad: 40 s, 

50 %; 1 mmol MUTFS (Thiol) in Dichlorethan (LM) zwei bzw. fünf Tage in der Glovebag entsprechend 

der Legende. 
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Dass das Phosphorsignal, das man beim elementaren Phosphor bei 131 eV, beim Phos-

phat bei 132-133 eV erwartet [237], in diesem Fall erst bei 134 eV zu sehen ist, lässt 

den Schluss zu, dass eine Kondensation der Phosphate zu Oligophosphaten stattgefun-

den hat, zumal dieser Wert durch die Messung, die in Abbildung 4.3.21 gezeigt wird, 

ebenfalls bestätigt wurde. Eine Vernetzung des Phosphats verschiebt das Signal hin zur 

höheren Energie. Bei der Kondensation wird H2O abgespalten: Das Diphosphat weist 7 

Sauerstoffatome auf, die den zwei Phosphoratomen Elektronen entziehen. Da zwei 

Wasserstoffatome weniger vorliegen, die Elektronen beisteuern, werden die Phosphor-

atome positver und damit schwerer zu ionisieren. 
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Ein vergleichbares Ergebnis einer anderen Messreihe zeigt Abbildung 4.3.21. Unter-

sucht und dargestellt wurden Proben, die zum Teil nach nur sehr kurzer Zeit wieder aus 

der Lösung geholt wurden, wie es auch schon im Zusammenhang um Abbildung 4.3.18 

beschrieben wurde. Ähnlich wie beim Schwefel-XPS lässt sich auch das Phosphor-

Signal erst bei der Probe, die eine Stunde in der thiolischen Lösung mit Phosphat-

Abbildung 4.3.20: Phosphor 2p XP-Spektrum (lange Dauer) 

Spektren von zwei direkt nach der Präparation vermessenen Proben. Behandlung: HF-Tauchbad: 40 s, 

50 %; 1 mmol MUPS (Thiol) in Dichlorethan (LM) zwei bzw. fünf Tage entsprechend der Legende in der 

Glovebag.  
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Kopfgruppe war, erkennen. Deutlich ausgeprägt ist das Signal erst nach 12 h, der Unter-

schied zu der Probe die 48h in Lösung war, ist nicht signifikant.  

Ein Vergleich der Intensitäten zwischen den beiden Proben, die 48h in Lösung waren, 

ist nicht möglich, da keine absolute Kalibrierung der Intensität möglich ist. Alle Ergeb-

nisse sind zwar auf das Germaniumsignal normiert, das als Substratsignal innerhalb 

einer Messreihe als konstant angesehen werden kann. Für Messreihen, die nicht am 

gleichen Tag vermessen wurden, gilt dies aufgrund variabler Geräteparameter, die nicht 

Teil der Messung sind, nicht. 

Mit anderen röntgenspektroskopischen Methoden wurde der Phosphor dieser Monolage 

nicht erfolgreich vermessen. Dies ist hauptsächlich einem Germanium-Streupeak, der 

knapp neben dem Phosphor liegt, geschuldet.  
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Zusammenfassend lassen sich die Ergebnisse der XPS-Messung folgendermaßen inter-

pretieren. Während sich die Detektion der Monolagen mit Hilfe der Rasterkraftmikro-

skopie nicht einwandfrei und reproduzierbar darstellte, gelang die Detektion der self-

Abbildung 4.3.21: Phosphor 2p XP-Spektrum (kurze Dauer) 

Spektren von vier direkt nach der Präparation vermessenen Proben. Behandlung: HF-Tauchbad: 40 s, 

50 %; 1 mmol MUPS (Thiol) in Dichlorethan (LM) für die Dauer entsprechend der Legende in der Glo-

vebag.  
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assembled Monolayers mithilfe der Röntgenphotoelektronenspektroskopie gut. Auch 

wenn das Schwefelsignal von unter einer Monolage nah an der Nachweisgrenze der 

eingesetzten Methode lag, so war es dennoch möglich, die Existenz von Molekülen auf 

dem Germanium nachzuweisen. Dies war für den Fortschritt der Arbeit erfolgskritisch 

und dieser „Proof of Concept“ untermauerte den Antrag für sich anschließende Mes-

sungen an der Synchrotronstrahlenquelle BESSY II. Dennoch blieben auch bei der 

XPS-Messung noch viele Fragen offen. Der Versuch einer winkelabhängigen Messung 

der Monolagen blieb z.B. genauso erfolglos, wie auch die Zeitabhängigkeit der Selbst-

organisation mit XPS nicht beantwortet werden konnte. Erschwerend kam sicherlich 

hierbei hinzu, dass die Präparation entweder außerhalb der eigentlichen Laborbedingun-

gen am Ort der Messung erfolgen musste oder aber die Proben zwischen Präparation 

und Vermessung transportiert werden mussten. Beide Vorgehensweisen waren subop-

timal.  

Gerade der vermutete Aspekt der Vernetzung der Phosphatkopfgruppen könnte in wei-

teren Messungen noch genauer verfolgt werden, ebenso wie es auch möglich wäre, die 

Kinetik der Selbstorganisation über die Signalintensität zu untersuchen. Hierzu wäre es 

auch sehr interessant, das Substrat in Lösungen einzubringen, die unterschiedliche Thi-

olkonzentrationen aufweisen. Dies ist einer der Ansätze, die im Ausblick betrachtet 

werden sollen. 

4.3.2.3. TXRF 

Wie im Kapitel 3.2.3 (vgl. Seite 73) beschrieben, wurden alle NEXAFS-, GIXRF- und 

TXRF-Messungen unter den gleichen Bedingungen in den Labors der Physikalisch-

Technischen Bundesanstalt (PTB) am Elektronenspeicherring BESSY II durchgeführt. 

Durch die referenzfreie Totalreflexions-Röntgenfluoreszenz war es möglich, die Bede-

ckung der Oberfläche mit bestimmten Atom-Sorten zu untersuchen und die Mengen zu 

quantifizieren. Dies lässt insbesondere Rückschlüsse auf die Quantität der Bedeckung 

des Substrats mit dem jeweiligen Molekül zu.  

Zum einen wurde die Menge Fluor, die nach der Entfernung der passivierenden Oxid-

schicht durch das Flusssäuretauchbad bzw. nach der Präparation der Monolage des Mo-

leküls mit fluorierter Kopfgruppe vorhanden ist, bestimmt. Als Vergleichswert wurde 

eine Monolage des gleichen Moleküls (MUTFA, vgl. Abbildung 4.3.2 bzw. Tabelle 4.6) 
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auf (111) Gold präpariert und gemessen. Die Werte sind in der Tabelle gegenüberge-

stellt. 

Man kann davon ausgehen, dass die Monolage auf Gold vollständig, also zu 100 % aus-

gebildet ist. Dies führt zu der Annahme, dass sich der Schwefel als Ankergruppe an 

jedes ca. fünfte bis sechste Goldatom bindet. Davon ausgehend, dass dies beim Germa-

nium ähnlich ist, kann man hier ebenfalls entsprechend Bedeckungen errechnen, wie sie 

in der Tabelle 4.7 angegeben sind.  

Einfluss auf diese Berechnung hat weiterhin das HF-Tauchbad, da hierbei ebenfalls 

Fluor auf der Germaniumoberfläche zurück bleibt. Betrachtet man beide Extrema, so 

kann man entweder davon ausgehen, dass das gesamte Fluor, das als HF physikalisch 

auf dem Germanium adsorbierte, während der Entstehung der Monolage auf der Ober-

fläche bleibt. So errechnet sich der in der Tabelle als minimaler Prozentsatz der Mono-

lage angegebene Wert. Die andere extreme Möglichkeit ist, dass die HF-Moleküle nach 

dem Einlegen des Bruchstücks in das polare Lösemittel DCE gelöst werden und von der 

Oberfläche weg diffundieren. Dann wären alle detektierten Atome dem Thiol zuzuord-

nen, so dass sich eine maximale Bedeckung errechnen lässt. 

Es ist allerdings anzunehmen, dass die Werte zwischen den minimal und den maximal 

veranschlagten Werten liegen. Gerade bei den nur kurz (1 min bzw. 1 h) in Lösung be-

findlichen Proben wird die durch TXRF ermittelte Menge Fluor auch erheblich durch 

das HF-Tauchbad bedingt sein. 

Jedoch ist prinzipiell davon auszugehen, dass der Gehalt an Flusssäure auf den Proben, 

die sich nach dem HF-Tauchbad in einer polaren Flüssigkeit befinden, ständig abnimmt. 

Diese Annahme wird auch durch Abnahme der Intensität eines Pre-Peaks beim F-

NEXAFS unterstützt und wird in Kapitel 4.3.2.5 ausführlich diskutiert. Bei der Berech-

nung der Bedeckung fließt natürlich mit ein, dass drei Atome der Kopfgruppe jeweils zu 

einem Molekül gehören.  
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Bruchteil einer 

Monolage 
Menge an Fluor 

Ge (100) 

bzw. 

Au (111) 

Oberfläche 
Präparationsbedingung Substrat 

(ng/cm²) (At./cm²) (At./cm²) 

 min max. 

Oxidentfernung 

mit HF 
40 s Ge 4,5 

1,4 x 

1014 
6.25x1014 

HF 

noch 

auf 

Oberfl. 

keine 

HF auf 

Oberfl. 

self-assembled 

Monolayers auf 

Gold 

24 h  Au 24 7,6x1014 1,4 x 1015 

100 % (keine 

HF Vorbehand-

lung) 

1 min  4,1 1,3x1014 0 % 38 % 

1 h 4,7 1,5x1014 2 % 44 % 

24 h 9,1 2,9x1014 43 % 85 % 

48 h 7,9 2,5x1014 31 % 73 % 

self-assembled 

Monolayers auf 

Germanium 

120 h 

Ge 

5,7 1,8x1014 

6,25x1014 

11 % 53 % 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde neben dem Einfluss der Verweildauer in Lösung 

auch untersucht, ob das Alter der Lösung einen Einfluss auf die Selbstorganisation hat. 

Unter dem Alter der Lösung versteht man die Dauer, die die Lösung schon präpariert 

ist, ohne dass sich das Substrat in dieser Lösung befindet. Gerade bei Prozessen, bei 

denen die Ab- bzw. Anwesenheit von Wasser erfolgskritisch ist, ist eine Abhängigkeit 

zwischen dem Alter der Lösung und der anschließend ablaufenden Prozesse bekannt 

[259]. Hierzu wurden Proben präpariert, die 12, 24 und 40 h in der jeweiligen thioli-

schen Lösung waren. Es gab drei Lösungen, eine wurde frisch angesetzt, die anderen 

wurden 24 bzw. 48 h vor dem Einlegen der Proben angesetzt und dann luftdicht ver-

schlossen. 

Tabelle 4.7: Menge an Fluor auf Germanium 

Diese wurde durch referenzfreie TXRF ermittelt 
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Da unter den gegebenen Bedingungen nicht ausgeschlossen werden kann, dass sich so-

wohl geringe Mengen Sauerstoff als auch geringe Mengen Wasser in den Lösungen 

befinden, war es das Ziel dieser Versuchsreihe, ggf. Unterschiede zwischen den Proben 

erkennen zu können. Erneut wurde die Menge an Fluor durch TXRF ermittelt. Aus den 

vorangegangenen Versuchen wurde abgeleitet, dass das Fluor, das als Folge des HF-

Tauchbads an der Substratoberfläche ist, nach und nach verschwindet und hierfür ein 

exponentieller Verlauf angenommen. Dies wird auch durch die parallel durchgeführten 

NEXAFS-Spektren, die ansonsten keine gravierenden neuen Erkenntnisse bringen, bes-

tätigt. Trägt man nun die Menge an Fluor gegen die unterschiedlich lang präparierten 

Proben auf, so stellt man zum einen fest, dass die Werte einem eindeutigen Trend fol-

gen: je länger die Proben in Lösung sind, desto größer ist die Bedeckung des Substrats. 

