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1. Einleitung

Das interdisziplindre Feld der elektrochemischen Mikrosystemtechnologie (EMST)
hat einen grofien Einfluss auf die Elektrochemie, die Mikrotechnik, die Materi-
alwissenschaft, die chemische Analyse und ihre Anwendung in Biologie und Me-
dizin [88, 84]. Die elektrochemische Mikrosystemtechnologie schlieBt sowohl die
Elektrochemie, die in der Mikrosystemtechnologie verwendet wird, als auch die
Mikrosystemtechnologie, die in der Elektrochemie verwendet wird, ein.

Fiir die elektrochemische Mikrosystemtechnologie (EMST) konnen Metalle, Halb-
leiter und Isolatoren als Substrat verwendet werden, aber der Mechanismus der
elektrochemischen Abscheidung veréndert sich. Die grofle Energiedichte um das
Fermi-Niveau herum erlaubt eine leichte Nukleation und ein leichtes Wachs-
tum auf Metalloberflichen. Auf Halbleiteroberflichen wird die Metallabscheidung
deutlich schwieriger mit steigender Bandliicke. Auf Isolatoren wird die Abschei-
dung oft durch Fremdkeime ausgelost.

Die elektrochemische Abscheidung von Metallen auf Halbleitern zieht eine be-
achtliche Aufmerksamkeit auf sich, was auf ihre Bedeutung fiir die Herstellung
von Metall / Halbleiter—Kontakten zuriickzufiihren ist. Der energetische Zustand
des Substrats, die Startbedingungen der Nukleation und die Wachstumskine-
tik spielen eine entscheidende Rolle fiir die Festsetzung der Struktur und die
Haftung der abgeschiedenen Metalle [12, 11, 60, 61, 91, 92]. Im Gegensatz zu

ihrer theoretischen und praktischen Bedeutung ist die elektrochemische Keim-
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bildung von Metallen auf Halbleitersubstraten bisher wenig untersucht worden
6, 2, 3, 81, 100, 78, 76, 102, 69, 70, 71, 93, 45]. Die Keimbildungskinetik wur-
de untersucht fiir den Fall der Metallabscheidung auf n-GaAs [31, 100] und n-Si
(78,76, 102, 69, 70, 71, 93, 45]. In diesen Untersuchungen ist iiber die Analyse der
experimentellen Stromdichtetransienten, die unter Bedingungen der progressiven
Keimbildung aufgenommen worden sind, die Nukleationsrate bestimmt worden.
Die Gruppe-IV—Elemente sind wichtige Substrate fiir die elektrochemische Mi-
krosystemtechnologie. Die Metallabscheidung auf dem Halbmetall Graphit ist ab
und zu untersucht worden, aber es nicht sehr gebriuchlich als Substrat. Silizium,
Titan und andere Gruppe—-IV—Elemente spielen ein wichtige Rolle in der Mikrosy-
stemtechnologie aufgrund der mechanischen und chemischen Stabilitéit der Wafer,
wobei die elektronischen Eigenschaften ihrer Oberflaichen sich sehr stark unter-
scheiden. Die Bandliicke des Oberfldchenoxids von Titan zum Beispiel kann durch
verschiedene chemische Prozesse modifiziert werden. Im LIGA—Verfahren werden
mit Titan bedeckte Siliziumwafer benutzt. Sie werden durch ein unstéchiometri-
sches rauhes Titanoxid [87] verdndert. Titan, das mit einem halbleitenden Oxid
bedeckt ist, kann so mikrostrukturiert werden, um lokal in diesen Mikrostruktu-
ren Metalle abzuscheiden [101].

Die Oberfliche von kovalenten Halbleitern wie Silizium und Germanium ist im
Elektrolyten mit adsorbierten Wasserstoff und Hydroxidgruppen durch kovalen-
te Bindungen abgeséttigt. Diese unterschiedlichen Oberflichenzustdnde kénnen
einen starken Einfluss auf die Kinetik und den Mechanismus der elektrochemi-
schen Metallabscheidung haben. Im Fall des Siliziums wird eine hydridterminierte
Oberfliache in einer HF/N H,F-Losung gebildet, die in Elektrolyten mit einem
pH-Wert bis zu 8 und bei Potentialen negativer als das Ruhepotential sogar bis
zu einem Wert von pH = 14 stabil ist [69]. Unter anodischer Belastung oxidiert
die Siliziumhydridschicht irreversibel und es bildet sich eine passivierende Silizi-
umdioxidschicht.

Im Gegensatz dazu ist das elektrochemische Verhalten von Germaniumelektroden



in wéssrigen Elektrolyten komplexer. Schon frith wurde es mit elektrochemischen
Standardmethoden untersucht [10, 96, 341]. Wahrend einer kathodischen Polari-
sation verdndert sich die hydroxidterminierte Oberfliche [28] langsam in einem

Zweischrittmechanismus [24, 25] in eine hydridbedeckte [23] (Gleichung 4.1).

Ge—H+p? = Ge-+H"

Ge-+H,O = Ge— OH+ H? +¢° (1.1)

In dieser Reaktion sind Germaniumradikale als freie Oberflichenradikale oder
Oberflachenzusténde [57] und Locher beteiligt. Gerischer et al. demonstrierten,
dass im Prozess der Bildung einer Hydridoberfldche Elektronen verbraucht wer-
den und Locher entstehen. Sie fanden einen hinreichenden Beweis fiir das Vor-
handensein von Oberflichenzustidnden, die durch Radikale entstehen [25]. Aus
Kapazitdtsmessungen wurde angenommen, dass eine gemischte Oberfliche mit
Hydrid- und Hydroxidgruppen iiber einen weiten Potentialbereich stabil ist. Ei-
ne Oberflichenzustandsdichte von Ngg ~ 10'%cm =2 wurde aus Oberflichenre-
kombinationsexperimenten bestimmt, wobei der exakte Wert stark abhéngig von
der Oberflachenpréaparation [57] war. Dieses elektrochemische Verhalten des Ger-
maniums bietet die Moglichkeit, den Einfluss von Oberflachenzustéinden auf die
Keimbildung der elektrochemischen Metallabscheidung zu untersuchen.

Abbildung 1.1 zeigt ein REM-Bild von abgeschiedenen Bleiclustern bei der glei-
chen Uberspannung auf einer hydridterminierten und einer hydroxidbedeckten
Oberfliche. In der elektrochemischen Mikrosystemtechnologie ist es fiir die Ab-
scheidung von Metallen wichtig, wie grof§ die Dichte der Nukleationskeime auf der
Oberfldche ist. Denn je grofier die Anzahl der Nukleationskeime ist, desto kleiner
konnen die Mikrostrukturen werden, die man durch die Abscheidung erreichen
kann. Die Abbildung 1.1 zeigt, dass auf der Hydroxidoberfliche Strukturen in
der Dimension von 10um ereicht werden kénnen, aber keine in der Dimension
von 1pum. Auf der Hydridoberfliche dagegen kénnen Mikrostrukturen sowohl in

der Dimesion von 10um als auch von 1um hergestellt werden, da die Anzahl der



1. Einleitung

M0um — 10pm
Pb on n-Ge(111)-H . Pbon n-Ge(111)-OH

Abbildung 1.1.: REM-Bilder von Bleicluster abgeschieden auf n-Ge(111)-H und n-
Ge(111)-OH. Abgeschieden bei n = —130mV

Nukleationskeime auf dieser Oberfliche gréfer ist.

In dieser Arbeit soll der Einfluss der Oberflichenzustdnde auf die Nukleations-
kinetik der elektrochemischen Metallabscheidung untersucht werden. Ein geeig-
netes System fiir diese Studien ist Pb/Pb*", da das Gleichgewichtspotential die-
ses Systems in einem Potentialbereich liegt, in dem sowohl eine Hydridschicht
als auch eine Hydroxidoberfliche nach einer kathodischen oder einer anodischen
Polarisation stabil existieren konnen. Dazu wird die Kinetik der Keimbildung
mit Transiententechniken nach unterschiedlichen Nukleationsmodellen untersucht
in Abhéngigkeit vom Oberflichenverhalten der Germaniumproben und von den
Einkristallflichen. Vorher wurde die Kinetik des Ubergangs von Hydroxid zum
Hydrid und umgekehrt mittels verschiedener potentiostatischer Messmethoden

studiert.



2. Theoretische Grundlagen

2.1. Halbleiterelektrochemie

2.1.1. Theorie der Raumladungsrandschicht

Im Gegensatz zu Metallen ist die Ladungstrigerdichte in Halbleitern erheblich
kleiner. Dadurch verteilt sich die resultierende Ladung iiber eine betréchtliche Di-
stanz unterhalb der Phasengrenze Halbleiter / Elektrolyt. Es wird eine Raumla-
dungsrandschicht gebildet. Die Potential- und Ladungsverteilung iiber die Helm-
holtz-, Gouy- und Raumladungsrandschicht sind in verschiedenen Review—Arti-
keln [54, 29, 73, 74, 55] und Biichern [67, 64, 56] behandelt worden.

Die Potential- und Ladungsverteilung {iber die Raumladungsrandschicht wird

quantitativ durch die Poisson—Gleichung beschrieben:

VAN T 1
=— 2.1
Iy IR (2.1)
wobei die Ladungsdichte gegeben ist durch
p(x) =e[Np = Na—n(x)+p(r) (2.2)

mit z als Abstand von der Oberfliche, Np und N, als feste ionisierte Donor-
und Akzeptordichten unabhéngig von z, die durch die Dotierung des Halbleiters
gegeben sind, mit Dy als Dielektrizitdtskonstante des Vakuums, D als Dielektri-
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zitatszahl, A¢ge als Potentialabfall iiber die Raumladungsrandschicht, e als Ele-
mentarladung und n(z) und p(x) als Zustandsdichte fiir Elektronen und Lochern
in Abhéngigkeit vom Abstand z. Unter Voraussetzung einer Boltzmannverteilung

ergibt sich:

A - A

n(x) = ng exp <— §;C> =0 ng = ng exp (— If;C> (2.3)
A . A

p(r) = po exp (— 5;C> =8 pg = po exp <— §;C> (2.4)

wobei ng und pgy die Elektronen- und Locherkonzentration im Festkorper sind und
ng und pg die Elektronen- und Locherkonzentration an der Oberfléche.

Die Ladung iiber die Raumladungsschicht des Halbleiters ist proportional zur
Feldstarke an der Oberflache Eg. Durch Integration der Poisson-Gleichung erhélt
man:

Qsc = DDyEs (2.5)

Die differentielle Kapazitat der Raumladungsrandschicht Cse ist dann definiert

als:

Coe = _dQsc (2.6)

d (A¢sc)
Nach dem Einsetzen von Gleichung 2.5 in Gleichung 2.6 und anschlieSender Dif-

ferentiation ist die Kapazitit durch folgende Gleichung gegeben:

. DDO GA(ﬁsc
Csc = I, cosh( T ) (2.7)

mit £ als Boltzmann—Konstante, 7" als Temperatur und Lp als Debye-Lénge, die

DDykT
Lp =\ ———— 2.
b ' 2Ne2? (2.8)

mit N als Ladungstrégerkonzentration. Fiir einen intrinsischen Halbleiter setzt

folgendermaflen definiert ist:

man fiir N die intrinsische Konzentration n; ein, fiir einen n-Halbleiter die Elek-

tronenkonzentration ny und fiir einen p-Halbleiter die Locherkonzentration py.
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Wenn man einen n-Halbleiter als Beispiel betrachtet, so bekommt man nach Glei-
chung 2.7 einen Kapazitdtsverlauf, wie er in Abbildung 2.1 zu sehen ist.

Der Potentialbereich ldsst sich in mehrere Teile einteilen:

; . Cqs
e e e
Anreichéﬂ]ﬁ@'s“—““f"'\'/é‘rarmungs- Inversionsschicht
randschicht - __randschicht
‘ A(I)SC
EleV: EleV
A A
LB ! LB
E- 3
eAV :
: Adso
- E; : oAb
VB VB ‘
VB
ns >> nO ns < nO ns << nO
nS > pS ‘ nS < ps

Abbildung 2.1.: Anreicherungs—, Verarmungs— und Inversionsrandschicht an einer
Halbleiter—Elektrolyt—Phasengrenze mit Auftreten von Oberflichen-
zustdnden: Kapazitit gegen Potentialabfall in der Raumladungsrand-

schicht A¢gc (oben); Energiemodelle (unten)

1. Wenn A¢ge negativ ist, dann wird die Elektronendichte an der Oberfléiche

sehr viel grofler als im Festkorper. In diesem Bereich fillt die Kapazitat
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Csc exponentiell mit kleiner werdenden negativen Potential&nderungen von

A¢gsc. Dieser Bereich wird Anreicherungsrandschicht genannt.

2. Der mittlere Bereich wird bestimmt durch die Dichte der Majoritétsla-
dungstriger, die an der Oberfliche im Verhéltnis zum Festkorper abnimmt.
Dieser Bereich, in dem die Kapazitdt bestimmt wird durch den linearen
Teil von Gleichung 2.7 bedingt durch die ionisierten Donatoren, wird Ver-

armungsrandschicht genannt.

3. Sobald die Konzentration der Locher an der Oberfliche grofer wird als die
der Elektronen, steigt die Kapazitidt Csc wieder exponentiell an. Dieser
Bereich wird bestimmt durch die Minoritédtsladungstrager und wird Inver-

sionsschicht genannt.

4. Eine Storung des elektronischen Gleichgewichts tritt auf, wenn die Bandliicke
sehr grof3 ist oder die Minoritdatsladungstriger in einer Phasengrenzreakti-
on vernichtet werden, wobei die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion
grofler sein muss als die zur Bildung der Ladungstriger im Halbleiter. Sie
fithrt nicht zu einer Inversionsschicht, sondern iiberwiegt gegeniiber der In-

versionsschicht und verldngert die Verarmungsrandschicht.

Die Verarmungsrandschicht spielt ein wichtige Rolle in der Analyse der Potenti-
alverteilung der Halbleiter-Elektrolyt-Phasengrenze. Wie schon erwihnt, domi-
niert in dieser Region der lineare Term in Gleichung 2.7 und der exponentielle Teil
kann vernachléssigt werden. Grundlegende Arbeiten dazu wurden von Schottky
(82, 83] und Mott [66] erbracht. In diesem Fall ldsst sich die Kapazitiat durch die

sogenannte Schottky-Mott-Gleichung beschreiben:

1 2LD 2 €A¢SC
C2o (DDO) ( KT ) (29)

Da die Halbleitereinkristalle an der Oberfliche unterbrochen sind, ist es moglich,

dass Oberflachenzustédnde energetisch innerhalb der Bandliicke existieren kénnen.
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Es kann also Ladung in diesen Zustdnden gespeichert werden. Die Besetzung
durch Elektronen héngt von der Position des Fermi—Niveaus ab. Die Ladung der

besetzten Oberflachenzustiande ist gegeben durch:

Qss = efNss (2.10)

mit Ngg als Zahl der Oberflichenzustdnde und f als Fermifunktion, definiert als
B 1
1+exp (LF};{?SS)

(2.11)

Sobald die Ladung der Oberflichenzustinde Q)sg abhéngig vom Potentialabfall in
der Raumladungsrandschicht ist, kann die differentielle Kapazitéit dieser Zustdnde

beschrieben werden durch:

Css = _dQss eNSSL (2.12)

d(A¢sc) d(A¢sc)
Der Einfluss von Oberfldchenzustinden auf die Kapazitdatskurve ist in Abbildung
2.1 als Glockenkurve und in der Summe Cg¢ + Cgg zu sehen. Da durch Kapa-
zitdtsmessung zur Untersuchung der Phasengrenze nicht nur die Kapazitit der
Raumladungsrandschicht und der Oberflichenzusténde zugénglich ist, sondern
auch die Kapazitat auf der Elektrolytseite wie die Helmholtzkapazitiat Cy und
die der diffusen Doppelschicht C,; beriicksichtigt werden muss, ergibt sich folgende
Serienschaltung:
1 1 1 1

= 2.13
C Csc+Css Cu  Cy (2.13)

Unter diesen Bedingung kann die Kapazitdt der Raumladungsrandschicht oder

die der Oberflichenzustéinde nur gemessen werden, wenn Cge oder Csg < Cgy

und C} sind.

2.1.2. Elektronentransferreaktionen an Halbleiter /

Elektrolyt—Grenzfldchen

Elektrochemische Reaktionen an Halbleiterelektroden zeigen eine andere Charak-

teristik als an Metallelektroden, bedingt durch die Anwesenheit einer Bandliicke
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und der speziellen Struktur der Doppelschicht an der Phasengrenze Halbleiter—
Elektrolyt.

Diese Reaktionen laufen durch das Tunneln von Elektronen zwischen der festen
Phase und dem Redoxsystem unter isoenergetischen Bedingungen ab. Sie findet
zwischen leeren und gefiillten Elektronenzustéinden der gleichen Energie statt. Fi-
ne typische Gleichgewichtssituation zwischen einem n-Halbleiter und einem einfa-

chen Redoxsystem ist auf der linken Seite in Abbildung 2.2 dargestellt. Wie in der

E/eV E/eV
A A A A
LB ke
S U K[ w
€Adsc Ox
oolpeeooel
St I N EF, Rodox
Wees
VB
X < >W(E) X < >W(E)

Abbildung 2.2.: Energieschema eines n—Halbleiters und eines einfachen Redoxsystems
unter Gleichgewichtsbedingungen; auf der rechten Seite mit Auftreten

von monoenergetischen Oberflichenzustéinden

Abbildung links zu sehen, erfolgt der Ubergang bei der Energie der Leitungsband-
kante an der Oberfliche E; 5 g, also oberhalb der Fermienergie des Redoxsystems
Er Redor- Dadurch ist die Aktivierungsenergie fiir die Elektronentransferreaktion
an Halbleitern grofler als an Metallen. Modelle zu dieser Reaktion sind von Mar-
cus [48, 49, 50, 51, 52] und Gerischer [18, 19, 20, 21, 22] entwickelt worden, die
von vielen anderen Autoren [35, 86, 64, 29, 62, 63] an neue Probleme angepasst
worden sind.

Lokalisierte elektronische Zustédnde beachtlicher Anzahl konnen auf der Ober-

flache existieren. Diese Zustiande konnen vom Abbruch eines ionischen oder ko-

10
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valenten Kristalls herstammen. Stufen, Halbkristalllagen und Adsorbate konnen
zu den erwihnten elektronischen Zustédnden fithren. Solche Zusténde mit einem
Energieniveau innerhalb der Bandliicke bezeichnet man als Oberflichenzusténde.
Sie kénnen eine gewichtige Rolle beim Austausch von Majoritatsladungstréagern
zwischen dem n-Halbleiter und dem Redoxsystem spielen. Eine typische Gleich-
gewichtsreaktion zwischen einem n-Halbleiter mit Oberflachenzustdnden SS und
einem Redoxsystem ist in Abbildung 2.2 auf der rechten Seite dargestellt. Die
Oberflichenzusténde stellen eine Alternative zum direkten Elektronentransfer
vom Leitungsband dar. Fiir einen n-Halbleiter hat es die Bedeutung, dass das
Tunneln der Elektronen bei Energien stattfindet, die niedriger sind als die Lei-
tungsbandkante an der Oberfliche. Modelle fiir diese Art der Elektronentransfer-
reaktion sind von Vanmaekelbergh [97, 98] beschrieben worden. Der Austausch
von Majoritédtsladungstriagern zwischen einer Halbleiterelektrode und einem Re-
doxsystem iiber voriibergehende Lokalisierung der Ladungstréger in Oberflachen-
zustdnden wird bezeichnet als Elektronentransferreaktion vermittelt durch Ober-
flichenzusténde. Der Austausch der Elektronen iiber das Tunneln bei der Energie

der Leitungsbandkante nennt man einen direkten Austausch.
2.1.2.1. Direkter Elektronenaustausch
Der direkte Elektronenaustausch lasst sich beschreiben durch:
Oz + e (LB) = Red (2.14)

Die Stromdichte ¢ fiir einen Einelektroneniibergang wird aufgrund der Majoritéts-

ladungstrager fiir einen n-Halbleiter beschrieben durch:
I =1q + Ug (2.15)

wobei i, die Stromdichte fiir den anodischen Prozess und i, die Stromdichte fiir

den kathodischen Prozess beschreiben. Dabei werden i, und 7;, definiert durch:

la = €koCred (2.16)

11



2. Theoretische Grundlagen

ik = —GkikCOx (217)

mit creq und cp, fiir die Konzentrationen der reduzierten und oxidierten Phase,

mit k, und k; als Geschwindigkeitskonstanten, die folgendermaflen definiert sind:
ko = UNLgWrea (ELB,s) (2.18)

k}k = Vn,gWoI (ELB,S) (2.19)

In Gleichung 2.18 und 2.19 sind v ein Frequenzfaktor bei der Energie der Band-
kante an der Oberfliche Erp s, Wrea (Frp,s) und Wo, (ELp,s) die Wahrschein-
lichkeit bei der Energie Erp s leere und gefiillte Zusténde zu finden, Npp die
Konzentration von Zustdnden im Leitungsband und ng die Konzentration der
Elektronen an der Oberfliache, die durch Gleichung 2.3 berechnet werden kann.
Wenn die Geschwindigkeitskonstante k, der Oxidationsreaktion sehr klein ist,
dann wird die Stromdichte durch die Reduktionsreaktion bestimmt und man

erhélt mit Gleichung 2.3:

ACbsc)

e (2.20)

. !
1 = —ek,co.np exp (—

2.1.2.2. Elektronenaustausch via Oberflichenzustinde

Der Elektronenaustausch via Oberflachenzustiande lasst sich vereinfacht durch

folgende Reaktionsgleichungen darstellen:
SS° +e  (LB) =SS~ (2.21)

SS™ + Oz = SS° + Red (2.22)

Der erste Teilschritt besteht aus der Ubernahme eines Elektrons vom Leitungs-
band in einen leeren Oberflichenzustand SS,. Dieser Prozess fithrt zu einer
Stromdichte i¥¢ durch die Raumladungsrandschicht, die durch Gleichung 2.23
beschrieben wird:

i¢ = —ekggsinsNgs (1 —0) (2.23)

12



2.1. Halbleiterelektrochemie

mit kgg1 als Geschwindigkeitskonstante, Ngg als Konzentration der Oberflachen-
zustéinde und 6 als Besetzungsgrad dieser Zustéande. Der entgegengesetzte Prozess

ist die thermische Anregung eines Elektrons von einem besetzten Zustand in das

Leitungsband. Er fithrt ebenso zu einer anodischen Stromdichte i5¢ mit

ch = GkSSQNsse (224)

Der zweite Teilschritt beschreibt den Tunnelprozess eines Elektrons durch die
Helmholtzschicht (Glg. 2.22). Dabei geht ein Elektron aus einem besetzten Ober-
flichenzustand in einen leeren Zustand des Redoxsystems mit der gleichen Energie

iiber, was einer kathodischen Stromdichte if (Glg. 2.25) entspricht:

it = —ekplco, (2.25)

Dabei ist k;. die elektrochemische Geschwindigkeitskonstante, welche definiert ist

durch:

ki = V' NssWoq (Ess) (2.26)

In Gleichung 2.26 ist v/ der Frequenzfaktor fiir das Tunneln zu und von einem
Oberflichenzustand. Auch der Prozess des Ubergangs eines Elektrons vom Re-

doxsystem zu einem Oberflichenzustand erzeugt einen anodischen Strom i:

i = ek, (1 —0) Crea (2.27)

a

mit:

]{Ia = V/NSSWRed (Ess) (228)

Man erhélt fiir den Gesamtstrom aus den beiden Teilprozessen (Glgn. 2.21 und

2.22) folgende Beziehung:

i =142 +459 =4 +if (2.29)

13



2. Theoretische Grundlagen
2.2. Theorie der Metallabscheidung

Gleichung 2.30 beschreibt die Reaktion der elektrochemischen Abscheidung oder
Auflésung eines Metalls (Me):

Mezt = MezS (2.30)

mit MeZ" als geloste Metallionen im Elektrolyten, MeZ" reprisentiert die Me-
tallionen in der 3D Metallphase, die mit Elektronen e~ im Metallgitter durch
Gleichung 2.31 verbunden sind.

Me*t 4 ze~ = Me (2.31)

Am sogenannten Nernst-Potential Upse/pre-+ befindet sich die Reaktion 2.31 im
Gleichgewicht, welches durch [, ..+ = [i]j}..+ definiert ist. Die Abweichung vom
Gleichgewichtszustand (AfiofiG, -+ — fi}y.-+) héngt mit dem angelegten Elektro-

denpotential U zusammen:
Aji = —zF (U - UMG/MEH) = —zFn (2.32)

mit 7 als Uberspannung und stellt die treibende Kraft fiir den Phaseniibergang
dar [91]. Wenn die Kinetik der Metallabscheidung und -auflésung nicht durch den
Ladungstransfer, die Diffusion und die Migration oder durch zusétzliche chemi-
sche Reaktionsschritte kontrolliert wird, ist die Uberspannung gleichbedeutend
mit der Kristallisationsiiberspannung und Gleichung 2.32 definiert die Ubersitti-
gung (Afr > 0 fir n < 0) oder die Untersittigung (Agz < 0 fir n > 0) im
System (siche Abb. 2.3 [91, 11]). Die treibende Kraft fiir die Uberséttigung kann
in einem elektrochemischen System auf zwei verschiedene Arten erreicht werden.
Abbildung 2.3 zeigt die fiir eine Ubersittigung benétigte treibende Kraft. Die
Kurve definiert den Gleichgewichtszustand durch die Nernst Gleichung;:

RT
UMe/Mez+ = UJ(\)/Ie/MeZ+ + ﬁ In ANzt (233)
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2.2.  Theorie der Metallabscheidung

Untersattigung

>U

Abbildung 2.3.: Ubersittigung in Abhéingigkeit von Aktivitdt ¢ und Potential U

Um zu einer Ubersittigung zu kommen kann entweder das angelegte Potential
U bei appe=+ = konstant (Weg 1) oder die Aktivitdt aps.-+ der abzuscheidenen
Metallionen im Elektrolyten bei U = konstant (Weg 2) gedndert werden. Die
zweite Methode hat den Vorteil, dass das angelegte Potential konstant bleibt und
so eine bessere Kontrolle iiber die stattfindenden Reaktionen ausgeiibt werden

kann.

2.2.1. Thermodynamische Aspekte

Die Bildung von kondensierten Phasen in iibersittigten Systemen ist ein Uber-
gang 1. Ordnung, bei dem Nukleationsphdnomene beteiligt sind. Das Initialsta-
dium dieses Prozesses ist bestimmt durch die Bildung kleiner Cluster von Einzel-
partikeln (z.B. Atome, Tonen oder Molekiile) der neuen Phase [11]. Die Gibbs—
Energie fiir die Entstehung eines Clusters, bestehend aus einer Anzahl N von

Metallatomen, kann generell durch folgende Gleichung beschrieben werden:

15



2. Theoretische Grundlagen

AG (N) = & (N) — Nﬂm (2.34)

wobei N, die Avogadro-Konstante ist und ®(N) die Energieverhéltnisse re-
préasentiert, die mit der Entstehung einer neuen Phasengrenze und mit der Ab-
weichung der Struktur und/oder der Wechselwirkungen der einzelnen Teilchen
des kleinen Clusters von der abgeschiedenen Bulkphase einher geht.
In einem tiberséttigten System (Ap > 0) fillt der zweite Term in Gleichung 2.34,
—NiAAﬂ, linear mit der Anzahl der Teilchen N, wihrend der erste Term, ® (N),
im einfachsten Fall proportional zur Oberfliche des Keims ist und mit der An-
zahl der Teilchen N ansteigt. Fiir kleine N wird der erste Term dominierend und
Bildung und Wachstum koénnen nur stattfinden als Ergebnis thermischer Fluktua-
tionen im Sinn der statistischen Thermodynamik. Fiir groe N wird der zweite
Term dominierend und die Keime kénnen spontan wachsen. Fiir eine vorgege-
bene Ubersittigung zeigt AG (N) ein Maximum bei einigen kritischen Werten
von N = N,.;. Der kritische Keim mit der Anzahl von Teilchen N,;; befindet
sich in einem metastabilen Gleichgewicht mit der umgebenen Phase, z.B. ist die
Wahrscheinlichkeit fiir das weitere Wachstum des kritischen Keims genauso grof3
wie fiir das Verschwinden des Keims.
Die Energiebarriere AGy,;; fiir die Nukleation und die Grofle des Nukleus Ny,
werden bestimmt durch die Maximumsbedingung, [dAG (N) /dN]y_y, = 0,
und konnen aus Gleichung 2.34 mittels zwei verschiedenen theoretischen Anséitzen
berechnet werden [91, 11, 94, 59].
Im klassischen Ansatz ist ® (V) abhéngig von verschiedenen Oberflichenener-
gietermen. Unter Beriicksichtigung einer dreidimensionalen geometrischen Form
fiir den Keim kann die totale Oberflachenenergie eines Kristallits in Kontakt mit

einem Fremdsubstrat beschrieben werden durch:

b = (I)3D = Z O'Z'Ai + Aj* (O’j — 6) (235)
i#5*
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2.2.  Theorie der Metallabscheidung

mit o; fiir die spezifische Oberflachenenergie der Kristallitflachen, o; fiir die
spezifische Oberflichenenergie der Kristallitfliche in Kontakt mit dem Substrat,
A; und A; fiir die Fliache der Kristalllitflichen ¢ und der Grenzfliche Kristal-
lit / Substrat j* und f fiir die spezifische Adhésionsenergie. Durch Einfithrung
einer durchschnittlichen Oberflichenenergie o = ®3p/ 3", A; erhélt man aus Glei-
chung 2.34 und 2.35 fiir die Bildungsenergie AGy,;; und fiir die Grole Ny,.;; eines

dreidimensionalen Nukleus

AGipy = —om? (2.36)

Nipit = ——— (2.37)

mit V,,, fiir das Molvolumen der abgeschiedenen neuen Phase und B als von
der geometrischen Form des Kristallits abhiingigen Faktor (B = 6%*r fiir eine
sphérische Form und B = 6° fiir eine kubische). Gleichung 2.37 stimmt mit der
sogenannten Gibbs—Thomson—Gleichung iiberein, die Stabilitétsbereiche fiir ei-
ne unendlich ausgedehnte, abgeschiedene dreidimensionale Phase und fiir kleine
dreidimensionale Keime endlicher Gréfle angibt.
Die Gleichungen 2.36 und 2.37 konnen nicht fiir Keime, die nur aus einer sehr
kleinen Anzahl von Atomen bestehen, verwendet werden, da dann die Verwen-
dung von makroskopischen Gréfien wie die spezifische Oberflichenenergie ihre
physikalische Bedeutung verlieren. In diesem Fall wird von dem atomistischen
Ansatz [91, 11, 94, 59] gebrauch gemacht, und die Gibbs-Energie kann berechnet

werden zu:

N
®(N) = Nogink — Y, ¢i (2.38)
i=1

mit dxink als Bindungsenergie in der Halbkristalllage (Kink) und 3V | ¢; als

Dissoziationsenergie eines Clusters, welche die Wechselwirkungsenergien zwischen
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2. Theoretische Grundlagen

den einzelnen Teilchen untereinander und zwischen Cluster und Substrat bein-
haltet. (V) représentiert die Differenz zwischen den Wechselwirkungsenergien
der Anzahl N der einzelnen Teilchen in einer festen Phase mit denen in einem
Cluster. Im Gegensatz zum klassischen Modell zeigen Rechnungen, dass die kri-
tische Grofle des Keims Ny, die durch das Maximum der Gibbs-Energie be-
stimmt wird, in einem relativ grofien Ubersittigungsbereich konstant bleibt, in

dem AGy,; gegeben ist durch:

Nivir - Nirit
AGhyi = — N, AL+ Nerit®rink — Y & (2.39)
i=1

Ein groler Vorteil der atomistischen Theorie ist die Moglichkeit, Strukturen
und Wechselwirkungen zwischen den Atomem, die sich fiir Keime und feste Pha-

sen unterscheiden, in die Berechnungen mit einzubeziehen.

2.2.2. Kinetische Aspekte

In der Nukleationstheorie wird die Bildung von Keimen verschiedener Grofie be-

schrieben durch einen Satz bimolekularer Reaktionen des Typs

Whin,N—1 Whin, N
N-1 = N = N+1 (2.40)
Wab, N Wab, N+1

Die Geschwindigkeit fiir einen Ubergang von einem Keim der GréBe N zu
einem groBeren (N+1) oder zu einem kleineren (N-1) wird bestimmt durch die
entsprechenden Wahrscheinlichkeiten fiir die Bindung wy, n oder fiir die Ab-
trennung wgp v eines Atoms zu oder von einem Keim. Die Zeitabhéngigkeit der
Konzentration der verschieden groflen Nuklei ist gegeben durch einen Satz von
Differentialgleichungen. Die Nukleationsgeschwindigkeit .J ist definiert durch den

Nettofluss von Keimen bis zur kritischen Grofle. Die Losung des Problems ergibt
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2.2.  Theorie der Metallabscheidung

fiir die Nukleationsgeschwindigkeit im Gleichgewichtszustand [91, 11, 94, 59]:
AG
J = wbm,NkmNoFexp (— kjli t) (241)

mit wyin N,,., als Wahrscheinlichkeit fiir die Bindung eines einzelnen Atoms zu ei-
nem Keim mit kritischer Grole und mit Ny als Anzahl moglicher Nukleationsstel-
len auf dem Substrat fiir den Fall der heterogenen Nukleation. Der Ungleichgewichts—
oder Zeldovich-Faktor I ist eine schwiicher werdende Funktion der Ubersittigung
und liegt gewohnlich in der Gréflenordnung von 1072, Fiir groBe Nuklei kann
AG},i+ aus Gleichung 2.36 entnommen werden, bei kleinen kritischen Keimen
sollte der atomistische Ansatz benutzt werden. Gleichung 2.42 sagt hierbei eine
lineare Beziehung zwischen In.J und Af im Ubersittigungsbereich voraus, in dem
die Grofle des kritischen Keims konstant bleibt. Die Anzahl der Atome im kriti-
schen Keim kann mit einer ausreichenden Genauigkeit durch folgende Beziehung

bestimmt werden [91, 11, 39]:

dinJ B Nk:?“it
dAfi  RT

(2.42)

Gleichung 2.42 vernachléssigt die Abhéngigkeit des préaexponentiellen Faktors
Whin, Ny, L 10 Gleichung 2.41, aber sie kann durchaus verwendet werden ohne Aus-
wirkungen auf die Gréfle und die Form des Nukleus.

Ein charakteristisches Merkmal jedes Nukleationsprozesses ist die Existenz ei-
ner kritischen Ubersiittigung Afig¢. Die Nukleationsgeschwindigkeit ist praktisch
Null bei Uberséttigungen kleiner der kritischen Uberséttigung (Aftgrie > Ap) und
steigt exponentiell bei Afig.; < Ap. Dabei muss beachtet werden, dass Afig,.i
nicht als charakteristische Grofe fiir ein System betrachtet werden kann, da sein
Wert abhéngig von der beobachteten Zeitskala und von der experimentellen Tech-
nik zur Detektierung der Nukleation ist.

Nukleation auf Substraten findet bevorzugt auf Nukleationsstellen statt. Der Pro-

zess der Nukleation auf einem Substrat mit einer konstanten Anzahl Ny von
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zufillig verteilten aktiven Nukleationsstellen der gleichen Art kann durch ein Ge-

setz erster Ordnung beschrieben werden [17, 32]:

Nyuk (t) = No [1 — exp (= fyurt)] (2.43)

mit Ny () als Zahl der Keime, z.B. der Anzahl von Nukleationsstellen, auf
der sich ein Keim zum Zeitpunkt ¢ gebildet hat, und fu,. als Wahrscheinlich-
keit der Nukleation auf der Nukleationsstelle. Ist fx,x sehr grof, dann sind alle
Nukleationsstellen Ny mit Nuklei besetzt. Diesen Fall nennt man instantane Nu-
kleation, und die zugehorige Nukleationsgeschwindigkeit kann durch d Ny /dt =
Nod(t) ausgedriickt werden, wobei §(t) die Dirac “sche Deltafunktion ist (6(¢) = 1
bei t = 0 und 6(¢) = 0 bei ¢ > 0). Bei relativ kleinen Werten von fu,; wer-
den die Keime progressiv mit der Zeit auf den Nukleationsstellen gebildet. Diese
progressive Nukleation ist charakterisiert durch die Nukleationsrate d Ny /dt =
Nofwuk = J.
Bei relativ grofen Uberséttigungen bildet sich eine neue Phase auf Fremdsubstra-
ten durch mehrfache Nukleation und Wachstum. Im Fall der elektrochemischen
Phasenbildung ist die Stromdichte i ¢, die durch die Nukleation und das Wachs-
tum isolierter, voneinander unabhéingiger Inseln ohne Beriicksichtigung von Uber-
lappungseffekten und der Nukleation auf der Oberfliche schon gebildeter Inseln
resultiert, gegeben durch das Faltungsprodukt (x):

(2.44)

ifree () = 11 % (1) (d]\;fzuk>

mit [; als Strom durch Wachstum einer isolierten Insel und d /Ny /dt als Nu-
kleationsgeschwindigkeit definiert durch Gleichung 2.43. Der Wachstumsstrom I,
héngt zusammen mit der normalen und lateralen Wachstumsrate, welche die be-
vorzugte Wachstumsrichtung und -form (1D, 2D, 3D) der Inseln bestimmt. Die
i free — t~Beziehung ist abhéngig von dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

der Abscheidung (Charge Transfer, Diffusion, Migration) und vom Nukleations-
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typ (progressive und instantane Nukleation). Typische if... — t-Ausdriicke, die
man auf der Basis von Gleichung 2.44 erhélt, sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst
[17, 32, 35, 40]. Die Bedingungen, die durch Gleichung 2.44 beschrieben werden,

konnen nur im Initialstadium der Abscheidung realisiert werden, also bei relativ

Tabelle 2.1.: Initialstromdichte, |ifyee|, als Funktion der Zeit t fiir unterschiedliche

Wachstumsarten, geschwindigkeitsbestimmende Schritte und Nuleations-

typen
Art  Wachstums- geschwindigkeits- Nukleations- | free (T)]
form bestimmender typ
Schritt
1D Nadeln Ladungstransfer instantan T %7’]2\, Nov,,
progressiv T %7’]2\, Ju,t
2D Scheibe Ladungstransfer instantan 2m % hNyvit
progressiv mEErR Jurt
zylindrische instantan TEERN,DO?
Diffusion progressiv W% heiJt
3D  Halbkugel Ladungstransfer  instantan 27r% Nov3t?
progressiv STl Jutt?
Diffusion instantan  7{EO3 DY/ Nt!/?
progressiv. - 27 % O3 D3/2 13/
Migration instantan 7w EEOFKY2 Nyt /2

- 2__2F 3,.3/2 143/2
progressiv. $wi-O3rY2Jt

V,n als Molvolumen, N, als Zahl der Nukleationsstellen, J als Nukleationsge-
schwindigkeit, v,, und v; als normale und laterale Wachstumsgeschwindigkeit, v
als Wachstumsgeschwindigkeit bei hemisphérischem Wachstum, ry als Radius
der wachsenden Nadeln, h als Hohe der wachsenden Scheiben, ©1, ©; und O3 als

Terme definiert in [32, 10], D als Diffusionskoeffizient,  als Elektrolytleitfahigkeit
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kleinen Zeiten. Bei ldngeren Zeiten miissen Effekte verbunden mit der Behinde-
rung und Uberlappung der wachsenden Inseln beriicksichtigt werden. Unter der
Annahme einer zufilligen rdumlichen Verteilung der Keime kann die tatsdchliche

Teiloberflichenbedeckung S(t) beschrieben werden durch die Avrami-Gleichung:
S(t) =1- exp [_Se:c(t)] (245)

mit S, (t) als die sogenannte vergrofierte Teiloberflichenbedeckung entsprechend
zu einem Inselwachstum ohne Uberlappung. Diese Beziehung wurde von verschie-
denen Autoren benutzt, um die Storung des Inselwachstums und / oder ihrer
auftretenden Zonen zu begriinden [17, 32, 35, 40, 1, 31, 80]. Die Kinetik der Me-
tallabscheidung fiir den Fall von progressiver (Glg. 2.46) und instantaner (Glg.
2.47) dreidimensionaler Keimbildung mit diffusionskontrolliertem Wachstum ist
gegeben zu [80]:

I(t) = L\/\%ﬁc [1 —exp (—ga]\foﬂ 8W;MDt2>] (2.46)

I(t) = ZT/{T_?C [1 — exp <_N°W’/MDt>] (2.47)

mit M als Molmasse des Metalls, cjs.-+ als Konzentration der Metallionen, D als

Diffusionskoeffizient der Metallionen und p als Dichte des abgeschiedenen Metalls

2.2.3. Spezifische Aspekte der Metallabscheidung auf

Halbleitern

Der erste Schritt der elektrochemischen Abscheidung von Metallen ist die Bil-
dung eines einzelnen Adatoms. Wie schon diskutiert, wird fiir die Initiation ei-
nes Nukleationsprozesses, der mit einer messbaren Geschwindigkeit auftritt, eine
kritische Ubersittigung benétigt, z.B. eine kritische Adatomkonzentration. Im
Initialstadium der elektrochemischen Abscheidung von Metallen auf Fremdsub-

straten ist der Abscheidungsmechanismus abhéngig von der Wechselwirkung des
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Metalls mit dem Substrat [92, 11]. In Systemen mit schwacher Wechselwirkung
zwischen Metall und Substrat beginnt die Metallabscheidung bei Ubersittigun-
gen (Afi > 0) im Uberpotentialbereich U < Uy, /me=+ mit anschlieBendem drei-
dimensionalem Inselwachstum (Volmer—Weber—Wachstum). Im Fall einer star-
ken Wechselwirkung zwischen Metall und Substrat startet die Metallabschei-
dung bei Untersittigung (A < 0) fiir Unterpotentialabscheidung (UPD) bei
U > Uprejpre=+ mit Bildung einer zweidimensionalen Monoschicht. In Abhéngig-
keit vom Metall-Substrat-Misfit folgt die Abscheidung bei kleinen Uberspan-
nungen einem Frank—van—der—Merve-Wachstum (Schicht fiir Schicht Wachstum)
oder einem Stranski-Krastanov—Wachstum (3D Metallinselbildung und Wachs-
tum auf der 2D Monoschicht). Diese Abscheidungsmechanismen und die invol-
vierten Phasenbildungsphdnomene sind in unterschiedlichen Systemen auf Fin-
kristallen als Fremdsubstraten studiert worden [11].

Die elektronischen Verhéltnisse des Halbleiters haben einen signifikanten Einfluss
auf die Kinetik und den Mechanismus der elektrochemischen Metallabscheidung.
In diesem Fall muss besonders das Verhalten der Raumladungsrandschicht des
Halbleiters beriicksichtigt werden [6, 2, 45]. Abbildung 2.4 illustriert die moglichen
Mechanismen fiir die Abscheidung von Metallen auf einem n—dotierten Halbleiter.
Vernachlédssigt man den Einfluss der Oberflichenzustéinde, ist der Mechanismus
der Metallabscheidung stark abhéngig von der relativen Position des Gleichge-
wichtspotentials Upse/pre-+ unter Beriicksichtigung des Flachbandpotentials Upp
des Halbleitersubstrats. Fiir Upse/are=+ < Upp bildet sich eine Anreicherungs-
randschicht bei U = Upse/pre-+. Die Abscheidung des Metalls tritt bei kleinen
kathodischen Uberspannungen wie auf Metallsubstraten auf (Abb. 2.4a). Wenn
das Gleichgewichtspotential innerhalb der Bandliicke lokalisiert und positiver als
das Flachbandpotential Urp (U Me/Me+ > U, FB) ist, wird eine Verarmungsrand-
schicht im n-Halbleiter gebildet bei U = Upse/nre=+. Es sind Potentiale viel ne-
gativer als das Flachbandpotential in diesem Fall nétig, um eine ausreichende

Elektronendichte an der Oberfliche zu erreichen. Die elektrochemische Abschei-
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Abbildung 2.4.: Bandschemata fiir verschiedene Mechanismen fiir die Metalabschei-
dung auf n—dotierten Halbleitern: a) Elektronentransfer vom leitungs-
band zum Metall/Metallionenpaar, b) Elektronentransfer itber Ober-
flichenzusténde, ¢) Injektion von Lochern vom Metall/Metallionenpaar

ins Valenzband

dung findet in diesem System erst bei hohen Uberspannungen statt.

In Abbildung 2.4b lauft der Mechanismus der Metallabscheidung auf dem n-—
Halbleiter {iber elektronisch aktive Oberflichenzustéinde innerhalb der Bandliicke
ab. Der Mechanismus liuft {iber zwei Stufen ab. Nach der Ubernahme von Elek-
tronen des Leitungsbandes durch die Oberflichenzusténde findet der Transfer der
Elektronen in die Lésung statt.

Bei einem Edelmetall/Metallionenpaar mit ein einem positiven Gleichgewichts-
potential (U Me/Mer+ >> U FB) iiberlappen die Energiezustéinde des Metallions
mit dem Valenzband. Die Metallabscheidung lduft im Dunkeln durch Injekti-
on von Lochern vom Metallion in das Valenzband sowohl auf n— als auch auf
p—Halbleitern ab (Abb. 2.4¢). In einem n—Halbleiter kénnen die Locher mit Elek-
tronen aus dem Leitungsband rekombinieren, was zu einem Abscheidungsstrom

fithrt.
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3.1. Elektroden

Alle Messungen wurden an monokristallinem n-Germanium durchgefiihrt. Es
wurden dabei Einkristalle mit den Flachen (111), (110) und (100) der Firma
ppm Pure Metal GmbH verwendet. Sie haben eine Leitfdhigkeit von p = 20Q2em,
was einer Donatorenkonzentration von Np = 2-10“em ™3 entspricht. Die Germa-
niumproben wurden mittels EBSD (Electron BackScattering Diffraction) auf die
korrekte Angabe der Einkristallfliche {iberpriift. Abbildung 3.1 zeigt die entspre-
chenden Aufnahmen mittels EBSD und die dazugehorigen Einkristalloberflachen.
Die Elektroden wurden vor jeder Messung mittels Diamantspray verschiedener
Kornung ausgehend von 6 pum iiber 1 pm bis hin zu 0.1 pgm mechanisch po-
liert. AnschlieBend wurden die Germaniumscheiben im Ultraschallbad jeweils in
Ethanol gereinigt. Danach wurden sie in CP4a, einer Mischung aus HF, HNO3
und CH3COOH im Verhiltnis 3:5:3, bei 70°C 1-2 min [37]. chemisch geitzt.
Hinterher wurden die Elektroden mit Aceton und Ethanol gespiilt. Fiir die Mes-
sungen wurden die Proben in einen Teflonhalter (siche Abb. 3.2) gespannt. Der
fiir die elektrochemischen Messungen notwendige Ohmsche Kontakt wurde durch
Aufbringen eines Gallium-Indium—Eutektikums auf die unpolierte Seite der n—

Ge-Substrate erzeugt.
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[T7 41
phil=332.1° phi2 = 143.6°

phil = 156.0° PHI = 44.9° phi2 = 300.7°

Abbildung 3.1.: Einkristalloberflichen der (100)-, (110)— und (111)-Orientierung links
im Modell und rechts die entsprechenden EBSD—Aufnahmen von die-

sen Flichen
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3.2.  Physikalische Grundlagen

Cu-
Cu- Kontakt
Blech
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Ge-
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Abbildung 3.2.: Schematischer Aufbau des Elektrodenhalters
3.2. Physikalische Grundlagen

Lovrecek, Bockris und Pourbaix berechneten Elektrodenpotentiale fiir verschiede-
ne Gleichgewichte im System Germanium-wissriger Elektrolyt [47, 77]. Pourbaix
stellte aus diesen Gleichungen ein Potential-pH-Diagramm (Abb. 3.3) zusammen.

Das Diagramm wird durch folgende Gleichungen beschrieben:

HgGBOg = HGGO; + H+ (31)

[ (HGGOS—) 8.52 H 3.2

OQM =38.02+p (3.2)

HGeOy = GeO; + HT (3.3)
(GeO}")

log~—5% = 12.72+ pH (3.4)
(HGeOy)

Ge + 3Hy0 = HyGeOs +4H™" + 4e” (3.5)

Up = —0.202V — 0.059V - pH (3.6)

Tabelle 3.1 zeigt ein paar wichtige physikalische Daten von Germanium.
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Abbildung 3.3.: Potential - pH-Diagramm fiir das System Germanium-Wasser
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Tabelle 3.1.: Physikalische Daten von Germanium

Kristallstruktur Diamant
Bandliicke 0.67eV
Gitterkonstante 566pm

intrinsische Ladungstréigerkonzentration

2.33-108em ™3

intrinsische Leitfahigkeit

2.1-102Q tem™!

Elektronenbeweglichkeit

3800cm?V st

Lochbeweglichkeit

1800cm?V st

Dielektrizitatszahl

16.2




3.3.  Elektrolyte und Bezugselektroden
3.3. Elektrolyte und Bezugselektroden

Als Elektrolyt fiir die Messungen zur Zeitabhéngigkeit und zur Potentialabhéngig-
keit diente eine 0.5M HySO4 Losung (pH = 0.3). Fiir die Untersuchungen zur Me-
tallabscheidung wurde als Standardelektrolyt eine Losung aus 0.002 M HCIlO4
und 0.5 M NaC'lO, verwendet. Des Weiteren wurden die entsprechenden Bleikon-
zentrationen durch Zugabe eines bestimmten Volumens einer 0.002 M HCIOy,
0.002 M HClOy4, 0.4 M PbC'O3-Losung hergestellt. Die Losungen wurden mit
deionisiertem Wasser aus einer Millipore-lonenaustauscheranlage der Firma Mil-
lipore (spezif. Widerstand p > 18 MQem) und p.a. Chemikalien hergestellt. Um
den Einfluss von Gasen auf die Elektrodenprozesse auszuschlieen, wurden die
Losungen mit Stickstoff (99.999) sténdig gespiilt.

Bei den Bezugselektroden handelte es sich um eine Hg/Hg2504/0.5H5504-
Elektrode (Uy = 680mV) fiir die Messungen in Hy SO, und eine Hg/HgC H3C O,/
0.5 M CH3COOH-Elektrode (Uy = 514mV) fiir die Messungen in 0.002 M
HCIlO,4. Alle Bezugselektroden wurden zur Verringerung des Elektrolytwider-
standes iiber eine Haber-Luggin-Kapillare an die Messzelle angeschlossen. Alle
Potentialangaben dieser Arbeit sind entweder auf die Standardwasserstoffelek-
trode (SHE) oder auf das Gleichgewichtspotential von Blei Uy = —0.205V" bei

cppet = 2.5mMI~! bezogen.

3.4. Messtechnik

Die in dieser Arbeit benutzten elektrochemischen Messtechniken waren:
e Zyklovoltammetrie [75]
e Lock-In-Kapazitétsmessungen [15]
e potentiostatische Stromtransienten [16, 1]

e schnelle potentialabhéngige Kapazitdtsmessungen [14]
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Die Messprinzipien des verwendeten Messplatzes sind in der angegebenen Lite-
ratur genauer beschrieben. Der Messplatz bestand damit aus folgenden Kompo-
nenten:

Apparativer Aufbau

- Messzelle (Duranglas, thermostatisiert, 7 Schliffe NS 14.5 / NS 32)
- Messzelle aus Quarzglas fiir Photomessungen

- Platingegenelektrode (4 cm?)

Hauseigene Entwicklungen:

- Potentiostat -10 V bis 10 V (400 Vus Anstiegszeit)

- Dreiecksgenerator

- Pulsgenerator (1 us bis 10 ks)

- nichtlinearer Taktgenerator (1 MHz bis 1 mHz)

- Strommesssystem FACCON (automatische Messbereichsumschaltung, Schalt-
zeit < lus, Messbereich nA bis A)

- Transientenrekorder (Zweikanal jeweils 12 Bit-Auflosung, intern/extern takt-

bar, Bandbreite 10 MHz)
Kaufliche Gerite:
- Speicheroszilloskop HP
- Lock-In-Verstarker HMS Dynatrac 500
- Frequenzgenerator Wavetek Modell 182A
- 1000 Hg/Xe Bogenlampe Modell 6269 Oriel

- Gittermonochromator 600 L/mm 400nm AMKO LTI
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3.4. Messtechnik

- Messdatenerfassungskarte Meilhaus ME30 (A/D und D/A-Wandlung 12
Bit-Auflésung)

- PC 486DX2

3.4.1. Kapazititsmessung

Zur Untersuchung der Halbleitereigenschaften der Germaniumproben sind Ka-
pazitdtsmessungen iiber die Lock-In-Technik durchgefiihrt worden. Um zeitliche
Verénderungen in den Halbleitereigenschaften oder den Oberflichenverhéltnis-
sen untersuchen zu konnen, ist die zeitaufgeloste potentiostatische Kapazitéts-
messmethode verwendet worden. Dazu wird auf dem eigentlichen Polarisationspuls
Up zum Zeitpunkt jeder Dekade ab 10 ms eine Potentialtreppe aufgesetzt. Abbil-
dung 3.4 zeigt schematisch das entstandene Potentialprogramm. Jede Stufe hat

eine Dauer von ungefiahr 100 ps.

U.L
’ I Messpotential I_

0.1F

-0.1
-02 |
03 F

04 F

1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

t/ us

Abbildung 3.4.: Pulsprogramm zur Messung der Potentialabhéingigkeit der Elektroden-
kapazitét
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Um die differentielle Kapazitat C' an der Phasengrenze messen zu kénnen, wird
vom Rechner iiber eine D/A-~Wandlerkarte ein potentiostatischer Puls im letzten
Drittel einer Potentialstufe erzeugt. Die Potentialéinderung AU an der Phasen-
grenze andert gleichzeitig den Ladezustand der Phasengrenzkapazitiat. Misst man
den sich dabei &ndernden korrespondierenden Strom, so lasst sich iiber Gleichung
3.7 die differentielle Kapazitiat berechnen:

g

C=A0

(3.7)

mit q als Ladung aus der Integration der Sromantwort und AU als Kapazitéts-
messpuls. Eine schematische Darstellung der Kapazitdtsmessung mit einem po-
tentiostatischen Puls und den korrespondierenden Strom- und Ladungsantworten

ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Durch die Integration des Stroms iiber den ge-

L

i(t)

Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung eines Kapazitdtsmesspulse mit Stromant-

wort und integrierter Ladung

samten Puls werden bei dieser Methode alle kapazitiven Zeitkonstanten von der
Einstellzeit des Potentiostaten (im MHz-Bereich) bis hin zur reziproken Pulslénge

(z.B. 25 us = 40 kHz) erfasst. Die gemessene Kapazitét entspricht somit dem Mit-
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3.4. Messtechnik

telwert der differentiellen Kapazitit iiber den iibersprungenen Potentialbereich.
Die technischen Einzelheiten der Synchronisation mit Mehrfachpulsen oder dem
Pulstreppenprogramm zur potentialabhéingigen Kapazitdtsmessung sind in der
Literatur ausfiihrlich beschrieben [43, 42]. Abbildungen zum zeitlichen Verlauf
des Stroms wiahrend mehrerer Kapazititspulse am realen System sind im An-

hang A angegeben.

3.4.2. Auftrennung von ip + i¢

Das Problem der potentiostatischen Kapazitdtsmessung mit kleinen Pulsen liegt
in der Integration iiber den gesamten Strom. Bei der numerischen Integration
kann nicht zwischen kapazitiven und faraday “schen Strémen unterschieden wer-
den. Es wird eine Gesamtladung erhalten. In [13] ist eine eingehende Betrachtung
dieses Problems und die analoge Abtrennung von ¢z dargelegt.