Dies gilt mit einer Ausnahme. Auch wenn aufgrund des sehr beschränkten Zugangs zu 

Messzeit die Datenlage dünn ist, lässt sich dieser Trend eindeutig erkennen.  

Diese Versuchsreihe basiert auf einigen Annahmen und beinhaltet eine nicht zu leug-

nende Unsicherheit. Dennoch kann man aufgrund der Ergebnisse zweierlei deutlich 

erkennen: 

Zum einen gibt es offensichtlich keinen signifikanten Einfluss des Alters der Lösung 

auf den Prozess des Self-Assemblys. Zum anderen scheint im beobachteten Zeitfenster 

von ein bis zwei Tagen die Menge von Fluor auf der Oberfläche anzusteigen. Dies lässt 

sich mit einer zunehmenden Ordnung auf der Oberfläche begründen. Diese Ergebnisse 

können sicherlich nur als Trend interpretiert werden, zeigen aber dennoch sehr deutlich, 

in welche Richtung weitere Untersuchungen unternommen werden können. 

 

Abbildung 4.3.22: Korrelation von Dauer 

in Lösung und Bedeckung 

Untersucht wurde, inwieweit es einen 

Zusammenhang zwischen der Verweil-

dauer in Lösung und der Bedeckung des 

Substrats gibt. Es zeigt sich, dass das 

Alter der Lösung bevor die Probe einge-

bracht wird, keine Auswirkung auf die 

Bedeckung hat. Der HF-Anteil am F-

Signal wurde in Abgänigkeit der Zeit 

eingerechnet. Die Bedeckung anhand der 

referenzfreien TXRF ermittelt. 
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In Abbildung 4.3.22 wurde die Menge Fluor pro Fläche auf zehn unterschiedlichen Pro-

ben gemessen und als prozentuale Bedeckung des Substrats gegen die Dauer des 

Tauchbads aufgetragen. In vier Versuchsreihen, wovon eine Reihe mit einer Probe auf 

Gold als Vergleichsprobe gilt, wurde der Einfluss des Alters der Lösung untersucht. Das 

Alter der Lösung scheint keinen Einfluss auf das Self-Assembly zu haben. Die Behand-

lung bestand aus dem HF-Tauchbad: 40 s, 50 % und dem Tauchbad in 1 mmol MUPS 

(Thiol) in Dichlorethan (LM) in der Glovebag.  

4.3.2.4. GIXRF 

Durch Röntgenfluoreszenz am Glanzwinkel (Grazing Incidence X-Ray Fluorescence, 

GIXRF) wird es mit Hilfe der Modulation des durch den einfallenden Strahl erzeugten 

stehenden Wellenfeldes (X-ray standing wave field (XSW)) oberhalb der Probenober-

fläche möglich, sowohl die Menge als auch den vertikalen Abstand zwischen sogenann-

ten Marker-Atomen [260] und der Probenoberfläche zu bestimmen. Im Rahmen dieser 

Arbeit wurde zunächst das Fluoratom, später das Phosphoratom in Kombination mit 

dem Schwefelatom als Marker benutzt. Das winkelabhängige stehende Wellenfeld wur-

de mit IMD [234] berechnet, entfaltet und dann an die jeweiligen GIXRF-Kurven gefit-

tet [226, 261]. Hierbei nimmt man, wie schon in Kapitel 2.4.4 beschrieben, zunächst 

bestimmte Parameter nur grob an und versucht dann durch Optimierung der Parameter 

einen Kurvenverlauf zu errechnen, der dem gemessenen möglichst nahe kommt. Dieses 

Verfahren schließt zwar nicht aus, dass Fehlannahmen zu falschen Ergebnissen führen, 

da aber die gefitteten und die gemessenen Ergebnisse nur mit den letztendlich bestimm-

ten Werten so deutlich übereinstimmen, ist davon auszugehen, dass die Werte mit hoher 

Sicherheit auch als realistisch angenommen werden können. 

GIXRF an F-Kopfgruppe 
Wie in Abbildung 4.3.23 zu erkennen, ist es unter Annahme der unten genannten Para-

meter gelungen, den Kurvenverlauf so zu ermitteln, dass die gefittete und gemessene 

Kurve im entscheidenden Bereich praktisch übereinstimmen. Diese Anpassung wurde 

für alle drei dargestellten Messungen vorgenommen, In Abbildung 4.3.23 ist sie ledig-

lich für die Messung der Monolage nach einem Tag exemplarisch dargestellt. 
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Es war bei dieser Berechnung allerdings nicht zu vermeiden, neben stehenden und lie-

genden Molekülen auch einen Anteil von Molekülen anzunehmen, die weder liegen 

noch stehen, also eine Art „Hintergrundrauschen“ darstellen. 

Die ermittelten Werte werden in Tabelle 4.8 dargestellt. 

Präparation liegende Moleküle 
aufgerichtete Molekü-

le 
Hintergund 

1 h in Lösung 54,2 % 5,3 % 40,5 % 

24 h in Lösung 48,3 % 14,0 % 37,7 % 

48 h in Lösung 55,2 % 14,0 % 30,8 % 

120 h in Lösung 88,3 % 0 % 11,7 % 

Abbildung 4.3.23: GIXRF-Messung(MUTFA) 

Behandlung: HF-Tauchbad: 40 s, 50 %; 1 mmol MUTFA (Thiol) in Dichlorethan (LM) für die Dauer in 

der Glovebag entsprechend der Legende. Die vierte Kurve ist der durch die Annahme von unterschiedli-

chen Parametern erstellte Fit. 

Tabelle 4.8: Verteilung der self-assembled Monolayers  

Verhältnis zwischen liegenden, aufgerichteten und nicht zuzuordnenden Molekülen anhand der Detektion 

der Fluoratome im stehenden Wellenfeld oberhalb des Substrats. 
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Bei der Berechnung kamen folgende Parameter zum Einsatz: die Distanz zwischen fluo-

rierter Kopfgruppe und Germaniumsubstrat beträgt ca. 1,4 nm, was bei einer Molekül-

länge von 1,8 nm einem Verkippungswinkel, also dem Winkel zwischen Oberflächen-

normale und dem Molekül von ca. 45° entspricht. 

Offensichtlich differieren die Belegungswerte, die mit dem AFM gemessen wurden von 

denen die durch GIXRF ermittelt wurden. Während das AFM eine Bedeckung von ca. 

50 % detektierte, liegt die Bedeckung durch den GIXRF-Fit bei kanpp über 10%. Das 

kann unterschiediche Gründe haben. Zum einen erfolgte die Messung am AFM nur an 

ausgewählten Stellen, die eine Fläche von maximal 100µm² abdecken. Der einfallende 

Strahl hat bei einem Winkel von 1° eine Länge auf der Probe von ca. 8 mm und eine 

Breite, abhängig von Spaltöffnung von ca. 100µm. Der Strahl erfasst also eine Fläche 

von ca. 1 mm² und ist damit um eine Größenordnung unselektiver. Zum anderen ist 

auch der Fittingroutine der GIXRF-Messung noch in der Entwicklung. Es ist nicht aus-

geschlossen, dass die Berechnung noch kleinere Ungenauigkeiten aufweist. 

Auch wenn nicht auf Anhieb ersichtlich ist, weshalb ein so genannter Hintergrund bei 

der Verteilung der Fluoratome auf der Oberfläche angenommen werden muss, gilt es 

hierbei zu beachten, dass es gerade am Rande der zunächst als Insel gewachsenen un-

vollständigen Monolage Moleküle geben kann, die weder aufgerichtet noch liegend 

sind. Zum anderen entsteht bei einigen der Proben ein Teil des Signals von Fluor der 

Flusssäure, da diese zumindest bei den Proben, die nur kurze Zeit im Lösemittel waren, 

sich ebenfalls noch in der Nähe der Oberfläche befindet. Schließlich ist es nicht auszu-

schließen, dass sich auch einige der Kopfgruppen durch Hydrolyse von dem Rückgrat 

lösen und sich irgendwo an der Grenzfläche befinden.  

Ohne Zweifel lassen diese Messungen noch keine detaillierten Aussagen über die Ges-

talt und Kinetik der Monolage zu. Offen ist nach wie vor, weswegen sich die Probe, die 

fünf Tage in thiolische Lösung war, offensichtlich anders und entgegen dem Trend der 

anderen Proben verhält. Auch hier liegt die Vermutung nahe, dass sich die Kopfgruppe 

abgespalten hat. So oder so zeigen sie Messungen, dass sich auf Germanium Monolagen 

aus thiolischen Molekülen zu bilden beginnen. Auch wenn bisher noch keine geschlos-

sene Lage detektiert werden konnte, so kann man doch erkennen, dass ein Chemisorpti-

on an der Oberfläche stattfindet und sich auch zum Teil das Self-Assembly vollzieht. 
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GIXRF an der Phosphorgruppe 
Durch GIXRF-Messungen an der Phosphor-Kopfgruppe lässt sich die These der erfolg-

ten Anordnung der Monolage weiter stützen. Hier war es allerdings nicht möglich, unter 

der Annahme der bekannten Größen eine Kurve zu fitten, da gerätespezifische Parame-

ter bei dieser Messung nicht zur Verfügung standen. Qualitativ lässt sich jedoch auch 

diese Messung auswerten, wie in Abbildung 4.3.24 zu erkennen ist.  

 

Die Phosphor-Kopfgruppe wird bei kleineren Anregungswinkeln als Schwefel detek-

tiert. Dies lässt den eindeutigen Rückschluss zu, dass der Phosphor oberhalb des Schwe-

fels liegt, das Molekül also „aufgerichtet ist“, da sich sonst - beim liegenden Molekül - 

Schwefel und Phosphor auf der gleichen Höhe befinden müssten. Die Grafik zeigt deut-

lich, dass die Anregung des Phosphors ca. 0,05° vor dem Schwefel erfolgt, was sich mit 

Abbildung 4.3.24: GIXRF Messung (MUPS) 

Behandlung: HF-Tauchbad: 40 s, 50 %; 1 mmol MUPS (Thiol) in Dichlorethan (LM) für die Dauer in 

der Glovebag entsprechend der Legende. Man erkennt in der Vergrößerung den Unterschied zwischen 

der Schwefelkurve (gepunktet) und der Phosphorkurve (durchgezogen). Die Verschiebung des Signals 

zwischen Phosphor und Schwefel zeigt die unterschiedliche Höhe über dem Substrat auf. 
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den erwarteten Annahmen deckt. Da aber bei solch geringen Winkelunterschieden der 

exakte Einstrahlwinkel in Relation zur Probe bekannt sein muss, um diese Messung in 

quantitative Ergebnisse wie z.B. den Verkippungswinkel umwandeln zu können, bleibt 

die Frage nach Höhe und Winkel unbeantwortet. Dies stellt jedoch keinesfalls die rela-

tiven Ergebnisse (Phosphor oberhalb des Schwefels) in Frage, sondern verhindert ledig-

lich die absolute Auswertung der Messung. Durch die unpräzise Charakterisierung des 

in dieser Messung verwendeten fensterlosen Silicium-Drift-Detektors konnte an dieser 

Stelle auch keine referenzfreie Quantifizierung erfolgen. 

4.3.2.5. NEXAFS 

Fragestellungen, die bei der referenzfreien TXRF und durch GIXRF noch nicht beant-

wortet werden konnten, wurden durch den Einsatz von NEXAFS untersucht. Insbeson-

dere die Unterscheidung unterschiedlicher Fluorspezies und unterschiedlicher Zustände 

des Schwefels gelang mithilfe der NEXAFS an den entsprechenden K-Kanten, was ei-

nen weiteren Wissenzuwachs über das System der self-assembled Monolayers auf Ger-

manium zur Folge hat. 