Eine Trennung von ir und ¢¢ ist nur iiber die Zeit moglich. In Tabelle 3.2 ist
eine Gegeniiberstellung der einzelnen Strom- und Ladungsgleichungen angege-

ben. Beim faraday “schen Prozess ist i1 fiir kurze Zeiten ¢t < 100us nahezu kon-

Tabelle 3.2.: Zeitlich Anderung der Strom- und Ladungsanteile fiir faraday “sche und

kapazitive Prozesse

Kapazitive Prozesse Faraday “sche Prozesse
ic = %U -exrp (—R;Cd) = f (AU, Rejazt) | ip =ip-exp (ogf -(n+ AU))
= f (AU) = konstant
qgo = [icdt = AUCYy (1—exp (_RethdD qr = [ipdt = ipAt
go (1) = £4 ~ 99.9% nach 7 = 3R Cy qr (T) = ipT

stant. Er wird durch die Butler—Volmer—Gleichung beschrieben und ist abhéngig
vom Durchtrittswiderstand der Ionen durch die Phasengrenze und der angelegten
Pulshohe. Die faraday “sche Ladung g¢ steigt linear mit der Zeit.

Beim kapazitiven Prozess fillt ic exponentiell mit der Zeit ab. Die Hohe des
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3. Experimentelles

Anfangsstrom héngt vom angelegten Potential und dem begrenzenden Elektro-
lytwiderstand ab. Die Umladung der Kapazitit ist nach 7 = 3R,Cy zu 99.9%

abgeschlossen. Die kapazitive Ladung ¢¢ wird nach 7 Sekunden konstant.

3.4.3. Fehlerabschatzung

Eine ausfiihrliche Fehlerbetrachtung der Messsysteme wurde bereits von Riifle
durchgefithrt [79]. Die Hauptfehlerquelle bei den zu vergleichenden Einzelmes-
sungen ergaben sich durch die nur auf 10% Genauigkeit zu bestimmende Ober-
flichenmessung. Die darauf aufbauenden Auswertungen und Extrapolationsver-
fahren pflanzen den Fehler additiv bzw. multiplikativ fort.

Eine Fehlerabschétzung bei der potentiostatischen Kapaitdtsmessung erwies sich
als schwierig. Jeder ermittelte Kapazitédtswert ist ein Einzelwert, der nicht iiber
mehrere Perioden hinweg gemittelt wird. Die kapazitive Ladung schwankt dabei
mit der Basislinie, die zur Abtrennung des langsameren faraday “schen Stroman-
teils iiber eine Sample-and-Hold Schaltung erfolgte [13]. Diese Stérung erwies
sich als unvermeidbare Fehlerquelle. Je nach momentaner Stéramplitude wurde
ein zu hoher oder zu niedriger Basisstrom subtrahiert. Die Fehlertoleranz liegt

unabhéngig vom Messbereich und den absoluten Kapazitdten im Bereich von

+10%.

3.5. Arbeitssicherheit

In Tabelle 3.3 sind die in der Arbeit verwendeten Chemikalien aufgefiihrt. Die
organischen Losungsmittel wurden in die entsprechenden Losungsmittelkannen
entsorgt. Sauren und Laugen wurden nach Verdiinnung mit Wasser und Neu-
tralisation kanalisiert. Blei wurde als Sulfid und Flusssédure als CaF gefillt und

zentral entsorgt.
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3.5.  Arbeitssicherheit

Tabelle 3.3.: Verwendete Chemikalien und Arbeitshinweise

Chemikalien Reinheit | Gefahrensymbol | R-Sétze S-Séatze
Aceton p.a. F R11 59-16-23.2-33
Essigsaure p.a C R10-35 523.2-26-45
Ethanol p.a. F R36/37/38 526-36
Flussséure p.a T+, C R26/27/28- | S7/9-26-28.1-
35 36/37/39-45
Germanium
Perchlorsaure p.a C, O R5-8-35 S23.2-26-
36/37/39-45
Quecksilber p.a. T R23-33 S7-44
Quecksilbersulfat p.a. T+ R26/27/28- | S2-26-30
33
Saletersaure C, O R8&-35 S23-26-36-45
Schwefelsdure p.a C R35 S26-30-45
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4. Elektrochemische Eigenschaften

der Germaniumoberflache

4.1. Germanium unter steady-state-Bedingungen

4.1.1. Potentiodynamische Messungen

Erste elektrochemische Untersuchungen des Germaniums wurden in den 50er und
60er Jahren gemacht. Brattain et al. [10] und Turner [96] beobachteten das anodi-
sche Verhalten von n-Germanium, wobei sie einen Grenzstrom fiir die Auflésung
bemerkten. Auflerdem stellten sie fest, dass die Reaktionen an der Germanium-
elektrode als Anode von Minoritdatsladungstriagern abhéngig sind. Frithe Impe-
danzmessungen auf Germanium zeigten einen groflen Einfluss der Frequenz auf
den Verlauf der Kapazitat. Mit steigender Frequenz nimmt die Kapazitit ab, was
durch das Vorhandensein von Oberflichenzustinden hervorgerufen wird [26, 27].
Genauere Untersuchungen zum Kapazitidtsverhalten liefen den Schluss zu, dass
mehrere Oberflichenzustéinde auf der Germaniumelektrode auftreten, und zwar
adsorbierter Wasserstoff und adsorbierte Hydroxylgruppen [28]. Abbildung 4.1
zeigt ein typisches Zyklovoltammogramm von n—Ge in einer 1 N HySO,4 mit ei-

nem Vorschub von 50mV/s.
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Abbildung 4.1.: Zyklovoltammogramm und Ladungskurve von n-Ge(111) in 1IN
Hy504, dU/dt = 50 mV/s, T = 298 K

Zwischen der Wasserstoffentwicklung (U < —0.6V') und der Auflosung des
Germaniums (U > —0.6V), die bei hoheren Potentialen einen Grenzwert er-
reicht, da die weitere Andiffusion von Minoritétsladungstrigern (hier Lochern)
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt wird, beobachtet man im Passivbereich
des Halbleiters zwei Peaks. Im Hinlauf befindet sich der Peak bei U = 0.25V und
im Riicklauf bei U = —0.3V. Gerischer und Mitarbeiter [24, 25] postulierten zu
den Peaks die Reaktionen zur Bildung einer Hydroxidschicht (im anodischen)
und einer Hydridschicht (im kathodischen) geméf Gleichung 4.1 {iber einen Ra-

dikalmechanismus.

Ge—H+pY =& Ge-+H®

:

Ge-+H,O = Ge— OH+ H? +¢€° (4.1)

Die Bildung dieser beiden Schichten lduft potentialabhéingig und reversibel ab.
Die Fliche unterhalb der Peaks zeigt die Ladungsmenge (¢ = 220uCem™2), die

benotigt wird, um die Germaniumelektrode komplett von einem Zustand zum an-
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4.1. Germanium unter steady-state-Bedingungen

deren umzuwandeln. Chazalviel [13, 53] zeigte mittels in-situ IR-Spektroskopie,
dass es sich bei den Peaks wirklich um die Bildung von Hydroxid und Hydrid han-
delt. Mit zunehmenden negativen oder positiven Potentialen werden die Peaks
im IR-Spektrum fiir die Hydridbande (vgey = 1970cm™") und die Hydroxidban-
de (vgeom = 3200cm ™) groBer [53]. Auf der Germaniumoberfliiche konnen also
verschiedene Oberflichenzustéinde existieren, die die weiteren Eigenschaften be-
einflussen konnen. Je nachdem, welches Potential man an die Probe anlegt, sollte
es moglich sein, einen bestimmten Zustand einzustellen.

Der Einfluss der Oberflichenzusténde ist auch im Verlauf der Kapazitiatskurve
(s. Abb. 4.2) zu erkennen. Beginnend bei der Wasserstoffentwicklung fillt die
Kapazitit erst ab, wie man es in der Verarmungsrandschicht erwartet. Ab -0.1 V
steigt die Kapazitat bis 0.16 V an und fallt danach bis zum Umkehrpotential ab.

Der Peak erklért sich durch das Auftreten von Oberflichenzusténden, denn fiir

3.0 50
_ I ~-2
2.5 G (Ruicklauf) — 40
Q
~ 2.0 Ny
g — 30 a
L 15 - —
) 20 @
) L
1.0 i;
0.5 - 10
2
C (Hinlauf) /
0-0 I I I I , I I 0
-0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

U(SHE) I V

Abbildung 4.2.: Kapazitdtsspannungskurve und Schottky—Mott—Auftragung von n—
Ge(111) in IN HySO04, dU/dt = 50 mV/s, Lock-In 1000 Hz, T =
298 K
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den Kapazititsverlauf des Germaniums wird fiir hhere Potentiale ein gestortes
elektronisches Gleichgewicht erwartet. Es kommt nicht zu einer Anreicherung von
Minoritatsladungstrigern, wie es fiir eine Inversionsschicht iiblich wére, da die
Locher in Oberflichenreaktionen erst fiir die Bildung der Hydroxidschicht und
dann in der Germaniumauflosung verbraucht werden. Diese Reaktion ist dann
schneller als die Andiffusion der Locher und das elektronische Gleichgewicht wird
gestort (Deep Depletion Layer). Im Riicklauf steigt ab 0.1 V die Kapazitit wieder
an und durchlduft zwei Peaks bei -0.15 V und bei -0.3 V. Ab -0.5 V stimmt die
Kapazitéitskurve des Riicklaufs wieder mit der des Hinlaufs iiberein. Der unter-
schiedliche Verlauf der Kapazitdatskurven liegt in den unterschiedlichen Verhélt-
nissen begriindet, die wiahrend eines Potentialdurchlaufes auftreten. Im Hinlauf
beschreibt die Kurve erst den Zustand fiir eine Hydridschicht (Ge-H), die mit
der Zeit ab 0.1 V in eine Hydroxidschicht (Ge-OH) umgewandelt wird. Danach
korrodiert die Germaniumprobe. Im Riicklauf wird eine Hydroxidschicht unter-
sucht; erst nach einer vollstindigen Umwandlung in eine Hydridschicht stimmen
Hinlauf und Riicklauf wieder {iberein. Aus der Fléche unterhalb der Peaks lésst

sich die Anzahl der Oberflichenzustdnde Ngg mittels Gleichung 4.2 bestimmen:
ass = [ (C = Csc)dU = e Nes (4.2)

Fiir den Peak im Hinlauf erhélt man eine Zahl von Oberflichenzusténden von
Ngg = 1.1-10"2em =2 und fiir den Doppelpeak im Riicklauf Ngg = 2.1-102cm =2,
was ungefihr 0.2 % und 0.4 % der Oberfliche entspricht. Die Unterschiede zwi-
schen Hin- und Riicklauf zeigen sich auch in den Schottky—Mott—Auftragungen
(sieche Abb. 4.2). Man erhélt zwei unterschiedliche Flachbandpotentiale Ugy, und
Donatorenkonzentrationen Np, je nach der Art des gebildeten Oberflachenzustan-
des. Fiir Ge-OH ist Np = 2.8-10%¢m =3 und fiir Ge-H Np = 7.7-10%cm 3. Diese
Werte sind zwei Dekaden grofler als die aus den technischen Angaben des Herstel-
lers und aus der Vierpunktmethode [95] bestimmten Wert von Np = 2-1014em 3.

Fiir Ge-OH ergibt sich fiir n-Ge(111) ein Flachbandpotential Ug, = 0.045V und
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4.1. Germanium unter steady-state-Bedingungen

fir Ge-H Up, = —0.380V. Diese Beobachtungen wurden schon von Brattain
et al. [9] gemacht, und Gerischer et al. [23] erklaren dieses Verhalten durch eine
Veréinderung des Dipolmoments an der Oberfliche der Germaniumelektrode. Das

Dipolmoment p kann aus den Elektronegativititen y bestimmt werden:

n= |XA - XB| (4-3)

mit x4 und yp als Elektronegativitit des Elements A und B. Aus den Elek-
tronegativititen (yge = 2.01, xy = 2.20 und yo = 3.44 [4]) ergibt sich pge_ g =
0.19D = 0.6 - 1073°C'm und pge—o = 1.43D = 4.1 - 10739C'm. Die viel polarere
Hydroxidoberfliche nimmt dabei einen zusétzlichen Teil des gesamten Poten-
tialabfalls in der Phasengrenze Halbleiter—Elektrolyt auf, wihrend man anneh-
men kann, dass in der Hydridschicht kein zusétzlicher Potentialabfall auftaucht.

Der gesamte Potentialabfall summiert sich aus dem Potentialabfall im Halbleiter

A¢gc, in der Helmholtzschicht A¢gg und in der Dipolschicht A¢p;y,:

Ap = Apso + Adpg + Adpip (4.4)

4.1.2. Einfluss der Dipolschicht

Speziell Gerischer und Mitarbeiter [23, 36] haben die Verdnderung des Poten-
tialabfalls durch die Dipolschicht in Abhéngigkeit vom pH-Wert und vom Po-
tential untersucht. Abbildung 4.3 zeigt die Kapazititskurven des Riicklaufs von
n-Germanium in 1 N H3S0, mit einem Vorschub von 50 mV /s. Dabei wurde in
der Wasserstoffentwicklung gestartet, zu den verschiedenen Umkehrpotentialen
gefahren, dort zwei Sekunden gewartet (¢,) und dann der Riicklauf aufgenom-
men.

Mit zunehmenden Umkehrpotential wird der Anstieg der Kapazitdt zu po-
sitiveren Potentialen verschoben. Die erhchte Bildung von Ge-OH und damit

das Verhaltnis zwischen Hydrid- und Hydroxidgruppen haben einen grofien Ein-
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Abbildung 4.3.: Kapzitéitsspannungskurven von n-Ge(111) in Abhéngigkeit vom Um-
kehrpotential in 1IN H3SOy4, dU/dt = 50 mV/s, tyy = 2s

fluss auf den Verlauf der Kapazitidt. Ausserdem ist zu erkennen, dass mit zu-
nehmender Hydroxidbelegung der Peak bei U = -0.3 V auftaucht. Dieser Einfluss
bedingt auch eine Verschiebung der Flachbandpotentiale, die aus Schottky—Mott-
Auftragungen gewonnen werden (siehe Abb. 4.3 rechts oben), von negativen zu
positiven Werten hin (siehe Abb. 4.4).

Abbildung 4.4 zeigt zusétzlich die Flachbandpotentiale in Abhéngigkeit von
der bis zum Start des Riicklaufs geflossenen Ladung. Beide Kurven zeigen einen
dghnlichen Verlauf. Es kommt zu einer Differenz der Flachbandpotentiale von un-
gefdhr -0.45 V zwischen Ge-H und Ge-OH. Einen dhnlichen Wert von -0.5 V
findet man auch bei Gerischer [23].

Bedingt durch das Dipolmoment der Hydroxidgruppen auf der Oberflache lie-
fern diese wie in Gleichung 4.4 beschrieben einen zusétzlichen Anteil zum gesam-
ten Potentialabfall. Der Wert fiir den Potentialabfall in der Dipolschicht A¢p;),
wird, wie in Abb. 4.4 zu sehen, durch das Verhéltnis des Molenbruchs = des
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4.1. Germanium unter steady-state-Bedingungen
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Abbildung 4.4.: Flachbandpotentiale bestimmt aus Schottky—Mott—Analysen der Ka-
pazitatskurven aus Abb. 4.3 in Abhéngigkeit von Upken, und der
Ladung ¢

Hydroxids bestimmt. Dieser lédsst sich nach Gleichung 4.5 berechnen:

. UFB(.I)—UFB(CL’:O)

mit Upp als Flachbandpotential (aus Schottky-Mott-Auftragungen bestimmt),
x = 0 bei einer reinen Hydridoberflache und x = 1 bei einer reinen Hydroxidober-
flache. Fiir eine reine hydridterminierte Germaniumprobe wird der Term fiir den
Potentialabfall in der Dipolschicht aus Gleichung 4.4 A¢g;, = 0 und die Gleichung

reduziert sich zu:

A¢ = A¢psc + Adps (4.6)
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche
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Abbildung 4.5.: Schematische Darstellung des Potentialabfalls iiber die Phasengrenze
Germanium-Elektrolyt: (a) fiir eine Hydroxidschicht und (b) fiir eine
Hydridschicht

In Abbildung 4.5 sind die entsprechnenden Potentialabfille schematisch fiir
eine Hydroxid- und eine Hydridoberfliche angegeben, wie sie sich nach Gleichung

4.4 und 4.6 zusammensetzen.

4.2. Zeitabhdngigkeit der Oberflachenreaktion

Um Aussagen iiber die Zeitabhingigkeit des reversiblen Ubergangs zwischen einer
Hydrid- und einer Hydroxidschicht und umgekehrt machen zu kénnen, wurden
potentiostatische Pulsmessungen in einem Zeitbereich von s bis ks durchgefiihrt.
Durch diese Messmethode sollte es moglich sein, Aussagen iiber die Kinetik der

Oberflachenzustande machen zu konnen.

4.2.1. Vom Hydrid zum Hydroxid

Fiir die Untersuchung des Ubergangs von Ge-H nach Ge-OH wurde die Probe

erst 30 s bei U,,, = —0.4V vorpolarisiert, um eine Hydridoberfliche zu erzeu-
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4.2.  Zeitabhédngigkeit der Oberflichenreaktion

gen. Abbildung 4.6 zeigt den erhaltenen Strom- und Ladungstransienten fiir den
Sprung von U,,, = —0.4V zu dem Polarisationspotential Up = 0.3V. In Abbil-
dung 4.7 sind die Stromdichtetransienten fiir verschiedene Polarisationsspannun-

gen 0V < Up < 0.6V aufgetragen.
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Abbildung 4.6.: Stromdichte- und Ladungstransient fiir den Potentialsprung von
Uyor = —0.4V nach Up = 0.3V in doppeltlogarithmischer Auftragung
an einer n-Ge(111)-Elektrode in 1IN H3504

Die erhaltenen Stromdichtetransienten und Ladungstransienten sind doppelt-
logarithmisch aufgetragen. Obwohl sie iiber den gesamten Zeitbereich einen kom-
plizierten Verlauf zeigen, kann man sie in vier verschiedene Bereiche einteilen (A,
B, C, D). In Bereich A (q < 0.2uCcm™~?) beobachtet man die Debye-Umladung.
Diese beginnt mit steigendem Up bei niedrigeren Stromstérken, was an der da-

durch bedingten gréfer werdenden Raumladungsrandschicht dge liegt. Damit
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

log (i / Acm'z)

log (t/s)

Abbildung 4.7.: Anodische Stromdichtetransienten fiir verschiedene Up in doppeltloga-
rithmischer Auftragung an einer n-Ge(111)-Elektrode in 1IN H3S04

wird nach Gleichung 4.7 die Kapazitdt C'sc verringert, wodurch eine schnellere

Umladung moglich ist.

Csc = (4.7)

dsc
Im Bereich B wird der Strom erst konstant und féllt zur Grenze nach C ab. Abbil-
dung 4.8 zeigt die Reaktionen an der Germaniumoberfliche zu den verschiedenen
Zeitbereichen; in Abbildung 4.6 sind die Reaktionen in einer vereinfachten Form
oberhalb des Transienten passend in die verschiedenen Zeitbereiche angegeben.
Bis zum Ende von Bereich B bilden sich die ersten Radikale an der Ober-
fliche, wie sie von Gerischer [24, 25] fiir die Reaktion (s. Glg. 4.1) postuliert
worden sind. Die Radikale sind stabil an der Oberfliche, da sie sich in Zeitbe-
reichen bilden, die ihrer Lebensdauer entsprechen. Betrachtet man zusétzlich die
Ladungstransienten, erkennt man, dass bis zum Ende des Bereiches B nur eine

Ladungsmenge von g = 4uCem =2 fliefit. Es werden nur wenige Radikale gebildet,
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4.2.  Zeitabhédngigkeit der Oberflichenreaktion
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Abbildung 4.8.: Reaktionen auf der n—-Ge(111)-Oberfliiche wihrend eines positiven Po-

tentialsprunges

die einer Oberflichenkonzentration von ungefihr 2% entsprechen.

Im Bereich C fallt der Strom fiir die kleinen Up erst weiterhin stark ab, ehe sie
mit einer geringeren Steigung abfallen oder einen konstanten Strom erreichen. Bei
den hochsten Up geht der Strom in Bereich C direkt in einen konstanten Wert
iiber. In diesem Bereich ist die Oberflache sehr reaktiv. Es sind die verschieden-
sten Oberflichenzustdnde nebeneinander vorhanden. Neben den Hydriden und

den Radikalen finden sich auch Hydroxidgruppen auf der Oberflache.

Tragt man die Stromdichtetransienten in einer anderen Form auf, wie in Ab-
bildung 4.9 dargestellt, so erkennt man die Trennung zwischen den einzelnen
Zeitbereichen noch deutlicher. In Abbildung 4.9 sind die Stromdichtetransienten
doppeltlogarithmisch gegen die geflossene Ladung aufgetragen. Das Ende von Be-
reich B ist nach ¢ = 4uCcem ™2 zu erkennen. Auch das Ende von Bereich C ist

gut zu identifizieren, da nach dem Erreichen einer Ladung von ¢ = 220uCcm ™2
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche
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Abbildung 4.9.: Doppeltlogaritmische Auftragung der Stromdichte i gegen die Ladungs-
dichte q der Transienten aus Abb. 4.7

die Stromtransienten in dieser Auftragung bei Up > 0.15V stark abfallen. Diese
Ladungsmenge entspricht einem vollstandigen Ubergang von der Ge-H zur Ge-
OH-Oberflache. In diesem Bereich findet nach Abbildung 4.8 die Bildung der
Hydroxidschicht statt. In Bereich D sinkt der Strom erst stark und geht dann in
einen Grenzwert tiber. In dem Potentialbereich U < 0.3V kommt es zum Wachs-
tum eines Oxides. Bei Potentialen U > 0.35V lauft die Korrosion des Germaniums
ab. Nach dem Mechanismus von Beck und Gerischer [5] ist der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Reaktion die Andiffusion der Minoritétsladungstriager
(Locher) an die Oberfléche.

Abbildung 4.10 zeigt die Potentialabhéingigkeit des Stroms in einem Tafeldia-
gramm. In Bereich B ist der Strom fast konstant iiber den gesamten Potentialbe-
reich. In den Bereichen C und D als auch fiir den Ubergang von C nach D ist eine

deutliche Potentialabhéngigkeit des Stromes zu erkennen. In Tabelle 4.1 sind die
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Abbildung 4.10.: Tafelauftragung ermittelt aus den Stromdichtetransienten aus

Abb. 4.7 bei tp = 100us, tc = 10ms, tp = 10s und tc_p

Tafelfaktoren und das Produkt von Durchtrittsfaktor o und der Wertigkeit z der

unterschiedlichen Bereiche angegeben. Fiir z = 1 ist az = a.

Tabelle 4.1.: Tafelfaktoren berechnet aus den Tafelauftragungen aus Abb. 4.10

Zeitbereich | b-Faktor | o - 2
B (100us) - -
C(10ms) | 0.284V | 0.2

D (10s) 0.120V | 0.5
C—D 0.111V | 0.54

Fiir den Bereich C erhélt man einen sehr hohen Tafelfaktor, was einem sehr
kleinen a &~ 0.2 entspricht. Fiir den Bereich D, in dem die Auflésung des Germa-

niums bei hoheren Potentialen stattfindet, bekommt man vergleichbare Tafelfak-
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

toren, wie sie in der Literatur beschrieben sind (b = 0.112V" [96, 5]).

4.2.2. Die Abhingigkeit des Ubergangs vom eingestrahlten
Licht

Um die Abhiingigkeit des Ubergangs vom Hydrid zum Hydroxid unter Einfluss
von Lichteinstrahlung zu untersuchen, wurden die gleichen Messungen, wie sie
in Kapitel 4.2.1 beschrieben worden sind, unter Einstrahlung von polychroma-
tischem Licht mit der Leistung P = 3W durchgefiihrt. Das entspricht einem
ipn < 3A = 10Acm™2.

Abbildung 4.11 zeigt den erhaltenen Strom- und Ladungstransienten fiir den
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Abbildung 4.11.: Stromdichte- und Ladungstransient fiir den Potentialsprung von
Uyor = —0.4V nach Up = 0.3V unter konstanter Lichteinstrahlung
in doppeltlogarithmischer Auftragung an einer n—Ge(111)-Elektrode
in IN H350y4, P =3W
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4.2.  Zeitabhédngigkeit der Oberflichenreaktion
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Abbildung 4.12.: Stromdichte in Abhéngigkeit von Zeit £ und Ladung ¢ unter konstan-
ter Lichteinstrahlung fiir verschiedene positive Polarisationspoten-

tiale Up in doppeltlogarithmischer Auftragung an einer n—Ge(111)—
Elektrode in 1IN H5S0y4, P = 3W

Sprung von U,,. = —0.4V zu Up = 0.3V. Oberhalb des Transienten sind die Re-
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

aktionen fiir die verschiedenen Zeitbereiche dargestellt. In Abbildung 4.12 sind
die erhaltenen Stromdichtetransienten doppeltlogarithmisch gegen die Zeit ¢ und
gegen die Ladung ¢ aufgetragen. Die Transienten zeigen das gleiche komplizierte
Verhalten wie die Transienten ohne Lichteinstrahlung; sie lassen sich genauso in
die vier verschiedenen Zeitbereich A, B, C und D einteilen. Um die Unterschiede
zwischen den Transienten mit Lichteinstrahlung und denen ohne Lichteinstrah-
lung deutlich machen zu kénnen, zieht man die Transienten voneinander ab. Die
so erhaltenen Phototransienten sind in Abbildung 4.13 angegeben. Auch sie las-
sen sich in die vier Bereiche einteilen. In den Bereichen A und B erkennt man
dabei keine Abhéngigkeit der Stromdichtetransienten von der Lichteinstrahlung.
Also spielt das Licht bei der Bildung der ersten Radikale noch keine grofie Rolle,
da hier Locher vernichtet werden, die sich an der Oberfliche befinden. Die Anzahl
der Radikale ist noch sehr gering und sie sind in diesem Zeitbereich stabil auf
der Germaniumoberflache. Erst in Bereich C, in dem die zunehmende Bildung
von Hydroxiden beginnt, ist ein deutlicher Einfluss zu erkennen. Dabei wird eine
grofere Anzahl von Radikalen benétigt, die bedingt durch die Lichteinstrahlung
schneller gebildet werden kénnen. In Bereich D findet, wie in Abbildung 4.8 ge-
zeigt, die Auflosung der Germaniumprobe statt. In diesem Prozess sind wieder-
um Minoritatsladungstriger beteiligt, die durch die Lichteinstrahlung schneller
gebildet werden kénnen, was zu einer hoheren Stromdichte fithrt. Die schnellere
Bildung von Léchern in Bereich C und D verschiebt auch den Zeitpunkt, zu dem
sich eine Hydridoberfliche vollstandig in eine Hydroxidoberfliche umgewandelt
hat. Abbildung 4.14 zeigt diesen Zeitpunkt in Abhéngigkeit von Up mit und ohne
Lichteinstrahlung. Unter Einfluss von polychromatischer Strahlung ist die Um-
wandlung von Ge-H nach Ge-OH bei den kleineren Potentialen um eine Dekade
schneller beendet. Bei den hoheren Potentialen erfolgt die Umwandlung um eine

halbe Dekade schneller.
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Abbildung 4.13.: Photostromtransienten(ip, — igunker) an einer n—Ge(111)-Elektrode

gewonnen aus den Stromdichtetransienten aus Abb. 4.12 und Abb. 4.7

in doppeltlogarithmischer Auftragung in 1IN H9SOy, P = 3W
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Abbildung 4.14.: Halblogarithmische Auftragung des Zeitpunktes tpmono (¢
220uCem™2) fiir den Ubergang C' — D gegen Up aus den Strom-

dichtetransienten aus Abb. 4.12, Abb. 4.13 und Abb. 4.7
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

4.2.3. Vom Hydroxid zum Hydrid

Fiir den Ubergang von Ge-OH nach Ge-H wurde ein &hnliches Messprogramm,
wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, verwendet. Die Probe wurde 30 s bei Uy,, =
0.2V zur Erzeugung einer Hydroxidfliche vorpolarisiert. Danach wurde katho-
disch bei —0.1V < Up < —0.8V polarisiert. Abbildung 4.15 zeigt den erhaltenen
Stromdichte- und Ladungstransienten in einer doppeltlogarithmischen Auftra-
gung gegen die Zeit fiir den Potentialsprung von U,,, = 0.15V nach Up = —0.4V".
Oberhalb des Transienten sind in vereinfachter Form die Teilreaktionen in den

einzelnen Zeitbereichen angegeben.

E F G

log (i / Acm'z)

log (t/s)

Abbildung 4.15.: Stromdichte- und Ladungstransient fiir den Potentialsprung von
Upor = 0.2V nach Up = —0.4V in doppeltlogarithmischer Auftra-
gung an einer n—Ge(111)-Elektrode in 1IN H3504
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Abbildung 4.16.: Kathodische Stromdichtetransienten fiir verschiedene negative Up in
doppeltlogarithmischer Auftragung an einer n-Ge(111)-Elektrode in
1IN H350,

Die dabei erhaltenen kathodischen Transienten zeigen ein anderes Verhalten
als die anodischen aus Kapitel 4.2.1. Nach einer genaueren Betrachtung des La-
dungstransienten (siche Abbildung 4.17) ldsst sich in diesem Fall eine Einteilung
in drei unterschiedliche Bereiche E, F und G durchfiihren. Der erste Ubergang
zwischen E und F erfolgt nach ¢ = 3uCcem=2. Danach fillt der Strom bei den
hoheren Potentialen (siche Abbildung 4.16) stark ab, bei den kleineren Potentia-
len &ndert der Strom seine Steigung und féllt danach flacher ab. In diesem Bereich
lauft die Debye—-Umladung ab. In Bereich F nimmt der Strom fiir Up > —0.5V
(Ims <t < 10s) mit einer Steigung von m = —0.5, fir —0.8V < Up < —0.5V
mit m ~ 0 und mit m = —1 zum Ubergang zum Bereich G (10ms < t < 1s) ab.
Bereich F ist der aktivste Bereich. Hier liegen die unterschiedlichsten Zustédnde
an der Germaniumoberfliche vor. Hydride, Hydroxide und Radikale existieren

nebeneinander. In Abbildung 4.17 ist dieser Ubergang sehr gut zu erkennen. Er
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

findet bei einer Ladungsmenge von ¢ = 220uCcem ™2 statt. Diese Ladungsmenge
ist schon charakteristisch fiir den Ubergang vom Hydrid zum Hydroxid. Es ist also
unter diesen Bedingungen die vollstdndige Umwandlung von der Ge-OH zu Ge-H
abgelaufen. Es ist moglich sowohl die Hinreaktion als auch die Riickreaktion nach
Gleichung 4.1 unter den verschiedenen Potentialbedingungen genau zu steuern.
Dabei ist durch die Anderung des Flachbandpotentials bei AU = konstant Apys
eine Funktion von ¢. In Abbildung 4.18 sind schematisch die Reaktionen in den

drei Bereichen angegeben.

Die Steigung von m = -1, die bei den hoheren negativen Up beobachtet wird,
ist typisch fiir Schichtbildungen. Memming et al. [58] vermuteten, dass Wasser-
stoff in den Festkorper hineinwandert. Dieses Phianomen wurde schon fiir andere
Halbleiter, z.B. Titandioxid [7], beobachtet. In Bereich C lduft dann bei den

héheren negativen Potentialen die Wasserstoffentwicklung nach einem Mechanis-

3 220 q/Ccm?
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ﬁl §§&
=

log (q/ Ccm'z)

Abbildung 4.17.: Doppeltlogaritmische Auftragung der Stromdichte i gegen die La-
dungsdichte q der Transienten aus Abb. 4.16
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Abbildung 4.18.: Reaktionen auf der n-Ge(111)-Oberfliche wihrend eines negativen

Potentialsprunges

mus dhnlich dem Volmer—Heyrovsky—Mechanismus (Glg. 4.8) ab [57].
Ge-+H®Y = Ge—H+p®

Ge—H+H®+e° — Ge-+H, (4.8)

Dabei ist die Teilreaktion zur Bildung des Hydrids auf der Germaniumoberfléache
im Mechanismus der Wasserstoffentwicklung auch Teilreaktion im Mechanismus
der Oberflichenreaktionen auf der Germaniumoberfléiche (siche Glg. 4.1).

In Abbildung 4.19 ist die Potentialabhéngigkeit des Stroms in einem Tafel-
diagramm angeben. In Bereich E ist der Strom fast konstant {iber den gesamten
Potentialbereich. In den Bereichen F und G sowie fiir den Ubergang von F nach
G ist eine deutliche Potentialabhéngigkeit des Stromes zu erkennen. In Tabelle
4.2 sind die Tafelfaktoren und das Produkt von Durchtrittsfaktor 1 — a und der
Wertigkeit z der unterschiedlichen Bereiche angegeben. Fiir den Bereich F und
fiir den Ubergang von F nach G ist die Potentialabhéingigkeit bei den kleine-
ren negativen Potentialen zu beobachten. Danach gehen die Stromwerte in einen
Grenzwert iiber. Fiir den Bereich C findet man den Tafelbereich bei den hoheren
negativen Potentialen. Diese Potentialabhéingigkeit beschreibt den Prozess der
Wasserstoffentwicklung nach Gleichung 4.8 ab einem Polarisationspotential von
Up = —0.6V. Der berechnete Tafelfaktor ist vergleichbar mit denen aus der Li-
teratur (b = 0.184V[20]).
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Abbildung 4.19.: Tafelauftragung ermittelt aus den Stromdichtetransienten aus

Abb. 4.16 bei tg = 10us, tr = 1ms, tg = 10s und tp_.g

Tabelle 4.2.: Tafelfaktoren berechnet aus den Tafelauftragungen aus Abb. 4.19

Zeitbereich | b-Faktor | (1 —«) -z

E (10us) - -
F(lms) | 0.148V 0.4
G (10s) 0.148V 0.4

F—G 0.080V 0.74

4.3. Potentialabhangigkeit der

Oberflachenreaktion

Die direkte zeitliche Verfolgung der Veranderung (Entstehung und Abbau) der
Oberflachenzustinde ist mit der Zyklovoltammetrie nicht moglich. Der Grund

hierfiir liegt in der potentiodynamischen Polarisation, die das Potential und die
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4.3. Potentialabhédngigkeit der Oberflichenreaktion

Zeit iiber den Vorschub miteinander verbindet. In der Zeit, in der das Endpoten-
tial erreicht wird und sich die Oberflache vollstandig verindert hat, miisste die
Kapazitét iiber einen gewissen Potentialbereich registriert werden. Dies ist nur
mit der in Kapitel 3.4.1 beschriebenen von Koénig [14, 13] entwickelten zeitauf-

gelosten potentiostatischen Kapazitdtsmessung moglich.

4.3.1. Vom Hydrid zum Hydroxid

Fiir den Ubergang von Ge-H nach Ge-OH wurde das gleiche Potentialprogramm
verwendet, wie es in Kapitel 4.2.1 beschrieben worden ist. Die Probe wurde erst
30 s bei U = -0.4 V vorpolarisiert, um eine Hydridoberfldche zu erzeugen, dann
wurde zu den Polarisationspotentialen zwischen 0V < Up < 0.6V gesprungen.
Dabei erhélt man Kapazitats—Spannungskurven zu verschiedenen Zeitpunkten
des Polarisationspulses. In Abbildung 4.20 sind als Beispiel die C(U,t)-Kurven
fiir den Potentialsprung von U,,, = —0.4V nach Up = 0.3V angegeben.

3.0

0.3V

C/ uFecm™

-04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6
U(SHE) | V

Abbildung 4.20.: C(U,t)-Kurven fiir den Potentialsprung nach Up = 0.3V einer n—
Ge(111)-Elektrode in IN H2504
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

Die Kurve bei t = 100ms zeigt den typischen Verlauf, wie man ihn fiir eine n—
Germaniumprobe erwartet. Die Kapazitéat fallt mit zunehmendem Potential ab.
Da keine Inversionsschicht ausgebildet wird, sondern eine Storung des elektro-
nischen Gleichgewichts auftritt, steigt die Kapazitat nicht mehr an. Mit zuneh-
mender Polarisationszeit beobachtet man im Potentialbereich 0V < U < 0.5V
wieder ein Ansteigen der Kapazitét, die nach Erreichen eines Maximums wieder
abfillt. Es entsteht ein Verlauf &hnlich der einer Gaufl’schen Glockenkurve, der
charakteristisch fiir das Auftreten von Oberflichenzusténden (siehe Kap. 2.1.1)
ist. Mit zunehmender Zeit von ¢ = 1s zu ¢t = 100s nimmt die Flache unter der
GauBkurve zu. Da die Fldche unterhalb der Kurve ein Maf fiir die Anzahl von
Oberflachenzusténden ist (Glg. 4.2), steigt die Zahl der Oberflichenzusténde bei
diesem Polarisationspotential von Up = 0.3V mit steigender Zeit. Des Weite-
ren erkennt man, dass zu spéteren Zeitpunkten ausgehend von ¢ = 100ms zu
t = 100s der beginnende Abfall der Kapazitét in der Verarmungsrandschicht zu
héheren Potentialen verschoben wird. Hier beobachtet man zeitlich die Verénde-
rung an der Oberfliche und damit auch den zunehmenden Potentialabfall in der
entstehenden Dipol- oder Hydroxidschicht, wie es in Kapitel 4.1.2 beschrieben

wurde.

4.3.1.1. Die Kinetik der Bildung von Oberflachenzustianden

Fiir das bessere Verstédndnis der Bildung der Oberflachenzustéinde wurde eine an-
dere Darstellung gewéhlt. Abbildung 4.21 zeigt Kapazitats-Spannungskurven aus
unterschiedlichen C(U,t)-Messungen bei verschiedenen Polarisationspotentialen
von Up = 0.1V bis Up = 0.5V fiir tp = 1s (oben) und bei tp = 100s (unten).
Man stellt fest, dass der beginnende Abfall in der Verarmungsrandschicht mit
steigenden Up zu grofleren Potentialen verschoben wird. Dabei ist im unteren
Teil von Abbildung 4.21 zu erkennen, dass der Kapazitéitsverlauf in der Verar-

mungsrandschicht bei den meisten Potentialen das gleiche Verhalten zeigt.
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U(SHE) | V
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Abbildung 4.21.: C(U,t)-Kurven einer n-Ge(111)-Elektrode in IN H2SO4 in Abhéngig-

keit vom Up bei tp = 1s (oben) und bei tp = 100s (unten)

In dieser Auftragung ist fiir den Zeitpunkt ¢ = 1s zu beobachten, dass im
Potentialfenster 0V < U < 0.5V der Anteil der Oberflachenzustéinde, der durch

die Flédche unterhalb der gaudhnlichen Glockenkurve beschrieben wird, mit stei-

61



4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

gendem Polarisationspotential zunimmt. Beim Zeitpunkt ¢ = 100s steigt die Zahl
dieser Zustdnde bis zu einer Polarisationsspannung von Up = 0.3V auch an, fallt
dann aber bei den gréfleren Spannungen wieder ab.
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Abbildung 4.22.: Zahl der Oberflichenzustidnde Ngg gegen Polarisationspotential Up

in Abhéngigkeit von Polarisationsdauer ¢p

Die Anzahl der Oberflichenzustdnde Ngg ldsst sich nach Gleichung 4.2 aus
der Fliache unterhalb der Kapazitéitskurve bestimmen. Abbildung 4.22 zeigt die
berechnete Zahl der Zustdnde gegen das Polarisationspotential zu den verschie-
denen Zeitpunkten von ¢t = 10ms bis ¢t = 100s. Bei kurzen Zeiten bleibt Ngg bei
den kleineren Polarisationspotentialen bis zu Up = 0.35V bei ¢t = 10ms und bei
t = 100ms bis zu Up = 0.25V konstant bei Ngg = 10'°cm 2. Danach steigt die
Zahl innerhalb von 50mV an und erreicht einen Grenzwert von Ngg = 10 em 2.
Ab t = 1s beginnt das Wachstum der Zustédnde bei kleineren Spannungen von
Up = 0.2V iiber Up = 0.1V (t = 10s) bis Up = 0.05V bei t = 100s. Bei den drei
Zeiten wird die gleiche Steigung fiir den Anstieg beobachtet, bevor sie bei t = 1s

und ¢t = 10s einen Grenzwert von Ngg = 4.5-10" em =2 erreicht. Bei t = 100s fillt
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4.3. Potentialabhédngigkeit der Oberflichenreaktion

die Zahl der Oberfiachenzustande nach Erreichen des Grenzwertes ab Up = 0.35V
wieder bis auf den Grenzwert von Ngg = 10''em ™2 ab, der auch bei den kurzen
Zeiten erreicht wird.

Es ist deutlich zu sehen, dass Ngg bei allen Zeiten ansteigt und einen Grenzwert
erreicht. Dabei ist es auffillig, dass es zwei unterschiedliche Grenzwerte gibt,
einen bei Ngg = 4.5 - 10" em ™2 und einen bei Ngg = 10" em 2. Bei kurzen Zei-
ten kann man Ngg durch Potentialinderung nur auf maximal Ngg = 10 em =2
erhohen. Da diese Zeiten mit der Zeitspanne gleich ist, die der Lebensdauer von
Radikalen entspricht, kann man davon ausgehen, dass nur eine relativ geringe
Anzahl von diesen Oberflichenzustédnden erzeugt werden kann. Der gleiche Wert
wird auch bei langen Zeiten und hohen Up ermittelt. Durch den Prozess der Kor-
rosion werden viele Oberflachenzustédnde in dieser Reaktion wieder verbraucht.
Damit fallt die Anzahl wieder auf den Grenzwert zuriick, der auch bei kiirze-
ren Zeiten beobachtet wird. Bei dem Ubergang von Ge-H nach Ge-OH steigt
Ngg mit konstanter Steigung an und erreicht dann einen Grenzwert. Die Anzahl
von Oberflachenzusténden lésst sich durch Potentialerh6hung nach der Bildung
der hydroxidterminierten Germaniumoberfliche nur noch geringfiigig steigern. Es

tritt ein Gleichgewichtszustand ein.

4.3.1.2. Die Bildung der Dipolschicht

Abbildung 4.23 zeigt die Schottky-Mott-Auftragung der zeitabhingigen C (U,t)—
Messungen aus Abbildung 4.20.

In Abbildung 4.24 sind die aus der Schottky—Mott—Auftragung bestimmten
Flachbandpotentiale bei Up = 0.3V halblogarithmisch gegen die Zeit aufgetragen.
Dabei wurde darauf geachtet nur die Halbleitereigenschaften auszuwerten und
nicht die Obeflicheneigenschaften. Mit zunehmender Zeit ab t = 100ms steigt
das Flachbandpotential von Upp = —0.35V an und erreicht einen Grenzwert

bei Upgp = 0V ab t = 10s. Wie schon in Kapitel 4.1.2 beschrieben und von

63



4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche
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Abbildung 4.23.: Schottky—-Mott—Auftragung der C(U,t)-Kurven aus Abb. 4.20 bei
Up =03V

Gerischer et al. [23, 36] beobachtet, verédndert sich das Flachbandpotential durch
eine unterschiedliche Vorpolarisation der Probe.

Der Ubergang von Ge-H zu Ge-OH lisst sich nicht nur mit den aus den
Stromdichtetransienten in Kapitel 4.2.1 bestimmten Ladungen beobachten, son-
dern auch iiber die Verdnderung der Flachbandpotentiale aus den Schottky—
Mott—Auftragungen der C(U,t)-Messungen. Nach einer vollstindigen Bildung der
Dipolschicht wird der Wert des Flachbandpotentials konstant. Da der Potential-
abfall in der Dipolschicht von der Oberflichenkonzentration des Hydroxids I'py
abhéngig ist, kann die Verdnderung des Potentialabfalls A¢p,, als Funktion von
Up fiir verschiedene tp bestimmt werden.

Abbildung 4.25 zeigt die Auftragung der Flachbandpotentiale Urp bei ver-
schiedenen tp in Abhéingigkeit von Up. Die Werte fiir Urp liegen zwischen —0.4V <
Urp < 0.05V und stimmen mit dem Bereich iiberein, den man auch bei poten-

tialabhéngigen Lock—In—Messungen aus Kapitel 4.1.2 beobachtet. Die Differenz
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Abbildung 4.24.: Flachbandpotentiale aus der Schottky—Mott—Analyse aus Abb. 4.23
bei Up = 0.3V
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Abbildung 4.25.: Auftragung der Flachbandpotentiale Urp und des Molenbruch xge.on
gegen das Polarisationspotential Up und gegen die Ladung fiir tp =
100ms, tp = 1s, tp = 10s und tp = 100s aus Schottky—Mott—

Analysen von C(U,t)-Messungen
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

von —0.45V wurde auch von Gerischer et al. [23, 36] angeben. Das Flachband-
potential fiir die kurzen Zeiten liegt {iber einen weiten Potentialbereich konstant
bei Urpp = —0.4V und steigt erst bei hoheren Potentialen an (z.B. bei t = 10ms
ab Up = 0.4V'). Mit zunehmender Zeit beginnt der Anstieg von Upp zu immer
kleineren Up, wobei der Anstieg bei allen Zeiten die gleiche Steigung aufweist. Da
Urp von Up und tp abhéngig ist, gilt auch A¢p,, = f (Up,tp). Nach Gleichung
4.5 kann der Molenbruch der Hydroxidgruppen zg.om bestimmt werden. In Ab-
bildung 4.25 ist xg.on als rechte Achse angegeben. Mit Gleichung 4.9 berechnet
sich dann der Potentialabfall in der Dipolschicht A¢p;,:

A¢Dz‘p = (UFB (JCGeOH = 1) —Urn (JCGeOH = 0)) * TGeOH (4-9)

In Tabelle 4.3 sind die errechneten Potentialabfélle in der Dipolschicht A¢p;, zu
den unterschiedlichen Zeiten fiir den Potentialsprung von Uy,,. = —0.3V nach

Up = 0.3V angegeben.

Tabelle 4.3.: Molenbruch zg.om und Potentialabfall in der Dipolschicht A¢p;, bei
Up =03V

Zeitpunkt | zgeon | Appyp [V]

10 ms 0 0

100 ms 0.14 0.063

1s 0.55 0.248

10 s 0.87 0.392

100 s 0.95 0.428

In Abbildung 4.25 ist auch die Abhéngigkeit von Urg von q angegeben. Die
Ladungswerte stammen aus den Stromdichtetransienten aus Abbildung 4.9. Urpg
steigt ab ¢ ~ 30uCcem™2 fiir alle tp steil an. Upp fiir Ge-OH wird aber erst
bei ¢ > 220uCcem™2 erreicht, also spiter als aus den Stromdichtetransienten

bestimmt wurde. In Abbildung 4.23 gibt es vorallem bei kurzen tp = 100ms
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4.3. Potentialabhédngigkeit der Oberflichenreaktion

mehrere Moglichkeiten, eine Tangente an die Kurve zu legen. Dadurch verschiebt

sich zwangsléufig auch Upp zu positiveren Werten.

4.3.1.3. Vergleich zwischen Messungen und Simulationen

Aus den zeitabhéingigen Kapazitdtsmessungen lassen sich verschiedene Informa-
tionen wie die Anzahl der Oberflichenzustdnde, Donatorenkonzentrationen oder
Flachbandpotentiale bestimmen. Mit diesen Informationen sollten sich die Mes-
sungen nach Gleichungen, wie sie in Kapitel 2.1.1 und in der dort erwihnten
Literatur und in Biichern zur Halbleiterphysik [90] beschrieben worden sind, si-
mulieren lassen. Das fiir Simulationsrechnungen verwendete Computerprogramm
ist von Dr. Konig entwickelt worden. In seiner Doktorarbeit [43] sind die mathe-
matischen und physikalischen Grundlagen dieses Computerprogramms zusam-
mengefasst.

In Abbildung 4.26 sind die Messergebnisse fiir t = 1s und ¢ = 100s aus Abbildung
4.20 fiir den Potentialsprung nach Up = 0.3V als Beispiel noch einmal dargestellt.
Dazu sind die dazugehorigen Simulationen abgebildet.

Wie oben erwéahnt, benotigt man fiir die Simulationen Informationen aus den
C(U,t)-Messungen. Dabei ist zu beachten, dass die Zahl der Oberflichenzusténde
nicht pro Flache, sondern pro Volumen angegeben wird. Die zur Simulation ver-
wendeten Messdaten sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Die weiteren allgemei-

nen physikalischen Daten des Germanium finden sich in Anhang B.

Die Donatorenkonzentration wurde durch Messungen nach der Vierpunktme-
thode [95] zu Np = 2-10"em ™3 bestimmt, mit einer Energielage von E = 0.05V
unterhalb des Leitungsbandes und einer Halbwertsbreite (HWB) von 0.001 V. Wie
in Abbildung 4.26 zu erkennen, erhilt man eine gute Ubereinstimmung der Si-
mulationsrechnung mit den Messwerten im Potentialbereich 0.15V < U < 0.5V.
Zum besseren Vergleich sind die Messungen auf das entsprechende Flachband-

potential normiert worden, um den Einfluss der Dipolschicht in dem Vergleich
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Abbildung 4.26.: Kapazititskurven aus der C(U,t)-Messung bei einem Polarisationspo-
tential von Up = 0.3V und aus Simulationsrechnungen bei tp = 1s

und tp = 100s, Upp(1ls) = —0.15V und Urp(100s) = —0.01V

Tabelle 4.4.: Experimentell bestimmte Zahl der Oberflichenzustéinde und die Bedin-
gungen fiir die Simulationsrechnung

tp Ngs Ngs Ess | HWB
[s] | [em™] | [em™] | V]| [V]

0.1 [1.2-10"]3.9-10'7 | 0.5 | 0.005
1 | 24-101"]1.2-10 | 0.5 | 0.005
10 | 3.7-10" | 2.3-10"" | 0.5 | 0.02

100 | 5.2-10 [ 3.9-107 | 0.5 | 0.035

der Messungen mit der Simulation auszuklammern. Die simulierten Kapazitéts-

kurven sind in Abhéngigkeit vom Leitungsband angegeben (obere x-Achse). Den
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4.3. Potentialabhédngigkeit der Oberflichenreaktion

Zusammenhang zwischen den beiden Achsen bildet das Flachbandpotential. In
der unteren Achse entspricht Urpg = 0V, in der oberen Skala liegt Upp = 0.3V
unterhalb des Leitungsbandes, das sich aus theoretischen Berechnungen mit der
angegebenen Donatorenkonzentration ergibt [90].

Ein Unterschied zwischen Messung und Simulation zeigt sich im Verlauf der Ka-
pazititskurven bis zu dem Zeitpunkt, wo der Einfluss der Oberflachenzustéinde
den Verlauf der Kapazitit bestimmt. Vorher ist die Kapazitit aus den C(U,t)-
Messungen hoher als in den Simulationen. Das liegt daran, dass fiir die Simu-
lation die reelle Donatorenkonzentration, die sich aus den physikalischen Da-
ten der Germaniumprobe berechnet, verwendet worden ist. Wertet man die Ka-
pazitdtskurven aus den C(U,t)-Messungen, aber auch aus Lock-In—Messungen
durch eine Schottky—Mott—Analyse aus, so erhilt man aus den entsprechen-
den Steigungen der entsprechenden Auftragungen Donatorenkonzentrationen, die
um drei bis vier Zehnerpotenzen grofler sind als die durch die Dotierung vor-
gegeben. Aus der zeitabhéngigen Kapazititsmessung aus Abbildung 4.23 bei
tp = 100s erhilt man eine Donatorenkonzentration Np = 3 - 10®cm ™2 (theo-
retisch: Np theo = 2 - 10Mem™2).

Aus den Simulationen erhélt man weitere Informationen, z.B. iiber die Feld—
oder die Potentialverteilung. In Abbildung 4.27 ist die Potentialverteilung im
Halbleiter fiir den Potentialsprung von U, = —0.4V nach Up = 0.3V mit un-
terschiedlich hohen Ngg dargestellt, die bei verschiedenen ¢p aus Abbildung 4.20
bestimmt worden sind, und fiir den Halbleiter ohne Ngg dargestellt. Die Simu-
lation zeigt, dass mit steigender Anzahl der Oberflichenzustande der grofite Teil
des Potentials in den ersten Nanometern unter der Oberfliche abfallt. Das deutet
darauf hin, dass der Potentialabfall im Halbleiter nicht nur aus dem Abfall in der
Raumladungsrandschicht A¢sc besteht, sondern ein weiterer Term A¢gg bedingt
durch die Zusténde an der Oberfliche beriicksichtigt werden muss. Je grofler Ngg
wird, umso grofler wird der Potentialabfall in diesen Zustédnden Aggs. Der ge-

samte Potentialabfall iiber die Phasengrenze Germanium-Elektrolyt durch die
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Abbildung 4.27.: Potentialabfall in der Raumladungsrandschicht A¢gc berechnet aus

Simulationsrechnungen in Abhéngigekit von der Zahl der Ober-

flichenzustinde Ngg mit Np = 2 - 10Mem =2

genaue Analyse der zeitabhéngigen Kapazitédtsmessungen setzt sich folgenderma-

fen zusammen:

Ap = Adgo + Adss + Adpip + Adys (4.10)

4.3.2. Vom Hydroxid zum Hydrid

Fiir die zeitabhingigen Kapazititsmessungen zur Untersuchung des Ubergangs
von Ge-OH nach Ge-H wurde das gleiche Potentialprogramm verwendet, wie in
Kapitel 4.2.3 beschrieben. Ge-OH wurde 30 s bei U = 0.15 V erzeugt. Danach
wurde zu —0.1V < Up < —0.8V gesprungen und C(U,t)-Kurven gemessen. In
Abbildung 4.28 sind als Beispiel die C(U,t)-Kurven fiir den Potentialsprung von
Uyor = 0.15V nach Up = —0.4V angegeben.
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Wie auch bei den zeitabhingigen Kapazitdtsmessungen unter positiven Up
fallt bei diesen C(U,t)-Messungen die Kapazitat mit zunehmendem U ab. Die-
ser Bereich wird beherrscht durch die Verarmungsrandschicht im Halbleiter. Im
Potentialbereich von —0.2V < U < 0.3V beobachtet man einen Anstieg in der
Kapazitét, die nach Erreichen eines Maximums abnimmt. In diesem Spannungs-
bereich wird die Kapazitdt durch das Auftreten von Oberflichenzustdnden be-
stimmt. Mit steigender Zeit von t = 10ms bis ¢t = 100s wird die Fliache unterhalb
der Kurve in diesem Potentialbereich grofier und damit auch Ngg. Im Zeitbereich
10ms < t < 100s fallt die Kapazitidt mit hoheren tp bei kleinerem U ab. In
diesem Fall wird mit zunehmender Zeit die Hydroxidschicht abgebaut und damit

verringert sich A¢p;p.

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
U(SHE) I V

Abbildung 4.28.: C(U,t)-Kurven fiir den Potentialsprung nach Up = —0.4V einer n—
Ge(111)-Elektrode in IN H2S504
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4.3.2.1. Die Kinetik der Bildung von Oberflichenzustianden

Abbildung 4.29 zeigt Kapazitats-Spannungskurven beim Sprung von U,,, = 0.15V
nach —0.2V > Up > —0.6V bei t = 1s.

1.2
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Abbildung 4.29.: C(U,t)-Kurven einer n-Ge(111)-Elektrode in IN H2SO4 in Abhéngig-

keit vom Polarisationspotential Up bei tp = 1s

Zunichst stellt man fest, dass die Bildung der Verarmungsrandschicht mit
steigenden negativen Up kathodisch verschoben wird. Fiir die beiden gréfiten Up
stimmen die Kapazitdatskurven bei U < —0.4V iiberein. Hier findet der Abbau
der Dipolschicht statt.