NEXAFS-Messungen an der fluorierten Kopfgruppe 

Eine weitere Fragestellung war, inwieweit es möglich ist, das Fluor, das nach dem HF-

Tauchbad zurückblieb, von dem Fluor der Kopfgruppe des Thiols zu unterscheiden. Das 

Fluor-NEXAFS der Probe, die lediglich 1 min in der 11-Mercaptoundecyl-

Trifluoroacetat Lösung lag, zeigt, neben dem Fluorhauptpeak (2) bei 692 eV einen klei-

nen Vorpeak (1) bei 685 eV, der bei den Proben, die sich länger in Lösung befanden, 

verschwindet.  

Auffällig ist, dass dieser Peak einerseits auch bei dem F-NEXAFS Spektrum nach dem 

HF Tauchbad auftritt (vgl. Abbildung 4.3.25) und andererseits im F-XPS-Spektrum das 

Fluorsignal nach dem HF-Tauchbad sein Maximum ebenfalls bei 685 eV hat. 

Daher kann dieser Peak als Hinweis auf noch auf der Oberfläche befindliches Fluor des 

vorhergegangenen HF-Tauchbades gelten. Durch die referenzfreie TXRF-Messung, die 

nach der Methode von Beckhoff et al. [29] durchgeführt wurde, ließ sich wie oben be-

reits beschrieben nachweisen, dass in der Tat die Menge an Fluor direkt nach dem HF-

Tauchbad mit der Menge nach 1 min in der thiolischen Lösung vergleichbar ist (vgl. 

Tabelle 4.3). 
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Geht man, analog zu dem bekannten Wachstum von self-assembled Monolayers auf 

Gold, davon aus, dass auch beim Substrat Germanium die thiolischen im DCE gelösten 

Moleküle zunächst auf dem Substrat physisorbieren und mehr oder weniger geordnet 

auf dem Germanium horizontal „liegen“, so ist zu diesem Zeitpunkt eine schwache 

Wechselwirkung zwischen Fluor und Wasserstoff-terminierter Germaniumoberfläche zu 

erwarten. Beginnt dann der Prozess des Self-Assembly nachdem eine Gruppe von Mole-

külen Schwefel-Germaniumbindungen ausgebildet haben, werden die fluorierten Kopf-

gruppen von der Germaniumoberfläche weggezogen. 

Eine alternative Hypothese wäre, dass die chemische Umgebung einer solchen nahe der 

Germaniumoberfläche befindlichen fluorierten Kopfgruppe der des Fluors in der am 

Substrat adsorbierten Flusssäure ähnelnt. Beide Kurven zeigen den deutlichen Pre-Peak 

[grüne Kurve: HF-Tauchbad, hellviolette Kurve: kurze Präparationsdauer]. Sucht man 

Abbildung 4.3.25: Fluor K-NEXAFS-Spektren  

Unterschiedliche Fluorspezies der self-assembled Monolayers aus 11-Mercaptoundecyl-Trifluoroacetat: 

auf einer Goldoberfläche nach ca. 24 h in Lösung (Thiol in Ethanol), auf einer Germaniumoberfläche 

nach ca. 1 min Lösung (Thiol in DCE), auf einer Germaniumoberfläche nach ca. 48 h in Lösung (Thiol in 

DCE) sowie Spektrum des Germaniumsubstrats direkt nach dem HF-Tauchbad (50 % HF, 40 s) gemes-

sen.  
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in der Tat nach einem Unterschied zwischen dem Vorpeak der Probe nach dem HF-

Tauchbad und der Probe nach 1 min in der thiolischen Lösung, so fällt das Verhältnis 

zwischen Vorpeak und Hauptpeak auf, das sich bei der letztgenannten Probe zugunsten 

des Pre-Peaks verschiebt. Daher könnte man vermuten, dass der Pre-Peak sowohl durch 

das verbleibende Fluor nach dem HF-Tauchbad als auch durch das Fluor der fluorierten 

Kopfgruppe, die noch mit dem Germanium wechselwirkt, verursacht wird. Das ist aber 

unwahrscheinlich. Zum einen sollte man davon ausgehen, dass die Bindung des Fluors 

an Kohlenstoff (Kopfgruppe) bzw. Wasserstoff (HF) einen deutlich stärken Einfluss auf 

das Spektrum hat als die schwache Wechselwirkung zwischen Substrat und liegender 

Kopfgruppe. Zumal nach 48 h in thiolischer DCE-Lösung zwar das HF an der Substrat-

oberfläche verschwunden sein sollte, es aber immer noch Moleküle geben kann, die 

noch nicht in geordneter Form vorliegen, so dass es die beschriebene Wechselwirkung 

zwischen Fluor und Germanium vorhanden sein sollte. kommen kann. Da aber sowohl 

der Pre-Peak fast vollständig verschwunden ist als auch der Einfluß der Wechselwir-

kung als gering eingeschätzt wird, ist diese Hypothese nicht plausibel. 

Im Vergleich zu den Messungen auf Germanium war es sehr interessant, das gleiche 

Molekül auf einem Goldsubstrat zu untersuchen. Die F-NEXAFS Vergleichmessungen 

an einer Monolage, die auf ein Goldsubstrat aufgebracht wurde, ermöglichte den direk-

ten Vergleich, da die Goldoberfläche, im Unterschied zur Germaniumoberfläche nicht 

zuvor mit Flusssäure behandelt wurde. Hier zeigt sich, dass der Hauptpeak bei 692 eV 

der Kopfgruppe–OCOCF3 des Moleküls zugeordnet werden kann. Auch beim XPS liegt 

der Peak der CF3-Kopfgruppe bei ca. 690 eV. Es ist erwartungsgemäß kein Pre-Peak 

vorhanden. Dieses Spektrum stützt die These, dass das ein deutlicher Teil des Fluors der 

48 h-Probe, das auf dem Germaniumsubstrat nachweisbar ist, der Monolage zugeordnet 

werden kann, da beide Proben einen sehr ähnlichen Kurvenverlauf aufzeigen. In jedem 

Fall kann man davon ausgehen, dass das Fluor der Flusssäure im polaren Lösemittel 

DCE über die Dauer der Präparation (48 h) von der Oberfläche gelöst wurde. Noch 

deutlichere Resultate bezüglich der Unterscheidung des Fluors aus dem HF-Tauchbad 

und dem Fluor des Thiols wurden im XPS erzielt und werden im folgenden Kapitel dis-

kutiert.  

Im Rahmen der Messungen ist es leider nicht gelungen, den Verkippungswinkel der 

Moleküle auf Gold und die Höhe der Kopfgruppe zu vermessen, da durch Unsicherhei-

ten in der Bestimmung des Einfallswinkels die Distanz zwischen Gold und Schwefel 
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nicht präzise genug bestimmt werden konnte. Hierzu wären weitere Messungen not-

wendig gewesen, die nicht mehr innerhalb der zur Verfügung stehenden Messzeit erfol-

gen konnten.  

NEXAFS an der Schwefelankergruppe 
Eine weitere Möglichkeit der Charakterisierung der self-assembled Monolayers wurde 

durch S-NEXAFS an der K-Kante erschlossen. Bei der Schwefelankergruppe, mit der 

das Molekül an das Germanium gebunden ist, erwartet man zwischen gebundenem und 

ungebundenem Schwefel ebenso eine Signalverschiebung wie beim Germanium. Wäh-

rend jedoch das Substratsignal so stark ist, dass der kleine Anteil des an Schwefel ge-

bundenen Germaniums mit höherer Oxidationsstufe verschwindend gering ausfällt, ist 

dies beim Schwefel nicht der Fall. Hier zeigt das NEXAFS-Spektrum zwei unterschied-

liche Gruppen von Peaks. Das Substrat wurde 24 h in der thiolischen Lösung gela-

gert (rote Linie) und weist nun zwei signifikante Peaks auf, die wiederum aufgespalten 

sind. Der Peak bei 2471-73 eV lässt sich dem Schwefel in der Oxidationsstufe S(II) 

zuordnen, während der Peak bei 2480-82 eV der oxidierten Schwefelspezies S(IV) zu-

geordnet werden kann. Der oxidierte Schwefel lässt sich durch die Präparationsbedin-

gungen erklären, die sicherlich nicht ideal waren und eine Oxidation des Schwefels bin-

nen 24 h nicht ausgeschlossen haben [262, 263]. Weitaus wichtiger ist aber der zweige-

teilte Peak des 11-Mercaptoundecyl-Trifluoroacetats bei 2471 eV und 2473 eV. Diese 

Differenz von 2 eV weist auf zwei Übergänge von unterschiedlichen Schwefelbindun-

gen hin. Der Peak bei 2471 eV ist dem Übergang 1s nach σ* des S-Ge zuzuordnen, ist 

also nur sichtbar, wenn eine Ge-S Bindung vorliegt. Der andere Peak bei 2473 eV ist 

dem 1s→ σ* des S-C zuzuordnen. Zum Vergleich wurde eine ungebundene Schwefel-

ankergruppe - H2C- S-H (blaue Linie) vermessen, deren Peak liegt bei 2473 eV, was 

auch der Literatur entspricht [264]. Das Spektrum von reinem Schwefel auf Germani-

um, das als Vergleichmessung ebenfalls herangezogen wurde und nur eine Ge-S-

Bindung vorweisen kann, zeigt einen Peak bei 2470,5 eV auf (schwarze Linie). Im Ver-

gleich dazu enthält der geteilte Peak genau beide Anteile dieser Peaks, was ein eindeuti-

ger Hinweis darauf ist, dass der untersuchte Schwefel sowohl eine Kohlenstoffbindung 

zum restlichen Molekül als auch eine Bindung zum Germanium aufweist, also das Mo-

lekül ans Germanium-Substrat gebunden ist. Diese Erkenntnisse sind wegweisend und 

in dieser Form auch noch nicht in der Literatur bekannt.  
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S-NEXAFS an Thiolen mit Phosphor-Kopfgruppe 
Die Versuche zur Präparation einer Monolage wurden daher auch mit 11-Mercapto-

Undecyl-Phosphorsäure durchgeführt, so dass die Anwesenheit von Fluor auf der Ober-

fläche des Substrats keine Rolle spielt. Auch hier zeigt das Schwefel-K-NEXAFS zwei 

Peaks bei 2470 eV und 2480 eV, wobei man den Peak bei 2470 eV deutlich in zwei 

Peaks bei 2470 eV und 2473 eV aufteilen kann. Auch hier lässt sich also die Ge-S- und 

die C-S-Bindung klar nachweisen. Der Peak bei 2480 eV ist erneut dem oxidierten 

Schwefel zuzuordnen. Es ist nicht auszuschließen, dass Schwefel nach der Bindung an 

Germanium durch auf dem Substrat anwesenden Sauerstoff oxidiert wurde. Dies würde 

zumindest den sehr breiten Peak des oxidierten Schwefels erklären. Dieser Sauerstoff 

kommt möglicherweise aus der Atmospäre oder aus der Thiol-Lösung. 