In Abbildung 4.29 ist am Zeitpunkt ¢ = 1s zu beobachten, dass im Potentialfen-
ster —0.2V < U < 0.3V der Anteil der Oberflichenzustiande mit steigendem Up
zunimmt. In Abbildung 4.30 ist Ngg, die im Potentialfenster —0.2V < U < 0.3V
nach Gleichung 4.2 berechnet wurden, gegen Up fiir verschiedene tp aufgetragen.
Zum Zeitpunkt t = 10ms bleibt Ngg iiber den gesamten Potentialbereich im Be-

reich von 10%m =2 < Ngg < 10'tem ™2 konstant. Ab ¢t = 100ms steigt die Zahl
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Abbildung 4.30.: Zahl der Oberflichenzustidnde Ngg gegen Polarisationspotential Up

in Abh#ngigkeit von Polarisationsdauer ¢p

Ngg ab einer Polarisationsspannung von Up = —0.55V" linear an. Dieser lineare
Anstieg verschiebt sich mit zunehmender Zeit zu kleineren negativen Potentialen,
beit = 1s ab Up = —0.35V, bei t = 10s ab Up = —0.3V und bei t = 100s ab
Up = —0.25V. Ein erster Grenzwert wird erreicht bei Ngg = 4.5-10'" em =2 fiir Po-
larisationszeiten im Sekundenbereich. Dieser Wert wird auch beim Ubergang von
Ge-H nach Ge-OH beobachtet (siehe Kapitel 4.3.1.1). Ngg wird bei Zeitpunkten
erreicht, zu denen die Umwandlung vom Hydroxid zum Hydrid nach Abbildung
4.18 schon vollstandig abgelaufen ist. Dieser Wert scheint ein Grenzwert fiir die
Zahl von Radikalen zu sein, die auf einer reinen hydrid- oder hydroxidbedeckten
Germaniumoberfliche im Gleichgewicht existieren konnen. Zu dem Zeitpunkt,
bei dem die Wasserstoffentwicklung auftritt, steigt Ngg dann wieder. In diesem
Mechanismus entstehen weitere Radikale auf der Oberfliche. Diese Radikale bil-
den einen weiteren Beitrag zur Zahl der Oberflaichenzustéinde, womit die Zahl

wieder auf den zweiten Grenzwert bei Ngg = 7.5 - 10'tem =2 ansteigt.
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4.3.2.2. Der Abbau der Dipolschicht

Um den Abbau der Dipolschicht und damit die Verdnderung des Potentialabfalls
in dieser Schicht zu beobachten, betrachtet man die Schottky—Mott—Auftragungen
der C(U,t)-Messungen. Abbildung 4.31 zeigt im oberen Teil die Schottky—Mott—
Darstellung der Kapazitdtsmessungen fiir den Potentialsprung von U,,, = 0.15V
nach Up = —0.5V und im unteren Teil fiir den Riicksprung nach U,,, = 0.15V.
Neben der Abnahme von Upp mit zunehmender Zeit fillt auf, dass die Stei-
gung im Schottky—Mott—Bereich mit steigender Zeit fiir den Sprung nach Up =
—0.5V abnimmt und damit die Donatorendichte nach Gleichung 2.9 zunimmt.
Fiir den Riicksprung nach U,,. = 0.15V nimmt die Steigung mit der Zeit wie-
der zu, wodurch die Donatorendichte wieder abnimmt. In Tabelle 4.5 sind die
Donatorendichten Np fiir die beiden Potentialspriinge aus Abbildung 4.31 an-
gegeben, die mittels Gleichung 2.9 aus der Steigung des linearen Bereiches der

Schottky—Mott—Auftragung berechnet worden sind.

Tabelle 4.5.: Donatorenkonzentration Np zu verschiedenen Zeitpunkten bei Up =

—0.5V und den Riicksprung nach U,,. = 0.15V

Zeitpunkt Np [em™2] Np [em™2]
bei Up = —0.5V | bei U, = 0.15V

10 ms 4.1-10'¢ 2.0 - 107

100 ms 3.5-101¢ 1.2-10Y

1s 6.4 - 101¢ 1.0 - 107

10 s 4.8 - 1017 8.9 .10

100 s 6.9 - 107 1.0 - 1016

Die Anderung der Donatorenkonzentration kann durch eine Eindiffusion von
Wasserstoff in das Germanium verursacht werden. Nach Ausbildung der Hydrid-
schicht beginnt die Wanderung von Wasserstoft bei dem Potential Up = —0.5V

ab tp = 100ms in den Halbleiter. Die eingewanderten Wasserstoffatome agieren
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Abbildung 4.31.: Schottky-Mott—Auftragung der C(U,t)-Kurven fiir den Potential-
sprung nach Up = —0.5V (oben) und fiir den anschliefenden Riick-
sprung nach Uy, = 0.15V (unten)

in der Folgezeit als intrinsische Zusténde, die als Donatoren fungieren. Bei der

anschlieenden positiven Polarisierung wandern die Protonen durch das ange-
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

legte Feld innerhalb von Sekunden wieder aus dem Germanium heraus. Danach
erhélt die Schicht im Halbleiter ihre urspriinglichen Eigenschaften zuriick. Dieses

Phénomen wird auch bei anderen Halbleitern, z.B. Titandioxid [7], beobachtet.

0.0

0.5

H-09y

1.0

1.5

-0.7 -0.6 -0.5 -04 -0.3 -0.2
UL(SHE) I V

Abbildung 4.32.: Auftragung der Flachbandpotentiale Upp und des Molenbruchs
Tge—m gegen Up in Abh#ngigkeit von tp aus Schottky—Mott—
Analysen der entsprechenden C(U,t)-Messungen

Abbildung 4.32 zeigt die Auftragung von Ugpg bei verschiedenen ¢p in Abhéngig-
keit von Up. Urp iberstreicht einen Bereich von —0.65V < Upp < 0V. Fir
Up > —0.45V steigen zu allen Zeitpunkten ¢p die Flachbandpotentiale mit einer
dhnlichen Steigung an. Erst fir Up < —0.45V ab ¢t = 1s (fiir t = 100ms ab
Up = —0.6V) erreichen sie einen Grenzwert bei Urpp &~ —0.6V. Ein Vergleich mit
den Flachbandpotentialen unter positiver Polarisation zeigt, dass die Differenz
von —0.45V zwischen Ge-H und Ge-OH, die sich aus den C(U,t)-Messungen aus
Kapitel 4.3.1.2 ergibt und auch von Gerischer et al. [23, 36] gefunden werden, hier
grofler ist, ndmlich AUpg = —0.65V. Nach Kapitel 4.3.1.2 kann iiber Gleichung
4.5 der Molenbruch der Hydridgruppen unter Beriicksichtigung von Gleichung
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4.4. Vergleich der Messmethoden

4.11 bestimmt werden.

TGe-n = 1 — Tge—om (4.11)

In Abbildung 4.32 ist zg.p als rechte Achse angegeben. Dadurch, dass die Dif-
ferenz der Flachbandpotentiale grofier ist als in der Literatur [23, 36] angegeben,
ergeben sich Molenbriiche zg.y > 1. Unter negativen Polarisationspotentialen
scheinen nicht nur die Bildung von hydridterminierten Fldchen, sondern auch
andere Reaktionen, wie die Wasserstoffentwicklung einen Einfluss auf den Poten-

tialverlauf in der Phasengrenze zu haben.

4.4. \Vergleich der Messmethoden

Fiir den Vergleich der verschiedenen Messmethoden speziell fiir die beiden poten-
tiostatischen Methoden ist in Abbildung 4.33 die Anzahl der Oberflichenzusténde
Ngg gegen die Ladungsdichte ¢ aufgetragen.

Bedingt durch die Grenzen der zeitabhédngigen Kapazitdtsmessung kann man
nur die Bereiche D und C vergleichen. Bei 10ms < tp < 100ms bleibt Ngg lan-
ge konstant und steigt nur geringfiigig. Bei 1s < tp < 10s steigt Ngg nach der
Ge-OH-Bildung stark an, bis ein Grenzwert bei Ngg = 4.5-10"¢m ™2 (entspricht
q (Nss) ~ 107 "Cem™2) erreicht wird. Das entspricht ungefihr 0.1% der Ober-
flache. Es existiert also keine ideale hydroxidterminierte Germaniumoberflache.
Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Radikalen und Hydroxidgruppen ein.
Der durch diese Messungen ermittelte Wert ist auch von Memming et al. [57, 58]
erwartet worden.

Abbildung 4.34 zeigt die Flachbandpotentiale in Abhéngigkeit von Up aus C(U,t)-
Messungen bei zwei verschiedenen Zeiten und in Abhéngigkeit vom Umkehrpo-
tential aus Abbildung 4.4. Die Flachbandpotentiale aus den potentiodynamischen

Messungen stimmen bei kleinen Potentialen sehr gut mit denen bei tp = 1s iibe-
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Abbildung 4.33.: Oberflichenzustéinde Ngg aus C(U,t)-Messungen in Abhéngigkeit von
der Ladung ¢ aus den Ladungsdichtetransienten fiir verschiedene Zeit-

bereiche

rein. Bei hoheren Potentialen erreichen sie eher die Werte bei tp = 10s. Das
liegt daran, dass die Zeit, die bedingt durch den Vorschub verstreicht, mit zuneh-
mendem Umkehrpotential grofler wird. Bei den kleineren Spannungen liegen sie
noch im Bereich der zeitabhéingigen Kapazitdtsmessung mit tp = 1s. Mit stei-
gendem Potential befinden sie sich in dem Bereich, der durch die Messung bei
tp = 10s beschrieben wird. Ab U = 0.4V verlessen sie dann auch den Bereich
von tp = 10s.

In Abbildung 4.35a) ist zum besseren Vergleich eine Tafelauftragung aus po-
tentiostatischen und potentiodynamischen Messungen dargestellt. Die Punkte
stammen aus den Stromdichtetransienten aus Abbildung 4.7 bei verschiedenen
tp. Abbildung 4.35b) zeigt die Tafelgeraden fiir verschiedene Bedeckungsgrade
Orjon- Aus den Transienten kann der Ubergang von Ge-H nach Ge-OH und

umgekehrt bei hoheren Stromdichten (i &~ 10mAcm™2) in einem groferen Po-
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Abbildung 4.34.: Potentialabhéngigkeit der Flachbandpotentiale aus potentiodynami-
schen Messungen und aus C(U,t)-Messungen bei tp = 1s und bei

tp = 10s, CV, dU/dt = 50mV/s

tentialbereich —0.5V < Up < 0.5V) untersucht werden. Dabei muss auch bei
diesen Messungen beriicksichtigt werden, dass A¢gy trotz Up = konstant von
der Ladung abhéingig ist. In Abbildung 4.35 sind daher die Tafelgeraden fiir ver-
schiedene 0y 0p bei ¢ = konstant => A¢y = konstant aufgetragen. In Tabelle

4.6 sind die aus Abbildung 4.35 bestimmten Gleichgewichtspotentiale Uy und

Tabelle 4.6.: Gleichgewichtspotential Uy und Austauschstromdichte ig fiir verschiede-
nen Bedeckungsgrade 0p/0n

Oor | O | io / pAecm™2 | Uy | V

0.9 | 0.1 0.38 0.042
0.5 | 0.5 0.1 0.01
0.1 | 0.9 0.33 -0.057
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log (i / Acm’z)
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Abbildung 4.35.: Tafelgeraden a) aus CV und i(t) bei tp = 10us, tp = 10ms und
tp = 108, b) bei GH/OH = 01, QH/OH = 0.5 und eH/OH =09

Austauschstromdichten ¢ fiir verschiedenen Bedeckungsgrade 0y /0n angegeben.

Nach dem Mechanismus fiir den Ubergang von Ge-H nach Ge-OH und umge-
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4.5.  Vergleich der Ergebnisse auf den Einkristallfléichen (111), (110) und (100)

kehrt ist 2 = 2 nach Gleichung 4.1. Daraus folgt fiir den Durchtrittsfaktor a = 0.7

fiir HH/OH = 0.5.

4.5. \Vergleich der Ergebnisse auf den
Einkristallflaichen (111), (110) und (100)

Die bisherigen Messungen und die Diskussion der Ergebnisse bezogen sich in den
vorangegangenen Kapiteln nur auf eine (111)-Oberflache. In diesem Kapitel soll
nun der Einfluss der unterschiedlichen Einkristallfliichen am Beispiel der Bildung
von Oberflachenzustdnden untersucht werden.

Die Oberflichenatome in Halbleitereinkristallen haben iiblicherweise eine rela-
tiv kleine Zahl von néchsten Nachbarn und werden durch starke Bindungen
von Oberflachendiffusion abgehalten, im Gegensatz zu Metallelektroden, wo eine
Wanderung sehr leicht auftritt. Das deutet darauf hin, dass die Einkristallori-
entierung (sieche Abb. 3.1) einen grofien Einfluss auf das Verhalten z.B. der
Helmholtzschicht hat. Das elektrochemische Verhalten auf verschiedenen Einkri-
stallflichen ist mit unterschiedlichen Methoden untersucht worden, mittels Kap-
zitéts- und Fotospannungsmessungen [9], Leitfahigkeitsmessungen [33], Zyklovo-
tammetrie [58, 5] und AFM- und STM-Untersuchungen [11]. Der grofite Teil
der Untersuchungen in den letzten Jahren beschéftigt sich mit der Adsorption
von unterschiedlichen Elementen und deren Einfluss auf die Oberfliche der ver-
schiedenen Einkristalle mittels STM im UHV [16, 30, 99, 68]. Die elektrochemi-
schen Untersuchungen auf den Einkristallflichen haben sich mit dem allgemeinen
Verhalten unter steady—state Bedingungen und hauptséchlich mit der Auflésung
der Germaniumproben beschéftigt. Daraus geht hervor, dass die (100)-Fléchen
eine bevorzugte Rolle bei der Germaniumauflosung spielen, da sich hier jedes
Oberflichenatom schon in Halbkristalllage befindet. Genau die Hélfte der vier

Valenzbindungen sind noch intakt, die anderen beiden sind durch Hydroxid oder
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

Hydrid abgeséttigt (siehe Tabelle 4.7). Beim schichtweisen Abbau einer ande-
ren kristallographischen Flédche treten abwechselnd dreibindige und einbindige
Oberflichenatome auf, wodurch fiir die Auflésung der dreibindigen Schichten ei-
ne Art von Keimbildung notwendig wird, bei der sich eine Liicke in der Schicht

bilden muss. Diese Keimbildung tritt bevorzugt an Versetzungen auf. Abbildung

0.4
Ge Auflésung
0.3 - K
i
0.2 - Ge-OH ,,”/
o Bildung 7/
£ 0.1 // -7
> /
< _
E 004
- — /[ =
0.1 % Ge-H Bildung
"
02+ /
1 H, Entwicklung
-0.3 T T T T T T

-0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 04
U(SHE) | V

Abbildung 4.36.: Potentiodynamische Stromspannungskurve von n-Ge(111), n-—
Ge(110) und n-Ge(100) in IN H3S50,4, dU/dt = 50 mV /s

4.36 zeigt die Zyklovoltammogramme der verschiedenen Einkristalloberflichen in
IN H3S0O4 mit einem Vorschub von 50mV/s. Erkennbar ist, dass die Stromdich-
te in dem Potentialbereich, in dem die Hydrid— oder die Hydroxidbildung statt-
findet, fir die (100)-Oberfliche wesentlich hoher ist als fiir die (110)— und die
(111)-Oberflache. An (110)— und (111)-Germaniumflichen werden ungefihr die
gleichen Werte gemessen. Die Unterschiede beruhen auf den verschiedenen Dich-
ten von Oberflichenatomen und daraus bedingt auch auf einer unterschiedlichen
Anzahl von Hydroxid- oder Hydridgruppen mit verschiedenen Topographien. In
Tabelle 4.7 sind die Unterschiede in der Anzahl der Oberflachenatome, der To-
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4.5.  Vergleich der Ergebnisse auf den Einkristallfléichen (111), (110) und (100)

Tabelle 4.7.: Eigenschaften der Einkristalloberflichen

n-Ge(111) n-Ge(110) n-Ge(100)
Atome [em ™2 6.9- 101 4.4-101 6.3- 101
Oberfléche
Ladungsmenge
q[Cem™?] 2.2-1074 1.4-107* 4.0-1074

fiir den Ubergang

pographie der Oberflichenzustinde und die fiir einen Ubergang von Ge-H zu
Ge-OH und umgekehrt benétigte Ladungsmenge angegeben. Daraus ergibt sich

'3 3 mar __ max.
fiir die Anzahl von Nj* = NJ§":

(100) > (111) > (110) (4.12)

4.5.1. Die Kinetik des Ubergangs vom Hydrid zum Hydroxid

Damit die Kinetik des Ubergangs von Ge H zu Ge-OH in Abhéngigkeit von
der Einkristallorientierung untersucht werden kann, sind auf allen drei Fléachen
Stromdichtetransienten unter den gleichen Bedingungen aufgenommen worden,
wie sie in Kapitel 4.2.1 beschrieben worden sind. In Abbildung 4.37 sind die
Stromdichtetransienten und die Ladung in Abhéngigkeit von der Zeit doppeltlo-
garithmisch fiir den Potentialsprung von U,,. = —0.4V nach Up = 0.25V darge-
stellt. Die abgebildeten Transienten zeigen alle einen komplizierten Verlauf, wobei
sie sich bei allen Einkristallflichen in vier verschiedene Bereiche einteilen lassen,
wie sie in Kapitel 4.2.1 definiert worden sind. Dabei ist der Ubergang von Be-
reich C nach D wieder der wichtigste. Ist die entsprechende Ladungsmenge fiir den

kompletten Ubergang geflossen, fillt die Stromdichte stark ab. Die Ladungsmen-
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Abbildung 4.37.: Doppeltlogaritmische Auftragung der Stromdichte i und der Ladungs-
dichte q gegen t fiir den Potentialsprung nach Up = 0.25V auf einer
n-Ge(111), n-Ge(110) und n-Ge(100)-Elektrode in 1IN H2504

ge fiir eine vollstéindige Hydroxidbildung stimmt sehr gut mit derjenigen iiberein,
die in Tabelle 4.7 aus der Anzahl der Oberflichenatome in Ubereinstimmung mit
der Kristallstruktur iiber das Faraday—Gesetz bestimmt worden ist. Ein gewisser
Unterschied kann durch eine geringe Rauhigkeit der Germaniumproben erklért
werden. Damit ist es moglich, aus jedem Transienten den Zeitpunkt fiir eine kom-
plette Umwandlung von Ge-H zu Ge-OH zu bestimmen. Abbildung 4.38 zeigt
die Abhéngigkeit des Zeitpunktes der vollstdndigen Bildung der Hydroxidober-
fliche t,,0n0 in Abhéngigkeit von Up fiir die drei Einkristallflichen. Bei kleineren
Up geht die Bildung der Hydroxidschicht auf der (110)—Fldche am schnellsten,
gefolgt von der (100)-Fliache. Am langsamsten erfolgt die Bildung auf der (111)—
Flache. Eigentlich sollte die (100)-Flidche nach Tabelle 4.7 zu einem spéteren
Zeitpunkt die Umwandlung der Oberfliche abgeschlossen haben, da fiir diese Re-

kation die grofite Ladungsmenge benotigt wird, ndmlich fast doppelt soviel wie
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auf der (111)-Fléche. Schon den Stronmdichtetransienten kann man entnehmen,
dass die Reaktivitat auf der (100)-Fliche grofler ist als auf der (111)-Fléche, da
die Stromdichte des gesamten Transienten deutlich gréflere Werte préasentierte.
Durch die erhéhte Reaktivitét, die auch schon bei anderen Reaktion wie z.B. der
Germaniumauflosung [5] registriert wurde, erfolgt die Bildung der hydroxidter-
minierten Oberfliche viel frither. Die erh6hte Reaktivitdt kann wie schon bereits
erwahnt daran liegen, dass jedes Oberflichenatom schon in Halbkristalllage liegt.
Ab Up = 0.4V geht der Zeitpunkt der abgeschlossenen Umwandlung in einem
Grenzwert von t,,,n, ~ 0.1s auf allen drei Einkristallflichen iiber. Ab den Po-
tentialen Up > 0.4V ist die Stromdichte in diesen Zeitbereichen durch Diffusion
der Minorititsladungstriger an die Oberfliche bestimmt. Es ist eine ausreichende
Ladungsmenge geflossen, um eine komplette Umwandlung der Oberflache durch-

zufithren. Der Unterschied zwischen der (100)— und der (111)-Flache liegt in den

1.5 +

1.0

0.5

0.0 H

|Og (tmono / S)

-0.5

-1.0

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Up(SHE) | V

Abbildung 4.38.: Halblogarithmische Auftragung des Zeitpunkt t,,on, fiir einen kom-
plette Umwandlung der n—-Ge(111), n—-Ge(110) und einer n—Ge(100)—

Oberfliche gegen Up aus den Stromdichtetransienten
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unterschiedlichen Aktivierungsenergien E4 begriindet und nicht an der unter-
schiedlichen Ladungsmenge. Zwischen der (110)- und der (111)-Fliche kénnten

die Unterschiede sowohl eine Funktion von E 4, als auch von q sein.

4.5.2. Potentialabhingigkeit des Ubergangs vom Hydrid zum
Hydroxid

2.0 1

-04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6
U(SHE) I V

Abbildung 4.39.: C(U,t)-Kurven fiir den Potentialsprung nach Up = 0.3V bei tp =
1s einer n-Ge(111)—, n-Ge(110)- und n-Ge(100)-Elektrode in 1IN
HyS0,

Um die Potentialabhingigkeit der Oberflichenzustinde fiir den Ubergang vom
Hydrid zum Hydroxid in Abhéngigkeit von der Einkristalloberfliche untersuchen
zu konnen, wurden auf den entsprechenden Einkristallen die zeitabhéingigen Ka-
pazitdts—Spannungskurven nach dem gleichen Programm aufgenommen, wie es
in Kapitel 4.3 beschrieben worden ist. Abbildung 4.39 zeigt die Kapazitatskurven
fiir den Potentialsprung von U,,. = —0.4V nach Up = 0.3V bei der Polarisati-
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Abbildung 4.40.: Zahl der Oberflichenzustinde Ngg gegen Polarisationspotential Up

bei tp = 1s in Abhéngigkeit von der Einkristallorientierung

onszeit tp = 1s fiir eine (111)-, eine (110)— und eine (100)-Fliche.
Der Verlauf der Kapazititskurven unterscheidet sich auf den verschiedenen Ein-
kristallldchen. Auf der (111)-Fldche ist die Kapazitét bei negativen U grofer als
bei den beiden anderen Flichen und fallt dann steiler ab. Die (110)— und (100)—
Flidchen zeigen bei den negativen Potentialen einen @éhnlichen Verlauf mit gleichen
Kapazititswerten. Im Potentialbereich 0V < U < 0.4V steigt die Kapazitat auf
allen drei Flachen wieder an. Dieser Anstieg wird durch das Auftreten von Ober-
flichenzustanden hervorgerufen. Aus der Flache unterhalb der Kurven kann die
Anzahl dieser Zustinde nach Gleichung 2.10 unter Beriicksichtigung des Kapa-
zitdtsverlaufes bedingt durch die Raumladungsrandschicht berechnet werden. In
Abbildung 4.40 ist Ngg gegen Up fiir die drei Einkristallflichen bei tp = 1s
aufgetragen. Bis zum Potential Up = 0.2V beobachtet man auf allen drei Einkri-
2

stallflichen die gleiche Anzahl von Oberflichenzustinden mit Ngg = 10%cm 2.

Die Zahl steigt fir die (111)— und die (100)-Fléche ab Up = 0.2V und fiir die
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(110)-Flache ab Up = 0.3V an bis sie ihren Grenzwert erreicht. Der Grenz-
wert fiir die (100)-Fliche liegt bei Ngg = 6 - 10''em™ und ist damit groBer
als der fiir die (111)-Fliche (Ngs = 4.5 - 10"em™2) und dem fiir die (110)-
Fliche (Ngs = 3 - 10" em™2). Die Reihenfolge der Grenzwerte fiir die Zahl der
Oberflichenzustéande ist analog zu Beziehung 4.12. Die Anzahl der Oberfléchen-
zustande wird durch die Zahl der Oberflichenatome und das Arrangement der

Bindungen bestimmt.

4.6. Zusammenfassung

Die Kinetik des Ubergangs von Ge-H nach Ge-OH und umgekehrt und die Bil-
dung von Oberflichenzustinden sind in Abhéngigkeit von der Einkristallorien-
tierung und Lichteinstrahlung mit Stromdichtetransienten und zeitabhingigen
Kapazitdtsmessungen untersucht worden. Trotz des komplexen Verhaltens ist es
moglich, das Ende des Ubergangs von einem Zustand zum anderen mit Hilfe
von Transientenmethoden zu bestimmen. Dabei verschiebt sich ¢,,,,, fiir Ge-—H
nach Ge-OH unter Lichteinstrahlung fiir Up < 0.35 um eine Dekade zu kiirze-
ren Zeiten hin, fir Up > 0.35 um eine halbe Dekade. Die Unterschiede, die
sich durch die verschiedenen Einkristallflichen ergeben, lassen sich speziell fiir
den Vergleich von Ge(111) mit Ge(100) mit der Aktivierungsenergie E,4 erkldren
(Efe(lu) > Ege(um)). Der Unterschied zwischen Ge(111) und Ge(110) kann nicht
eindeutig durch E4 erkldrt werden, sondern auch durch die Ladung analog nach
Tabelle 4.7 und Gleichung 4.12.

Ngg folgt der Analogie aus Gleichung 4.12 fiir die unterschiedlichen Kristall-
flichen. Ngg nimmt mit zuhnehmender Zeit tp bis zum Erreichen eines Grenz-
wertes von Ngg = 4.5 - 10" em=2. Der grofite Anstieg erfolgt, nachdem die Ge-
OH-Schicht ausgebildet worden ist (siche Kapitel 4.4). Obwohl die Oberfldchen-
zustinde weniger als 0.1% der Oberfliche bedecken, zeigen Simulationsrechnun-

gen, dass mit steigendem Ngg der Potentialabfall A¢gs immer grofler wird und
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sich Agge aus der Summe von Agg, und Aggg zusammensetzt. Die Schottky
Mott-Analysen der C(U,t)-Messungen zeigen durch Upp = f(U,t), dass der
Potentialabfall A¢y wéhrend Up = konstant von der geflossenen Ladung ¢
abhiingig ist. Durch die Differenz zwischen Ugg 9% und Ugg ™ besteht A¢ppg
aus der Summe aus Aqb/HS und A¢p;, mit 0V < A¢p;, < 0.45V. Der Potential-
abfall iiber die Phasengrenze Germanium-Elektrolyt wird durch Gleichung 4.10
beschrieben. Durch die zeitliche Verdnderung von A¢p;, sollte es moglich sein,
auch t,,,n0 zu bestimmen. Der Vergleich zeigt aber, dass nach Erreichen von t,,0,0
sich A¢p;, noch veréndert. Diese Beobachtung zeigt neben den in Kapitel 3.4.3
genannten Schwierigkeiten der C(U,t)—Messung noch eine weitere. Dadurch dass
nah an der Grenze der Messtechnik gemessen wurde, kann eine geringe Anderung
der Kapazitit in der Schottky—Mott—Analyse mehrere lineare Bereiche hervoru-
fen, die ausgewertet werden kénnen (siehe Abb. 4.23). Durch die kurzen Messpulse
ist Ngg aus C(U,t)-Messungen kleiner als Ngg aus der Zyklovoltammetrie iiber
Lock—In—Technik.

Die nach Gleichung 2.9 aus C(U,t)-Kurven bestimmten Np .., sind mehr als
drei Dekaden grofier als Np e, nach der Vierpunktmethode. Np ., = f() zeigt,
dass durch die Wanderung von Wasserstoff in und aus der Probe neue Donatoren-
zusténde reversibel entstehen und wieder verschwinden (Kapitel 4.3.2.2). Durch
die Kombination und den Vergleich der verschiedenen Transientenmethoden kann
die Zeitabhingigkeit des Potentialabfalls untersucht und aufgeschliisselt werden.
Fiir den Potentialsprung von U,,. = —0.4V nach Up = 0.3V sind in Tabelle
4.8 die verschiedenen chemischen und elektronischen Zustédnden der Germaniu-
moberfliche und der dort ablaufenden elektrochemischen Prozesse vergleichend
gegeniibergestellt.

Da bei Up = konstant A¢ys von ¢ abhéngig ist, wurde die Kinetik der Ober-
flichenreaktion Ge— H = Ge—OH bei definierten Bedeckungsgraden untersucht.
Fir 0p/0n = 0.5 wurde 49 = 1 - 107" Aem =2 und Uy = 0.01V bestimmt.
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberflédche

Tabelle 4.8.: Chemische und elektronische Zusténde (qualitativ) der Germaniumober-

fliche und ablaufende elektrochemische Prozesse

Region Oberflache Bandstruktur Potentialabfall
Start Gg\e e-H LB ELeY A(b = A¢SC + A¢I'IS
N 03 T U = —0.39V
Ge/ e el FB
—~Ge-H 067
G9 e T 1
\/ e-H
Ge U/ V(SHE)
A Ge Y A¢p = Apsc + Adus
Ge)
*feH q < 0.2uCem™2
Ge:Ge *
A
O ee
Ge} e
~Ge-H
/
Ge
B Ge Efev Ap = Aggc
Gelsee 0
LB +A¢ss(?) + Adus
+HyO Ge-Ge oo
w2 @___O/H 03 T q < 4uCem=2
H TR e
G? e H _067
~Ge-H VB
G/e U/ V(SHE)
C Y| Ad = Adlse + Adss(t)
+A¢pip(t) + Adys
q < 220uCem ™2
Urpp = 0.045V
/
Ge U/ V(SHE)
E/eV /
D Ge T Ap = Apge + Apgs(t)
Ge. . LB ’
e-OH g o +A¢DZP+A¢HS
+2H(%O Ge- &0 ] '0‘3
"jp 4 >\Ge-OH " oer 1 q > 220uCem™2
G‘} eHO | = Korrosion
\/ e-OH
Ge U/ V(SHE)
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5. Elektrochemische

Bleiabscheidung

5.1. Zyklovoltammetrische Messungen

Die Oberflichen der kovalenten Gruppe IV Halbleiter (z.B. Silizium und Germa-
nium) sind gewohnlich modifiziert durch adsorbierte Hydrid- oder Hydroxylgrup-
pen mit einer kovalenten Bindung. Diese unterschiedlichen Oberflichenzusténde
konnen einen starken Einfluss auf die Keimbildung haben. Im Fall des Silizi-
ums ist eine wasserstoffterminierte Oberflache, die in einer HF'/N HyF-Losung
auf dem Sillizium gebildet wurde, stabil in Losungen mit pH-Werten bis hin zu
8 oder 14 bei Potentialen, die negativer sind als das Ruhepotential. Unter an-
odischen Polarisation wird die Si-H-Oberflache irreversibel oxidiert, es bildet
sich eine passivierende StOs—Schicht. Im Gegensatz dazu konnen Germanium-—
Oberflichen reversibel modifiziert werden durch kathodische oder anodische Po-
larisation. Auf diese Weise sind sowohl H-terminierte als auch OH-terminierte
Oberflachen moglich, wobei auch die Anzahl an Germaniumradikalen, die als
Oberflachenzustédnde agieren, variiert werden kann. Abbildung 5.1 zeigt ein Zy-
klovoltammogramm von n-Ge(111) in einer 0.01M HC10,/0.5M N aClO,-Losung.

Ausgehend von einer Hydridoberfliche beobachtet man in der Stromspannungs-
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Abbildung 5.1.: Zyklovoltammogramm und Schottky—Mott—Auftragung von n-—
Ge(111) in 0.01M HC10O4/0.5M NaClOy4, dU/dt = 10 mV /s

kurve bei 0.15V einen anodischen Peak, der der Bildung einer Ge-OH-Oberfliche
zugeordnet werden kann. Im Riicklauf ist die Hydroxidschicht im Potentialbe-
reich von 0.35V > U > —0.3V stabil. Im kathodischen wird dann bei -0.55V
wieder die Hydridschicht gebildet, die bis U = 0V stabil ist. Da sich die beiden
Stabilitdtsbereiche iiberschneiden, bietet sich die Moglichkeit zur Untersuchung
des Einflusses von Oberflichenzustinden auf das Anfangsstadium der elektro-
chemischen Metallabscheidung. Als giinstiges System erwies sich Pb/Pb*", da
sein Geichgewichtspotential in dem Bereich liegt, in dem nach kathodischer oder
anodischer Polarisation sowohl eine Ge-H als auch eine Ge-OH-Schicht relativ
stabil existieren kénnen.

Abbildung 5.2 zeigt typische Stromspannungskurven fiir die Abscheidung im ne-
gativen Uberspannungsbereich und die Auflésung im positiven Uberspannungsbe-

reich fiir Blei auf einer hydrid- und hydroxidterminierten n-Ge(111)-Oberflache.
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Abbildung 5.2.: Zyklovoltammogramm der Bleiabscheidung und -aufléosung auf ei-
ner hydrid- und einer hydroxidterminierten n-Ge(111)-Oberfldche in
0.01MHC10O4/0.5M NaCl10O4/0.0025M PbClO4, dU/dt = 2 mV /s

Sowohl fiir die Abscheidung, als auch fiir die Auflésung fliesst die gleiche Ladungs-

2 2

dichte qge—g = 1mCem™ und qge—_ong = 0.6mCem ™=, was das Auftreten von
kathodischen Parallelreaktionen wie z.B. die Wasserstoffentwicklung ausschlieft.
Auflerdem konnte keine Bildung einer Monoschicht im UPD-Bereich beobach-
tet werden. Die Hysterese des kathodischen Stroms kann erlart werden mit der
Nukleation und dem Wachstum von 3D-Phasen von Blei in Ubereinstimmung
mit dem sogenannten Volmer-Weber-Wachstum. Ein Vergleich der beiden unter-
schiedlich terminierten Oberflichen zeigt, dass die Stromdichten auf der Ge-H-
Oberfldche groBer sind als auf Ge-OH. Auch beobachtet man auf n-Ge(111)-OH

eine hohere Startiiberspannung fiir die Bleiabscheidung, was mit einer stédrkeren

Inhibition auf diesem Substrat erklart werden kann.
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

5.2. Abscheidung bei hohen Uberspannungen

Um den Nukleationsmechanismus und die Wachstumskinetik im Initialstadium
der Metallabscheidung zu bestimmen, benutzt man potentiostatische Methoden.
Dabei wird im Allgemeinen ein Potentialsprung von einem Potential, bei dem
keine Abscheidung stattfindet, also positiver als das Gleichgewichtspotential, zur
Uberspannung durchgefiihrt. Die Bildung stabiler Keime und ihr Wachstum kann
durch Aufnehmen des Stroms beobachtet werden. Die Form der resultierenden
Stromtransienten gibt Auskunft {iber die Nukleationsrate J, die Anzahl der Nu-

kleationsstellen Ny und den Wachstumsmechanismus. Um die Bleiabscheidung

U/ V(SHE) K
A Pb*-Elektrolyt
Zugabe
-0.15- Auflésung
U, GeH
. 5P Bildung Messpuls
- 30s
U/ V(SHE) b)
A
0.15- 30s
] Qe—OH Auflésung
015 Bildung
U.- Pb*-Elektrolyt Messpuls
Zugabe

Abbildung 5.3.: Potentialprogramm fiir potentiostatische Messungen zur Untersuchung

der Bleiabscheidung a) auf n-Ge(111)-H und b) auf n—Ge(111)-OH

auf einer H-terminierten und einer OH—terminierten Germaniumprobe untersu-
chen zu konnen, wurden zwei verschiedene Potentialprogramme benutzt (siche
Abb. 5.3). Eine n-Ge(111)-Oberfliche modifiziert mit einer Hydridschicht ist
durch Vorpolarisierung in einem Pb** ionenfreien Elektrolyten bei U,,, = —0.5V

(Abb. 3.2a) fiir 60 s vorbereitet worden. Anschliefend wurde zum Potential

94



5.2.  Abscheidung bei hohen Uberspannungen

Up = —0.15V gesprungen und die Pb*"-ionenhaltige Losung wurde in die Zel-
le unter Potentialkontrolle hinzugegeben, um die entsprechende Konzentration
von Blei im Elektrolyten zu erhalten. Nach Einstellen des Gleichgewichtes im
System nach ca. 30 s wurde die Kinetik der elektrochemischen Bleiabscheidung
durch potentiostatische Einschaltmessungen untersucht. Fiir die Modifizierung
der n—Ge(111)-Probe mit einer Hydroxidschicht wurde eine &hnliche Polarisati-
onsroutine benutzt. Fiir diesen Fall ist wieder in einem Pb?*-ionenfreien Elektro-
lyten gestartet worden. Das Substrat wurde erst auf U,,. = 0.15V (Abb. 3.2b)
fiir 60 s polarisiert, um eine OH-terminierte Oberfliche zu bekommen. Dabei
wurde darauf geachtet, nicht in den Potentialbereich zu springen, in dem die
Ge—Auflosung stattfindet. Danach wurde nach Up = —0.15V gesprungen und die
Pb* -ionenhaltige Losung unter Potentialkontrolle hinzugegeben. Vor jeder wei-
teren Messung wurde die Germaniumprobe fiir 60 s wieder bei Up = 0.15V po-
larisiert, um die Hydroxidschicht zu reproduzieren. Nach Einstellung des Gleich-
gewichts nach 30 s wurden die verschiedenen Untersuchungen gestartet.

In Abbildung 5.4 sind typische Stromtransienten fiir die Abscheidung von Blei
auf Ge-H und Ge-OH bei einer negativen Uberspannung von n = —130mV ge-
zeigt. Der Vergleich zeigt, dass der Transient auf Ge-H die groeren Stromdichten
aufweist (1% = 3.5-1073Acm =2 i%O" = 0.9.1072 Acm~2) und dass das Strom-

max rymax

maximum bei kiirzeren Zeiten liegt (tfﬁ; = 0.054s , tGOH — 1.83). Bei relativ
hohen Uberspannungen bilden sich die Keime auf den Nukleationsstellen instan-
tan, d.h. zum gleichen Zeitpunkt ¢ = 0 und wachsen dann weiter. Mit grofier
werdender Zeit iiberlappen die hemisphérischen Diffusionszonen der wachsenden
Keime, was zu einem Maximum im Stromtransienten fithrt. Die verschiedenen
Stromtransienten der H- und OH—-terminierten Oberflichen kénnen direkt mit-
einander und mit dem theoretischen Modell verglichen werden, indem Gleichung
2.47 in eine reduzierte Form mit Termen des maximalen Stroms 4,,,, und dem

Zeitpunkt t,,4.., bei dem der maximale Strom beobachtet wird, umgewandelt wird.

Fiir instantanes Wachstum erhélt man Gleichung 5.1. Zum Vergleich ist auch die
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung
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Abbildung 5.4.: Stromdichtetransienten fiir instantane Nukleation von Blei auf n—
Ge(111)-H (a) und n-Ge(111)-OH (b) bei einer Uberspannung von
n = —130mV

entsprechende Form fiir ein progressives Wachstum angeben (Gleichung 5.2).

ZQ Zfma:z: t 2
——] =19542 1 —exp (—1.2564 (5.1)
22 inst t tmaa:

max
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5.2.  Abscheidung bei hohen Uberspannungen

iQ tma:p t2 ?
(22—> — 1.2254 < : ) [1 — exp <—2.3367t2—>] (5.2)
pro max

In Abbildung 5.5 sind Stromtransienten auf Ge-H und Ge-OH fiir eine Uber-
spannung von 1 = —130mV in der reduzierten Form angegeben. Zum Vergleich
sind die theoretisch berechneten Kurven nach Gleichung 5.1 fiir das instantane
Wachstum und Gleichung 5.2 fiir das progressive Wachstum mit eingezeichnet.
Der Vergleich zeigt, dass bei hohen negativen Uberspannungen das Wachstum
von Blei auf Ge(111)-H und Ge(111)-OH sehr gut mit dem instantanen Wachs-
tumsmodell beschrieben werden kann.

Aus dem Produkt 2, tmqe. ist es moglich, nach Gleichung 5.3 den Diffusionsko-

effizenten der Bleiionen D zu bestimmen [31, 80].

72

i 5
D = e T __ 5.3
0.1629(zF'c)? (5:3)
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Abbildung 5.5.: Auftragung von (i/imaez)” gegen (t/tmaz) eines Transienten auf n-—
Ge(111)-H und n-Ge(111)-OH bei n = —130mV im Vergleich mit

dem Transienten, der durch Gleichung 5.1 beschrieben wird
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

D kann auch aus dem Bereich des Stromtransienten bei Zeiten ¢t >> t,,,. be-
stimmt werden. Nach ausreichend langer Zeit wird die Abscheidungsgeschwindig-
keit nur durch die lineare Diffusion zur Elektrodenoberfliche bestimmt, und die
Stromdichte wird durch die Cottrell-Gleichung definiert:

VD = Z—\gdd—\;% (5.4)
Aus dem Punkt 4,44, tmee der Transienten bei n = —130mV aus Abbildung
5.4a und 5.4b wurde mit Gleichung 5.3 D = 1.9 - 10 °cm?s™! (Ge-H) und D =
3.8 -107°cm?s™! (Ge-OH) bestimmt, die eigentlich gleich sein sollten. Aus dem
spateren Teil der Stromtransienten nach dem Auftreten des Strommaximums
erhilt man mittels Gleichung 5.4 D =~ 0.6-10 5cm?s~!. In der Literatur finden sich
unterschiedliche Werte fiir den Diffusionskoeffizienten auf; auf Glasscarbon ist ein
Wert von D = 1.0 - 10°cm?s™! [39] gefunden worden, auf n-Si(111) Werte von
D =4.0-10"%cm?s7! [102]. Vergleicht man diese Werte mit den experimentellen
Werten auf Germanium, so sind die nach Cottrell bestimmten Werte zu klein,
wéhrend die mittels Gleichung 5.3 aus 4,44 (tmaee) bestimmten sehr gut mit denen
von Silizium iibereinstimmen.
Direkt aus den Stromtransienten lédsst sich mittels Gleichung 5.5 die Dichte der

aktiven Nukleationsstellen Ny bestimmen:

87rc]\/[>_1/2< zFec )2 (5.5)

Ny = 0.065 (
P

tmaztmaz
Diese Beziehung ergibt fiir die Transienten aus Abbildung 5.4 N§¢# = 9.10%cm =2
und N9 = 5.105%¢m~2. Der Vergleich zeigt, dass auf der Hydridoberfliiche eine
groffere Anzahl von Nukleationsstellen vorhanden ist. Eine andere Moglichkeit,
die Anzahl der Nukleationszentren zu bestimmen, ist, die Zahl der Bleicluster
auf den Germaniumelektroden zu zdhlen. Da nach der Theorie der instantanen
Nukleation bei einem negativen Puls auf allen Zentren Keime wachsen, kann man
iiber REM-Bilder die Zahl der Nukleationszentren auszéhlen.

Abbildung 5.6 zeigt die REM-Aufnahmen fiir die elektrochemische Abscheidung
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10 pm — 10 ym = .
Pb auf n-Ge(111)-H Pb auf n-Ge(111)-OH

Abbildung 5.6.: REM-Bilder von Bleicluster abgeschieden auf n-Ge(111)-H und n-
Ge(111)-OH. Abgeschieden bei n = —130mV

von Blei auf hydrid- und hydroxidbedeckten Oberfliichen bei einer Uberspannung
von 7 = —130mV. Die Kristallite auf Ge-H sind kleiner als auf Ge-OH, weil eine
geringere Zeit abgeschieden wurde, um ein Zusammenwachsen von Keimen zu
verhindern. Von den REM-Bildern erhilt man Werte fiir die Anzahl der Nuklea-
tionsstellen von Ny = 2-10%cm =2 (NF*H = 9-105em =2 aus i(t)) fiir n-Ge(111)-H
und Ny = 1-107em =2 (N§OH = 5.10°cm =2 aus i(t)) fiir n-Ge(111)-OH. Diese
Werte verdeutlichen, dass auf der Hydridoberfliche die hohere Anzahl von Nu-
kleationszentren vorhanden ist. Wenn man davon ausgeht, dass die Radikale als
Stellen fiir die Bildung von Keimen agieren, so gibt es auf der hydridterminierten
Germaniumprobe eine grofiere Anzahl von Radikalen als auf der Hydroxidober-
fliche.

Die Ergebnisse zeigen auch, dass auf den REM-Aufnahmen mehr Kristallite
gezahlt wurden, als Ny mittels Gleichung 5.5 aus den Stromtransienten erwarten
lasst. Sowohl auf der Ge-H als auch auf der Ge-OH erhélt man einen Unter-
schied von zwei Dekaden zwischen der Zahlung der Keime und der Bestimmung

aus Imae (tmaz)- Dabei zeigen die gemessenen Transienten ein sehr gute Uberein-
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

stimmung mit der Theorie der instantanen Nukleation. Dieses Phdnomen wurde
auch auf anderen Substraten beobachtet (z.B. Pb auf Glasscarbon [72], Au auf
GaAs [38] und Au auf Si [71]). Es muss beriicksichtigt werden, dass die Be-
stimmung aus dem Stromtransienten eine integrale Aussage iiber die gesammte
Elektrodenoberfliche ist, wihrend die Bestimmung aus REM-Bildern nur lokale
Aussagen macht. Mit REM-Bildern lassen sich nur kleinere Ausschnitte der Elek-
trodenoberfliache abbilden. Es ist moglich, dass die Verteilung der Kristallite auf
der Germaniumprobe inhomogen ist, obwohl in dem Ausschnitt des REM-Bildes
eine homogene Verteilung beobachtet wird.

In Abbildung 5.7 ist die Anzahl der Nukleationszentren Ny gegen die Uber-
spannung 7 fiir eine OH- und H-terminierte Oberflache aufgetragen. Bei hoher-
en Uberspannungen wird N, auf beiden Oberflichen gréfier, wobei auf Ge H

bei gleicher Uberspannung eine groBere Anzahl der Nukleationsstellen und eine

N,/ 10® cm™

Ge-OH

0 | | | | | |
-0.12 -011 -0.10 -0.09 -0.08 -0.07 -0.06 -0.05

n [V]

Abbildung 5.7.: Zahl der Nukleationszentren in Abhingigkeit von der Uberspannung 7

aus den Stromdichtetransienten aus Abb. 5.4
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5.3.  Abscheidung bei niedrigen Uberspannungen

grofere Potentialabhéngigkeit vorhanden ist als auf Ge-OH. Auf Ge(111)-OH
beobachtet man bei Uberspannungen 7 < —0.14V einen grofen Sprung in der
Zahl der Nukleationsstellen, was daran liegt, dass die Germaniumelektrode sich
in diesem Uberspannungsbereich unterhalb des Gleichgewichtspotentials des Bleis
in einem Potentialbereich befindet, in dem sich die Hydroxidoberfliche wieder in
eine Hydridoberfliche umwandelt (Abb. 5.1). Es tritt eine Konkurrenzreaktion
auf, bei der zuséitzliche Radikale auf der Oberfliche entstehen, die dann auch
als Nukleationzentren agieren kénnen. Die Abhéngigkeit Ny (1) widerspricht den
Voraussetzungen fiir die instantanen Keimbildung. Die Oberfliche scheint sich
mit gréfer werdender Uberspannung zu verdindern. Deshalb sind die weiteren
Messungen zur Keimbildungskinetik in relativ schmalen Uberspannungsinterval-
len bei kleineren 7 durchgefiihrt worden, um solche Oberflichenverdnderungen
zu minimieren. AuBerdem erfolgte die Ubersittigungséinderung durch Potenti-
alanderung bei cppe+ = konstant, als auch durch Konzentrationsédnderung bei

U = konstant.

5.3. Abscheidung bei niedrigen Uberspannungen

5.3.1. Anderung der Ubersittigung durch Potentialinderung

bei cp2+ = konstant

Bei relativ geringen Uberspannungen erfolgt die Keimbildung progressiv. Fiir
relativ kurze Zeiten, in denen sich die Diffussionszonen der wachsenden Cluster
noch nicht iiberlappen, kann die Stromdichte i ,.. durch die folgende Gleichung

allgemein ausgedriickt werden:

2 Fny\1%/2
igree = —2F2mIVaf? (2Dcper) 7 {1 —eap (;—77)] (t—1)*?  (5.6)
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

wobei ty die Induktionsperiode, J die Nukleationsrate, V); das Molvolumen des
Bleis sind. Abbildung 5.8 zeigt zwei typische Beispiele von Stromtransienten
fiir die elektrochemische Abscheidung von Blei auf Ge-H und auf Ge-OH bei
n = —19mV. Es ist zu beobachten, dass bei gleicher Uberspannung die Strom-
dichte auf Ge-H grofler ist als auf Ge-OH, und die Bleiabscheidung bei kleineren
Uberspannungen beginnt. Auf der Hydroxidoberfliche ist die Abscheidung von
Blei mehr inhibiert als auf der hydridbedeckten Oberflache.

Durch Umformung von Gleichung 5.6 in eine i%ie(t)—Abhéngigkeit lassen sich
die Anfangsbereiche der experimentellen Stromtransienten analysieren. Die Ab-
bildung 5.9a zeigt die Stromtransienten fiir die Bleiabscheidung auf Ge-H, 5.9b
zeigt die entsprechenden Auftragungen der Stromtransienten als @%ie (). Aus der

/3

Steigung der linearen i?rlee vs. t Auftragungen kénnen die Keimbildungsgeschwin-

digkeiten J als Funktion der Uberspannung mittels Gleichung 5.7 bestimmt wer-

0.020 0.100
Ge-H

0.015 - 0.075
c =
Q 3
< 0.010 - - 0.050 &
S 3]
= 3

0.005 - - 0.025

Ge-OH
0.000 . . : 0.000
0 20 40 60 80
t/s

Abbildung 5.8.: Stromdichtetransienten der Bleiabscheidung auf n-Ge(111)-OH und
auf n-Ge(111)-H, n = —19mV bei cppe+ = 2.5mMI~! = konstant
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a)

n=-27 mV

-i | mAcm™
o
(e}
(e))
|

8mV -10mV
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I-2/3/ 10-3 (Acm-2)2/3

Abbildung 5.9.: Elektrochemische Abscheidung von Blei auf n-Ge(111)-H: (a) Strom-
dichtetransienten bei unterschiedlichen Uberspannungen bei cpys =
2.5mMI~' = konstant; (b) Auftragung von 23 gegen t der Transi-

free

enten aus (a)
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den:

(5.7)

Niyi F
J:KpNoexp<—( brit + )2 77)

RT

mit K, als einer von der Konzentration cpye+ abhéngigen Konstanten, Ny, als
Anzahl der Atome im kritischen Keim und « als Durchtrittsfaktor. Die Ergeb-
nisse fiir die Keimbildung von Blei auf H- und OH-terminierten Germaniumo-
berflichen sind in Abbildung 5.10 dargestellt. In dieser Darstellung sieht man,
dass die Keimbildungsgeschwindigkeiten auf der Hydridfliche grofler sind als auf
der Hydroxidfliche. Die Auftragung fiir die n—Ge(111)-H-Elektrode zeigt zwei
lineare Bereiche bedingt durch das verwendete atomistische Modell [60]. Die An-
zahl der Atome im kritischen Keim Nj,;; wurde mit der Gleichung 5.8 aus der

Steigung von der Keimbildungsgeschwindigkeit J zur Uberspannung 7 berechnet

4
3 ]

»

£ Ge-H

2 24

2

(@)

ke
1 —
O I I I I I I

5 -10 15 -20 -25 -30
n/mVv

Abbildung 5.10.: Nukleationsgeschwindigkeit J als Funktion der Uberspannung 7 der
Abscheidung von Blei auf n-Ge(111)-H und auf n-Ge(111)-OH mit

cpp+ = 2.5mMI~" = konstant
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[01, 11, 12].
RT dlnJ
zFd|n|

(5.8)

krit —

Man erhilt fiir die H-terminierte Oberfliche fiir den Uberspannungsbereich von
—15mV < n < =8mV N.iy = TAtome und fiir den Bereich von —27TmV < n <
—15mV Niyie = 2Atome. Auf der OH-terminierten Oberflache erhélt man fiir
den Potentialbereich von —29mV < n < —15mV die Zahl von drei Atomen im
kritischen Keim. Die Ergebnisse auf den beiden verschieden terminierten Ger-
maniumoberflichen im gleichen Uberspannungsbereich deuten auf eine #hnliche
Aktivitdat der Nukleationsstellen hin. Die kinetischen und thermodynamischen
Daten in Abbildung 5.10 zeigen, dass die unterschiedliche Keimbildungskinetik
auf Ge-H und Ge-OH auf eine unterschiedliche Dichte von Nukleationszentren
zuriickzufithren ist. Die in den untersuchten Systemen bei geringen Ubersitti-
gungen gefundenen kleinen Ny,.;,—Werte deuten auf eine relativ starke Bindung

zwischen den Bleiatomen und den Nukleationszentren hin.

5.3.2. Anderung der Ubersittigung durch

Konzentrationsanderung bei U = konstant

Die Stromspannungskurve (Abb. 5.1) zeigt, dass die elektrochemischen Eigen-
schaften der Germaniumoberflichen stark potentialabhéngig sind. Es ist moglich,
durch Potentialverdnderung reversibel Hydroxid— oder Hydridzustdnde zu bilden
(siehe Kapitel 4). Dadurch kann es bei der Untersuchung der Bleiabscheidung
durch Anderung der Uberspannung zu Parallelreaktionen durch eine Potenti-
alverschiebung kommen. Daher bleibt die Frage, ob sich nicht auch schon bei
geringen Potentialverschiebungen speziell bei der Untersuchung zur progressiven
Keimbildung die Oberfliche verdndert. Deshalb veréindert man nicht das ange-
legte Potential, sondern die Konzentration der Bleiionen in der Losung (siehe
Abb. 2.3) und verwendet dabei das gleiche Potentialprogramm. Fiir die Hydrid-

oberfliche startet man bei U = —0.5V fiir 30s, um den Zustand zu generieren
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Abbildung 5.11.: Elektrochemische Abscheidung von Blei auf n-Ge(111)-H: (a) Strom-
dichtetransienten bei unterschiedlichen Konzentrationen bei U =

2/

—0.198V = konstant; (b) Auftragung von ifr3ee gegen t der Tran-

sienten aus (a)
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5.3.  Abscheidung bei niedrigen Uberspannungen

und springt dann zu einem Potential unterhalb des Gleichgewichtspotentials von

Blei U?, /P Bei dieser Spannung wird die Bleilosung hinzugefiigt und zum

Messpotential gesprungen. Zum Schluss geht es zuriick zum Ausgangspotential

oberhalb von UY, /pp2+> U das abgeschiedene Blei wieder aufzulosen. Jetzt wird

die néchste Bleilosung hinzugefiigt und das Programm wiederholt. Fiir die Hy-
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Abbildung 5.12.: Nukleationsgeschwindigkeit J als Funktion der Konzentration ¢ der

Abscheidung von Blei auf n-Ge(111)-H und auf n-Ge(111)-OH mit

U = konstant b) und d) und als Funktion der Uberspannung 7 mit

¢ = konstant a) und c)
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

droxidoberfliche wird ein &hnliches Programm verwendet. Dabei startet man bei
U = 0.15V zur Préaparierung der Oberfliche. Danach werden die Bedingungen
ausgefiihrt wie auf der H-terminierten Germaniumelektrode. Es werden wieder
Stromtransienten aufgenommen, wie sie in Abbildung 5.11a beispielhaft fiir n—
Ge(111)-OH beim Messpotential U = —0.198V dargestellt sind. Die erhaltenen
Messkurven werden analog zu den Transienten aus Kapitel 5.3.1 ausgewertet.
Aus der Auftragung von i%/? gegen t (Abb. 5.11b) werden aus dem linearen Teil
die Keimbildungsgeschwindigkeiten J fiir die verschiedenen Konzentrationen be-
stimmt. In Abbildung 5.12 sind die Keimbildungsgeschwindigkeiten gegen die
Konzentration doppeltlogarithmisch aufgetragen. Zum Vergleich sind auch die

Auftragungen aus Abbildung 5.10 aufgefiihrt.