Abbildung 4.3.26: Schwefel Kα-NEXAFS Spektren (MUFTA) 

von Schwefel auf Germanium (Ge- S), Schwefel eines Alkanthiols, das nicht an Germanium gebunden 

ist (H- S-CH2-R) und Self-assembled monolayers von 11-Mercaptoundecyl-Trifluoroacetat auf Germani-

um nach einem Tag (Ge- S-CH2-R) 
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Zusammenfassung NEXAFS 
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass NEXAFS ein vielfältig einsatzfähiges 

Werkzeug zur Charakterisierung von self-assembled Monolayers ist. Gerade in der 

Kombination mit anderen Techniken wie GIXRF und SR-TXRF konnten in der vorlie-

genden Arbeit nicht nur die Menge und Bedeckung von Germanium ermittelt werden, 

es konnte zudem zwischen unterschiedlichen Fluorspezies differenziert werden. Es ge-

lang das Fluor der Flusssäure vom Fluor des Thiols zu unterscheiden. Dies wurde zum 

Teil allerdings erst durch die Vermessung von Vergleichsproben möglich. Die Fluor K-

NEXAFS-Spektren von self-assembled Monolayers auf Gold haben die präzise und si-

chere Interpretation der Spektren allerdings erst möglich gemacht, da im Bereich der 

self-assembled Monolayers auf Germanium einerseits und im Bereich der Fluor-

NEXAFS nur wenig bzw. keine belastbare Literatur zu finden ist. Durch das identische 

Vermessen praktisch gleich präparierter Monolagen konnte ermittelt werden, dass durch 

die beschriebene Präparation eine Bedeckung der Germaniumoberfläche von bis zu 

80 % (liegende und stehende Moleküle) erreicht werden kann. Darüber hinaus war es 

Abbildung 4.3.27: Schwefel-K-NEXAFS Spektren (MUPS) 

Spektren der self-assembled Monolayers von 11-Mercapto-Undecyl-Phosphorsäure auf Germanium nach 

1 h, 1 d und 2 d in thiolischer Lösung. 
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möglich nachzuweisen, dass sich Alkylthiole mit unterschiedlichen Kopfgruppen auf 

Germaniumoberflächen anordnen. Weiterhin wurde durch die NEXAFS-Spektroskopie 

auf Schwefel eine Charakterisierung des Ablaufs des Self-Assembly möglich.  
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4.4. Diskussion der Ergebnisse 

Wenngleich bereits im Rahmen der Ergebnisdokumentation eine bewertende Diskussi-

on in jedem der vorhergehenden Unterkapitel zu finden ist, soll an dieser Stelle eine 

abschließende Bewertung der durchgeführten Experimente und der gewonnenen Er-

kenntnis erfolgen. 

4.4.1. Entfernung des nativen Oxids 

Ziel dieser Arbeit war es zunächst, Germaniumoberflächen, die mit einer nativen Oxid-

schicht überzogen sind, von dieser zu befreien. Diese Oxidschicht ist 1-2 nm dick und 

wasserlöslich. Im Gegensatz zum inerten Siliciumdioxid, das im Bereich der Halbleiter-

technologie als Isolator fungiert, kommt diese Funktion aufgrund der Unbeständigkeit 

für Germaniumdioxid nicht in Frage. Nach der Entfernung des Oxids soll eine Wasser-

stoff-terminierte Oberfläche zurückbleiben. Diese soll in einem zweiten Schritt durch 

die Präparation einer Monolage thiolischer Alkane passiviert werden. Die Monolage 

kann als neue, definierte Grenzfläche des Germaniums bei der weiteren Verwendung 

der Germaniumwafer hilfreich sein und könnte entweder als Zwischenschicht in der Art 

eines Haftvermittlers, oder auch als temporärer Schutz der Oberfläche dienen. Voraus-

setzung dafür ist allerdings, dass sich die Monolage vollständig auf dem Substrat aus-

bildet. Die Eigenschaft der neuen, durch die Monolage definierten Oberfläche, lässt sich 

durch die Kopfgruppe des Moleküls bestimmen. Im Rahmen der Arbeit wurden Kopf-

gruppen gewählt, die eine Charakterisierung der Monolage und eine Bestimmung der 

Bedeckung ermöglichten. 

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde dargestellt, wie eine Reinigung der Germaniumober-

fläche erfolgen kann. Hierzu wurden zum einen Versuche mit einer Kaliumcyanid-

Reinigungsprozedur unternommen, zum anderen die Oberfläche mit der CP4*-

Politurätze behandelt, sowie die Kombination beider Verfahren erprobt. Die Auswer-

tung der Ergebnisse erfolgte hauptsächlich mit dem Rasterkraftmikroskop, in einzelnen 

Fällen auch mit Röntgenphotoelektronenspektroskopie. Das Augenmerk lag insbeson-

dere auf der Erzeugung von planen Oberflächen. Motivation für diese Untersuchungen 

war es, bereits benutzte Germaniumwafer erneut für Versuche verwenden zu können. 

Die Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass weder eine Behandlung mit der KCN-

Lösung noch mit der CP4*-Ätze sicherstellen kann, dass die Probenoberfläche ähnlich 

der des unbehandelten Wafers ist. Dies hat unterschiedliche Ursachen.  
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Eine Erkenntnis ist, dass keine der untersuchen Methoden bei den unterschiedlichen 

Proben, die jeweils eine andere Vorbehandlung erfahren hatten, zum gleichen, zufrie-

denstellenden Ergebnis kommt. Dies zeigt, dass die Behandlungen nicht in der Lage 

sind, unabhängig von der jeweiligen Vorbehandlung eine Waferoberfläche zu erzeugen, 

die der des unbehandelten Wafers ähnelt. Hierbei ist insbesondere zu beachten, dass die 

Komplexierung von Kationen auf der Oberfläche nicht zur Vollständigkeit erfolgte. Die 

KCN-Reinigung könnte sogar zu einem Kupfereintrag auf der Oberflächen führen.  

Die besten Ergebnisse wurden mit der CP4*-Politurätze bei niedrigen Temperaturen 

unter 10 °C erzielt, insbesondere dann, wenn die Politurätze mit der KCN-Reinigung 

kombiniert wurde (vlg. Abbildung 4.2.10 bzw. Abbildung 4.2.13 auf S. 83ff). Hierbei 

wurde das Bruchstück zweimal mehrere Minuten geätzt. Man erhielt plane Oberflächen 

mit Rauheiten im Bereich von RMS=0,42 nm. Durch die Untersuchungen mit XPS 

stellte sich weiterhin heraus, dass das Abspülen der Oberfläche mit Wasser nach einem 

Ätzvorgang zur Bildung von Suboxiden auf der Oberfläche führen kann. Diese Suboxi-

de lassen sich in einem HF-Tauchbad zum Teil nicht mehr entfernen, weswegen von 

dem Spülen mit Wasser nach einer CP4*-Ätze abgeraten wird. Unverzichtbare Voraus-

setzung für die Reinigung der Wafer ist der Einsatz von Flüssigkeiten mit höchstem 

Reinheitsgrad, da gerade die Partikel in den Lösemitteln für die erneute Verschmutzung 

der Oberfläche verantwortlich sind. Dies gilt entsprechend auch für die Lagerung der 

Wafer in Ethanol. Unter den in der Arbeit vorgefundenen Bedingungen zeigte sich in 

den meisten aller Fälle, das jegliche Behandlung der Wafer mit einer Verschlechterung 

der Oberflächenbeschaffenheit einherging.  

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit war die Entfernung der Oxidschicht auf der Ger-

maniumoberfläche durch den Einsatz von Halogenwasserstoffsäuren. Ausgewertet wur-

den die Ergebnisse sowohl mithilfe der Rasterkraftmikroskopie, also auch durch XPS, 

TXRF und NEXAFS. Ziel war es, durch die Verwendung von Halogenwasserstoffsäu-

ren ggf. im Zusammenspiel mit Wasserstoffperoxid, Oberflächen zu erhalten, auf denen 

die Präparation von self-assembled Monolayers möglich ist. Diese Oberflächen, die zu 

diesem Zweck Wasserstoff-terminiert sein müssen, sollten hierzu möglichst vollständig 

vom nativen Oberflächenoxid befreit werden. Wichtig war, dass die geringe Rauheit der 

erzeugten Oberfläche auch die Detektion von Monolagen mit dem AFM ermöglicht.  

Insbesondere eine geringe Rauheit konnte beim Einsatz von H2O2 nicht erzielt werden, 

wie in der Übersicht in Abbildung 4.2.14 (vgl. Seite 88) deutlich wird, weswegen der 
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Einsatz dieses Oxidationsmittels zur Erzeugung möglichst vollständig vom Oxid und 

Verunreinigungen befreiter Oberflächen nach eingehender Prüfung nicht weiter in Be-

tracht gezogen wurde. In der Literatur finden sich zu diesen Untersuchungen ebenfalls 

Ergebnisse, deren Augenmerk jedoch nicht auf Rauheit mit einem RMS-Wert von unter 

0,4 nm liegt, so dass sich hier die Diskrepanz der Vorgehensweisen vor allem damit 

erklären lässt, dass in der vorliegenden Arbeit eine Untersuchung der self-assembled 

Monolayers mit AFM, aber auch mit GIXRF nur möglich war, wenn die zuvor erzeugte 

Oberfläche eine geringe Rauheit aufweist. Nutzt man hingegen andere Methoden zur 

Charakterisierung der Monolagen, wie z.B. FT-IR, ist die Rauheit nach dem Entfernen 

der Oxidschicht nicht von solch großer Bedeutung. Für eine praxisnahe Anwendung der 

Methode ist es allerdings empfehlenswert, wenn die vor der Behandlung sehr ebene 

Germaniumoberfläche auch nach der Oxidentfernung noch sehr eben ist.  

Der alleinige Einsatz von Halogenwasserstoffsäuren führte zur Entfernung des Oberflä-

chenoxids auf dem Germanium. Hierbei waren sowohl Tauchbäder mit konzentrierter 

Säure mit der Dauer von unter einer Minute als auch Tauchbäder mit 2 % Säure für die 

Dauer von 5 min erfolgreich. Es wurde allerdings mit Hilfe der referenzfreien TXRF 

festgestellt, dass diese Behandlung nicht in der Lage ist, den Sauerstoff vollständig von 

der Oberfläche zu entfernen. Bei XPS-Messungen fiel auf, dass ein Teil des Sauerstoffs 

sich als Wasser auf der Probenoberfläche befindet, der sich auch im UHV nicht kom-

plett von der Oberfläche entfernen lässt. Abschließend ließ sich nicht eindeutig bestim-

men, zu welchen Teilen der Sauerstoff als Wasser bzw. als Germaniumoxid vorliegt. 

Auffällig ist allerdings, dass die Menge an oxidiertem Germanium so gering ist, dass 

das Substratsignal sowohl im XPS als auch beim NEXAFS kein Anzeichen von oxidier-

tem Germanium aufwies.  

Bei der Behandlung der Proben mit Chlorwasserstoffsäure (HCl) wurden sehr ebene 

Oberflächen (vgl. Abbildung 4.2.20) erzeugt, die allerdings Chlor-terminiert waren, wie 

das XPS-Spektrum in Abbildung 4.2.19 zeigt. Diese Oberflächen sind nur über einen 

Zeitraum von Minuten stabil. Die Verwendung der Chlorwasserstoffsäure stellte sich 

also zur Präparation von self-assembled Monolayers als nicht zielführend heraus.  

Die Verwendung von Bromwasserstoffsäure (HBr) wurde ausführlicher untersucht. 

Auch bei dieser Methode blieb eine nicht vollständig vom Oxid befreite Oberfläche 

zurück. Es konnte bei dieser Oberfläche, wenngleich die Menge an Sauerstoff nach dem 

HBr-Tauchbad durch referenzfreie TXRF erfolgte, nicht eindeutig ermittelt werden, 
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welchen Anteil des verbleibenden Sauerstoffs das Oxid und welchen Anteil das nach 

der Behandlung im UHV auf der Oberfläche verbleibende Wasser hat. Beide Spezies 

sind jedoch vorhanden und deutlich detektierbar. Die Oberfläche weist eine sehr geringe 

Rauheit auf und ist Brom-terminiert, was auch den Literaturangaben entspricht. Diese 

Terminierung ist sehr stabil und widersteht z.B. auch einer tagelangen Lagerung in He-

xan. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass es für den Schwefel des Thiols ebenfalls 

keine Möglichkeit gibt, an Germanium zu binden, was die Präparation einer Monolage 

somit ausschließt, was somit experimentell bestätigt wurde. Aus diesem Grund scheidet 

die Verwendung von HBr bei der Erzeugung der Wasserstoff-terminierten Oberfläche 

ebenfalls aus. 

Mit der Fluorwasserstoffsäure (im weiteren Verlauf: Flusssäure) hingegen gelingt es, 

Wasserstoff-terminierte Oberflächen zu erhalten. Auch diese Oberflächen weisen eine 

geringe Oberflächenrauheit auf und werden durch ein Tauchbad in konzentrierter Fluss-

säure für 40 s oder in 2 % Flusssäure für 5 min erzielt. Nach der Behandlung kann so-

wohl Fluor als auch Sauerstoff im Submonolagenbereich auf der Oberfläche durch 

TXRF detektiert werden. Dennoch kann man, analog der Ergebisse in der Literatur da-

von ausgehen, dass eine Wasserstoff-terminierte Oberfläche vorliegt. Die Anwesenheit 

des Fluors lässt sich durch physisorbiertes HF bzw. Fluorid erklären, das sich auch auf 

einer Brom-terminierten Probe, die in derselben Glovebag präpariert wurde, finden 

lässt. Das identische NEXAFS-Spektrum dieser Proben zeigt deutlich, dass es sich um 

die gleiche Spezies Fluor handeln muss. An Germanium gebundenes Fluor würde ein 

deutlich anderes Signal erwarten lassen. Die Menge an Sauerstoff auf der Probe, die 

trotz der Behandlung zurückbleibt, ist zwar signifikant, aber deutlich unter einer Mono-

lage und entspricht ca. 20 % des nativen Oxids. Ein direkter Nachweis, welcher Teil des 

Sauerstoffs dem Oxid zugerechnet werden muss, konnte zwar nicht erfolgen, aber durch 

das O-NEXAFS-Spektrum (vgl. Abbildung 4.2.33) war es möglich zu erkennen, dass 

ein deutlicher Teil des Sauerstoffs in der Probe als Wasser vorliegt.  

Schließlich wurden noch unterschiedliche Versuche, die Stabilität der Wasserstoff-

terminierten Oberfläche betreffend, durchgeführt. Hierbei zeigte sich zum einen, dass 

eine durch eine deuterierte Flusssäure hergestellte Deuterium-terminierte Oberfläche 

nicht stabiler als eine Wasserstoff-terminierte Oberfläche gegen Reoxidation geschützt 

ist. Wenn überhaupt gibt es eine ganz leichte Tendenz in die umgekehrte Richtung. E-

benso wurde nachgewiesen, dass schon nach einer Stunde in Laboratmosphäre oder 
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nach fünf Minuten in Wasser die Wasserstoff-terminierte Oberfläche zugunsten einer 

reoxidierten Oberfläche verschwunden ist. Die Menge an Sauerstoff liegt nach dieser 

Zeit deutlich über der Menge des nativen Oxids, wobei auch hier wieder die Menge an 

Sauerstoff, der nicht dem Oxid sondern dem Wasser zugeordnet werden muss, ebenfalls 

zu Buche schlägt.  

Nichts desto trotz gelingt es durch das Flusssäure-Tauchbad, Germaniumoberflächen 

herzustellen, die arm an nativem Oxid sind, eine Wasserstoff-terminierte Oberfläche 

aufweisen und sich somit für die weitergehende Präparation von self-assembled Mono-

layers eignen. Möglicherweise ist die Menge an Sauerstoff für eine weitere Nutzung des 

Substrats problematisch, doch diese Überlegung liegt außerhalb des Fokus der Arbeit. 

Nach der Entfernung des Oxids bleibt jedoch eine plane Ge-Oberfläche zurück, was 

sowohl für die langsame Reoxidation als auch für die Anlagerung des Schwefels an das 

Germanium wichtig ist. Bei einer rauen Oberfläche könnte der Schwefel z.B. dann an 

die Seitenwand kuppeln, was die Ausbildung von regelmäßigen Monolagen erschwert.  

4.4.2. Präparation einer Monolage 

Aus der umgekehrten Perspektive betrachtet, kann die Präparation von self-assembled 

Monolayers allerdings Aufschluss darüber geben, inwieweit die Oxidschicht entfernt 

wurde. Da die Wasserstoff-Terminierung notwendige Bedingung für das Binden des 

Schwefels an Germanium ist, ist umgekehrt die Anwesenheit von self-assembled Mono-

layers hinreichender Nachweis, dass zumindest an dieser Stelle kein Sauerstoff, sondern 

ein Wasserstoff an das endständige Germanium gebunden ist. Sobald es gelingt, eine 

geschlossene Monolage zu erzeugen, ist dies auch der Hinweis darauf, dass das Substrat 

flächendeckend vom Oxid befreit wurde. Da man aber analog zum Gold davon ausge-

hen kann, dass nur jedes fünfte bis sechste Germaniumatom an einen Schwefel gebun-

den ist, kann es durchaus sein, dass zwischen den Ge-S-Bindungen noch Ge-O-

Bindungen zurückbleiben, aber auch dann ist es nicht plausibel dass sich eine geschlos-

sene Monolage ausbildet. Prinzipiell könnte die Existenz des restlichen Sauerstoffs ak-

zeptabel sein, wenn die Monolage als dauerhafte Zwischenschicht fundiert. 

Daher ging es im zweiten Teil der Arbeit darum, eine möglichst vollständige Bede-

ckung der Germaniumoderfläche durch self-assembled Monolayers zu erreichen. Die 

Präparation ist von vielen Parametern abhängig. Bei der Entstehung der Monolage spielt 

die Struktur des Moleküls und der Kopfgruppe ebenso eine Rolle wie das Lösemittel 

und die Konzentration des thiolischen Moleküls im Lösemittel. Genauso ist die Dauer 



Kapitel 4.4 – Diskussion der Ergebnisse 

164 

der Präparation von entscheidender Bedeutung. Ging man zu Beginn der Untersuchun-

gen noch davon aus, dass die Definition der Parameter über den Grad der Bedeckung 

der Oberfläche entscheidet, so stellte sich schnell heraus, dass es bei falsch gewählten 

Parametern überhaupt nicht bzw. nicht in signifikantem Ausmaß zur Anlagerung der 

Moleküle auf der Oberfläche kam. 

Herausforderung bei der Charakterisierung der Monolage war es, auch geringste Men-

gen im Submonolagenbereich zu detektieren. Hierzu wurden unterschiedliche Analyse-

methoden verwendet. Während die lateral hochaufgelöste, abbildende Rasterkraftmikro-

skopie Informationen über die Beschaffenheit der Oberfläche liefert und bis zu 10 nm 

große Veränderungen abbilden kann, erhält man bei den röntgenspektroskopischen Un-

tersuchungsmethoden Ergebnisse, die gemittelten Werten von Bereichen von mehreren 

mm² entsprechen, da der einfallende Strahl bei einem Winkel von 1° ca. 8 mm breit und 

ca. 100µm dick ist. Es stellte sich allerdings im Laufe der Experimente heraus, dass 

gerade die Fragestellung, ob es zur Anlagerung von self-assembled Monolayers auf der 

Germaniumoberfläche kam, allein durch die Rasterkraftmikroskopie (AFM) nicht hin-

reichend beantwortet werden konnte. 

Es war bei einigen Proben möglich, das charakteristische Inselwachstum der self-

assembled Monolayers auf dem Substrat durch das AFM zu beobachten, wie die Abbil-

dungen in Kapitel 4.3 z.B. auf den Seiten 123, 126, 127, 132 und 133 gut zeigen. Es war 

allerdings nicht immer möglich, das Inselwachstum zu zeigen, wenn es zu erwarten ge-

wesen wäre, so dass Zweifel an der Reproduzierbarkeit der Messmethode zumindest in 

Betracht gezogen werden müssen, wie die die Abbildung 4.3.14 nahelegt. Nichts desto 

trotz ist es durch die Rasterkraftmikroskopie gelungen nachzuweisen, dass eine Präpara-

tion von self-assembled Monolayers auf Germanium möglich ist. Auch wenn durch das 

AFM immer nur ein kleiner, maximal 100µm² großer Ausschnitt charakterisiert werden 

kann und dieser nur eine begrenzte Aussagekraft für die gesamte Probe hat, so ist es 

durch diese Methode gelungen, den Bedeckungsgrad der Oberfläche zu analysieren und 

in einem ersten Ansatz eine Korrelation zwischen Dauer der Probe in Lösung und der 

Bedeckung der Oberfläche zu ermitteln. Hierbei konnte gezeigt werden, dass ca. 50 % 

der Oberfläche des Germaniumsubstrats nach mehreren Tagen in thiolischer Lösung mit 

einer Monolage bedeckt sind (vgl. Abbildung 4.3.10). Einfluß auf die Bedeckung hat 

auch die Konzentration des Thiols im Lösemittel. Bei der zehnfachen Konzentration 

erfolgt das Inselwachstum zwar schneller, jedoch nur bis ca. die Hälfte der Oberfläche 
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bedeckt ist. Es konnte allerdings nicht abschließend ermittelt werden, weswegen eine 

vollständige Bedeckung ausblieb.  

Die Messungen am AFM wurden mit dem Tappingmode durchgeführt. Dieser Modus 

stellt sicher, dass die Monolage bei der Messung nicht beschädigt oder verändert wird. 

Möglicherweise hätten sich manche Proben mit einem anderen Modus, z.B. dem Fricti-

onmode, der die Reibung zwischen Spitze und Probe abbildet, deutlicher charakterisie-

ren lassen können. Eine nachträgliche Messung kam aber wegen der inhärenten Ver-

schmutzung der Probe durch die Lagerung nicht in Frage.  

Sowohl das Lösemittel, in dem das Thiol gelöst ist, als auch die Kopfgruppe des Mole-

küls beeinflussen den Prozess des Self-Assembly. Dies konnte durch den Einsatz unter-

schiedlicher Lösemittel und verschiedener Thiole gezeigt werden. Eine genaue Zuord-

nung, welche Lösemittel bzw. welche Kopfgruppen zu welchen Resultaten führen, 

konnte allerdings nicht eindeutig gezeigt werden. Hierfür war die Zahl der variablen 

Parameter zu groß und der Umgang mit Substrat und entsprechender Charakterisierung 

durch zu viele andere Fragestellungen geprägt.  

Es hat sich allerdings herausgestellt, dass nur wasserfreie Lösemittel für die Präparation 

in Frage kommen, da sonst eine Konkurenzreaktion zwischen Germanium und dem 

Sauerstoff des Wassers ablaufen kann. Die polaren Kopfgruppen einiger Moleküle er-

forderten ein polares Lösemittel. Aufgrund des niedrigen Dampfdrucks fiel die Wahl 

schließlich auf wasserfreies 1,2 Dichlorethan, mit dem gute Ergebnisse erzielt wurden.  

Während für die Charakterisierung mit dem abbildenden AFM die Art Kopfgruppe un-

erheblich war, wurden für die Detektion mit Röntgenstrahlung passende Kopfgruppen 

benötigt. Hier fiel die Wahl auf Trifluoracetat und Phosphorsäure als Kopfgruppe. Die 

Alkylkette war hierbei jeweils elf Kohlenstoffatome lang.  

Ein Nachweis der Präparation der Mercaptoundecan-Phosphorsäure (MUPS) gelang nur 

durch XPS und GIXRF/NEXAFS. Das deutliche Phosphorsignal im P2p-XPS-Spektrum 

gibt zwar Aufschluss über die Existenz des Moleküls auf der Oberfläche nach der Prä-

paration, sagt aber nichts darüber aus, ob sich eine Monolage gebildet hat oder sich die 

Moleküle als ungeordnetes Cluster auf der Oberfläche befinden. Diese Vermutung liegt 

nahe, da es für das Molekül ohne weiteres ebenfalls möglich ist, statt mit dem Schwefel 

der Ankergruppe mit dem Sauerstoff der Kopfgruppe an Germanium zu binden. Diese 

Bindung ist energetisch begünstigt und könnte sich schnell ausbilden. Ob es unter die-
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sen Voraussetzungen dann zu einer „invertierten“ Monolage oder zu Clustern auf dem 

Substrat kommt, ist nicht abzusehen. Die Phosphorsäure ist darüber hinaus in der Lage 

mit einem weiteren Phosphorsäurerest zu kondensieren, so dass es eine Vielfalt von 

denkbaren Prozessen, die im Rahmen der Selbst-Organisation ablaufen können, gibt.  

Die GIXRF Messung (Abbildung 4.3.24) auf Seite 151 zeigt allerdings, dass das Inten-

sitätsmaximum des Phosphors gegenüber dem des Schwefels um einige Grad verscho-

ben ist. Dies ist eindeutiger Hinweis darauf, dass sich das Phosphormolekül weiter oben 

über dem Substrat befindet als der Schwefel. Auch wenn dieses Spektrum aufgrund von 

unbestimmten Geräteparametern nicht quantitativ ausgewertet werden konnte, so zeigt 

es doch, dass die Monolage „richtig“ herum aufgebaut ist und zumindest mit einem 

Prozess des Aufrichtens begonnen hat. Nimmt man des Weiteren noch die Erkenntnis 

des XPS-Spektrums hinzu, dass eine chemische Verschiebung des Phosphorsignals zu 

höheren Bindungsenergien hin zeigt, kann man davon ausgehen, dass das Phosphat zu 

einem Oligophosphat kondensiert ist, so dass die Monolage nicht nur unten am Substrat, 

sondern auch innerhalb der Kopfgruppen oben verbunden ist. Das S-NEXAFS liefert 

schließlich noch einen Beweis, dass der Schwefel tatsächlich an das Germanium gebun-

den ist. Dieser Sachverhalt wird im fogenden noch ausführlich diskutiert.  

Am weitaus besten ließ sich die Trifluoressigsäure charakterisieren. Auch wenn das 

Signal bei den XPS-Messungen schwach ausfällt, liegt das möglicherweise mehr an der 

Handhabung der Proben, als an der Monolage oder der Messmethode. Der Vorteil der 

Kopfgruppe ist sicherlich, dass das Fluor dort dreifach vorhanden ist, was gemeinsam 

mit dem hohen Wirkungsquerschnitt des Fluors ein deutliches Signal bei allen röntgen-

spektroskopischen Untersuchungen zur Folge hat. Leider gehen mit diesem Molekül 

auch zwei Nachteile einher. Zum einen handelt es sich bei dieser Kopfgruppe um eine 

Abgangsgruppe, so dass bei jeder Messung auch in Betracht gezogen werden muss, dass 

die vorhergendene Behandlung dazu geführt hat, dass einige oder alle Moleküle die 

Kopfgruppe verloren haben, bzw. sich die Kopfgruppe nicht mehr an der Stelle der Mo-

nolage befindet, wo man sie erwarten würde. So führt das Spülen der Probe mit Ethanol 

dazu, dass im XPS kein Signal mehr messbar ist. 

Andererseits ist die Detektion von Fluor nicht eindeutig auf das Molekül zurückzufüh-

ren, da im Rahmen der Präparation zunächst das Germaniumoxid mit Flusssäure ent-

fernt wurde. Es ist nachgewiesen, dass nach diesem Schritt noch Fluor als Flourid des 
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HF-Tauchbades zurückbleibt. Es ist gilt nun bei der Charakterisierung, das Fluor der 

Flusssäure vom dem Fluor der Kopfgruppe zu unterscheiden. 

Hierzu war es hilfreich, dass neben der referenzfreien Quantifiierung des Fluors durch 

Sr-TXRF auch NEXAFS-Spektren an der Fluor-K-Kante und GIXRF-Messungen 

durchgeführt wurden. Dadurch war es zum einen möglich nachzuweisen, wie viel Fluor 

bei den unterschiedlichen Proben und nach dem HF-Tauchbad auf der Oberfläche ist. 

Gleichzeitig zeigt das F-NEXAFS, dass die Fluorspezies, die nach dem HF-Tauchbad 

auf der Oberfläche vorhanden ist, bei den self-assembled Monolayers um eine andere 

Spezies ergänzt wird, und dass mit zunehmender Dauer in Lösung diese Fluorspezies 

zunimmt, während die Spezies, die nach dem HF-Tauchbad vorhanden ist, abnimmt. 

Dies erscheint logisch und lässt sich dadurch erklären, dass die Flusssäure durch das 

polare organische Lösemittel mit der Zeit von der Oberfläche gelöst wird. Bei den län-

ger in thiolischer Lösung befindlichen Proben überwiegt also das Fluor, das der Kopf-

gruppe zuzuodnen ist. 

Anschaulich wird das in Abbildung 4.4.2 dargestellt. Man erwartet zwei unterschiedli-

che Fluorsignale. Zum einen gibt es das Fluor (in der Abbildung blau), das von der 

Flussäure stammt und sich noch auf dem Substrat physisorbiert ist. Diese Spezies er-

wartet man nach dem HF-Tauchbad und abhängig von der Dauer in thiolischer Lösung 

weniger bis nicht mehr. Diese Spezies wurde dem Peak bei 685 eV zugeordnet. Das 

zweite Signal stammt vom Fluor der Kopfgruppe. Dabei ist es unerheblich, ob das Mo-

lekül noch auf dem Substrat liegt (in der Abbildung grün) oder ob das Molekül sich 

aufgerichtet hat (in der Abbildung rot). Die schwache Wechselwirkung zwischen Was-

serstoff am Germanium und Fluor (grün) sollte auf das Spektrum keine Auswirkung 

haben.  

Sehr hilfreich für die Interpretation dieser Spektren war es, eine Vergleichsprobe zu 

vermessen. Auf dieser war das gleiche Molekül auf Gold präpaiert, so dass kein HF-

Tauchbad im Vorfeld die Messung beeinflusste und man davon ausgehen konnte, dass 

die Monolage vollständig ausgebildet wurde. Es sollte der Peak, der dem HF-Tauchbad 

zugeordnet wurde, fehlen. In der Tat fehlt in diesem Spektrum der Peak bei 685 eV was 

diese Hypotese stützt. Gleichzeitig wird die Zuordnung des Hauptpeaks zum Fluor der 

Kopfgruppe bestätigt, da die Spektren der beiden unterschiedlichen Substrate relativ 

ähnlich sind. 
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Ein weitern Nachweis der unterschiedlichen Fluorspezies gelingt im XPS, wo der das 

Fluor der Kopfgruppe einen Peak bei 689 eV aufweist, das Fluor der Flussäure bei 

685 eV angeregt wird. Diese Werte entsprechen den Übergängen des F1s ins Konti-

nuum und korrelieren gut mit den Werten im NEXAFS. Ein XPS-Spektrum mit beiden 

Spezies ist in Abbildung 4.4.1 dargestellt. 
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Durch diese Erkenntnis lässt sich nun auch das GIXRF zuverlässig auswerten und er-

mitteln, wie hoch sich das Fluor über dem Substrat befindet. Da die Länge des Moleküls 

bekannt ist, lässt sich ebenso berechnen, mit welchem Winkel das Molekül auf der O-

berfläche steht. Der Fit passt nur dann zu den gemessenen Werten, wenn es auch einen 

Anteil an Fluor gibt, der nahe am Substrat ist. Dies entspricht Molekülen, die noch nicht 

aufgerichtet sind. Es ist allerdings auch so, dass für einen passenden Fit weiterhin ange-

nommen werden muss, dass es einen Hintergrund von Fluoratomen verteilt über die 

gesammte Höhe des stehenden Wellenfeldes geben muss, damit Fit und Messung zu-

sammen passen. Dieser in der Tabelle 4.8 als „Hintergrund“ bezeichnete Wert kann nur 

Kopfgruppen zugeordnet werden, die weder zu liegenden, noch zu stehenden Molekülen 

Abbildung 4.4.1: F1s XP-Spektrum 

Spektren von einer Probe nach dem HF Tauchbad (40 s, 50 %) und einer Probe nach der Präparation 

von self-assembled Monolayers (1 mmol MUTFS (Thiol) in Dichlorethan (LM) zwei Tage, in der Glove-

bag. 
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gehören. Es könnte sich um Moleküle handeln, die in einem Zwischenzustand sind, was 

unwahrscheinlich ist, oder aber es handelt sich um die Kopfgruppen, die sich von dem 

Thiol gelöst haben. Diese Theorie wird auch durch die Tatsache bestätigt, dass gerade 

die Probe, die am längsten (fünf Tage) in Lösung war, in der Summe weniger Fluor, 

aber dieses als Hintergrund über die gesamte Höhe verteilt aufweist. 

 

Aus der Abbildung 4.4.2 geht weiterhin hervor, dass man auch für den Schwefel, der an 

das Germanium gebunden ist, ein anderes Signal erwarten würde, als es für den Schwe-

fel, der nur an den Kohlenstoff gebunden ist, der Fall sein sollte. Und in der Tat sieht 

man genau dieses Phänomen in den NEXAFS-Spektren an der Schwefel K-Kante. Es 

wurden drei Proben gemessen: eine Germaniumprobe wurde ausschließlich durch ein 

Abbildung 4.4.2: Mögliche Bindungszustände am Germanium 
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Schwefel terminiert1, eine weitere Probe besaß ein Thiol, das nicht ans Germanium ge-

bunden hatte. Eine dritte Probe zeigt eine Monolage, bei der den Erwartungen nach eine 

S-Ge-Bindung existiert. Und tatsächlich ist bei dieser Probe nur ein Peak bei 2471 eV 

sichtbar, bei der zweiten ausschließlich nur ein Peak bei 2473 eV. Bei der Dritten ist 

sowohl der Peak bei 2471 eV als auch bei 2473 eV zu sehen. Zusätzlich existiert noch 

ein Peak bzw. ein Dopplepeak bei ca. 2480 der entsprechend der Literatur [262, 263] 

dem oxidierten Schwefel zugeordnet werden kann.  

Diese eindeutige Zuordnung des Schwefelpeaks ließ sich reproduzieren und ist für eine 

Monolage mit Phososphorkopfgruppe auch noch einmal in Abbildung 4.3.27 darge-

stellt. 

Auffällig bei der Auswertung der röntgenspektroskopischen Spekten ist, dass die Aus-

wertung nur im Zusammenspiel der unterschiedlichen Methoden und durch zusätzliche 

Referenzmessungen erfolgen konnte. Diese Rahmenbedingungen ermöglichten aller-

dings einen umfassenden Einblick in die Chemie von self-assembled Monolayers auf 

Germanium. 

Tabelle 4.9 zeigt eine Übersicht über erfolgreich charakterisierte Proben. Es wurden 

hierbei nur Moleküle aufgeführt, bei denen die Präparation in mindestens einem Löse-

mittel gelang bzw. sich mit mindestens einer Methode nachweisen lies.  

In der Summe war es im Rahmen dieser Arbeit möglich, in einem ersten Schritt die 

Herstellung einer Wasserstoff-terminierten Germaniumoberfläche geringer Rauheit zu 

etablieren als auch in einem zweiten Schritt self-assembled Monolayers unterschiedli-

cher Moleküle auf diesen Oberflächen zu präparieren. Die Charakterisierung beider 

Schritte erfolgte mit unterschiedlichen Methoden, die nur im Zusammenspiel der unter-

schiedlichen Messaussagen schlüssig interpretiert werden konnten. Aus Mangel an Ver-

gleichsproben war es oftmals schwierig, eine eindeutige Aussage zu treffen. Hierbei war 

es von großer Bedeutung, dass eine Probe mit self-assembled Monolayers auf Gold e-

benso zur Verfügung stand wie ein Germaniumsubstrat, dass ausschließlich mit Schwe-

fel passiviert war. 

 

                                                 
1Diese Probe und die erzielten Ergebnisse wurden im Rahmen der Kooperation vom 

IMEC (vgl. Kapitel 1.1) zur Verfügung gestellt. 



Kapitel 4.4 – Diskussion der Ergebnisse 

171 

Thiol \ Lösemittel Hexan Dichloromethan 1,2-Dichloroethan 

Undekan-1-thiol AFM: + (3 & 16 h) xxx AFM: - 

Octadecan-1-thiol AFM: + (3 d) AFM: + (3 d) AFM: + (30 min) 

11-Mercaptoundecyl-

Trifluoroacetat 
nicht löslich 

AFM: ++ (1-5 d), 

Inseln untypisch 

AFM: o (12 h) 

S-XPS: o (2 & 5 d) 

F-XPS: - (2 & 5 d) 

TXRF: + (d) 

GIXRF: + (d) 

F-NEXAFS: + (d) 

S-NEXAFS: ++(d) 

11-Mercaptoundecyl-

Phosphorsäure 
nicht löslich xxx 

AFM: - 

S-XPS: o (d) / – (h)  

P-XPS:+ (d) / o (h) 

GIXRF: o (d) 

S-NEXAFS: ++ (d) 

Legende:Qualität der Aufnahme / des Spektrums: ++: sehr deutlich / +: deutlich / o: akzeptabel 

/ -: schlecht / -: nicht vorhanden / xxx: keine Versuche 

Gerade vor dem Hintergrund, dass die Herstellung der Wasserstoff-terminierten Ober-

fläche in der Literatur sehr widersprüchlich diskutiert wird und es zur Präparation und 

Charakerisierung von self-assembled Monolayers auf Germanium nur wenig aussage-

kräftige Publikationen gibt, sind diese Ergebnisse und Erkenntnisse ein großer Wissens-

zuwachs in diesem Bereich der Grundlagenforschung. Ob sich allerdings dem Themen-

feld der self-assembled Monolayers auf Germanium in Zukunft einer solche Popularität 

wie die self-assembled Monolayers auf Gold erfreuen kann, bleibt abzuwarten. Nicht 

zuletzt die hohe Bindungsenergie der Ge-S-Bindung (vgl. Tabelle 2.1), die um ein viel-

faches über der Au-S-Bindung liegt, ist ein Hinweis darauf, dass auf der Germanium-

oberfläche nicht mehr so selbstverständlich ein Reorganisation der S-Ge-Bindungen 

Tabelle 4.9: Übersicht über erfolgreich charakterisierte Proben 
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zugunsten einer geordneten Monolage erfolgen kann, wie dies beim Gold möglich und 

auch erfolgskritisch ist. 

Es ist inhärent, dass sich viele weitere Fragen stellen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht 

mehr beantwortet werden konnten. Diese sollen im Ausblick in Kapitel 5 skizziert wer-

den.  
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5. Ausblick  

Es gibt verschiedene Bereiche und Ansätze, die mit dieser Arbeit begonnene Forschung 

im Bereich der Präparation und Charakterisierung von self-assembled Monolayers auf 

Germanium fortzusetzen. In diesem Kapitel sollen einige Möglichkeiten und Ideen auf-

gezeigt werden, die sich mit der Präparation einerseits und der Charakterisierung ande-

rerseits beschäftigen. Zum Dritten wäre es auch möglich, alternative Pfade zur Passivie-

rung von Germaniumoberflächen zu beschreiten, die ebenfalls kurz skizziert werden 

sollen. 

5.1. Präparation 

Wenngleich während der Präparation stets erfolgsabhängig Präparationsbedingungen 

verbessert wurden, ließen sich in Zukunft sicherlich durch weitere Optimierung Kon-

kurrenzreaktionen und der Einfluss von äußeren Bedingungen reduzieren. Denkbar wäre 

es beispielsweise, eine verschließbare Apparatur so zu konstruieren, dass das Germani-

umsubstrat fest verschraubt ist. Dieser Teflonbehälter müsste sich durch einen Zu- und 

Abfluss befüllen und entleeren lassen. So könnte man, wenn das Substrat befestig wur-

de, zunächst die Flusssäure einfüllen und nach der Entfernung des Oberflächenoxids 

wieder entfernen. Anschließend könnte man zunächst mit einem polaren, sauerstofffrei-

en Lösemittel spülen und dann das Gefäß mit dem im gleichen Lösemittel gelösten Thi-

ol befüllen. Hierdurch ließe sich der Einfluss von Sauerstoff stark reduzieren. Die Be-

füllung und Entleerung des Gefäßes könnte über entsprechende Dreiwegehähne erfol-

gen. Der Verbrauch von Chemikalien würde 

reduziert, da nur das Volumen des Behälters 

befüllt werden müsste. Dieser bräuchte nicht 

wesentlich größer als das Substrat zu sein. 

Einen hohen Anspruch muss man an das Ma-

terial des Behälters stellen. Es sollte 

• hitzebeständig sein, so dass man im 

Trockenschrank sicherstellen kann, 

dass es wasserfrei ist 

• resistent gegen 2 % Flusssäure sein Abbildung 5.1.1: Mögliche Präparati-

onskammer 
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• resistent gegen das organische Lösemittel sein. Favorisiert wird nach wie vor 

Dichlorethan.  

Eine schematische Skizze ist in Abbildung 5.1.1 gegeben.  

Da es im Rahmen dieser Arbeit gelungen ist, die prinzipiellen Bedingungen für die Prä-

paration von self-assembled Monolayers auf Germaniumoberflächen zu etablieren, wäre 

es in einem nächsten Schritt nun sinnvoll, die Auswirkung der Veränderung einzelner 

Parameter zu beobachten. Es wurde in vorhergehenden Kapiteln schon der Einfluss der 

Konzentration des Thiols in Monolage diskutiert und auch experimentell belegt. Ebenso 

sind die Variation der Dauer in thiolischer Lösung wie auch die Veränderung des Thiols 

an der Kopfgruppe Möglichkeiten, den Prozess des Self-Assemblys zu beeinflussen. Es 

wäre denkbar, mit einer Apparatur, die resistenter gegen Außeneinflüsse geschützt ist, 

den Einfluss dieser Parameter zu untersuchen, wie es auch schon ansatzweise in dieser 

Arbeit geschehen ist. 

Da sich eine solche empirische Untersuchung nur über eine große Menge von Proben 

sinnvoll gestalten lässt, ist es hier wichtig, eine schnelle und leicht zugängliche Form 

der Charakterisierung zu wählen. Hierzu sei auf Kapitel 5.2 verwiesen. 

Nicht zu vernachlässigen ist bei diesen Überlegungen auch, welchen Einfluss das Lö-

semittel spielt. Da dieses maßgeblich für die Diffusion an der Grenzfläche verantwort-

lich ist, wäre es auch denkbar, dass ein viskoseres Lösemittel ein langsameres Self-

Assembly zur Folge hat. In diesem Zusammenhang darf man auch die Variation der 

Temperatur während der Präparation sehen, die ebenfalls Einfluss auf diesen Prozess 

hat.  

Prinzipiell sollten all diese Versuche unter dem Ziel erfolgen, eine vollständige Bede-

ckung der Oberfläche zu erreichen. Im Umkehrschluss heißt das, dass es zu klären gilt, 

weswegen es ggf. nur eine unvollständige Bedeckung gibt und welchen Schluss dies für 

die Eigenschaften des Substrats zulässt. Eine naheliegende Überlegung ist, dass die Tei-

le des Substrats, die nicht mit dem Thiol bedeckt sind, stattdessen wieder oxidiert vor-

liegen. Dies jedoch setzt die Anwesenheit von Sauerstoff voraus, den man bei der Prä-

paration möglichst ausschließen sollte. Dreh- und Angelpunkt aller vorgenannten As-

pekte ist und bleibt die Präparationskammer, denn nur wenn es möglicht ist, Fremdein-

flüsse auszuschließen, lassen sich qualifizierte Aussagen über die Auswirkung der je-

weils variierten Bedingung treffen.  
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Ein anderer Gedanke ist, dass ein Teil des Germaniums auch nach dem HF-Tauchbad 

noch oxidiert vorliegt. Um dies zu ermitteln, wäre es wichtig herauszufinden, welcher 

Teil des auf der Probe verbleibenden Sauerstoffs dem Wasser zugeordnet werden kann. 

Erst dann lässt sich die quantitative Messung des Sauerstoffs sinnvoll auswerten. Eine 

qualitative Auswertung der XP-Spektren zeigt zwar deutlich, dass ein Teil des vorlie-

genden Sauerstoffs auch als Wasser vorliegen muss, da auf allen Spektren die Verbrei-

terung des Peaks bei 534 eV offensichtlich ist. Dies lässt jedoch keine Quantifizierung 

zu. Hätte man prinzipiell die in Abbildung 5.1.1 gezeigte Apparatur zur Verfügung, 

wäre es denkbar, auch die Wasserstoff-terminierte Probe mit einem polaren organischen 

Lösemittel zu spülen, bevor man sie in die Messkammer einbringt.  

 nasschemische Präparation 
Abscheidung aus der Gaspha-

se 

Apparatur 
einfach, günstig, Verunreini-

gungen schwer zu vermeiden 

aufwendig, teuer, Sauberkeit 

einfach zu gewährleisten 

in-situ-Analyse 

nur mit Techniken die in Flüs-

sigkeit arbeiten, bei Ge als 

Substrat schwierig 

einfach, da alle verfügbaren 

UHV Techniken denkbar sind 

Adsorption 

durch „Fehlanlagerung“ des 

Lösemittels gestört, ggf. be-

hindert. 

kein Lösemittel vorhanden, 

nur das Zielmolekül kann sich 

anlagern 

Einfluss LM: liegende Mole-

küle 

Formation möglicherweise 

gehindert 
Formation einfacher 

Einfluss LM: stehende Mole-

küle 

Formation möglicher Weise 

erleichtert 

Energiebarriere zwischen lie-

gendem/stehendem Molekül 

höher 

Transport Moleküle  Sub-

strat während des Wachstums 
Diffusion freie Bewegung 

Gilt nur für Systeme, in denen das LM keine chemisch aktive Rolle beim Adsorptionsprozess 

spielt. Vergleich zw. liegender und stehender Phase nur möglich, wenn beide Phasen in Abhän-

gigkeit der Bedeckung betrachtet werden. 

Tabelle 5.1: Vor- und Nachteile der nasschemischen Präparation 

von self-assembled Monolayers gegenüber einer Abscheidung aus der Gasphase basierend auf den Er-

kenntnissen von self-assembled Monolayers auf (111)Gold [80]. 
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Ein prinzipiell anderer Weg der Präparation wäre die Abscheidung aus der Gasphase. 

Diese hat gegenüber der nasschemischen Methode Vor- und Nachteile, die in Tabelle 

5.1 gegenübergestellt sind. Da auch die vollständige Entfernung des Oxids durch Plas-

ma möglich ist, kommt eine Darstellung von self-assembled Monolayers aus der Gas-

phase durchaus in Betracht. Gerade vor dem Hintergrund einer Vermeidung möglicher 

Verunreinigungen und der Chance, den Prozess in situ z.B. mit XPS zu überwachen, ist 

dieser Weg attraktiv. Nichts desto trotz bevorzugt die Halbleiterindustrie nach wie vor 

Prozesse, die sich nasschemisch darstellen lassen, nicht zuletzt, weil ein apparativer 

stets mit einem finanziellen Mehraufwand einhergeht. 

5.2. Charakterisierung 

Die Charakterisierung der Proben erfolgte in der vorliegenden Arbeit durch fünf ver-

schiedene Methoden, die alle Vor- und Nachteile aufweisen. Während es am AFM ge-

legentlich an Reproduzierbarkeit mangelte, waren die untersuchten Mengen bei der XPS 

im Bereich der Nachweisgrenze und daher der zu erwartende Fehler hoch. Der Zugang 

zur Synchrotronstrahlenquelle ist sehr limitiert und die Messungen an sich zeitaufwen-

dig, weswegen dort immer nur eine kleine Anzahl von Proben vermessen werden konn-

te. Gleichzeitig ist das Modell, das der Berechnung der Höhe der Monolage durch 

GIXRF zugrunde liegt, noch nicht ausgereift. Es ist eine Vorwärtsrechnung, in der fal-

sche Annahmen möglicherweise auch zu einem richtigen Fit führen könnten. Dies ist 

bei den in dieser Arbeit dargestellten Ergebnissen unwahrscheinlich. Einige Ergebnisse 

wurden jedoch aus diesem Grund in der vorliegenden Arbeit nicht dargestellt. Nicht 

immer ist eine Unterscheidung zwischen liegenden und stehenden Molekülen deutlich. 

Prinzipiell besteht natürlich auch die Möglichkeit, die Proben durch Kontaktwinkelmes-

sungen oder durch Ellipsometrie zu messen. Eine andere Alternative bietet die Oberflä-

chenplasmonenresonanz (englisch: Surface Plasmone Resonanz, SPR). Diese ist für 

self-assembled Monolayers auf Gold entwickelt und müsste für eine Anwendung auf 

Germanium angepasst werden. Dies kann sicherlich nur mithilfe eines industriellen 

Partners erfolgen, erste Gespräche hierzu wurden schon geführt [265]. 

Denkbar ist weiterhin, die Messungen am Rasterkraftmikroskop in Zukunft nicht nur im 

Tappingmode, sondern auch im Frictionmode durchzuführen. Dieser Modus, der dann 

zwar keine Informationen über die Höhe der Monolagen liefert, basiert auf der Reibung 
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zwischen Spitze und Probe. Das Inselwachstum sollte sich mit dieser Methode gut dar-

stellen lassen, wie in einer Abbildung im Kapitel 4.3.2.1 schon gezeigt wurde. 

5.3. Alternative Möglichkeiten der Passivierung 

Wie im Kapitel 2.1.4 bereits beschrieben, gibt es auch die Möglichkeit, Brom- und 

Chlor-terminierte Oberflächen durch einen Grignard-Prozess mit einer Monolage eines 

organischen Moleküls zu überziehen[91]. Diese Möglichkeit kommt natürlich auch für 

die Passivierung des Germaniumsubstrats in Frage. Nach einem HBr-Tauchbad ist die 

Germaniumoberfläche nachweislich Brom-terminiert, so dass dies die Ausgangslage für 

weitere Reaktionen auf der Oberfläche sein kann. Die Chlor-terminierte Oberfläche ist 

weniger stabil und eignet sich daher für diesen Ansatz unter Umständen weniger. 

Ein anderer Ansatz ist es, die Brom-terminierte Germaniumoberfläche genau mit der 

Energie zu bestrahlen, die der Bindungsenergie einer Ge-Br-Bindung entspricht. Diese 

beträgt bei einer Bindungsenergie von 276 kJ/mol ca. 432 nm1. Diese Bestrahlung 

könnte direkt in dem organischen Lösemittel erfolgen, in dem das Thiol gelöst ist. So-

bald die Germanium-Brom-Bindung aufgebrochen ist, könnte sich eine Ge- S-Bindung 

ausbilden. Ob sich das in der Praxis so umsetzen lässt, müsste zunächst überprüft wer-

den. Falls dies der Fall ist, wäre es möglich, die Brom-Terminierung gezielt aufzubre-

chen und durch eine andere passivierende Schicht zu ersetzen. 

Andererseits gibt es inzwischen aktuelle Forschungsergebnisse, die eine Passivierung 

des Germaniums mit thermisch aufgewachsenem Oxid oder nasschemisch präpariertem 

Sulfid nach einer (NH4)2S Behandlung vorschlagen [66]. Beide Ansätze haben eine 

deutlich dünnere Passivierungsschicht zur Folge, die den Wünschen der Halbleiterin-

dustrie nach möglichst kleinen Strukturen im Bereich von Atomlagen noch eher Rech-

nung tragen kann. Es wäre natürlich auch denkbar, auf das thermisch gewachsene Oxid 

Silane aufzubringen, so wie es beim Silicium üblich ist. Inwieweit hierbei die Gitterab-

stände des Germaniums eine Vernetzung des Silans knapp oberhalb des Germanium-

substrates verbieten, lässt sich schwer vorhersagen.  

                                                 
1 λ=h*c*NA/EBind wobei h das Planckschen Wirkungsquantum, c die Lichtgeschwindig-

keit und NA die Avogadrokonstante ist [266]. 
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6. Zusammenfassung 

Es ist im Rahmen dieser Arbeit gelungen, self-assembled Monolayers auf Wasserstoff-

terminierten Germaniumoberflächen zu präparieren. Für die Charakterisierung wurden 

unterschiedliche Methoden herangezogen. Neben der Oberflächentopographie, die mit 

dem Rasterkraftmikroskop (AMF) untersucht wurde, konnten die Proben durch rönt-

genspektroskopische Methoden qualitativ und quantitativ vor, während und nach der 

Präparation analysiert werden. Im Zusammenspiel dieser Methoden war eine umfassen-

de Interpretation der Ergebnisse möglich, die viele neue Erkenntnisse im Bereich der 

Grundlagenforschung auf dem Halbleitersubstrat Germanium ermöglichten.  

Motivation für diese Arbeit war das Interesse, Germanium (Ge) als Substrat im Bereich 

der Halbleitertechnologie zu verwenden. Ge hat eine bessere Ladungsträgerbeweglich-

keit und andere Vorteile gegenüber Silicium (Si). Der Einsatz scheitert momentan, da 

das ca. 1-2 nm dicke native Oxid auf der Oberfläche des Ge anders als beim Si wasser-

löslich ist. Daher ist eine Renaissance der Grundlagenforschung auf diesem Gebiet zu 

verzeichnen. Auf der Suche nach einer definierten und passivierten Oberfläche lag der 

Gedanke nah, dieses Ziel durch das Self-Assembly thiolischer Alkane zu erreichen. Die-

se Methode ist auf Goldoberflächen sehr gut erforscht und man erhält aus einer entspre-

chenden Lösung durch einfachste nasschemische Präparation eine bei Laborbedingun-

gen stabile Monolage. Um das Konzept der self-assembled Monolayers auf Ge zu über-

tragen, war es zunächst notwenig, die Oxidschicht des Substrats so zu entfernen, so dass 

eine Wasserstoff-terminierte Oberfläche zurückbleibt, die eine möglichst geringe Rau-

heit aufweist. Dies gelang letztendlich mit einem Tauchbad in verdünnter oder konzent-

rierter Fluorwasserstoffsäure (Flusssäure, HF) für 5 min bzw. 40 s. Die Rauheit der 

Proben wurde durch AFM-Aufnahmen bestimmt und liegt bei RMS=0,34 nm. Die che-

mische Beschaffenheit wurde durch Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und 

Totalreflexionsröntgenfluoreszenz am Synchrotron (Sr-TXRF) untersucht. Die referenz-

freie Quantifizierung zeigte, dass sich auf der Oberfläche noch Sauerstoff befand, der 

durch XPS auch dem auf der Oberfläche verbliebenem Wasser zugeordnet werden 

konnte. Durch Untersuchungen an der Absorptionskante des Sauerstoffs mit Nahkanten-

röntgenabsorptionsspektroskopie (NEXAFS) konnte diese These untermauert werden. 

In einem nächsten Schritt gelang die Präparation der self-assembled Monolayers mit 

Molekülen mit unterschiedlichen Kopfgruppen. Diese Kopfgruppen definierten die neu-
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en Eigenschaften der Substratoberfläche und sind auch für die Verwendung des Sub-

strats von großer Bedeutung. Im vorliegenden Fall wurden die Kopfgruppen so gewählt, 

dass eine Detektion durch röntgeninduzierte Fluoreszenz möglich war. Daher fiel die 

Wahl auf ein fluoriertes Acetat und eine Phosphorsäure als Kopfgruppe jeweils eines 

Mercaptoundecans. Alle Moleküle waren kommerziell erhältlich. Als Lösemittel diente 

schließlich wasserfreies Dichlorethan. Für die Abbildung der zunächst in Inseln wach-

senden Monolage durch das AFM war die Kopfgruppe zwar unerheblich. Mit dieser 

Methode ließ sich der Einfluss der Kopfgruppe auf die Anordnung dokumentieren. Die 

alleinige Aussagekraft der Untersuchungen mit dem AFM hätte nicht ausgereicht, ein 

qualifiziertes Urteil über die Monolage zu fällen. Es war bei ausgewählten Proben je-

doch möglich, eine Bedeckung der Oberfläche mit den Thiolen zu vermessen. Diese 

Bedeckung stieg entgegen erster Erwartungen auch bei längeren Einlegezeiten nicht zu 

einer vollständigen Bedeckung an, sondern blieb im Bereich von ca. 50 %. 

Ein Nachweis der Moleküle erfolgte unter anderem durch XPS. Durch diese Methode 

konnte allerdings noch nicht nachgewiesen werden, ob die Moleküle nur ungeordnet auf 

der Oberfläche adsorbiert sind, oder tatsächlich chemisch gebunden und aufgerichtet 

sind. Dies erfolgte durch Messungen an der Synchrotronstrahlenquelle. Durch referenz-

freie TXRF konnte die Belegung des Substrats mit Fluor analysiert werden. Da das Flu-

or jedoch auch ein Rückstand des HF-Tauchbades hätte sein können, wurde durch NE-

XAFS nachgewiesen, dass bei den Proben, die lange in thiolischer Lösung waren, die 

Fluorspezies, die bei den frisch HF-getauchten Proben vorhanden ist, praktisch nicht 

mehr existiert. Im Umkehrschluss wurde auch eine auf Gold präparierte Monolage des 

gleichen Moleküls mit NEXAFS vermessen. Die Fluorspektren ähnelten sich trotz des 

unterschiedlichen Substrats. Bei der Röntgenfluoreszenz am Glanzwinkel (GIXRF) 

können Intensitätsmaxima ein stehendes Wellenfelds oberhalb des Substrats abhängig 

vom Winkel des einfallenden Strahls verändert werden. Diese Methode kam zum Ein-

satz um nachzuweisen, dass sich die Moleküle der Kopfgruppe oberhalb des Schwefels 

und oberhalb des Ge befinden. Durch mathematische Berechnungen ist man in der La-

ge, die Höhe der Monolage und den Verkippungswinkel der Moleküle zu ermitteln. 

Dieser lag bei ca. 45° und einer 1,4 nm hohen Monolage. Diese Aussagen wiederum 

stimmen mit den am AFM erzielten Ergebnissen in erster Näherung überein. 

Nur durch das Zusammenspiel fünf unterschiedlicher Methoden war es möglich, diese 

vielfältigen Erkenntnisse in dem Forschungsfeld der Ge-Oberflächen zu generieren. 
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7.  Anhang 

7.1. Verwendete Abkürzungen 

Abkürzung Bedeutung 

µm Micrometer = 10-6 Meter 

AFM Atomic Force Microscope (Rasterkraftmikroskop) 

DCE Dichlorethan – organisches Lösemittel 

DCM Dichlormethan – organisches Lösemittel 

GIXRF 
Grazing Incidence X-ray Fluorescence (winkelabhängigen Röntgenfluo-

reszenzanalyse) 

HBr Bromwasserstoffsäure 

HCl Chlorwasserstoffsäure / Salzsäure 

HF Fluorwasserstoffsäue / Flusssäure 

Hx Hexan – organisches Lösemittel 

IR Infrarot 

LASER Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation 

LEED Low Energy Electron Diffraction (Niedrigenergie Elektronenbeugung) 

LM Lösemittel Lösemittel 

m Meter 

min Minuten 

MUPS Mercaptoundecan-Phosphorsäure 

MUTFA Mercaptoundecan-Trifluoressigsäure 

NEXAFS 
Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure (Röntgenspektroskopie an der 

Absorptionskante) 

nm Nanometer = 10-9 Meter 

ODT Octadecanthiol 

p. A. per Analysis 

PSPD positionssensitiver Photodetektor 
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RMS Root Mean Square 

s Sekunden 

SAMs self-assembled Monolayers [Selbstorganisierte Monolagen] 

sog. sogennant 

SPM Scanning Probe Microscope [Rastersondenmikroskop] 

STM Scanning Tunneling Microscope 

TXRF Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalyse 

UDT Undecanthiol 

UHV Ultrahochvakuum [10-9 mbar] 

vgl. vergleiche 

XPS 
X-ray Photoelectron Spectroscopy (Röntgenphotoelektronen-

spektroskopie) 

GIXD 
Grazing-incidence X-ray diffraction (Totalreflexionswinkel-

Röntgenbeugung) 

LEAD Low-energy atom diffraction (Niedrigenergie-Atombeugung) 
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