Es ist zu erkennen, dass J auf Ge-H groler ist als auf Ge-OH. Aus der
Steigung der Geraden erhilt man mit Gleichung 5.9 die Anzahl der Atome im

kritischen Keim Ny,

J = K Nycyrrit! (5.9)

mit ¢ als Konzentration der Bleiionen im Elektrolyten und K, als vom Potential
abhéngige Konstante und Ny als Anzahl der Nukleationsstellen. Die Werte fiir
Nprie sind fiir beide Oberflichen mit einer Ungenauigkeit von £ 1 Atom gleich
groB (Nprit(Ge—my = 2 und Nipige—omy = 1). Ein Vergleich dieser Ergebnisse
mit denen aus Kapitel 5.3.1 in Hinsicht auf die Ubereinstimmung der Werte, die
man fiir die Anzahl der Atome im kritischen Keim erhélt, deutet darauf hin,
dass in dem kleinen Uberspannungsbereich die Anzahl der vorhandenen Nuklea-
tiosstellen Ny im groflen und ganzen konstant bleibt. Damit veréindern kleine
Potentialinderungen, die negativer als UY, /Pyt sind, nicht die Verhéltnisse auf

der Oberflache.
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5.4.  Vergleich der Ergebnisse auf den Einkristallfléichen (111), (110) und (100)

5.4. Vergleich der Ergebnisse auf den
Einkristallflachen (111), (110) und (100)

Der Vergleich der potentiodynamischen Stromspannungskurven von (111)—, (110)—
und (100)-Germaniumproben im metallfreien Elektrolyten zeigt, dass in dem
Potentialbereich, in dem die Bleiabscheidung untersucht wird, auf allen Einkri-
stallflichen sowohl eine Hydrid- als auch eine Hydroxidschicht stabil sind (siehe
Abbildung 4.36). Damit kann die elektrochemische Abscheidung von Blei auf
allen Flachen mit den in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Program-
men untersucht werden. Abbildung 5.13 zeigt die Zyklovoltammogramme fiir die
Bleiabscheidung auf hydridterminierten Proben auf unterschiedlichen Einkristall-
flichen. Die Abbildung zeigt typische Stromspannungskurven fiir die Abscheidung

0.6

0.4 H

o
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|

0.0

i/10° Acm™

|
0.4 4 Ge(110)}H I Ge(100}H

-0.6 T T [ I
-0.30 -0.25 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05

U/ V(SHE)

Abbildung 5.13.: Zyklovoltammogramm der Bleiabscheidung und -auflésung auf ei-
ner hydridterminierten n-Ge(100)-, n-Ge(110)- und n-Ge(111)—
Oberflache in 0.01M HC104/0.5M NaCl10O4/0.0025M PbC10O,

bei Potentialen U < Ul%b / P2+ und fiir die Auflésung bei Potentialen U > U}%b /b
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

Man beobachtet fiir die (100)-Fliche tendentiell die grofiten Stromdichten, da zu
beachten ist,dass sie unterschiedliche Umkehrpotentiale haben. Danach folgt die
(111)-Flache und zum Schluss die (110)-Fléche. Es wird das gleiche Verhalten be-
obachet, dass analog zu Beziehung 4.12 beschrieben wird. Diese Beziehung spielt
sich auch in der Startiiberspannung fiir die Bleiabscheidung auf Ge-H wieder; auf

der (100)-Fldche ist sie am kleinsten, auf der (110)-Oberfliche am groBten.

5.4.1. Abscheidung bei hohen Uberspannungen

60
40

A Ge(100)-H
20 - A
8_

4_
Ge(111)-H
2_
Ge(110)-H
v
0 I I I I
-0.12 -0.10 -0.08 -0.06 -0.04

n/Vv

Abbildung 5.14.: Zahl der Nukleationszentren in Abhingigkeit von der Uberspannung
1 aus den Stromdichtetransienten in Abhéngigkeit von der Einkristal-

lorientierung auf einer Hydridschicht

Zur Untersuchung der Wachstumskinetik und des Nukleationsmechanismus
sind auf allen drei Einkristallflichen Messungen mit den Programmen, wie sie
in Kapitel 5.2 erldutert sind, durchgefithrt worden. Bei relativ hohen Uberspan-

nungen ldsst sich instantane Keimbildung beobachten. Aus den erhaltenen Tran-
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5.4.  Vergleich der Ergebnisse auf den Einkristallfléichen (111), (110) und (100)

sienten ist es dann moglich, die Zahl der Nukleationsstellen nach Gleichung 5.5
zu bestimmen. In Abbildung 5.14 ist die Zahl der Nukleationsstellen gegen die
Uberspannung in Abhingigkeit von der Einkristallfliche fiir hydridterminierte
Oberflachen dargestellt. Da Ny abhéngig von Ngg ist, kann man aus den Ergeb-
nissen aus Kapitel 4.5 annehmen, dass die Beziehung 4.12 auch den Unterschied
der Ny der drei Einkristallflichen beschreiben sollte. Bei Ge-OH ist Ny auf der
(100)-Flache wesentlich grofler als auf den anderen Flachen. Die Werte fiir die
(110)-Fliche liegen bei den kleineren negativen Uberspannungen unterhalb von
denen auf der (111)-Fléche, steigen dann aber steil an und erreichen Werte, die
auf Ge-H tiber denen der (110)— und der (111)-Fléche liegen. Der Vergleich der
hydridterminierten Oberflachen fiihrt zu den gleichen Ergebnissen, wie sie durch
Beziehung 4.12 beschrieben werden. Fiir die (100)-Fliche ist der Unterschied
zwischen der Hydrid— und der Hydroxidschicht sehr gering, was sich auch in Zy-

klovoltammogrammen wiederspiegelt.

5.4.2. Abscheidung bei niedrigen Uberspannungen

Analog zu Kapitel 5.3.1 und Kapitel 5.3.2 wurden Stromdichtetransienten auf
den drei Einkristallflichen zur Untersuchung der progressiven Keimbildung von
Blei auf n—-Germanium aufgenommen. Abbildung 5.15 zeigt die Stromtransien-
ten fiir die Bleiabscheidung bei einer Uberspannung von 7 = —12mV an den
hydridterminierten (100)—, (110)— und (111)-Flachen. Die Stromdichten sind auf
der (100)-Fliache am groften und auf der (110)-Fléche am kleinsten. Durch die-
ses Verhalten wird die Beziehung 4.12 bestétigt. Analog zu Kapitel 5.3.1 sind
in Abbildung 5.16 die Werte fiir die Keimbildungsgeschwindigkeiten J gegen die
Uberspannung 7 fiir die drei Einkristallflichen aufgetragen. Die Keimbildungsge-
schwindigkeiten folgen wiederum der Beziehung 4.12. Die Reakivitat ist auf der
(100)-Fliche am gréBen, da die Keimbildung schon bei kleineren Uberspannungen

beginnt. Auf der Hydroxidflache ist dagegen die Keimbildungsgeschwindigkeit auf
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Abbildung 5.15.: Elektrochemische Abscheidung von Blei auf n-Ge-H: Stromdich-
tetransienten bei einer Uberspannung von 7 = —12mV auf ei-
ner n-Ge(111)-, n-Ge(110)- und n-Ge(100)-Elektrode bei cpype+ =
2.5mMI~! = konstant

der (110)-Fldache groBer als auf der (111)-Fliache. Aus der Steigung der linearen
Bereiche aus Abbildung 5.16 kann nach Gleichung 5.8 die Anzahl der Atome im
kritischen Keim N.,.; bestimmt werden. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 5.1
fiir die verschiedenen Einkristalle in Abhéngigkeit von der Terminierung angege-
ben.

Die Messungen mit variierender Konzentration lassen sich analog zu den Mes-
sungen bei konstanter Konzentration auswerten. Aus der Steigung der linearen
Bereiche aus der doppeltlogarithmischen Auftragung der Keimbildungsgeschwin-
digkeit J gegen die Konzentration ¢ erhélt man nach Gleichung 5.9 die Grofle des
kritschen Keims Ny,.;;. Die erhaltenen Werte sind ebenfalls in Tabelle 5.1 angege-
ben. Der Vergleich der Werte fiir den kritischen Keim aus den beiden Methoden

untereinander zeigt, dass im kleinen Uberspannungsbereich eine dhnliche Anzahl
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Tabelle 5.1.: Vergleich der Grofle des Kritischen Keims Np,.;; auf den verschiedenen

Oberflichen der Einkristallorientierungen

Zustand | Bedingung Einkristall
Ge(100) Ge(110) Ge(111)
H U=konstant 3 5 2
(-12--18 mV) | (-16 —-29 mV) | (-14 — -21 mV)
c=konstant 10 6 7
(-3 --9 mV) (-3--9mV) | (-7--12mV)
5 2 2

(-11 —-15mV) | (-13 - -23 mV) | (-15 — -27 mV)

OH U=konstant 4 5 4
(-12--22mV) | (-9--25mV) | (-12--18 mV)

c=konstant 9 4 3
(-10 =-19 mV) | (-15 —=-37 mV) | (-15 - -29 mV)

von Atomen fiir den kritschen Keim auftritt, was auf ein konstantes J deuten

lasst.

5.5. Zusammenfassung

Die Kinetik und Thermodynamik der Keimbildung von Blei auf Germanium sind
mittels potentiostatischen Einschaltmessungen in Abhéngigkeit von der Einkri-
stallfliche und der Oberflichenterminierung (H oder OH) untersucht worden. Es
wurden zwei Wachstumsmodelle verwendet, fiir grole n instantane Nukleation
und fiir kleine n progressive Nukleation. Die Stromdichten sind in allen Messun-
gen bei gleichem n auf Ge-H grofler als auf Ge-OH. Die Bleiabscheidung ist auf
Ge-OH stéarker gehemmt als auf Ge-H.

Bei der instantanen Nukleation zeigen die Ergebnisse eine Abhéngigkeit von
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Abbildung 5.16.: Nukleationsgeschwindigkeit als Funktion der Uberspannung 1 der Ab-
scheidung von Blei auf Hydrid- und Hydroxidoberflichen auf einer
n-Ge(100)— (a), n—Ge(110)— (b) und n-Ge(111)-Elektrode (¢) mit
¢ = konstant = 2.5mMI1~!

No (1) (siche Abb. 5.7 und 5.14). Das widerspricht den Voraussetzungen, die fiir
dieses Wachstumsmodell angenommen werden, obwohl die gemessenen Strom-
transienten gut mit der Theorie korrelieren (siehe Abb. 5.5). Auch war NI'EM >>
Né(t). Dieser Unterschied kann in der Messmethodik begriindet sein. Die Strom-
dichtetransienten geben eine integrale Aussage iiber die gesamte Fliache, wihrend
auf REM-Bildern nur ein kleiner Ausschnitt dargestellt ist, der keine Aussage
iiber die gesamte Fliache zuldsst. Auf den Einkristallflichen folgt Ny auf Ge-H
der Beziehung 4.12. Auf Ge-OH wird die Abscheidung durch die Hemmung be-
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5.5.  Zusammenfassung

einflusst und folgt dieser Beziehung nicht mehr.

Die Messungen zur progressiven Keimbildung wurden zum ersten Mal sowohl in
Abhéngigkeit von U bei cpe+ = konstant als auch in Abhéngigkeit von cpy2+
bei U = konstant gemacht. Die Nukleatinsgeschwindigkeiten J waren auf Ge-
H groBler als auf Ge-OH. J folgte fiir die unterschiedlichen Kristallorientierun-
gen wieder der Beziehung 4.12. Aus der Abhéngigkeit J(n) und J (cpyz+) ist die
Grofle des kritischen Keims auf Ge-H und Ge-OH bestimmt worden. In Tabelle
5.2 ist N, fiir Ge-H und Ge-OH in Abhéngigkeit von der Messmethode und
der Kristallorientierung sowie zum Vergleich Literaturwerte auf verschiedenen
Substraten angegeben. Der Vergleich mit anderen Substraten, speziell mit an-
deren Gruppe IV Elementen zeigt, dass die Zahl der Atome im kritischen Keim
in gleichen Uberspannungsbereichen (—10mV < n < —4mV) dhnliche GroBen-
ordnungen haben, z.B. Ny.; = 11 Atome auf n-Si(111)-H, Ny = 11 Atome
auf HOPG und Ny,.;; = 7 Atome auf n-Ge(111)-H. Die auf allen Oberflichen
beobachteten kleinen Gréflen des kritischen Keims deuten auf eine relativ starke
Bindungsenergie zwischen den Bleiatomen und den als Nukleationszentren die-
nenden Radikalen hin, wobei Ny ~ 10° — 107em™2 << Ngg ~ 5 - 10"em ™2
(sieche Kap. 4.3 und Kap. 5.4.1) ist.

Die kleinen Nj,;;, die auf Ge-H und Ge-OH auch eine dhnliche Groéfie haben,
erklaren nicht, warum vgg/’lfzﬂ > vﬁfﬁ%ﬁ ist. Denn sieht man sich die elek-
tronischen Verhéltnisse an, die aus Kapazitiatskurven gewonnen werden (siehe
Abb. 5.1), dann sollte es auf Ge-H nicht moglich sein bei kleinen 7 unterhalb
von UY, /P Blei abzuscheiden. Abbildung 5.17 zeigt die Bandverbiegungen des
Germaniums in 0.001NHCIO4 bei Up, ey fiir Ge-H (Abb. 5.17a) und Ge-
OH (Abb. 5.17b). Fiir Ge-OH liegt bei U, /pyz+ €ine Anreicherungsrandschicht
vor. Damit sind genug Elektronen an der Oberfliche vorhanden und die Ab-
scheidung lauft iiber einen Leitungsbandmechanismus ab. Die Hemmung, kann
durch die Hydroxidschicht bedingt werden, durch die der Ubergang behindert

wird. Fiir Ge-H liegt bei Up, /pp2+ €ine Verarmungsrandschicht vor. Damit ist
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

Tabelle 5.2.: Vergleich der Grofle des Kritischen Keims Np,.;; auf den verschiedenen

Oberflichen der Einkristallorientierungen mit Literaturwerten

Substrat Uberspannungs— Nirit Literatur
bereich [mV] [Atome]

n-Si(111)-H -6 bis -10 11 (7]

Ag(111) 15 bis -19 11 4]

Ag(100) 13 bis -18 13 B

C 250 bis -300 0 [65]

HOPG 4 bis -7 11 (78]
n-Ge(111)-H | -7 bis-12 / -15bis -27 | 7 /2 | diese Arbeit
n-Ge(111)-OH -15 bis -29 3 diese Arbeit
n-Ge(111)-H -14 bis -21 2 diese Arbeit
n-Ge(111)-OH -12 bis -18 1 diese Arbeit
n-Ge(110)-H | -3 bis-9 /-13 bis-23 | 6 /2 | diese Arbeit
n-Ge(110)-OH -15 bis -37 4 diese Arbeit
n-Ge(110)-H -16 bis -29 5 diese Arbeit
n-Ge(110)-OH -9 bis -25 5 diese Arbeit
n-Ge(100)-H | -3 bis-9 / -11 bis -15 | 10 / 5 | diese Arbeit
n-Ge(100)-OH -10 bis -19 9 diese Arbeit
n-Ge(100)-H -12 bis -18 3 diese Arbeit
n-Ge(100)-OH -12 bis -22 4 diese Arbeit

ein Leitungsbandmechanismus nicht méglich, und die Abscheidung lauft {iber die

Oberflichenzusténde (Radikale) nach folgendem Mechanismus ab:
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Ge-H Ge-OH

a) E eV b) E/eV
A A
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Abbildung 5.17.: Bandschema fiir die elektrochemische Bleiabscheidung auf einer

Hydrid- oder Hydroxidoberfliche einer n-Germaniumelektrode

Im Vergleich zwischen Ge-H und Ge-OH lasst sich feststellen, dass wahrschein-
lich Oberflichenzustéinde (Radikale) in beiden Fille als Ort fiir die Nukleation
von Bleikeimen dienen. Fiir die Abscheidung auf einer Hydridfliche nehmen die
Radikale aktiv am Elektronentransfer nach den Gleichungen 5.10 und 5.11 teil,
wobei die Geschwindigkeitskonstanten k; und ks grofler sind als die Geschwindig-

keitskonstante & fiir den direkten Ubergang auf Ge-OH.
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6. Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Kinetik der Oberflichenreaktion Ge — H =
Ge — OH nach dem Mechanismus von Gleichung 4.1 mittels verschiedener poten-
tiostatischer Einschaltmessungen in Abhéngigkeit von der Einkristallorientierung
und Lichteinstrahlung. Die Stromtransienten lassen sich in verschiedene Bereiche
cinteilen, denen unterschiedliche Obeflachenreaktionen zugeordnet wurden (fiir
anodische i(t) siche Kap. 4.2.1 und fiir kathodische i(t) sieche Kap. 4.2.3). Die
Zeit t,,ono fir den Ubergang von Ge-H nach Ge-OH und zuriick konnte bei allen
Transienten eindeutig bestimmt werden. Aus Kapazitatsspannungskurven wur-
den Flachbandpotentiale fiir Ge-H und Ge-OH ermittelt (US¢? = —0.39V und
UGeOH = 0.045V, siehe Kap. 4.1.1). Der Potentialabfall A¢ys setzt sich damit

folgendermaflen zusammen:

Aos = Adys + Adpip (6.1)

Daraus lassen sich zwei Pourbaix—Diagramme darstellen, weiterentwickelt mit
den elektronischen Eigenschaften, eins fiir Ge-H (Abb. 6.1a) und eins fiir Ge-OH
(Abb. 6.1b). Die Ungleichung Np czp >> Np theo (siche Kap. 4.1.1) und Np ¢y (1)
(siehe Kap. 4.3.2.2) wird reversibel durch zusédtzliche Np durch Einwanderung
von Wasserstoff ins Germanium erklart.

C(U,t)-Messungen (siehe Kap. 4.3.1.2 und Kap. 4.3.2.2) ergaben eine Abhéngig-
keit von Upg (t, Up). Dadurch sind A¢p;, und nach Gleichung 6.1 auch A¢pg glei-
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Abbildung 6.1.: Pourbaix—Diagramm kombiniert mit elektronischen Daten fiir Ge—H

(a) und Ge-OH (b)

chermaflen abhéngig von ¢ und Up. Also ist bei Up = konstant A¢ys # konstant.
Die Kinetik der Oberflichenreaktion wurde bei ¢ = konstant fiir ein 0,05 = 0.5
untersucht, dann gilt A¢ys = konstant. Aus Tafelauftragungen wurden bei
Orjon = 0.5 ip = 1.5-10""Aem ™2 und Uy = 0.01V bestimmt.

Der Vergleich zwischen C(U,t)-Messungen mit Simulationen (siche Kap. 4.3.1.3)
ergab, dass auftretende Oberflichenzusténde auch einen Term zum Potentialab-
fall beitragen. A¢gg ist dabei abhéngig von Ngg und aufgrund von Ngg(t) auch

abhéngig von t. A¢ggc setzt sich dann folgendermaflien zusammen:
Apsc = Mg + Adss (6.2)

Der gesamte Potentialabfall A¢ iiber die Phasengrenze Germanium-Elektrolyt

kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:
Ap = Adsc + Adss + Adps + Adpiy (6.3)

Auf den beiden Grenzfillen der Oberflichenreaktion (Ge-H und Ge-OH) mit
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Or/on = 1 wurde deren Einfluss auf die elektrochemische Bleiabscheidung unter-
sucht. Die Geschwindigkeit der Bleiabscheidung ist auf Ge-H hoher als auf Ge-
OH. Die OH-Schicht hemmt diesen Prozess. Bei groBen Uberspannungen 7 ist N
abhéngig von 7 (siehe Kap. 5.2). Fiir kleine 5 werden fiir Ge—H Ny,.;; &~ 2—5Atome
und fiir Ge-OH Ny,;; =~ 5 + 2 Atome in Abhéangigkeit von der Einkristallfliche
bei U = konstant (sieche Kap. 5.3.2 und 5.4.2) und bei cppe+ = konstant (siehe
Kap. 5.3.1 und 5.4.2) gefunden. Durch unterschiedliche US¢CH und USEH mufl
die Bleiabscheidung auf Ge-OH und Ge-H nach verschiedenen Mechanismen ab-
laufen. Auf Ge-OH lauft die Reaktion iiber einen Leitungsbandmechanismus ab,

auf Ge-H iiber Oberflichenzustande (siehe Kap. 5.5).
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6. Zusammenfassung
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A. Experimentelle Kurven zur
Potentialabhangigkeit der

Kapazitat

Strom

o

-0.35| -0.25| r0.15| 0.05|
-0.4 -0.3 -0.2

Abbildung A.1.: Zeitlicher Verlauf des Stroms, wiahrend eines Messzyklusses zur Mes-
sung der Potentialabhingigkeit der Elektrodenkapazitit nach ¢,

10ms fiir den Sprung von U, = —0.4V nach Up = 0.4V
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A. Experimentelle Kurven zur Potentialabhingigkeit der Kapazitét

Strom
=

o

0.55

+0.15 0.05| 0.05 0.15
0.6

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

0.35] +0.25
-0.4 -0.3

-0.2 -0.1

Abbildung A.2.: Zeitlicher Verlauf des Stroms, wiahrend eines Messzyklusses zur Mes-
sung der Potentialabhingigkeit der Elektrodenkapazitit nach ¢,

100ms fiir den Sprung von U, = —0.4V nach Up = 0.4V

Strom

o

+0.05|

-0.35 +0.25 0.1
-0.1 0

-0.4 -0.3 0.2

Abbildung A.3.: Zeitlicher Verlauf des Stroms, wihrend eines Messzyklusses zur Mes-
sung der Potentialabhéngigkeit der Elektrodenkapazitit nach t, = 1s

fiir den Sprung von U, = —0.4V nach Up = 0.4V
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Strom

o

Abbildung A.4.:

fiir den Sprung von U, = —0.4V nach Up = 0.4V

Zeitlicher Verlauf des Stroms, wihrend eines Messzyklusses zur Mes-

sung der Potentialabhéngigkeit der Elektrodenkapazitéit nach t, = 10s

Strom

o

-0.39
-0.4

-0.3

-0.24

-0.2

-0.1§

-0.1

-0.05|

0.05

0.1

0.15]

0.2

0.25

0.3

0.4

h

0.55
0.6

Abbildung A.5.: Zeitlicher Verlauf des Stroms, wiahrend eines Messzyklusses zur Mes-
sung der Potentialabhéngigkeit der Elektrodenkapazitit nach t, =

100s fiir den Sprung von Uy, = —0.4V nach Up = 0.4V
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A. Experimentelle Kurven zur Potentialabhingigkeit der Kapazitét
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B. Physikalische Daten von

Germanium

Tabelle B.1.: Kristalleigenschaften

Atomdichte 4.42-10%2em =3
Atomgewicht 72.59gmol !

Kristallstruktur Diamant
Raumgruppe Of — Fd3m
Dichte 5.323gcm ™3
Gitterkonstante 566pm
Schmelzpunkt 945°C
Siedepunkt 2850°C'

Atomdichte (111) | 6.9 - 10"em ™2
Atomdichte (110) | 4.4-10"em™2
Atomdichte (100) | 6.3 -10"%cm ™2
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B. Physikalische Daten von Germanium

Tabelle B.2.: Elektrische Eigenschaften

Bandliicke 0.67eV
intrinsische Ladungstrigerkonzentration | 2.33-10%3cm =3
intrinsische Leitfihigkeit 2.1-1072Q tem™!
spezifischer Widerstand (intrinsisch) 47Qem
Elektronenbeweglichkeit 3800cm?V ~ts7!
Lochbeweglichkeit 1800cm?V ~ts~t
Dielektrizitétszahl 16.2
Elektronegativitat 1.8
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C. Abkiirzungsverzeichnis

Symbol  Grofle (Einheit)
Fliche (cm™?)

Kapazitit (Fem™2)
Dielektrizitétszahl
Difusionskoeffizient (cm?s™!)
Energie (J)

Feldstiirke (Vm™1)
Faradaykonstante (C'mol™")
Freie Enthalpie (Jmol™!)

Strom (A)

Q " @O " g g Q>

—

Nukleationsgeschwindigkeit (cm=2s71)
Teilchenanzahl

Ladung (C)

Gaskonstante (JK 'mol™!)
Widerstand (2)

Temperatur (K)

& H P IO 2

Spannung, Potential (1)

s

Gleichgewichts-, Standardpotential (V')

<

Volumen (cm?)
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C. Abkiirzungsverzeichnis

Vi Molvolumen

a Aktivitit (moll™)

a Gitterkonstante (pm)

c Konzentration (moll™*)

d Dicke (m)

e Elementarladung (C)

h Plancksches Wirkungsquantum
i Stromdichte (Acm™2)

io Austauschstromdichte (Acm=2)
k Boltzmannkonstante (JK 1)

k Geschwindigkeitskonstante

1 Lénge (m)

p Druck (Pa)

q Ladungsdichte (Cem™—2)

r Radius (m)

r Rauhigkeitsfaktor

t Zeit (s)

v Geschwindigkeit (ms™!)

X Molenbruch

X Abstand (m)

zZ Zahl der Ladungstrager

a Durchtrittsfaktor

o) Galvanipotential (V)

n Uberspannung (V)

w chemisches Potential (Jmol™")
i Dipolmoment (C'm)

[ elektrochemisches Potential (Jmol™')
v Frequenz (s™')
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)

> = ™ D

Bedeckungsgrad
Ladungsdichte (C'm™3)
Dichte (kgm™3)

spezifischen Widerstand (Q2m)

Anderung
Indizes Bedeutung
A Akzeptor
D Donator
Dip Dipol
HS Helmholzschicht
Ox Oxidation
Red Reduktion
SC Raumladungsrandschicht
SS Oberfliachenzusténde
e Elektrolyt
m Metall
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C. Abkiirzungsverzeichnis
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D. Liste der verwendeten

Gleichungen

CoEe = —ppp (@) =
p(x)=e[Np—Ns—n(x)+p(z) 2.2
n(x) = noexp (=552) == ns = no exp (~55¢) 23
p(x) = poexp (—%‘f%) =5 ps = po exp (_%) 2.4
Qsc = DDyEs 2
Cse = aiasie *
Csc = DL—I;O cosh (%) 2.7
Ly = /DDIT 2.8
oo~ (38" (4 -
Qss = ef Ns 2.10
I @ 2.11
Css = d(cfjssc) = €NSSd(A+{SC) 2.12
&= o ton T G 219
Oz + ¢~ (LB) = Red 2.14
=iy + i 2.15
o = €kaCRed 216
ix = —€kpCoq 217
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D. Liste der verwendeten Gleichungen

134

ko = VNLWrea (ELB,S)

kr = vnsWo. (EL,s)

1= —ek;ccoxno exp (—%)
S50 4 e (LB) < S5~
SS™ + Oz = S5° + Red
¢ = —ekggingNgs (1 — 0)
i5¢ = ekggaNgst

il = —ekpfco,

kr = V' NssWor (Ess)

il = ek, (1 — 0) CRreq

ko = V' NssWhgea (Ess)

i =i+ =i il
Me*t = Me:f

Me*t + ze~ = Me

Aji=—2F (U = Upreppre+ ) = —2Fn

R
z

— 770 T
UMe/Mez+ = UMe/MeZ+ + “F lnaMez+

AG(N) = (N) — AR

O =®3p =345 0iAi + Ay (05 — )

4BV2 o3

AG iy = 2BV
krit 27(AM)2
8BNAV?2 03

krit 27(AM)3

o (N) = N¢Kmk - Zg\; ¢i

Noos -~ Nooo:
Grrit = —F AL+ Ngrir@rcink — 221" @i

Whin,N—1 Whin, N

N-1 = N = N+1

Wab, N Wab,N+1
AGri
J = Whin.N,,.., Nol'exp (——k_:’;”t)
dln;{ — Nkrit
dAp RT

Nyuk (t) = No [1 — exp (= fyurt)]

2.18
2.19
2.20
2.21
2.22
2.23
2.24
2.25
2.26
2.27
2.28
2.29
2.30
2.31
2.32
2.33
2.34
2.35
2.36

2.37

2.38
2.39

2.40
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2.42
2.43



iree () = I % (t) (s )
S(t) =1—exp[—Ses(t)]

I(t) = ZT/\/—_C [1 exp (—faNmr 87rCMDt2

1) = 5 [~ exp (o, W%tﬂ

HyGeO3 = HGeO3 + H
(HGeO3 )

lOgm = 852 —|—pH

HGeO3 = GeO; + H*
(GeO3™)

log(HGeo;) = 1272 +pH

Ge + 3H,0 = HyGeOs +4H™ + 4e™
Uy = —0.202V — 0.059V - pH
-4

Ge—H +p® <= Ge-+H®
Ge-+Hs0O = Ge —OH + H® + €
gss = [ (C = Csc)dU = e - Ngs

1= |xa— x|

Ap = Apsc + Adyg + Adpip

Upp(z)—Urppg(z=0)
Urp(z=1)-Upp(x=0)

Ap = Apsc + Adus
Coc = B2

Ge-+H® = Ge — H + p¥
Ge— H+ H® +¢e° — Ge - +H,

Tr =

A¢pip = (Urs (tceon = 1) — Urp (Tgeon = 0)) - Taeon
Ap = Adge + Adss + Appy, + Adyg

TGe-g = 1 — TGe—onH

(100) > (111) > (110)

(#5) 0 = 19542 (122) [1 = exp (~1.25647.L )]
2 )pm = 1.2254 (=22 ) [1 - exp (~2.3367 fa )’

max x

Z

tmax
maz
D= 0.1629(zFc)?

2.44
2.45
2.46
2.47

3.1
3.2
3.3
3.4

3.5
3.6
3.7
4.1

4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7

4.8
4.9
4.10
4.11
4.12
5.1
5.2

5.3
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D. Liste der verwendeten Gleichungen
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VD =¥z &
Ny = 0.065 (%)71/2 (27}76)2

tmaztmazx

3/2
i free = —zF%wJVj\l/Q (2D0pb2+)1/2 [1 —exp (ZF”ﬂ / (t — t0)3/2

RT

J = K,Ngexp (— Ntz

. __ RT'dlnJ
Nkmt = ZF dn]

J = KNocyprit

S8+ e (LB) > S8°

SS~ +Ox =% §5° + Red

Adis = Adys + Apiy

Apsc = Mg + Adss

Ap = Ay + Adss + Adlys + Adpiy

5.4
5.9
5.6
2.7
5.8
5.9
5.10
5.11
6.1
6.2
6.3



Literaturverzeichnis

1]

[4]

[9]

M.Y. Abyaneh und M. Fleischmann, FElectrochim. Acta 27 (1982), 1513.
22

P. Allongue. Band 23 von Modern Aspects of FElectrochemisty. Plenum
Press, New York, 1992. 2, 23

P. Allongue. Band 4 von Advances in Electrochemical Science and Engi-

neering. VCH, Weinheim, 1995. 2
A.L. Allred, J. Inorgan. Nucl. Chem. 17 (1961), 215. 41
F. Beck und H. Gerischer, Z. Elektrochem. 63 (1959), 500. 48, 50, 81, 85

P. Bindra, H. Gerischer und D.M. Kolb, J. Electrocem. Soc. 124 (1977),
1012. 2,23

O. Blum und U. Kénig, Dechema-Monographie 2 (1994), 277. 56, 76

H. Bort, K. Jiittner, W.J. Lorenz, G. Staikov und E. Budevski, Electrochim.
Acta 28 (1983), 985. 116

W.H. Brattain und P.J. Boddy, J. Electrochem. Soc. 109 (1962), 574. 41,
81

137



Literaturverzeichnis

[10]

[13]

[14]

[15]

[16]

138

W.H. Brattain und C.G.B. Garret, Bell System Tech. J. 34 (1955), 129. 3,
37

E. Budevski, G. Staikov und W.J. Lorenz: Electrochemical Phase Formation
and Growth. VCH, Weinheim, 1996. 1, 14, 15, 16, 17, 19, 23, 105

E. Budevski, G. Staikov und W.J. Lorenz, Electrochim. Acta 45 (2000),
2559. 1, 105

J.N. Chazalviel, A. Belaidi, M. Safi, F. Maroun, B.H. Erne und F. Ozanam,
FElectrochim. Acta 45 (2000), 3205. 39

D. Ebling: Diisseldorf, Heinrich-Heine-Universitéat Diisseldorf, Dissertation,

1991. 29
D. Ende und K.M. Mangold, Chemie in unserer Zeit 27 (1993), 134. 29

G. Falkenberg, L. Seehofer, R. Rettig und R.L. Johnson, Surf. Sci. 372
(1997), 155. 81

M. Fleischmann und H.R. Thirsk. Band 3 von Advances in Electrochemistry
and FElectrochemical Engineering. Wiley, New York, 1963. 20, 21, 22

H. Gerischer, Z. Phys. Chem. N. F. 26 (1960), 223. 10
H. Gerischer, Z. Phys. Chem. N. F. 26 (1960), 325. 10
H. Gerischer, Z. Phys. Chem. N. F. 27 (1961), 48. 10, 57
H. Gerischer, Electrochim. Acta 35 (1990), 1677. 10

H. Gerischer, J. Phys. Chem. 95 (1991), 1356. 10

H. Gerischer, M. Hofmann-Perez und W. Mindt, Ber. Bunsenges. Phys.
Chem. 69 (1965), 130. 3, 41, 42, 64, 66, 76, 77



[24]

[25]

[26]

[29]

[30]

[31]

[32]

33]

[34]

[35]

Literaturverzeichnis

H. Gerischer, A. Mauerer und W. Mindt, Surface Science 4 (1966), 431. 3,
38, 46

H. Gerischer und W. Mindt, Surface Science 4 (1966), 440. 3, 38, 46

H. Gobrecht und O. Meinhardt, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 67 (1963),
142. 37

H. Gobrecht und O. Meinhardt, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 67 (1963),
151. 37

H. Gobrecht, O. Meinhardt und M. Lerche, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
67 (1963), 486. 3, 37

W.P. Gomes und F. Cardon, Progr. Surf. Sci. 12 (1979), 155. 5, 10

M. Géthelid, G. LeLay, C. Wigren, M. Bjorkqvist und U.O. Karlsson, Surf.
Sei. 371 (1997), 264. 81

G.A. Gunarwardena, G. Hills, I. Montenegro und B.R. Scharifker, J. FElec-
troanal. Chem. 138 (1982), 225. 22, 97

J.A. Harrison und H.R. Thirsk. Band 5 von Flectroanalytical Chemistry.
Marcel Dekker, New York, 1971. 20, 21, 22

H.U. Harten und R. Memming, Phys. Lett. 3 (1962), 95. 81

W.W. Harvey, S. Sheff und A.C. Gatos, J. Electrochem. Soc. 107 (1960),
560. 3

G.J. Hills, D.J. Schiffrin und J. Thompson, FElectrochim. Acta 19 (1974),
657. 21, 22

M. Hofmann-Perez und H. Gerischer, Z. Elektrochemie 65 (1961), 771. 41,
64, 66, 76, 77

139



Literaturverzeichnis

[37]

[38]
[39]
[40]

[41]

[43]

[44]

[45]

[47]
[48]

[49]

140

P.J. Holmes: The FElectrochemistry of Semiconductor. Academic Press, New

York, 1962. 25

J.W.M. Jacobs, J. Electroanal. Chem. 247 (1988), 135. 100

D. Kashchiev, J. Chem. Phys. 76 (1982), 5098. 19

D. Kashchiev und A. Milchev, Thin Solid Films 28 (1975), 189. 21, 22
K.D. Kepler und A.A. Gewirth, Surf. Sci. 303 (1994), 101. 81

U. Koenig und J.W. Schultze. Bulk and surface states of reactive ozide
films: an extended semiconductor model with Ti, Niv and Fe as examples.
Interfacial Electrochemistry. Marcel Dekker, New York, 1999. Seiten 649—
672. 33

U. Konig: Kinetik der anodischen Ozidschichtbildung unter Raumeinflufs
- Modelle und FExperimente am Beispiel des Fisens. Heinrich-Heine-

Universitat Diisseldorf, Dissertation, 1989. 33, 34, 59, 67

U. Konig, M.M. Lohrengel und J.W. Schultze, Ber. Bunsenges. Phys.
Chem. 91 (1987), 426. 29, 59

R. Krumm, B. Guel, C. Schmitz und G. Staikov, Electrochim. Acta 45
(2000), 3255. 2, 23

M.M. Lohrengel. Electrochemical and Optical Techniques for the Study
and Monitoring of Metall Corrosion. Kluwer Academic Publishers, 1991.
Seite 69. 29

B. Lovcrecek und J.O. Bockris, J. Phys. Chem. 63 (1959), 1368. 27
R.A. Marcus, J. Chem. Phys. 24 (1956), 966. 10

R.A. Marcus, Can. J. Chem. 37 (1959), 155. 10



[50]
[51]
[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]
[60]
[61]

[62]

[63]

Literaturverzeichnis

R.A. Marcus, J. Phys. Chem. 67 (1963), 853. 10
R.A. Marcus, J. Chem. Phys. 43 (1965), 679. 10
R.A. Marcus, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 32 (1993), 1111. 10

F. Maroun, F. Ozanam und J.N. Chazalviel, Chem. Phys. Lett. 292 (1998),
493. 39

R. Memming. Charge Transfer Process at Semiconductor FElectrodes,
Band 11 von Electroanalytical Chemistry. Marcel Dekker, New York, 1979.
Seite 1. 5

R. Memming. Process at Semiconductor Electrodes, Band 7 von Comprehen-
sive Treatise of Electrochemistry. Plenum Press, New York, 1983. Kapitel 8,
Seite 529. 5

R. Memming: Semiconductor FElectrochemistry. Wiley-VCH, Weinheim,
2001. 5

R. Memming und G. Neumann, Surface Science 10 (1968), 1. 3, 57, 77

R. Memming und G. Neumann, J. Electroanal. Chem. 21 (1969), 295. 56,
77, 81

A. Milchev, Contemp. Phys. 32 (1991), 331. 16, 17, 19
A. Milchev, J. Electroanal. Chem. 457 (1998), 47. 1, 104
A. Milchev, J. Electroanal. Chem. 457 (1998), 35. 1

F. Méllers und R. Memming, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 76 (1972), 469.
10

F. Méllers und R. Memming, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 76 (1972), 475.
10

141



Literaturverzeichnis

[64]

[65]

73]

[74]

[75]

[76]

142

S.R. Morrison: Electrochemistry at Semiconductor and Oxidized Metal Elec-
trodes. Plenum Press, New York, 1980. 5, 10

J. Mostany, J. Mozota und B.R. Scharitker, J. FElectroanal. Chem. 177
(1984), 25. 116

N.F. Mott, Proc. Cambridge Phil. Soc. 34 (1938), 568. 8

V.A. Myamlin und Y.V. Pleskov: FElectrochemistry of Semiconductors. Ple-
num Press, New York, 1967. 5

B. Naydenov und L. Surnev, Surf. Sci. 370 (1997), 155. 81

G. Oskam, J.G. Long, A. Natarajan und P. Searson, J. Phys. D: Appl.
Phys. 31 (1998), 1927. 2

G. Oskam und P. Searson, Surf. Sci. 446 (2000), 2199. 2
G. Oskam und P. Searson, J. Electrochem. Soc. 147 (2000), 2199. 2, 100

Palmisano, Desimoni, Sabbatini und Torsi, J. Appl. Electrochem. 9 (1979),
517. 100

Y.V. Pleskov. Band 7 von Progress in Surface and Membrane Science.

Academic Press, New York, 1973. Seite 57. 5

Y.V. Pleskov. Electric Double Layer on Semiconductor Electrodes, Band 1
von Comprehensive Treatise of Electrochemistry. Plenum Press, New York,

1980. Kapitel 6, Seite 291. 5

Y.V. Pleskov und Y.Y. Gurevich. Band 16 von Modern Aspects of Electro-
chemistry. Plenum Press, 1985. Seite 189. 29

R.T. Potzschke, G. Staikov, W.J. Lorenz und W. Wiesbeck, J. Electrochem.
Soc. 146 (1999), 141. 2



[77]

78]

[79]
[80]
[81]
[82]
[83]
[84]
[85]
[36]

[87]

[33]

[89]

[90]

[91]

Literaturverzeichnis

M. Pourbaix: Atlas d’Equilibres Electrochimiques a 25°C. Gauthier Villars,
Paris, 1963. 27

B. Rashkova, B. Guel, R.T. Pétzschke, G. Staikov und W.J. Lorenz, Elec-
trochim. Acta 43 (1998), 3021 . 2, 116

S. Riifle: Heinrich-Heine-Universitit Diisseldorf, Dissertation, 1995. 34
B.R. Scharifker und G. Hills, Electrochim. Acta 28 (1983), 879. 22, 97
G. Scherb und D.M. Kolb, J. Electroanal. Chem. 396 (1995), 151. 2

W. Schottky, Z. Phys. 113 (1939), 367. 8

W. Schottky, Z. Phys. 118 (1942), 539. 8

J.W. Schultze und A. Bressel, Electrochim. Acta 47 (2001), 3. 1

J.W. Schultze und L. Elfenthal, J. Electroanl. Chem. 204 (1986), 153. 10
J.W. Schultze und V.A. Macagno, Electrochim. Acta 31 (1986), 335. 10

J.W. Schultze, A. Michaelis, O. Karstens und C. Buchtal. Band 12 von
Modification of Passive Films. The Institute of Materials, 1994. 2

J.W. Schultze und V. Tsakova, Electrochim. Acta 44 (1999), 3605. 1

A. Serruya, J. Mostany und B.R. Scharifker, J. Chem. Soc. Faraday Trans.
89 (1993), 255. 98

E. Spenke: Elektronische Halbleiter. Springer-Verlag, Berlin / Heidelberg /
New York, 1965. 67, 69

G. Staikov. FElectrochemical Microsystem Technologies, Band 2 von New
Trends wn Electrochemical Technologies. Taylor and Francis, UK, 2001.
Kapitel Nucleation and Growth in Microsystem technology. 1, 14, 16, 17,
19, 105

143



Literaturverzeichnis

[92] G. Staikov und W.J. Lorenz, Z. Phys. Chem. 208 (1999), 17. 1, 23

[93] R.M. Stiger, S. Gorer, B. Craft und R.M. Penner, Langmuir 15 (1999),
790. 2

[94] S. Stoyanov. Band 3 von Current Topics in Material Science. North-
Holland, Amsterdam, 1979. 16, 17, 19

[95] S.M. Sze: Physics of Semiconductor Devices. Wiley ans Sons, New York,
1981. 40, 67

[96] D.R. Turner, J. Electrochem. Soc. 103 (1956), 252. 3, 37, 50
[97] D. Vanmaekelbergh, Electrochim. Acta 42 (1997), 1121. 11
[98] D. Vanmaekelbergh, Electrochim. Acta 42 (1997). 11

[99] J.A. Venables, F.L. Metcalfe und A. Sugawara, Surf. Sci. 371 (1997), 420.
81

[100] P.M. Vereecken, K. Strubbe und W.P. Gomes, J. Electroanal. Chem. 433
(1997), 19. 2

[101] O. Voigt, B. Davepon, G. Staikov und J.W. Schultze, Electrochim. Acta 44
(1999), 3731. 2

[102] J.C. Ziegler, R.I. Wielgosz und D.M. Kolb, FElectrochim. Acta 45 (199),
827. 2,98

144



Abbildungsverzeichnis

1.1.

2.1.
2.2.
2.3.
2.4.

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.

3.5.

4.1.
4.2.
4.3.

REM-Bilder von Bleicluster abgeschieden auf n—-Ge(111)-H und
n-Ge(111)-OH . . . .. ..o

Anreicherungs—, Verarmungs— und Inversionsrandschicht . . . . .

Energieschema eines n—Halbleiters und eines einfachen Redoxsystems 10

Ubersittigung in Abhéingigkeit von Aktivitit ¢ und Potential U .
Bandschemata fiir verschiedene Mechanismen fiir die Metallab-

scheidung auf n—dotierten Halbleitern . . . . . . . . . .. ... ..

Einkristalloberflichen der (100)-, (110)— und (111)-Orientierung .
Schematischer Aufbau des Elektrodenhalters . . . . . . . ... ..
Potential-pH-Diagramm fiir das System Germanium—Wasser . . .
Pulsprogramm zur Messung der Potentialabhéngigkeit der Elek-
trodenkapazitdt . . . . . ... ...
Schematische Darstellung eines Kapazitdtsmesspulse mit Stromant-

wort und integrierter Ladung . . . . . . ... ...

Zyklovoltammogramm von n-Ge(111) in IN Hy SOy . . . . . . ..
Kapazititsspannungskurve und Schottky—Mott von n-Ge(111) . .
Kaprzitdtsspannungskurven von n—Ge(111) in Abhéngigkeit vom

Umkehrpotential . . . . .. .. ... oo

15

24

27
28

39

145



Abbildungsverzeichnis

146

4.4.
4.5.
4.6.

4.7.
4.8.
4.9.

4.10.
4.11.

4.12.
4.13.
4.14.
4.15.

4.16.
4.17.

4.18.
4.19.
4.20.
4.21.
4.22.
4.23.

4.24.

Flachbandpotentiale als f (Uypgen-)und f(q) . . . . . . . ... .. 43
Schematische Darstellung des Potentialabfalls . . . . . . . .. .. 44

Stromdichte- und Ladungstransient fiir den Potentialsprung nach

Up =03V . . . 45
Stromdichtetransienten fiir verschiedene Up . . . . . . . . . . .. 46
Reaktionen auf der n-Ge(111)-Oberfliche . . . . . . .. ... .. A7

Doppeltlogaritmische Auftragung der Stromdichte i gegen die La-

dungsdichte q . . . . . . . .. 48
Tafelauftragung ermittelt aus i(t) aus Abb. 4.7 . . . . . . . . . .. 49
Stromdichte- und Ladungstransient nach Up = 0.3V unter Licht-

einstrahlung . . . . . .. .. Lo oo 50
Stromdichte in Abhéngigkeit von ¢ und ¢ unter Lichteinstrahlung 51
Photostromtransienten . . . . . . . .. ... .. 000 53
Auftragung des Zeitpunkt t,,0n0 gegen Up . . . . . . . . .. .. L. 53

Stromdichte- und Ladungstransient von U,,. = 0.2V nach Up =

Stromdichtetransienten fiir negative Up . . . . . . . . . . . .. .. )

Doppeltlogaritmische Auftragung der Stromdichte i gegen die La-

dungsdichte q . . . . . . ... L 56
Reaktionen auf der n-Ge(111)-Oberflache . . . . .. ... .. .. 57
Tafelauftragung ermittelt aus i(t) aus Abb. 4.16 . . . . . . . . .. 58
C(U,t)-Kurven fiir den Potentialsprung nach Up = 0.3V . . . . . 59
C(U,t)-Kurven in Abhéngigkeit von Up . . . . . . . . . . . .. .. 61

Zahl der Oberflachenzustéinde Ngg gegen Polarisationspotential Up 62
Schottky—Mott—Auftragung der C(U,t)-Kurven aus Abb. 4.20 bei

Flachbandpotentiale aus der Schottky—Mott—Analyse aus Abb. 4.23
bei Up =03V . . . . . 65



4.25.

4.26.

4.27.

4.28.
4.29.
4.30.

4.31.

4.32.
4.33.
4.34.

4.35.

4.36.

4.37.

4.38.
4.39.

4.40.

o.1.

0.2

5.3.

Abbildungsverzeichnis

Auftragung der Flachbandpotentiale Upp und des Molenbruch xge.on
gegen Up . . . . . . .o 65
Kapazitéitskurven aus der C(U,t)-Messung und aus Simulations-
rechnungen . . . . . . ... 68
Potentialabfall A¢gc in der Raumladungsrandschicht in Abhéngig-

keit von den Oberflichenzustdanden Ngg . . . . . . . . . . . . . .. 70
C(U,t)-Kurven fiir den Potentialsprung nach Up = —0.4V . . . . 71
C(U,t)-Kurven in Abhéngigkeit vom Polarisationspotential Up . . 72
Zahl der Oberflachenzustéinde Ngg gegen Polarisationspotential Up 73
Schottky—-Mott—Auftragung der C(U.,t)-Kurven nach Up = —0.5V

und zurtick nach U,,, = 0.15V . . . . . . . . . ... ... 75
Auftragung der Flachbandpotentiale Upg gegen Up . . . . . . . . 76
Oberflachenzusténde Ngg in Abhéngigkeit von der Ladung ¢ . . . 78
Potentialabhéngigkeit der Flachbandpotentiale . . . . . . . . . .. 79
Tafelgeraden a) aus CV und i(t) bei tp = 10us, tp = 10ms und

tp = 10s, b) bei 0y/0m = 0.1, Opgjop = 0.5 und Oyjop =09 . . . 80
Potentiodynamische Stromspannungskurve von n-Ge(111), n-Ge(110)
und n-Ge(100) in IN HoSOy . . o o o 000000 o oo 82
Auftragung der Stromdichte i und der Ladungsdichte q gegen t auf
n-Ge(111), n-Ge(110) und n-Ge(100) . . . . . . . . ... ... .. 84
Auftragung des Zeitpunkt ¢,,.,, gegen das Polarisationspotential Up 85
C(U,t)-Kurven fiir den Potentialsprung nach Up = 0.3V . . . . . 86
Zahl der Oberflichenzustinde Ngg gegen Polarisationspotential Up 87
Zyklovoltammogramm von n-Ge(111) . . . . . ... ... ... .. 92
Zyklovoltammogramm der Bleiabscheidung und -auflésung . . . . 93
Potentialprogramm zur Untersuchung der Bleiabscheidung . . . . 94

147



Abbildungsverzeichnis

148

5.4. Stromdichtetransienten fiir instantane Nukleation von Blei auf n—
Ge(111)-H (a) und n-Ce(111)-OH (b) bei einer Uberspannung
vonn=—130mV . .. ...

5.5. Auftragung von (i/imaz)” gegen (t/tmag) - - -« oo

5.6. REM-Bilder von Bleicluster auf n-Ge(111)-H und n-Ge(111)-OH

5.7. Zahl der Nukleationszentren in Abhingigkeit von der Uberspan-

5.8. Stromdichtetransienten der Bleiabscheidung auf n-Ge(111)-OH und
auf n-Ge(111)-H . . . . . ... ..
5.9. Elektrochemische Abscheidung von Blei auf n-Ge(111)-H . . . . .
5.10. Nukleationsgeschwindigkeit J als Funktion der Uberspannung 7
5.11. Elektrochemische Abscheidung von Blei auf n-Ge(111)-OH . . . .
5.12. Nukleationsgeschwindigkeit J als Funktion der Konzentration c
5.13. Zyklovoltammogramm der Bleiabscheidung und -auflésung . . . .
5.14. Zahl der Nukleationszentren in Abhingigkeit von Uberspannung
und Einkristallorientierung . . . . . . . . ... ..o o000
5.15. Elektrochemische Abscheidung von Blei auf n-Ge-H . . . . . . ..
5.16. Nukleationsgeschwindigkeit als Funktion der Uberspannung n
5.17. Bandschema fiir die elektrochemische Bleiabscheidung . . . . . . .

6.1. Pourbaix-Diagramm kombiniert mit elektronischen Daten fiir Ge—

H (a) und Ge-OH (b) . . .. ... ... ... .. .. ... ...

A.1. Zeitlicher Verlauf des Stroms nach ¢, =10ms. . . . . . . . .. ..
A.2. Zeitlicher Verlauf des Stroms nach ¢, = 100ms . . . . . . ... ..
A.3. Zeitlicher Verlauf des Stroms nach ¢, =1s . . . .. ... ... ..
A 4. Zeitlicher Verlauf des Stroms nach ¢, =10s . . . . . . . . ... ..
A5, Zeitlicher Verlauf des Stroms nach ¢, =100s . . . . . .. ... ..

103
104
106
107
109

110
112
114



Tabellenverzeichnis

2.1.

3.1.
3.2.

3.3.

4.1.
4.2.
4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

Initialstromdichte, |ify.|, als Funktion der Zeit t fiir unterschied-
liche Wachstumsarten, geschwindigkeitsbestimmende Schritte und

Nuleationstypen . . . . . . . . . . ... 21

Physikalische Daten von Germanium . . . . .. .. .. ... ... 28

Zeitlich Anderung der Strom- und Ladungsanteile fiir faraday “sche

und kapazitive Prozesse . . . . . . . . . .. ... L. 33

Verwendete Chemikalien und Arbeitshinweise . . . . . . . . . .. 35

Tafelfaktoren berechnet aus den Tafelauftragungen aus Abb. 4.10 49
Tafelfaktoren berechnet aus den Tafelauftragungen aus Abb. 4.19 58

Molenbruch zg.on und Potentialabfall in der Dipolschicht A¢p;,
bei Up =03V . . . . . 66

Experimentell bestimmte Zahl der Oberflachenzustinde und die

Bedingungen fiir die Simulationsrechnung . . . . . . . . .. .. .. 68

Donatorenkonzentration Np zu verschiedenen Zeitpunkten bei Up =
—0.5V und den Riicksprung nach U,,, = 0.15V . . . . . . . ... 74
Gleichgewichtspotential Uy und Austauschstromdichte i, fiir ver-
schiedenen Bedeckungsgrade 0p/0n . . . . . . . . ... 79

Eigenschaften der Einkristalloberflichen . . . . . . ... ... .. 83

149



Tabellenverzeichnis

150

4.8.

5.1.
D.2.

B.1.
B.2.

Chemische und elektronische Zusténde (qualitativ) der Germani-

umoberflache und ablaufende elektrochemische Prozesse . . . . . . 90

Vergleich der Grofle des Kritischen Keims Nyie . . . . . . . . .. 113

Vergleich der Grofle des Kritischen Keims Ng,.;; mit Literaturwerten116

Kristalleigenschaften . . . . . . . ... ... .. 000 127
Elektrische Eigenschaften



	1 Einleitung
	2 Theoretische Grundlagen
	2.1 Halbleiterelektrochemie
	2.2 Theorie der Metallabscheidung

	3 Experimentelles
	3.1 Elektroden
	3.2 Physikalische Grundlagen
	3.3 Elektrolyte und Bezugselektroden
	3.4 Messtechnik
	3.5 Arbeitssicherheit

	4 Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche
	4.1 Germanium unter steady-state-Bedingungen
	4.2 Zeitabhängigkeit der Oberflächenreaktion
	4.3 Potentialabhängigkeit der Oberflächenreaktion
	4.4 Vergleich der Messmethoden
	4.5 Vergleich der Ergebnisse auf den Einkristallflächen (111), (110) und (100) 
	4.6 Zusammenfassung

	5 Elektrochemische Bleiabscheidung
	5.1 Zyklovoltammetrische Messungen
	5.2 Abscheidung bei hohen Überspannungen
	5.3 Abscheidung bei niedrigen Überspannungen
	5.4 Vergleich der Ergebnisse auf den Einkristallflächen (111), (110) und (100) 
	5.5 Zusammenfassung

	6 Zusammenfassung
	A Experimentelle Kurven zur Potentialabhängigkeit der Kapazität
	B Physikalische Daten von Germanium
	C Abkürzungsverzeichnis
	D Liste der verwendeten Gleichungen
	Literaturverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis

