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meiner Freundin Anke Löhken, die mir Rückhalt gab, um die Schwierigkeiten und

Probleme zu überstehen, die diese Arbeit mit sich brachte.

iii



Teile dieser Arbeit wurden vorab veröffentlicht.
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5.3. Abscheidung bei niedrigen Überspannungen . . . . . . . . . . . . 101

5.4. Vergleich der Ergebnisse auf den Einkristallflächen (111), (110)
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1. Einleitung

Das interdisziplinäre Feld der elektrochemischen Mikrosystemtechnologie (EMST)

hat einen großen 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 schließt sowohl die

Elektrochemie, die in der Mikrosystemtechnologie verwendet wird, als auch die

Mikrosystemtechnologie, die in der Elektrochemie verwendet wird, ein.

Für die elektrochemische Mikrosystemtechnologie (EMST) können Metalle, Halb-

leiter und Isolatoren als Substrat verwendet werden, aber der Mechanismus der

elektrochemischen Abscheidung verändert sich. Die große Energiedichte um das

Fermi–Niveau herum erlaubt eine leichte Nukleation und ein leichtes Wachs-

tum auf Metalloberflächen. Auf Halbleiteroberflächen wird die Metallabscheidung

deutlich schwieriger mit steigender Bandlücke. Auf Isolatoren wird die Abschei-

dung oft durch Fremdkeime ausgelöst.

Die elektrochemische Abscheidung von Metallen auf Halbleitern zieht eine be-

achtliche Aufmerksamkeit auf sich, was auf ihre Bedeutung für die Herstellung

von Metall / Halbleiter–Kontakten zurückzuführen ist. Der energetische Zustand

des Substrats, die Startbedingungen der Nukleation und die Wachstumskine-

tik spielen eine entscheidende Rolle für 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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1. Einleitung

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 für den Fall der Metallabscheidung auf n-GaAs [81, 100] und n-Si

[78, 76, 102, 69, 70, 71, 93, 45]. In diesen Untersuchungen ist über 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 für die elektrochemische Mi-

krosystemtechnologie. Die Metallabscheidung auf dem Halbmetall Graphit ist ab

und zu untersucht worden, aber es nicht sehr gebräuchlich als Substrat. Silizium,

Titan und andere Gruppe–IV–Elemente spielen ein wichtige Rolle in der Mikrosy-

stemtechnologie aufgrund der mechanischen und chemischen Stabilität der Wafer,

wobei die elektronischen Eigenschaften ihrer Oberflächen sich sehr stark unter-

scheiden. Die Bandlücke des Oberflächenoxids von Titan zum Beispiel kann durch

verschiedene chemische Prozesse modifiziert werden. Im LIGA–Verfahren werden

mit Titan bedeckte Siliziumwafer benutzt. Sie werden durch ein unstöchiometri-

sches rauhes Titanoxid [87] verändert. Titan, das mit einem halbleitenden Oxid

bedeckt ist, kann so mikrostrukturiert werden, um lokal in diesen Mikrostruktu-

ren Metalle abzuscheiden [101].

Die Oberfläche von kovalenten Halbleitern wie Silizium und Germanium ist im

Elektrolyten mit adsorbierten Wasserstoff und Hydroxidgruppen durch kovalen-

te Bindungen abgesättigt. Diese unterschiedlichen Oberflächenzustände können

einen starken Einfluss auf die Kinetik und den Mechanismus der elektrochemi-

schen Metallabscheidung haben. Im Fall des Siliziums wird eine hydridterminierte

Oberfläche in einer HF/NH4F–Lösung 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
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in wässrigen Elektrolyten komplexer. Schon früh wurde es mit elektrochemischen

Standardmethoden untersucht [10, 96, 34]. Während einer kathodischen Polari-

sation verändert sich die hydroxidterminierte Oberfläche [28] langsam in einem

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

Ge − H + p⊕ ⇀↽ Ge · +H⊕

Ge · +H2O ⇀↽ Ge − OH + H⊕ + e� (1.1)

In dieser Reaktion sind Germaniumradikale als freie Oberflächenradikale oder

Oberflächenzustände [57] und Löcher beteiligt. Gerischer et al. demonstrierten,

dass im Prozess der Bildung einer Hydridoberfläche Elektronen verbraucht wer-

den und Löcher entstehen. Sie fanden einen hinreichenden Beweis für das Vor-

handensein von Oberflächenzuständen, die durch Radikale entstehen [25]. Aus

Kapazitätsmessungen wurde angenommen, dass eine gemischte Oberfläche mit

Hydrid- und Hydroxidgruppen über einen weiten Potentialbereich stabil ist. Ei-

ne Oberflächenzustandsdichte von NSS ≈ 1010cm−2 wurde aus Oberflächenre-

kombinationsexperimenten bestimmt, wobei der exakte Wert stark abhängig von

der Oberflächenpräparation [57] war. Dieses elektrochemische Verhalten des Ger-

maniums bietet die Möglichkeit, den Einfluss von Oberflächenzuständen auf die

Keimbildung der elektrochemischen Metallabscheidung zu untersuchen.

Abbildung 1.1 zeigt ein REM–Bild von abgeschiedenen Bleiclustern bei der glei-

chen Überspannung auf einer hydridterminierten und einer hydroxidbedeckten

Oberfläche. In der elektrochemischen Mikrosystemtechnologie ist es für die Ab-

scheidung von Metallen wichtig, wie groß die Dichte der Nukleationskeime auf der

Oberfläche ist. Denn je größer die Anzahl der Nukleationskeime ist, desto kleiner

können die Mikrostrukturen werden, die man durch die Abscheidung erreichen

kann. Die Abbildung 1.1 zeigt, dass auf der Hydroxidoberfläche Strukturen in

der Dimension von 10µm ereicht werden können, aber keine in der Dimension

von 1µm. Auf der Hydridoberfläche dagegen können Mikrostrukturen sowohl in

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

3



1. Einleitung

Abbildung 1.1.: REM-Bilder von Bleicluster abgeschieden auf n–Ge(111)–H und n–

Ge(111)–OH. Abgeschieden bei η = −130mV

Nukleationskeime auf dieser Oberfläche größer ist.

In dieser Arbeit soll der Einfluss der Oberflächenzustände auf die Nukleations-

kinetik der elektrochemischen Metallabscheidung untersucht werden. Ein geeig-

netes System für diese Studien ist Pb/Pb2+, da das Gleichgewichtspotential die-

ses Systems in einem Potentialbereich liegt, in dem sowohl eine Hydridschicht

als auch eine Hydroxidoberfläche nach einer kathodischen oder einer anodischen

Polarisation stabil existieren können. Dazu wird die Kinetik der Keimbildung

mit Transiententechniken nach unterschiedlichen Nukleationsmodellen untersucht

in Abhängigkeit vom Oberflächenverhalten der Germaniumproben und von den

Einkristallflächen. Vorher wurde die Kinetik des Übergangs von Hydroxid zum

Hydrid und umgekehrt mittels verschiedener potentiostatischer Messmethoden

studiert.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Halbleiterelektrochemie

2.1.1. Theorie der Raumladungsrandschicht

Im Gegensatz zu Metallen ist die Ladungsträgerdichte in Halbleitern erheblich

kleiner. Dadurch verteilt sich die resultierende Ladung über eine beträchtliche Di-

stanz unterhalb der Phasengrenze Halbleiter / Elektrolyt. Es wird eine Raumla-

dungsrandschicht gebildet. Die Potential- und Ladungsverteilung über die Helm-

holtz-, Gouy- und Raumladungsrandschicht sind in verschiedenen Review–Arti-

keln [54, 29, 73, 74, 55] und Büchern [67, 64, 56] behandelt worden.

Die Potential– und Ladungsverteilung über die Raumladungsrandschicht wird

quantitativ durch die Poisson–Gleichung beschrieben:

d2∆φSC

dx2
= − 1

DD0

ρ (x) (2.1)

wobei die Ladungsdichte gegeben ist durch

ρ (x) = e [ND − NA − n (x) + p (x)] (2.2)

mit x als Abstand von der Oberfläche, ND und NA als feste ionisierte Donor-

und Akzeptordichten unabhängig von x, die durch die Dotierung des Halbleiters

gegeben sind, mit D0 als Dielektrizitätskonstante des Vakuums, D als Dielektri-
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2. Theoretische Grundlagen

zitätszahl, ∆φSC als Potentialabfall über die Raumladungsrandschicht, e als Ele-

mentarladung und n(x) und p(x) als Zustandsdichte für Elektronen und Löchern

in Abhängigkeit vom Abstand x. Unter Voraussetzung einer Boltzmannverteilung

ergibt sich:

n (x) = n0 exp

(
−∆φSC

kT

)
x=0−→ nS = n0 exp

(
−∆φSC

kT

)
(2.3)

p (x) = p0 exp

(
−∆φSC

kT

)
x=0−→ pS = p0 exp

(
−∆φSC

kT

)
(2.4)

wobei n0 und p0 die Elektronen- und Löcherkonzentration im Festkörper sind und

nS und pS die Elektronen- und Löcherkonzentration an der Oberfläche.

Die Ladung über die Raumladungsschicht des Halbleiters ist proportional zur

Feldstärke an der Oberfläche ES. Durch Integration der Poisson–Gleichung erhält

man:

QSC = DD0ES (2.5)

Die differentielle Kapazität der Raumladungsrandschicht CSC ist dann definiert

als:

CSC =
dQSC

d (∆φSC)
(2.6)

Nach dem Einsetzen von Gleichung 2.5 in Gleichung 2.6 und anschließender Dif-

ferentiation ist die Kapazität durch folgende Gleichung gegeben:

CSC =
DD0

LD

cosh

(
e∆φSC

kT

)
(2.7)

mit k als Boltzmann–Konstante, T als Temperatur und LD als Debye–Länge, die

folgendermaßen definiert ist:

LD =

√
DD0kT

2Ne2
(2.8)

mit N als Ladungsträgerkonzentration. Für einen intrinsischen Halbleiter setzt

man für N die intrinsische Konzentration ni ein, für einen n-Halbleiter die Elek-

tronenkonzentration n0 und für einen p-Halbleiter die Löcherkonzentration p0.
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2.1. Halbleiterelektrochemie

Wenn man einen n-Halbleiter als Beispiel betrachtet, so bekommt man nach Glei-

chung 2.7 einen Kapazitätsverlauf, wie er in Abbildung 2.1 zu sehen ist.

Der Potentialbereich lässt sich in mehrere Teile einteilen:

Inversionsschicht
Anreicherungs-

randschicht
Verarmungs-
randschicht

VB

LB

E / eV

EFEF

e��SCe��SC

VB

LB

E / eV

EFEF

e��SCe��SC

VB

LB E / eV

EFEF

e��SCe��SC

n >> ns 0 n << ns 0n < ns 0

n > ps s n < ps s

��SC

C

C
SC

C
SC

+ C
SS

C
SS

Abbildung 2.1.: Anreicherungs–, Verarmungs– und Inversionsrandschicht an einer

Halbleiter–Elektrolyt–Phasengrenze mit Auftreten von Oberflächen-

zuständen: Kapazität gegen Potentialabfall in der Raumladungsrand-

schicht ∆φSC (oben); Energiemodelle (unten)

1. Wenn ∆φSC negativ ist, dann wird die Elektronendichte an der Oberfläche

sehr viel größer als im Festkörper. In diesem Bereich fällt die Kapazität
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2. Theoretische Grundlagen

CSC exponentiell mit kleiner werdenden negativen Potentialänderungen von

∆φSC . Dieser Bereich wird Anreicherungsrandschicht genannt.

2. Der mittlere Bereich wird bestimmt durch die Dichte der Majoritätsla-

dungsträger, die an der Oberfläche im Verhältnis zum Festkörper abnimmt.

Dieser Bereich, in dem die Kapazität bestimmt wird durch den linearen

Teil von Gleichung 2.7 bedingt durch die ionisierten Donatoren, wird Ver-

armungsrandschicht genannt.

3. Sobald die Konzentration der Löcher an der Oberfläche größer wird als die

der Elektronen, steigt die Kapazität CSC wieder exponentiell an. Dieser

Bereich wird bestimmt durch die Minoritätsladungsträger und wird Inver-

sionsschicht genannt.

4. Eine Störung des elektronischen Gleichgewichts tritt auf, wenn die Bandlücke

sehr groß ist oder die Minoritätsladungsträger in einer Phasengrenzreakti-

on vernichtet werden, wobei die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion

größer sein muss als die zur Bildung der Ladungsträger im Halbleiter. Sie

führt nicht zu einer Inversionsschicht, sondern überwiegt gegenüber der In-

versionsschicht und verlängert die Verarmungsrandschicht.

Die Verarmungsrandschicht spielt ein wichtige Rolle in der Analyse der Potenti-

alverteilung der Halbleiter–Elektrolyt–Phasengrenze. Wie schon erwähnt, domi-

niert in dieser Region der lineare Term in Gleichung 2.7 und der exponentielle Teil

kann vernachlässigt werden. Grundlegende Arbeiten dazu wurden von Schottky

[82, 83] und Mott [66] erbracht. In diesem Fall lässt sich die Kapazität durch die

sogenannte Schottky-Mott-Gleichung beschreiben:

1

C2
SC

=
(

2LD

DD0

)2
(

e∆φSC

kT
− 1

)
(2.9)

Da die Halbleitereinkristalle an der Oberfläche unterbrochen sind, ist es möglich,

dass Oberflächenzustände energetisch innerhalb der Bandlücke existieren können.
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2.1. Halbleiterelektrochemie

Es kann also Ladung in diesen Zuständen gespeichert werden. Die Besetzung

durch Elektronen hängt von der Position des Fermi–Niveaus ab. Die Ladung der

besetzten Oberflächenzustände ist gegeben durch:

QSS = efNSS (2.10)

mit NSS als Zahl der Oberflächenzustände und f als Fermifunktion, definiert als

f =
1

1 + exp
(

EF−ESS

kT

) (2.11)

Sobald die Ladung der Oberflächenzustände QSS abhängig vom Potentialabfall in

der Raumladungsrandschicht ist, kann die differentielle Kapazität dieser Zustände

beschrieben werden durch:

CSS =
dQSS

d (∆φSC)
= eNSS

df

d (∆φSC)
(2.12)

Der Einfluss von Oberflächenzuständen auf die Kapazitätskurve ist in Abbildung

2.1 als Glockenkurve und in der Summe CSC + CSS zu sehen. Da durch Kapa-

zitätsmessung zur Untersuchung der Phasengrenze nicht nur die Kapazität der

Raumladungsrandschicht und der Oberflächenzustände zugänglich ist, sondern

auch die Kapazität auf der Elektrolytseite wie die Helmholtzkapazität CH und

die der diffusen Doppelschicht Cd berücksichtigt werden muss, ergibt sich folgende

Serienschaltung:
1

C
=

1

CSC + CSS

+
1

CH

+
1

Cd

(2.13)

Unter diesen Bedingung kann die Kapazität der Raumladungsrandschicht oder

die der Oberflächenzustände nur gemessen werden, wenn CSC oder CSS < CH

und Cd sind.

2.1.2. Elektronentransferreaktionen an Halbleiter /

Elektrolyt–Grenzflächen

Elektrochemische Reaktionen an Halbleiterelektroden zeigen eine andere Charak-

teristik als an Metallelektroden, bedingt durch die Anwesenheit einer Bandlücke
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2. Theoretische Grundlagen

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 gefüllten Elektronenzuständen der gleichen Energie statt. Ei-

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

VB

LB

E / eV

--

EFEF

- - - - - - -

EF, RedoxEF, Redox

x W(E)

WOxWOx

WRedWRed

kkkk

kaka
ELB, SELB, S

e��SCe��SC

VB

LB

E / eV

--

EFEF

- - - - - - -

EF, RedoxEF, Redox

x W(E)

WOxWOx

WRedWRed

kkkk

kakaESSESS

e��SCe��SC
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Abbildung 2.2.: Energieschema eines n–Halbleiters und eines einfachen Redoxsystems

unter Gleichgewichtsbedingungen; auf der rechten Seite mit Auftreten

von monoenergetischen Oberflächenzuständen

Abbildung links zu sehen, erfolgt der Übergang bei der Energie der Leitungsband-

kante an der Oberfläche ELB,S, also oberhalb der Fermienergie des Redoxsystems

EF,Redox. Dadurch ist die Aktivierungsenergie für die Elektronentransferreaktion

an Halbleitern größer 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 [85, 86, 64, 29, 62, 63] an neue Probleme angepasst

worden sind.

Lokalisierte elektronische Zustände beachtlicher Anzahl können auf der Ober-

fläche existieren. Diese Zustände können vom Abbruch eines ionischen oder ko-

10



2.1. Halbleiterelektrochemie

valenten Kristalls herstammen. Stufen, Halbkristalllagen und Adsorbate können

zu den erwähnten elektronischen Zuständen führen. Solche Zustände mit einem

Energieniveau innerhalb der Bandlücke bezeichnet man als Oberflächenzustände.

Sie können eine gewichtige Rolle beim Austausch von Majoritätsladungsträgern

zwischen dem n-Halbleiter und dem Redoxsystem spielen. Eine typische Gleich-

gewichtsreaktion zwischen einem n-Halbleiter mit Oberflächenzuständen SS und

einem Redoxsystem ist in Abbildung 2.2 auf der rechten Seite dargestellt. Die

Oberflächenzustände stellen eine Alternative zum direkten Elektronentransfer

vom Leitungsband dar. Für einen n-Halbleiter hat es die Bedeutung, dass das

Tunneln der Elektronen bei Energien stattfindet, die niedriger sind als die Lei-

tungsbandkante an der Oberfläche. Modelle für diese Art der Elektronentransfer-

reaktion sind von Vanmaekelbergh [97, 98] beschrieben worden. Der Austausch

von Majoritätsladungsträgern zwischen einer Halbleiterelektrode und einem Re-

doxsystem über vorübergehende Lokalisierung der Ladungsträger in Oberflächen-

zuständen wird bezeichnet als Elektronentransferreaktion vermittelt durch Ober-

flächenzustände. Der Austausch der Elektronen über das Tunneln bei der Energie

der Leitungsbandkante nennt man einen direkten Austausch.

2.1.2.1. Direkter Elektronenaustausch

Der direkte Elektronenaustausch lässt sich beschreiben durch:

Ox + e− (LB) ⇀↽ Red (2.14)

Die Stromdichte i für einen Einelektronenübergang wird aufgrund der Majoritäts-

ladungsträger für einen n-Halbleiter beschrieben durch:

i = ia + ik (2.15)

wobei ia die Stromdichte für den anodischen Prozess und ik die Stromdichte für

den kathodischen Prozess beschreiben. Dabei werden ia und ik definiert durch:

ia = ekacRed (2.16)

11



2. Theoretische Grundlagen

ik = −ekkcOx (2.17)

mit cRed und cOx für die Konzentrationen der reduzierten und oxidierten Phase,

mit ka und kk als Geschwindigkeitskonstanten, die folgendermaßen definiert sind:

ka = νNLBWRed (ELB,S) (2.18)

kk = νnSWOx (ELB,S) (2.19)

In Gleichung 2.18 und 2.19 sind ν ein Frequenzfaktor bei der Energie der Band-

kante an der Oberfläche ELB,S, WRed (ELB,S) und WOx (ELB,S) die Wahrschein-

lichkeit bei der Energie ELB,S leere und gefüllte Zustände zu finden, NLB die

Konzentration von Zuständen im Leitungsband und nS die Konzentration der

Elektronen an der Oberfläche, die durch Gleichung 2.3 berechnet werden kann.

Wenn die Geschwindigkeitskonstante ka der Oxidationsreaktion sehr klein ist,

dann wird die Stromdichte durch die Reduktionsreaktion bestimmt und man

erhält mit Gleichung 2.3:

i = −ek
′
kcOxn0 exp

(
−∆φSC

kT

)
(2.20)

2.1.2.2. Elektronenaustausch via Oberflächenzustände

Der Elektronenaustausch via Oberflächenzustände lässt sich vereinfacht durch

folgende Reaktionsgleichungen darstellen:

SS0 + e− (LB) ⇀↽ SS− (2.21)

SS− + Ox ⇀↽ SS0 + Red (2.22)

Der erste Teilschritt besteht aus der Übernahme eines Elektrons vom Leitungs-

band in einen leeren Oberflächenzustand SS0. Dieser Prozess führt zu einer

Stromdichte iSC
k durch die Raumladungsrandschicht, die durch Gleichung 2.23

beschrieben wird:

iSC
k = −ekSS1nSNSS (1 − θ) (2.23)

12



2.1. Halbleiterelektrochemie

mit kSS1 als Geschwindigkeitskonstante, NSS als Konzentration der Oberflächen-

zustände und θ als Besetzungsgrad dieser Zustände. Der entgegengesetzte Prozess

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

Leitungsband. Er führt ebenso zu einer anodischen Stromdichte iSC
a mit

iSC
a = ekSS2NSSθ (2.24)

Der zweite Teilschritt beschreibt den Tunnelprozess eines Elektrons durch die

Helmholtzschicht (Glg. 2.22). Dabei geht ein Elektron aus einem besetzten Ober-

flächenzustand in einen leeren Zustand des Redoxsystems mit der gleichen Energie

über, was einer kathodischen Stromdichte iHk (Glg. 2.25) entspricht:

iHk = −ekkθcOx (2.25)

Dabei ist kk die elektrochemische Geschwindigkeitskonstante, welche definiert ist

durch:

kk = ν ′NSSWOx (ESS) (2.26)

In Gleichung 2.26 ist ν ′ der Frequenzfaktor für das Tunneln zu und von einem

Oberflächenzustand. Auch der Prozess des Übergangs eines Elektrons vom Re-

doxsystem zu einem Oberflächenzustand erzeugt einen anodischen Strom iHa :

iHa = eka (1 − θ) cRed (2.27)

mit:

ka = ν ′NSSWRed (ESS) (2.28)

Man erhält für den Gesamtstrom aus den beiden Teilprozessen (Glgn. 2.21 und

2.22) folgende Beziehung:

i = iSC
k + iSC

a = iHk + iHa (2.29)

13



2. Theoretische Grundlagen

2.2. Theorie der Metallabscheidung

Gleichung 2.30 beschreibt die Reaktion der elektrochemischen Abscheidung oder

Auflösung eines Metalls (Me):

Mez+
e

⇀↽ Mez+
m (2.30)

mit Mez+
e als gelöste Metallionen im Elektrolyten, Mez+

m repräsentiert die Me-

tallionen in der 3D Metallphase, die mit Elektronen e− im Metallgitter durch

Gleichung 2.31 verbunden sind.

Mez+ + ze− ⇀↽ Me (2.31)

Am sogenannten Nernst-Potential UMe/Mez+ befindet sich die Reaktion 2.31 im

Gleichgewicht, welches durch µ̃e
Mez+ = µ̃m

Mez+ definiert ist. Die Abweichung vom

Gleichgewichtszustand (∆µ̃0µ̃
e
Mez+ − µ̃m

Mez+) hängt mit dem angelegten Elektro-

denpotential U zusammen:

∆µ̃ = −zF
(
U − UMe/Mez+

)
= −zFη (2.32)

mit η als Überspannung und stellt die treibende Kraft für den Phasenübergang

dar [91]. Wenn die Kinetik der Metallabscheidung und -auflösung nicht durch den

Ladungstransfer, die Diffusion und die Migration oder durch zusätzliche chemi-

sche Reaktionsschritte kontrolliert wird, ist die Überspannung gleichbedeutend

mit der Kristallisationsüberspannung und Gleichung 2.32 definiert die Übersätti-

gung (∆µ̃ > 0 für η < 0) oder die Untersättigung (∆µ̃ < 0 für η > 0) im

System (siehe Abb. 2.3 [91, 11]). Die treibende Kraft für die Übersättigung kann

in einem elektrochemischen System auf zwei verschiedene Arten erreicht werden.

Abbildung 2.3 zeigt die für eine Übersättigung benötigte treibende Kraft. Die

Kurve definiert den Gleichgewichtszustand durch die Nernst Gleichung:

UMe/Mez+ = U0
Me/Mez+ +

RT

zF
ln aMez+ (2.33)
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Übersättigung

a

U

��� �� zz
MeMeMeMeMe

a
zF

RT
UU ln0

// 2

Untersättigung

Mez+

(1)

(2)

Abbildung 2.3.: Übersättigung in Abhängigkeit von Aktivität a und Potential U

Um zu einer Übersättigung zu kommen kann entweder das angelegte Potential

U bei aMez+ = konstant (Weg 1) oder die Aktivität aMez+ der abzuscheidenen

Metallionen im Elektrolyten bei U = konstant (Weg 2) geändert werden. Die

zweite Methode hat den Vorteil, dass das angelegte Potential konstant bleibt und

so eine bessere Kontrolle über die stattfindenden Reaktionen ausgeübt werden

kann.

2.2.1. Thermodynamische Aspekte

Die Bildung von kondensierten Phasen in übersättigten Systemen ist ein Über-

gang 1. Ordnung, bei dem Nukleationsphänomene beteiligt sind. Das Initialsta-

dium dieses Prozesses ist bestimmt durch die Bildung kleiner Cluster von Einzel-

partikeln (z.B. Atome, Ionen oder Moleküle) der neuen Phase [11]. Die Gibbs–

Energie für die Entstehung eines Clusters, bestehend aus einer Anzahl N von

Metallatomen, kann generell durch folgende Gleichung beschrieben werden:
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2. Theoretische Grundlagen

∆G (N) = Φ (N) − N

NA

∆µ̃ (2.34)

wobei NA die Avogadro-Konstante ist und Φ(N) die Energieverhältnisse re-

präsentiert, 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 übersättigten System (∆µ̃ > 0) fällt der zweite Term in Gleichung 2.34,

− N
NA

∆µ̃, linear mit der Anzahl der Teilchen N, während der erste Term, Φ (N),

im einfachsten Fall proportional zur Oberfläche des Keims ist und mit der An-

zahl der Teilchen N ansteigt. Für kleine N wird der erste Term dominierend und

Bildung und Wachstum können nur stattfinden als Ergebnis thermischer Fluktua-

tionen im Sinn der statistischen Thermodynamik. Für große N wird der zweite

Term dominierend und die Keime können spontan wachsen. Für eine vorgege-

bene Übersättigung zeigt ∆G (N) ein Maximum bei einigen kritischen Werten

von N = Nkrit. Der kritische Keim mit der Anzahl von Teilchen Nkrit befindet

sich in einem metastabilen Gleichgewicht mit der umgebenen Phase, z.B. ist die

Wahrscheinlichkeit für das weitere Wachstum des kritischen Keims genauso groß

wie für das Verschwinden des Keims.

Die Energiebarriere ∆Gkrit für die Nukleation und die Größe des Nukleus Nkrit

werden bestimmt durch die Maximumsbedingung, [d∆G (N) /dN ]N=Nkrit
= 0,

und können aus Gleichung 2.34 mittels zwei verschiedenen theoretischen Ansätzen

berechnet werden [91, 11, 94, 59].

Im klassischen Ansatz ist Φ (N) abhängig von verschiedenen Oberflächenener-

gietermen. Unter Berücksichtigung einer dreidimensionalen geometrischen Form

für den Keim kann die totale Oberflächenenergie eines Kristallits in Kontakt mit

einem Fremdsubstrat beschrieben werden durch:

Φ = Φ3D =
∑
i�=j∗

σiAi + Aj∗ (σj − β) (2.35)
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2.2. Theorie der Metallabscheidung

mit σi für die spezifische Oberflächenenergie der Kristallitflächen, σj für die

spezifische Oberflächenenergie der Kristallitfläche in Kontakt mit dem Substrat,

Ai und Aj für die Fläche der Kristalllitflächen i und der Grenzfläche Kristal-

lit / Substrat j∗ und β für die spezifische Adhäsionsenergie. Durch Einführung

einer durchschnittlichen Oberflächenenergie σ = Φ3D/
∑

i Ai erhält man aus Glei-

chung 2.34 und 2.35 für die Bildungsenergie ∆Gkrit und für die Größe Nkrit eines

dreidimensionalen Nukleus

∆Gkrit =
4BV 2

mσ3

27 (∆µ̃)2 (2.36)

Nkrit =
8BNAV 2

mσ3

27 (∆µ̃)3 (2.37)

mit Vm für das Molvolumen der abgeschiedenen neuen Phase und B als von

der geometrischen Form des Kristallits abhängigen Faktor (B = 62π für eine

sphärische Form und B = 63 für eine kubische). Gleichung 2.37 stimmt mit der

sogenannten Gibbs–Thomson–Gleichung überein, die Stabilitätsbereiche für ei-

ne unendlich ausgedehnte, abgeschiedene dreidimensionale Phase und für kleine

dreidimensionale Keime endlicher Größe angibt.

Die Gleichungen 2.36 und 2.37 können nicht für Keime, die nur aus einer sehr

kleinen Anzahl von Atomen bestehen, verwendet werden, da dann die Verwen-

dung von makroskopischen Größen wie die spezifische Oberflächenenergie 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:

Φ (N) = NφKink −
N∑

i=1

φi (2.38)

mit φKink als Bindungsenergie in der Halbkristalllage (Kink) und
∑N

i=1 φi als

Dissoziationsenergie eines Clusters, welche die Wechselwirkungsenergien zwischen
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den einzelnen Teilchen untereinander und zwischen Cluster und Substrat bein-

haltet. Φ(N) repräsentiert 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 Größe des Keims Nkrit, die durch das Maximum der Gibbs-Energie be-

stimmt wird, in einem relativ großen Übersättigungsbereich konstant bleibt, in

dem ∆Gkrit gegeben ist durch:

∆Gkrit = −Nkrit

NA

∆µ̃ + NkritφKink −
Nkrit∑
i=1

φi (2.39)

Ein großer Vorteil der atomistischen Theorie ist die Möglichkeit, Strukturen

und Wechselwirkungen zwischen den Atomem, die sich für 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 Größe be-

schrieben durch einen Satz bimolekularer Reaktionen des Typs

N − 1

ωbin,N−1

⇀↽

ωab,N

N

ωbin,N

⇀↽

ωab,N+1

N + 1 (2.40)

Die Geschwindigkeit für einen Übergang von einem Keim der Größe N zu

einem größeren (N+1) oder zu einem kleineren (N -1) wird bestimmt durch die

entsprechenden Wahrscheinlichkeiten für die Bindung ωbin,N oder für die Ab-

trennung ωab,N eines Atoms zu oder von einem Keim. Die Zeitabhängigkeit der

Konzentration der verschieden großen Nuklei ist gegeben durch einen Satz von

Differentialgleichungen. Die Nukleationsgeschwindigkeit J ist definiert durch den

Nettofluss von Keimen bis zur kritischen Größe. Die Lösung des Problems ergibt
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für die Nukleationsgeschwindigkeit im Gleichgewichtszustand [91, 11, 94, 59]:

J = ωbin,Nkrit
N0Γexp

(
−∆Gkrit

kT

)
(2.41)

mit ωbin,Nkrit
als Wahrscheinlichkeit für die Bindung eines einzelnen Atoms zu ei-

nem Keim mit kritischer Größe und mit N0 als Anzahl möglicher Nukleationsstel-

len auf dem Substrat für den Fall der heterogenen Nukleation. Der Ungleichgewichts–

oder Zeldovich–Faktor Γ ist eine schwächer werdende Funktion der Übersättigung

und liegt gewöhnlich in der Größenordnung von 10−2. Für große Nuklei kann

∆Gkrit 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 lnJ und ∆µ̃ im Übersättigungsbereich voraus, in dem

die Größe 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]:

dlnJ

d∆µ̃
=

Nkrit

RT
(2.42)

Gleichung 2.42 vernachlässigt die Abhängigkeit des präexponentiellen Faktors

ωbin,Nkrit
Γ in Gleichung 2.41, aber sie kann durchaus verwendet werden ohne Aus-

wirkungen auf die Größe und die Form des Nukleus.

Ein charakteristisches Merkmal jedes Nukleationsprozesses ist die Existenz ei-

ner kritischen Übersättigung ∆µ̃krit. Die Nukleationsgeschwindigkeit ist praktisch

Null bei Übersättigungen kleiner der kritischen Übersättigung (∆µ̃krit > ∆µ̃) und

steigt exponentiell bei ∆µ̃krit < ∆µ̃. Dabei muss beachtet werden, dass ∆µ̃krit

nicht als charakteristische Größe für ein System betrachtet werden kann, da sein

Wert abhängig 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 N0 von
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zufällig verteilten aktiven Nukleationsstellen der gleichen Art kann durch ein Ge-

setz erster Ordnung beschrieben werden [17, 32]:

NNuk (t) = N0 [1 − exp (−fNukt)] (2.43)

mit NNuk (t) als Zahl der Keime, z.B. der Anzahl von Nukleationsstellen, auf

der sich ein Keim zum Zeitpunkt t gebildet hat, und fNuk als Wahrscheinlich-

keit der Nukleation auf der Nukleationsstelle. Ist fNuk sehr groß, dann sind alle

Nukleationsstellen N0 mit Nuklei besetzt. Diesen Fall nennt man instantane Nu-

kleation, und die zugehörige Nukleationsgeschwindigkeit kann durch dNNuk/dt =

N0δ(t) ausgedrückt werden, wobei δ(t) die Dirac´sche Deltafunktion ist (δ(t) = 1

bei t = 0 und δ(t) = 0 bei t > 0). Bei relativ kleinen Werten von fNuk wer-

den die Keime progressiv mit der Zeit auf den Nukleationsstellen gebildet. Diese

progressive Nukleation ist charakterisiert durch die Nukleationsrate dNNuk/dt =

N0fNuk = J .

Bei relativ großen Übersättigungen bildet sich eine neue Phase auf Fremdsubstra-

ten durch mehrfache Nukleation und Wachstum. Im Fall der elektrochemischen

Phasenbildung ist die Stromdichte ifree, die durch die Nukleation und das Wachs-

tum isolierter, voneinander unabhängiger Inseln ohne Berücksichtigung von Über-

lappungseffekten und der Nukleation auf der Oberfläche schon gebildeter Inseln

resultiert, gegeben durch das Faltungsprodukt (∗):

ifree (t) = I1 ∗ (t)

(
dNNuk

dt

)
(2.44)

mit I1 als Strom durch Wachstum einer isolierten Insel und dNNuk/dt als Nu-

kleationsgeschwindigkeit definiert durch Gleichung 2.43. Der Wachstumsstrom I1

hängt zusammen mit der normalen und lateralen Wachstumsrate, welche die be-

vorzugte Wachstumsrichtung und -form (1D, 2D, 3D) der Inseln bestimmt. Die

ifree − t–Beziehung ist abhängig von dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

der Abscheidung (Charge Transfer, Diffusion, Migration) und vom Nukleations-
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typ (progressive und instantane Nukleation). Typische ifree − t–Ausdrücke, die

man auf der Basis von Gleichung 2.44 erhält, sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst

[17, 32, 35, 40]. Die Bedingungen, die durch Gleichung 2.44 beschrieben werden,

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

Tabelle 2.1.: Initialstromdichte, |ifree|, als Funktion der Zeit t für unterschiedliche

Wachstumsarten, geschwindigkeitsbestimmende Schritte und Nuleations-

typen

Art Wachstums- geschwindigkeits- Nukleations- |ifree (t)|
form bestimmender typ

Schritt

1D Nadeln Ladungstransfer instantan π zF
Vm

r2
NN0vn

progressiv π zF
Vm

r2
NJvnt

2D Scheibe Ladungstransfer instantan 2π zF
Vm

hN0v
2
l t

progressiv π zF
Vm

r2
NJv2

l t

zylindrische instantan π zF
Vm

hN0DΘ2
1

Diffusion progressiv π zF
Vm

hΘ2
1Jt

3D Halbkugel Ladungstransfer instantan 2π zF
Vm

N0v
3t2

progressiv 2
3
π zF

Vm
Jv3t3

Diffusion instantan π zF
Vm

Θ3
2D

3/2N0t
1/2

progressiv 2
3
π zF

Vm
Θ3

2D
3/2Jt3/2

Migration instantan π zF
Vm

Θ3
3κ

3/2N0t
1/2

progressiv 2
3
π zF

Vm
Θ3

3κ
3/2Jt3/2

Vm als Molvolumen, N0 als Zahl der Nukleationsstellen, J als Nukleationsge-

schwindigkeit, vn und vl als normale und laterale Wachstumsgeschwindigkeit, v

als Wachstumsgeschwindigkeit bei hemisphärischem Wachstum, rN als Radius

der wachsenden Nadeln, h als Höhe der wachsenden Scheiben, Θ1, Θ1 und Θ3 als

Terme definiert in [32, 40], D als Diffusionskoeffizient, κ als Elektrolytleitfähigkeit
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kleinen Zeiten. Bei längeren Zeiten müssen Effekte verbunden mit der Behinde-

rung und Überlappung der wachsenden Inseln berücksichtigt werden. Unter der

Annahme einer zufälligen räumlichen Verteilung der Keime kann die tatsächliche

Teiloberflächenbedeckung S(t) beschrieben werden durch die Avrami–Gleichung:

S(t) = 1 − exp [−Sex(t)] (2.45)

mit Sex(t) als die sogenannte vergrößerte Teiloberflächenbedeckung entsprechend

zu einem Inselwachstum ohne Überlappung. Diese Beziehung wurde von verschie-

denen Autoren benutzt, um die Störung des Inselwachstums und / oder ihrer

auftretenden Zonen zu begründen [17, 32, 35, 40, 1, 31, 80]. Die Kinetik der Me-

tallabscheidung für den Fall von progressiver (Glg. 2.46) und instantaner (Glg.

2.47) dreidimensionaler Keimbildung mit diffusionskontrolliertem Wachstum ist

gegeben zu [80]:

I(t) =
zF

√
Dc√

πt

[
1 − exp

(
−2

3
aN0π

√
8πcM

ρ
Dt2

)]
(2.46)

I(t) =
zF

√
Dc√

πt

[
1 − exp

(
−N0π

√
8πcMez+M

ρ
Dt

)]
(2.47)

mit M als Molmasse des Metalls, cMez+ als Konzentration der Metallionen, D als

Diffusionskoeffizient der Metallionen und ρ 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 für die Initiation ei-

nes Nukleationsprozesses, der mit einer messbaren Geschwindigkeit auftritt, eine

kritische Übersättigung benötigt, z.B. eine kritische Adatomkonzentration. Im

Initialstadium der elektrochemischen Abscheidung von Metallen auf Fremdsub-

straten ist der Abscheidungsmechanismus abhängig von der Wechselwirkung des
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2.2. Theorie der Metallabscheidung

Metalls mit dem Substrat [92, 11]. In Systemen mit schwacher Wechselwirkung

zwischen Metall und Substrat beginnt die Metallabscheidung bei Übersättigun-

gen (∆µ̃ > 0) im Überpotentialbereich U < UMe/Mez+ mit anschließendem drei-

dimensionalem Inselwachstum (Volmer–Weber–Wachstum). Im Fall einer star-

ken Wechselwirkung zwischen Metall und Substrat startet die Metallabschei-

dung bei Untersättigung (∆µ̃ < 0) für Unterpotentialabscheidung (UPD) bei

U > UMe/Mez+ mit Bildung einer zweidimensionalen Monoschicht. In Abhängig-

keit vom Metall–Substrat–Misfit folgt die Abscheidung bei kleinen Überspan-

nungen einem Frank–van–der–Merve–Wachstum (Schicht für Schicht Wachstum)

oder einem Stranski–Krastanov–Wachstum (3D Metallinselbildung und Wachs-

tum auf der 2D Monoschicht). Diese Abscheidungsmechanismen und die invol-

vierten Phasenbildungsphänomene sind in unterschiedlichen Systemen auf Ein-

kristallen als Fremdsubstraten studiert worden [11].

Die elektronischen Verhältnisse 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 berücksichtigt werden [6, 2, 45]. Abbildung 2.4 illustriert die möglichen

Mechanismen für die Abscheidung von Metallen auf einem n–dotierten Halbleiter.

Vernachlässigt man den Einfluss der Oberflächenzustände, ist der Mechanismus

der Metallabscheidung stark abhängig von der relativen Position des Gleichge-

wichtspotentials UMe/Mez+ unter Berücksichtigung des Flachbandpotentials UFB

des Halbleitersubstrats. Für UMe/Mez+ < UFB bildet sich eine Anreicherungs-

randschicht bei U = UMe/Mez+ . Die Abscheidung des Metalls tritt bei kleinen

kathodischen Überspannungen wie auf Metallsubstraten auf (Abb. 2.4a). Wenn

das Gleichgewichtspotential innerhalb der Bandlücke lokalisiert und positiver als

das Flachbandpotential UFB

(
UMe/Mez+ > UFB

)
ist, wird eine Verarmungsrand-

schicht im n–Halbleiter gebildet bei U = UMe/Mez+ . Es sind Potentiale viel ne-

gativer als das Flachbandpotential in diesem Fall nötig, um eine ausreichende

Elektronendichte an der Oberfläche zu erreichen. Die elektrochemische Abschei-
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Abbildung 2.4.: Bandschemata für verschiedene Mechanismen für die Metalabschei-

dung auf n–dotierten Halbleitern: a) Elektronentransfer vom leitungs-

band zum Metall/Metallionenpaar, b) Elektronentransfer über Ober-

flächenzustände, c) Injektion von Löchern vom Metall/Metallionenpaar

ins Valenzband

dung findet in diesem System erst bei hohen Überspannungen statt.

In Abbildung 2.4b läuft der Mechanismus der Metallabscheidung auf dem n–

Halbleiter über elektronisch aktive Oberflächenzustände innerhalb der Bandlücke

ab. Der Mechanismus läuft über zwei Stufen ab. Nach der Übernahme von Elek-

tronen des Leitungsbandes durch die Oberflächenzustände findet der Transfer der

Elektronen in die Lösung statt.

Bei einem Edelmetall/Metallionenpaar mit ein einem positiven Gleichgewichts-

potential
(
UMe/Mez+ >> UFB

)
überlappen die Energiezustände des Metallions

mit dem Valenzband. Die Metallabscheidung läuft im Dunkeln durch Injekti-

on von Löchern vom Metallion in das Valenzband sowohl auf n– als auch auf

p–Halbleitern ab (Abb. 2.4c). In einem n–Halbleiter können die Löcher mit Elek-

tronen aus dem Leitungsband rekombinieren, was zu einem Abscheidungsstrom

führt.

24



3. Experimentelles

3.1. Elektroden

Alle Messungen wurden an monokristallinem n-Germanium durchgeführt. Es

wurden dabei Einkristalle mit den Flächen (111), (110) und (100) der Firma

ppm Pure Metal GmbH verwendet. Sie haben eine Leitfähigkeit von ρ = 20Ωcm,

was einer Donatorenkonzentration von ND = 2 ·1014cm−3 entspricht. Die Germa-

niumproben wurden mittels EBSD (Electron BackScattering Diffraction) auf die

korrekte Angabe der Einkristallfläche überprüft. Abbildung 3.1 zeigt die entspre-

chenden Aufnahmen mittels EBSD und die dazugehörigen Einkristalloberflächen.

Die Elektroden wurden vor jeder Messung mittels Diamantspray verschiedener

Körnung ausgehend von 6 µm über 1 µm bis hin zu 0.1 µm mechanisch po-

liert. Anschließend wurden die Germaniumscheiben im Ultraschallbad jeweils in

Ethanol gereinigt. Danach wurden sie in CP4a, einer Mischung aus HF,HNO3

und CH3COOH im Verhältnis 3:5:3, bei 70◦C 1–2 min [37]. chemisch geätzt.

Hinterher wurden die Elektroden mit Aceton und Ethanol gespült. Für die Mes-

sungen wurden die Proben in einen Teflonhalter (siehe Abb. 3.2) gespannt. Der

für 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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Abbildung 3.1.: Einkristalloberflächen der (100)–, (110)– und (111)–Orientierung links

im Modell und rechts die entsprechenden EBSD–Aufnahmen von die-

sen Flächen
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Abbildung 3.2.: Schematischer Aufbau des Elektrodenhalters

3.2. Physikalische Grundlagen

Lovrecek, Bockris und Pourbaix berechneten Elektrodenpotentiale für verschiede-

ne Gleichgewichte im System Germanium–wässriger Elektrolyt [47, 77]. Pourbaix

stellte aus diesen Gleichungen ein Potential–pH–Diagramm (Abb. 3.3) zusammen.

Das Diagramm wird durch folgende Gleichungen beschrieben:

H2GeO3 ⇀↽ HGeO−
3 + H+ (3.1)

log

(
HGeO−

3

)
(H2GeO3)

= 8.52 + pH (3.2)

HGeO−
3

⇀↽ GeO2−
3 + H+ (3.3)

log

(
GeO2−

3

)
(
HGeO−

3

) = 12.72 + pH (3.4)

Ge + 3H2O ⇀↽ H2GeO3 + 4H+ + 4e− (3.5)

U0 = −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 für das System Germanium–Wasser

Tabelle 3.1.: Physikalische Daten von Germanium

Kristallstruktur Diamant

Bandlücke 0.67eV

Gitterkonstante 566pm

intrinsische Ladungsträgerkonzentration 2.33 · 1013cm−3

intrinsische Leitfähigkeit 2.1 · 10−2Ω−1cm−1

Elektronenbeweglichkeit 3800cm2V −1s−1

Lochbeweglichkeit 1800cm2V −1s−1

Dielektrizitätszahl 16.2
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3.3. Elektrolyte und Bezugselektroden

Als Elektrolyt für die Messungen zur Zeitabhängigkeit und zur Potentialabhängig-

keit diente eine 0.5MH2SO4 Lösung (pH = 0.3). Für die Untersuchungen zur Me-

tallabscheidung wurde als Standardelektrolyt eine Lösung aus 0.002 M HClO4

und 0.5 M NaClO4 verwendet. Des Weiteren wurden die entsprechenden Bleikon-

zentrationen durch Zugabe eines bestimmten Volumens einer 0.002 M HClO4,

0.002 M HClO4, 0.4 M PbCO3–Lösung hergestellt. Die Lösungen wurden mit

deionisiertem Wasser aus einer Millipore-Ionenaustauscheranlage der Firma Mil-

lipore (spezif. Widerstand ρ > 18MΩcm) und p.a. Chemikalien hergestellt. Um

den Einfluss von Gasen auf die Elektrodenprozesse auszuschließen, wurden die

Lösungen mit Stickstoff (99.999) ständig gespült.

Bei den Bezugselektroden handelte es sich um eine Hg/Hg2SO4/0.5H2SO4-

Elektrode (U0 = 680mV ) für die Messungen in H2SO4 und eine Hg/HgCH3CO2/

0.5 M CH3COOH-Elektrode (U0 = 514mV ) für die Messungen in 0.002 M

HClO4. Alle Bezugselektroden wurden zur Verringerung des Elektrolytwider-

standes über 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 U0 = −0.205V bei

cPb2+ = 2.5mMl−1 bezogen.

3.4. Messtechnik

Die in dieser Arbeit benutzten elektrochemischen Messtechniken waren:

• Zyklovoltammetrie [75]

• Lock-In-Kapazitätsmessungen [15]

• potentiostatische Stromtransienten [46, 14]

• schnelle potentialabhängige Kapazitätsmessungen [44]
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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 für Photomessungen

- Platingegenelektrode (4 cm2)

Hauseigene Entwicklungen:

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

- Dreiecksgenerator

- Pulsgenerator (1 µs bis 10 ks)

- nichtlinearer Taktgenerator (1 MHz bis 1 mHz)

- Strommesssystem FACCON (automatische Messbereichsumschaltung, Schalt-

zeit < 1µs, Messbereich nA bis A)

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

bar, Bandbreite 10 MHz)

Käufliche Geräte:

- Speicheroszilloskop HP

- Lock-In-Verstärker 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-Auflösung)

- PC 486DX2

3.4.1. Kapazitätsmessung

Zur Untersuchung der Halbleitereigenschaften der Germaniumproben sind Ka-

pazitätsmessungen über die Lock-In-Technik durchgeführt worden. Um zeitliche

Veränderungen in den Halbleitereigenschaften oder den Oberflächenverhältnis-

sen untersuchen zu können, ist die zeitaufgelöste potentiostatische Kapazitäts-

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 ungefähr 100 µs.

0 100 200 300 400 500 600

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

t / s�

U
/V

UP

Ustart

�UStufe

�U

Messpotential

Abbildung 3.4.: Pulsprogramm zur Messung der Potentialabhängigkeit der Elektroden-

kapazität
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Um die differentielle Kapazität C an der Phasengrenze messen zu können, wird

vom Rechner über eine D/A–Wandlerkarte ein potentiostatischer Puls im letzten

Drittel einer Potentialstufe erzeugt. Die Potentialänderung ∆U an der Phasen-

grenze ändert gleichzeitig den Ladezustand der Phasengrenzkapazität. Misst man

den sich dabei ändernden korrespondierenden Strom, so lässt sich über Gleichung

3.7 die differentielle Kapazität berechnen:

C =
dq

∆U
(3.7)

mit q als Ladung aus der Integration der Sromantwort und ∆U als Kapazitäts-

messpuls. Eine schematische Darstellung der Kapazitätsmessung mit einem po-

tentiostatischen Puls und den korrespondierenden Strom- und Ladungsantworten

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

�U

dq

i(t)

Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung eines Kapazitätsmesspulse 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 Pulslänge

(z.B. 25 µs = 40 kHz) erfasst. Die gemessene Kapazität entspricht somit dem Mit-
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telwert der differentiellen Kapazität über den übersprungenen Potentialbereich.

Die technischen Einzelheiten der Synchronisation mit Mehrfachpulsen oder dem

Pulstreppenprogramm zur potentialabhängigen Kapazitätsmessung sind in der

Literatur ausführlich beschrieben [43, 42]. Abbildungen zum zeitlichen Verlauf

des Stroms während mehrerer Kapazitätspulse am realen System sind im An-

hang A angegeben.

3.4.2. Auftrennung von iF + iC

Das Problem der potentiostatischen Kapazitätsmessung mit kleinen Pulsen liegt

in der Integration über den gesamten Strom. Bei der numerischen Integration

kann nicht zwischen kapazitiven und faraday´schen Strömen unterschieden wer-

den. Es wird eine Gesamtladung erhalten. In [43] ist eine eingehende Betrachtung

dieses Problems und die analoge Abtrennung von iF dargelegt.

Eine Trennung von iF und iC ist nur über die Zeit möglich. In Tabelle 3.2 ist

eine Gegenüberstellung der einzelnen Strom- und Ladungsgleichungen angege-

ben. Beim faraday´schen Prozess ist iF für kurze Zeiten t < 100µs nahezu kon-

Tabelle 3.2.: Zeitlich Änderung der Strom- und Ladungsanteile für faraday´sche und

kapazitive Prozesse

Kapazitive Prozesse Faraday´sche Prozesse

iC = ∆U
Rel

· exp
(
− t

RelCd

)
= f (∆U,Rel,A,t) iF = i0 · exp

(
αzF
RT

· (η + ∆U)
)

= f (∆U) ≈ konstant

qC =
∫

iCdt = ∆UCd

(
1 − exp

(
− t

RelCd

))
qF =

∫
iF dt = iF ∆t

qC (τ) = Cd

∆U
≈ 99.9% nach τ = 3RelCd qF (τ) = iF τ

stant. Er wird durch die Butler–Volmer–Gleichung beschrieben und ist abhängig

vom Durchtrittswiderstand der Ionen durch die Phasengrenze und der angelegten

Pulshöhe. Die faraday´sche Ladung qC steigt linear mit der Zeit.

Beim kapazitiven Prozess fällt iC exponentiell mit der Zeit ab. Die Höhe des
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Anfangsstrom hängt vom angelegten Potential und dem begrenzenden Elektro-

lytwiderstand ab. Die Umladung der Kapazität ist nach τ = 3RelCd zu 99.9%

abgeschlossen. Die kapazitive Ladung qC wird nach τ Sekunden konstant.

3.4.3. Fehlerabschätzung

Eine ausführliche Fehlerbetrachtung der Messsysteme wurde bereits von Rüße

durchgeführt [79]. Die Hauptfehlerquelle bei den zu vergleichenden Einzelmes-

sungen ergaben sich durch die nur auf 10% Genauigkeit zu bestimmende Ober-

flächenmessung. Die darauf aufbauenden Auswertungen und Extrapolationsver-

fahren pflanzen den Fehler additiv bzw. multiplikativ fort.

Eine Fehlerabschätzung bei der potentiostatischen Kapaitätsmessung erwies sich

als schwierig. Jeder ermittelte Kapazitätswert ist ein Einzelwert, der nicht über

mehrere Perioden hinweg gemittelt wird. Die kapazitive Ladung schwankt dabei

mit der Basislinie, die zur Abtrennung des langsameren faraday´schen Stroman-

teils über eine Sample–and–Hold Schaltung erfolgte [43]. Diese Störung erwies

sich als unvermeidbare Fehlerquelle. Je nach momentaner Störamplitude wurde

ein zu hoher oder zu niedriger Basisstrom subtrahiert. Die Fehlertoleranz liegt

unabhängig vom Messbereich und den absoluten Kapazitäten im Bereich von

±10%.

3.5. Arbeitssicherheit

In Tabelle 3.3 sind die in der Arbeit verwendeten Chemikalien aufgeführt. Die

organischen Lösungsmittel wurden in die entsprechenden Lösungsmittelkannen

entsorgt. Säuren und Laugen wurden nach Verdünnung mit Wasser und Neu-

tralisation kanalisiert. Blei wurde als Sulfid und Flusssäure als CaF gefällt und

zentral entsorgt.
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Tabelle 3.3.: Verwendete Chemikalien und Arbeitshinweise

Chemikalien Reinheit Gefahrensymbol R-Sätze S-Sätze

Aceton p.a. F R11 S9-16-23.2-33

Essigsäure p.a C R10-35 S23.2-26-45

Ethanol p.a. F R36/37/38 S26-36

Flusssäure p.a T+, C R26/27/28-

35

S7/9-26-28.1-

36/37/39-45

Germanium

Perchlorsäure 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-

33

S2-26-30

Saletersäure C, O R8-35 S23-26-36-45

Schwefelsäure p.a. C R35 S26-30-45
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4. Elektrochemische Eigenschaften

der Germaniumoberfläche

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 für die Auflösung

bemerkten. Außerdem stellten sie fest, dass die Reaktionen an der Germanium-

elektrode als Anode von Minoritätsladungsträgern abhängig sind. Frühe Impe-

danzmessungen auf Germanium zeigten einen großen Einfluss der Frequenz auf

den Verlauf der Kapazität. Mit steigender Frequenz nimmt die Kapazität ab, was

durch das Vorhandensein von Oberflächenzuständen hervorgerufen wird [26, 27].

Genauere Untersuchungen zum Kapazitätsverhalten ließen den Schluss zu, dass

mehrere Oberflächenzustände 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 H2SO4 mit ei-

nem Vorschub von 50mV/s.
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Abbildung 4.1.: Zyklovoltammogramm und Ladungskurve von n–Ge(111) in 1N

H2SO4, dU/dt = 50 mV/s, T = 298 K

Zwischen der Wasserstoffentwicklung (U < −0.6V ) und der Auflösung des

Germaniums (U > −0.6V ), die bei höheren Potentialen einen Grenzwert er-

reicht, da die weitere Andiffusion von Minoritätsladungsträgern (hier Löchern)

der geschwindigkeitsbestimmende Schritt wird, beobachtet man im Passivbereich

des Halbleiters zwei Peaks. Im Hinlauf befindet sich der Peak bei U = 0.25V und

im Rücklauf 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) gemäß Gleichung 4.1 über einen Ra-

dikalmechanismus.

Ge − H + p⊕ ⇀↽ Ge · +H⊕

Ge · +H2O ⇀↽ Ge − OH + H⊕ + e� (4.1)

Die Bildung dieser beiden Schichten läuft potentialabhängig und reversibel ab.

Die Fläche unterhalb der Peaks zeigt die Ladungsmenge (q = 220µCcm−2), die

benötigt wird, um die Germaniumelektrode komplett von einem Zustand zum an-
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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 für die Hydridbande (νGeH = 1970cm−1) und die Hydroxidban-

de (νGeOH = 3200cm−1) größer [53]. Auf der Germaniumoberfläche können also

verschiedene Oberflächenzustände existieren, die die weiteren Eigenschaften be-

einflussen können. Je nachdem, welches Potential man an die Probe anlegt, sollte

es möglich sein, einen bestimmten Zustand einzustellen.

Der Einfluss der Oberflächenzustände ist auch im Verlauf der Kapazitätskurve

(s. Abb. 4.2) zu erkennen. Beginnend bei der Wasserstoffentwicklung fällt die

Kapazität erst ab, wie man es in der Verarmungsrandschicht erwartet. Ab -0.1 V

steigt die Kapazität bis 0.16 V an und fällt danach bis zum Umkehrpotential ab.

Der Peak erklärt sich durch das Auftreten von Oberflächenzuständen, denn für
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Abbildung 4.2.: Kapazitätsspannungskurve und Schottky–Mott–Auftragung von n–

Ge(111) in 1N H2SO4, dU/dt = 50 mV/s, Lock–In 1000 Hz, T =

298 K
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

den Kapazitätsverlauf des Germaniums wird für höhere Potentiale ein gestörtes

elektronisches Gleichgewicht erwartet. Es kommt nicht zu einer Anreicherung von

Minoritätsladungsträgern, wie es für eine Inversionsschicht üblich wäre, da die

Löcher in Oberflächenreaktionen erst für die Bildung der Hydroxidschicht und

dann in der Germaniumauflösung verbraucht werden. Diese Reaktion ist dann

schneller als die Andiffusion der Löcher und das elektronische Gleichgewicht wird

gestört (Deep Depletion Layer). Im Rücklauf steigt ab 0.1 V die Kapazität wieder

an und durchläuft zwei Peaks bei -0.15 V und bei -0.3 V. Ab -0.5 V stimmt die

Kapazitätskurve des Rücklaufs wieder mit der des Hinlaufs überein. Der unter-

schiedliche Verlauf der Kapazitätskurven liegt in den unterschiedlichen Verhält-

nissen begründet, die während eines Potentialdurchlaufes auftreten. Im Hinlauf

beschreibt die Kurve erst den Zustand für eine Hydridschicht (Ge–H), die mit

der Zeit ab 0.1 V in eine Hydroxidschicht (Ge–OH) umgewandelt wird. Danach

korrodiert die Germaniumprobe. Im Rücklauf wird eine Hydroxidschicht unter-

sucht; erst nach einer vollständigen Umwandlung in eine Hydridschicht stimmen

Hinlauf und Rücklauf wieder überein. Aus der Fläche unterhalb der Peaks lässt

sich die Anzahl der Oberflächenzustände NSS mittels Gleichung 4.2 bestimmen:

qSS =
∫

(C − CSC) dU = e · NSS (4.2)

Für den Peak im Hinlauf erhält man eine Zahl von Oberflächenzuständen von

NSS = 1.1 ·1012cm−2 und für den Doppelpeak im Rücklauf NSS = 2.1 ·1012cm−2,

was ungefähr 0.2 % und 0.4 % der Oberfläche entspricht. Die Unterschiede zwi-

schen Hin- und Rücklauf zeigen sich auch in den Schottky–Mott–Auftragungen

(siehe Abb. 4.2). Man erhält zwei unterschiedliche Flachbandpotentiale UFb und

Donatorenkonzentrationen ND, je nach der Art des gebildeten Oberflächenzustan-

des. Für Ge–OH ist ND = 2.8·1016cm−3 und für Ge–H ND = 7.7·1016cm−3. Diese

Werte sind zwei Dekaden größer als die aus den technischen Angaben des Herstel-

lers und aus der Vierpunktmethode [95] bestimmten Wert von ND = 2 ·1014cm−3.

Für Ge–OH ergibt sich für n–Ge(111) ein Flachbandpotential UFb = 0.045V und
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4.1. Germanium unter steady-state-Bedingungen

für Ge–H UFb = −0.380V . Diese Beobachtungen wurden schon von Brattain

et al. [9] gemacht, und Gerischer et al. [23] erklären dieses Verhalten durch eine

Veränderung des Dipolmoments an der Oberfläche der Germaniumelektrode. Das

Dipolmoment µ kann aus den Elektronegativitäten χ bestimmt werden:

µ = |χA − χB| (4.3)

mit χA und χB als Elektronegativität des Elements A und B. Aus den Elek-

tronegativitäten (χGe = 2.01, χH = 2.20 und χO = 3.44 [4]) ergibt sich µGe−H =

0.19D ≡ 0.6 · 10−30Cm und µGe−O = 1.43D ≡ 4.1 · 10−30Cm. Die viel polarere

Hydroxidoberfläche nimmt dabei einen zusätzlichen Teil des gesamten Poten-

tialabfalls in der Phasengrenze Halbleiter–Elektrolyt auf, während man anneh-

men kann, dass in der Hydridschicht kein zusätzlicher Potentialabfall auftaucht.

Der gesamte Potentialabfall summiert sich aus dem Potentialabfall im Halbleiter

∆φSC , in der Helmholtzschicht ∆φHS und in der Dipolschicht ∆φDip:

∆φ = ∆φSC + ∆φ
′
HS + ∆φDip (4.4)

4.1.2. Einfluss der Dipolschicht

Speziell Gerischer und Mitarbeiter [23, 36] haben die Veränderung des Poten-

tialabfalls durch die Dipolschicht in Abhängigkeit vom pH–Wert und vom Po-

tential untersucht. Abbildung 4.3 zeigt die Kapazitätskurven des Rücklaufs von

n-Germanium in 1 N H2SO4 mit einem Vorschub von 50 mV/s. Dabei wurde in

der Wasserstoffentwicklung gestartet, zu den verschiedenen Umkehrpotentialen

gefahren, dort zwei Sekunden gewartet (tw) und dann der Rücklauf aufgenom-

men.

Mit zunehmenden Umkehrpotential wird der Anstieg der Kapazität zu po-

sitiveren Potentialen verschoben. Die erhöhte Bildung von Ge–OH und damit

das Verhältnis zwischen Hydrid- und Hydroxidgruppen haben einen großen Ein-
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Abbildung 4.3.: Kapzitätsspannungskurven von n–Ge(111) in Abhängigkeit vom Um-

kehrpotential in 1N H2SO4, dU/dt = 50 mV/s, tW = 2s

fluss auf den Verlauf der Kapazität. 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 zusätzlich die Flachbandpotentiale in Abhängigkeit von

der bis zum Start des Rücklaufs geflossenen Ladung. Beide Kurven zeigen einen

ähnlichen Verlauf. Es kommt zu einer Differenz der Flachbandpotentiale von un-

gefähr -0.45 V zwischen Ge–H und Ge–OH. Einen ähnlichen Wert von -0.5 V

findet man auch bei Gerischer [23].

Bedingt durch das Dipolmoment der Hydroxidgruppen auf der Oberfläche lie-

fern diese wie in Gleichung 4.4 beschrieben einen zusätzlichen Anteil zum gesam-

ten Potentialabfall. Der Wert für den Potentialabfall in der Dipolschicht ∆φDip

wird, wie in Abb. 4.4 zu sehen, durch das Verhältnis des Molenbruchs x des
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UUmkehr(SHE) / V

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

U
F

B
(G

e
-O

H
)
/

V

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

q / mCcm
-2

-0.2 0.0 0.2 0.4
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Ladung q

Hydroxids bestimmt. Dieser lässt sich nach Gleichung 4.5 berechnen:

x =
UFB(x) − UFB(x = 0)

UFB(x = 1) − UFB(x = 0)
(4.5)

mit UFB als Flachbandpotential (aus Schottky-Mott-Auftragungen bestimmt),

x = 0 bei einer reinen Hydridoberfläche und x = 1 bei einer reinen Hydroxidober-

fläche. Für eine reine hydridterminierte Germaniumprobe wird der Term für den

Potentialabfall in der Dipolschicht aus Gleichung 4.4 ∆φdip = 0 und die Gleichung

reduziert sich zu:

∆φ = ∆φSC + ∆φHS (4.6)
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Abbildung 4.5.: Schematische Darstellung des Potentialabfalls über die Phasengrenze

Germanium–Elektrolyt: (a) für eine Hydroxidschicht und (b) für eine

Hydridschicht

In Abbildung 4.5 sind die entsprechnenden Potentialabfälle schematisch für

eine Hydroxid- und eine Hydridoberfläche angegeben, wie sie sich nach Gleichung

4.4 und 4.6 zusammensetzen.

4.2. Zeitabhängigkeit der Oberflächenreaktion

Um Aussagen über die Zeitabhängigkeit des reversiblen Übergangs zwischen einer

Hydrid- und einer Hydroxidschicht und umgekehrt machen zu können, wurden

potentiostatische Pulsmessungen in einem Zeitbereich von µs bis ks durchgeführt.

Durch diese Messmethode sollte es möglich sein, Aussagen über die Kinetik der

Oberflächenzustände machen zu können.

4.2.1. Vom Hydrid zum Hydroxid

Für die Untersuchung des Übergangs von Ge–H nach Ge–OH wurde die Probe

erst 30 s bei Uvor = −0.4V vorpolarisiert, um eine Hydridoberfläche zu erzeu-
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4.2. Zeitabhängigkeit der Oberflächenreaktion

gen. Abbildung 4.6 zeigt den erhaltenen Strom- und Ladungstransienten für den

Sprung von Uvor = −0.4V zu dem Polarisationspotential UP = 0.3V . In Abbil-

dung 4.7 sind die Stromdichtetransienten für verschiedene Polarisationsspannun-

gen 0V ≤ UP ≤ 0.6V aufgetragen.
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Abbildung 4.6.: Stromdichte- und Ladungstransient für den Potentialsprung von

Uvor = −0.4V nach UP = 0.3V in doppeltlogarithmischer Auftragung

an einer n–Ge(111)–Elektrode in 1N H2SO4

Die erhaltenen Stromdichtetransienten und Ladungstransienten sind doppelt-

logarithmisch aufgetragen. Obwohl sie über den gesamten Zeitbereich einen kom-

plizierten Verlauf zeigen, kann man sie in vier verschiedene Bereiche einteilen (A,

B, C, D). In Bereich A (q < 0.2µCcm−2) beobachtet man die Debye-Umladung.

Diese beginnt mit steigendem UP bei niedrigeren Stromstärken, was an der da-

durch bedingten größer werdenden Raumladungsrandschicht dSC liegt. Damit
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

Abbildung 4.7.: Anodische Stromdichtetransienten für verschiedene UP in doppeltloga-

rithmischer Auftragung an einer n–Ge(111)–Elektrode in 1N H2SO4

wird nach Gleichung 4.7 die Kapazität CSC verringert, wodurch eine schnellere

Umladung möglich ist.

CSC =
D0D

dSC

(4.7)

Im Bereich B wird der Strom erst konstant und fällt zur Grenze nach C ab. Abbil-

dung 4.8 zeigt die Reaktionen an der Germaniumoberfläche 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-

fläche, wie sie von Gerischer [24, 25] für die Reaktion (s. Glg. 4.1) postuliert

worden sind. Die Radikale sind stabil an der Oberfläche, da sie sich in Zeitbe-

reichen bilden, die ihrer Lebensdauer entsprechen. Betrachtet man zusätzlich die

Ladungstransienten, erkennt man, dass bis zum Ende des Bereiches B nur eine

Ladungsmenge von q = 4µCcm−2 fließt. Es werden nur wenige Radikale gebildet,
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Abbildung 4.8.: Reaktionen auf der n–Ge(111)–Oberfläche während eines positiven Po-

tentialsprunges

die einer Oberflächenkonzentration von ungefähr 2% entsprechen.

Im Bereich C fällt der Strom für die kleinen UP erst weiterhin stark ab, ehe sie

mit einer geringeren Steigung abfallen oder einen konstanten Strom erreichen. Bei

den höchsten UP geht der Strom in Bereich C direkt in einen konstanten Wert

über. In diesem Bereich ist die Oberfläche sehr reaktiv. Es sind die verschieden-

sten Oberflächenzustände nebeneinander vorhanden. Neben den Hydriden und

den Radikalen finden sich auch Hydroxidgruppen auf der Oberfläche.

Trägt 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 q = 4µCcm−2 zu erkennen. Auch das Ende von Bereich C ist

gut zu identifizieren, da nach dem Erreichen einer Ladung von q = 220µCcm−2
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die Stromtransienten in dieser Auftragung bei UP ≥ 0.15V stark abfallen. Diese

Ladungsmenge entspricht einem vollständigen Übergang von der Ge–H zur Ge-

OH–Oberfläche. 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 über. In dem Potentialbereich U ≤ 0.3V kommt es zum Wachs-

tum eines Oxides. Bei Potentialen U ≥ 0.35V läuft die Korrosion des Germaniums

ab. Nach dem Mechanismus von Beck und Gerischer [5] ist der geschwindigkeits-

bestimmende Schritt der Reaktion die Andiffusion der Minoritätsladungsträger

(Löcher) an die Oberfläche.

Abbildung 4.10 zeigt die Potentialabhängigkeit des Stroms in einem Tafeldia-

gramm. In Bereich B ist der Strom fast konstant über den gesamten Potentialbe-

reich. In den Bereichen C und D als auch für den Übergang von C nach D ist eine

deutliche Potentialabhängigkeit 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 tB = 100µs, tC = 10ms, tD = 10s und tC→D

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

unterschiedlichen Bereiche angegeben. Für z = 1 ist αz = α.

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

Zeitbereich b-Faktor α · z
B (100µs) – –

C (10ms) 0.284V 0.2

D (10s) 0.120V 0.5

C → D 0.111V 0.54

Für den Bereich C erhält man einen sehr hohen Tafelfaktor, was einem sehr

kleinen α ≈ 0.2 entspricht. Für den Bereich D, in dem die Auflösung des Germa-

niums bei höheren Potentialen stattfindet, bekommt man vergleichbare Tafelfak-
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

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

4.2.2. Die Abhängigkeit des Übergangs vom eingestrahlten

Licht

Um die Abhängigkeit des Übergangs 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 durchgeführt. Das entspricht einem

iph < 3A ≡ 10Acm−2.

Abbildung 4.11 zeigt den erhaltenen Strom- und Ladungstransienten für den
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Abbildung 4.11.: Stromdichte- und Ladungstransient für den Potentialsprung von

Uvor = −0.4V nach UP = 0.3V unter konstanter Lichteinstrahlung

in doppeltlogarithmischer Auftragung an einer n–Ge(111)–Elektrode

in 1N H2SO4, P = 3W
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4.2. Zeitabhängigkeit der Oberflächenreaktion

Abbildung 4.12.: Stromdichte in Abhängigkeit von Zeit t und Ladung q unter konstan-

ter Lichteinstrahlung für verschiedene positive Polarisationspoten-

tiale UP in doppeltlogarithmischer Auftragung an einer n–Ge(111)–

Elektrode in 1N H2SO4, P = 3W

Sprung von Uvor = −0.4V zu UP = 0.3V . Oberhalb des Transienten sind die Re-
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

aktionen für die verschiedenen Zeitbereiche dargestellt. In Abbildung 4.12 sind

die erhaltenen Stromdichtetransienten doppeltlogarithmisch gegen die Zeit t und

gegen die Ladung q 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 können, 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 Abhängigkeit der Stromdichtetransienten von der Lichteinstrahlung.

Also spielt das Licht bei der Bildung der ersten Radikale noch keine große Rolle,

da hier Löcher vernichtet werden, die sich an der Oberfläche befinden. Die Anzahl

der Radikale ist noch sehr gering und sie sind in diesem Zeitbereich stabil auf

der Germaniumoberfläche. Erst in Bereich C, in dem die zunehmende Bildung

von Hydroxiden beginnt, ist ein deutlicher Einfluss zu erkennen. Dabei wird eine

größere Anzahl von Radikalen benötigt, die bedingt durch die Lichteinstrahlung

schneller gebildet werden können. In Bereich D findet, wie in Abbildung 4.8 ge-

zeigt, die Auflösung der Germaniumprobe statt. In diesem Prozess sind wieder-

um Minoritätsladungsträger beteiligt, die durch die Lichteinstrahlung schneller

gebildet werden können, was zu einer höheren Stromdichte führt. Die schnellere

Bildung von Löchern in Bereich C und D verschiebt auch den Zeitpunkt, zu dem

sich eine Hydridoberfläche vollständig in eine Hydroxidoberfläche umgewandelt

hat. Abbildung 4.14 zeigt diesen Zeitpunkt in Abhängigkeit 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 höheren Potentialen erfolgt die Umwandlung um eine

halbe Dekade schneller.
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4.2. Zeitabhängigkeit der Oberflächenreaktion

Abbildung 4.13.: Photostromtransienten(iph − idunkel) an einer n–Ge(111)–Elektrode

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

in doppeltlogarithmischer Auftragung in 1N H2SO4, P = 3W
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Abbildung 4.14.: Halblogarithmische Auftragung des Zeitpunktes tmono (q =

220µCcm−2) für den Übergang 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 Germaniumoberfläche

4.2.3. Vom Hydroxid zum Hydrid

Für den Übergang von Ge–OH nach Ge–H wurde ein ähnliches Messprogramm,

wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, verwendet. Die Probe wurde 30 s bei UV or =

0.2V zur Erzeugung einer Hydroxidfläche 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 für den Potentialsprung von Uvor = 0.15V nach UP = −0.4V .

Oberhalb des Transienten sind in vereinfachter Form die Teilreaktionen in den

einzelnen Zeitbereichen angegeben.
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Abbildung 4.15.: Stromdichte- und Ladungstransient für den Potentialsprung von

Uvor = 0.2V nach UP = −0.4V in doppeltlogarithmischer Auftra-

gung an einer n–Ge(111)–Elektrode in 1N H2SO4
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4.2. Zeitabhängigkeit der Oberflächenreaktion

log (t / s)

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3

lo
g

(i
/

A
c
m

-2
)

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

U
P

= -0.1 V

-0.8 V

E F G

Abbildung 4.16.: Kathodische Stromdichtetransienten für verschiedene negative UP in

doppeltlogarithmischer Auftragung an einer n–Ge(111)–Elektrode in

1N H2SO4

Die dabei erhaltenen kathodischen Transienten zeigen ein anderes Verhalten

als die anodischen aus Kapitel 4.2.1. Nach einer genaueren Betrachtung des La-

dungstransienten (siehe Abbildung 4.17) lässt sich in diesem Fall eine Einteilung

in drei unterschiedliche Bereiche E, F und G durchführen. Der erste Übergang

zwischen E und F erfolgt nach q = 3µCcm−2. Danach fällt der Strom bei den

höheren Potentialen (siehe Abbildung 4.16) stark ab, bei den kleineren Potentia-

len ändert der Strom seine Steigung und fällt danach flacher ab. In diesem Bereich

läuft die Debye–Umladung ab. In Bereich F nimmt der Strom für UP > −0.5V

(1ms < t < 10s) mit einer Steigung von m = −0.5, für −0.8V ≤ UP ≤ −0.5V

mit m ≈ 0 und mit m = −1 zum Übergang zum Bereich G (10ms < t < 1s) ab.

Bereich F ist der aktivste Bereich. Hier liegen die unterschiedlichsten Zustände

an der Germaniumoberfläche vor. Hydride, Hydroxide und Radikale existieren

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

findet bei einer Ladungsmenge von q = 220µCcm−2 statt. Diese Ladungsmenge

ist schon charakteristisch für den Übergang vom Hydrid zum Hydroxid. Es ist also

unter diesen Bedingungen die vollständige Umwandlung von der Ge–OH zu Ge–H

abgelaufen. Es ist möglich sowohl die Hinreaktion als auch die Rückreaktion nach

Gleichung 4.1 unter den verschiedenen Potentialbedingungen genau zu steuern.

Dabei ist durch die Änderung des Flachbandpotentials bei ∆U = konstant ∆φHS

eine Funktion von q. In Abbildung 4.18 sind schematisch die Reaktionen in den

drei Bereichen angegeben.

Die Steigung von m = -1, die bei den höheren negativen UP beobachtet wird,

ist typisch für Schichtbildungen. Memming et al. [58] vermuteten, dass Wasser-

stoff in den Festkörper hineinwandert. Dieses Phänomen wurde schon für andere

Halbleiter, z.B. Titandioxid [7], beobachtet. In Bereich C läuft dann bei den

höheren negativen Potentialen die Wasserstoffentwicklung nach einem Mechanis-
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Abbildung 4.17.: Doppeltlogaritmische Auftragung der Stromdichte i gegen die La-

dungsdichte q der Transienten aus Abb. 4.16
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4.2. Zeitabhängigkeit der Oberflächenreaktion
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Abbildung 4.18.: Reaktionen auf der n–Ge(111)–Oberfläche während eines negativen

Potentialsprunges

mus ähnlich dem Volmer–Heyrovsky–Mechanismus (Glg. 4.8) ab [57].

Ge · +H⊕ ⇀↽ Ge − H + p⊕

Ge − H + H⊕ + e� → Ge · +H2 (4.8)

Dabei ist die Teilreaktion zur Bildung des Hydrids auf der Germaniumoberfläche

im Mechanismus der Wasserstoffentwicklung auch Teilreaktion im Mechanismus

der Oberflächenreaktionen auf der Germaniumoberfläche (siehe Glg. 4.1).

In Abbildung 4.19 ist die Potentialabhängigkeit des Stroms in einem Tafel-

diagramm angeben. In Bereich E ist der Strom fast konstant über den gesamten

Potentialbereich. In den Bereichen F und G sowie für den Übergang von F nach

G ist eine deutliche Potentialabhängigkeit des Stromes zu erkennen. In Tabelle

4.2 sind die Tafelfaktoren und das Produkt von Durchtrittsfaktor 1 − α und der

Wertigkeit z der unterschiedlichen Bereiche angegeben. Für den Bereich F und

für den Übergang von F nach G ist die Potentialabhängigkeit bei den kleine-

ren negativen Potentialen zu beobachten. Danach gehen die Stromwerte in einen

Grenzwert über. Für den Bereich C findet man den Tafelbereich bei den höheren

negativen Potentialen. Diese Potentialabhängigkeit 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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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche
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Abbildung 4.19.: Tafelauftragung ermittelt aus den Stromdichtetransienten aus

Abb. 4.16 bei tE = 10µs, tF = 1ms, tG = 10s und tF→G

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

Zeitbereich b-Faktor (1 − α) · z
E (10µs) – –

F (1ms) 0.148V 0.4

G (10s) 0.148V 0.4

F → G 0.080V 0.74

4.3. Potentialabhängigkeit der

Oberflächenreaktion

Die direkte zeitliche Verfolgung der Veränderung (Entstehung und Abbau) der

Oberflächenzustände ist mit der Zyklovoltammetrie nicht möglich. Der Grund

hierfür liegt in der potentiodynamischen Polarisation, die das Potential und die
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4.3. Potentialabhängigkeit der Oberflächenreaktion

Zeit über den Vorschub miteinander verbindet. In der Zeit, in der das Endpoten-

tial erreicht wird und sich die Oberfläche vollständig verändert hat, müsste die

Kapazität über einen gewissen Potentialbereich registriert werden. Dies ist nur

mit der in Kapitel 3.4.1 beschriebenen von König [44, 43] entwickelten zeitauf-

gelösten potentiostatischen Kapazitätsmessung möglich.

4.3.1. Vom Hydrid zum Hydroxid

Für den Übergang 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 Hydridoberfläche zu erzeugen, dann

wurde zu den Polarisationspotentialen zwischen 0V ≤ UP ≤ 0.6V gesprungen.

Dabei erhält man Kapazitäts–Spannungskurven zu verschiedenen Zeitpunkten

des Polarisationspulses. In Abbildung 4.20 sind als Beispiel die C(U,t)–Kurven

für den Potentialsprung von Uvor = −0.4V nach UP = 0.3V angegeben.
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Abbildung 4.20.: C(U,t)-Kurven für den Potentialsprung nach UP = 0.3V einer n–

Ge(111)–Elektrode in 1N H2SO4
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

Die Kurve bei t = 100ms zeigt den typischen Verlauf, wie man ihn für eine n–

Germaniumprobe erwartet. Die Kapazität fällt mit zunehmendem Potential ab.

Da keine Inversionsschicht ausgebildet wird, sondern eine Störung des elektro-

nischen Gleichgewichts auftritt, steigt die Kapazität nicht mehr an. Mit zuneh-

mender Polarisationszeit beobachtet man im Potentialbereich 0V ≤ U ≤ 0.5V

wieder ein Ansteigen der Kapazität, die nach Erreichen eines Maximums wieder

abfällt. Es entsteht ein Verlauf ähnlich der einer Gauß’schen Glockenkurve, der

charakteristisch für das Auftreten von Oberflächenzuständen (siehe Kap. 2.1.1)

ist. Mit zunehmender Zeit von t = 1s zu t = 100s nimmt die Fläche unter der

Gaußkurve zu. Da die Fläche unterhalb der Kurve ein Maß für die Anzahl von

Oberflächenzuständen ist (Glg. 4.2), steigt die Zahl der Oberflächenzustände bei

diesem Polarisationspotential von UP = 0.3V mit steigender Zeit. Des Weite-

ren erkennt man, dass zu späteren Zeitpunkten ausgehend von t = 100ms zu

t = 100s der beginnende Abfall der Kapazität in der Verarmungsrandschicht zu

höheren Potentialen verschoben wird. Hier beobachtet man zeitlich die Verände-

rung an der Oberfläche 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 Oberflächenzuständen

Für das bessere Verständnis der Bildung der Oberflächenzustände wurde eine an-

dere Darstellung gewählt. Abbildung 4.21 zeigt Kapazitäts-Spannungskurven aus

unterschiedlichen C(U,t)–Messungen bei verschiedenen Polarisationspotentialen

von UP = 0.1V bis UP = 0.5V für tP = 1s (oben) und bei tP = 100s (unten).

Man stellt fest, dass der beginnende Abfall in der Verarmungsrandschicht mit

steigenden UP zu größeren Potentialen verschoben wird. Dabei ist im unteren

Teil von Abbildung 4.21 zu erkennen, dass der Kapazitätsverlauf in der Verar-

mungsrandschicht bei den meisten Potentialen das gleiche Verhalten zeigt.
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4.3. Potentialabhängigkeit der Oberflächenreaktion
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Abbildung 4.21.: C(U,t)-Kurven einer n–Ge(111)–Elektrode in 1N H2SO4 in Abhängig-

keit vom UP bei tP = 1s (oben) und bei tP = 100s (unten)

In dieser Auftragung ist für den Zeitpunkt t = 1s zu beobachten, dass im

Potentialfenster 0V ≤ U ≤ 0.5V der Anteil der Oberflächenzustände, der durch

die Fläche unterhalb der gaußähnlichen Glockenkurve beschrieben wird, mit stei-
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

gendem Polarisationspotential zunimmt. Beim Zeitpunkt t = 100s steigt die Zahl

dieser Zustände bis zu einer Polarisationsspannung von UP = 0.3V auch an, fällt

dann aber bei den größeren Spannungen wieder ab.
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Abbildung 4.22.: Zahl der Oberflächenzustände NSS gegen Polarisationspotential UP

in Abhängigkeit von Polarisationsdauer tP

Die Anzahl der Oberflächenzustände NSS lässt sich nach Gleichung 4.2 aus

der Fläche unterhalb der Kapazitätskurve bestimmen. Abbildung 4.22 zeigt die

berechnete Zahl der Zustände gegen das Polarisationspotential zu den verschie-

denen Zeitpunkten von t = 10ms bis t = 100s. Bei kurzen Zeiten bleibt NSS bei

den kleineren Polarisationspotentialen bis zu UP = 0.35V bei t = 10ms und bei

t = 100ms bis zu UP = 0.25V konstant bei NSS = 1010cm−2. Danach steigt die

Zahl innerhalb von 50mV an und erreicht einen Grenzwert von NSS = 1011cm−2.

Ab t = 1s beginnt das Wachstum der Zustände bei kleineren Spannungen von

UP = 0.2V über UP = 0.1V (t = 10s) bis UP = 0.05V bei t = 100s. Bei den drei

Zeiten wird die gleiche Steigung für den Anstieg beobachtet, bevor sie bei t = 1s

und t = 10s einen Grenzwert von NSS = 4.5 ·1011cm−2 erreicht. Bei t = 100s fällt
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4.3. Potentialabhängigkeit der Oberflächenreaktion

die Zahl der Oberfächenzustände nach Erreichen des Grenzwertes ab UP = 0.35V

wieder bis auf den Grenzwert von NSS = 1011cm−2 ab, der auch bei den kurzen

Zeiten erreicht wird.

Es ist deutlich zu sehen, dass NSS bei allen Zeiten ansteigt und einen Grenzwert

erreicht. Dabei ist es auffällig, dass es zwei unterschiedliche Grenzwerte gibt,

einen bei NSS = 4.5 · 1011cm−2 und einen bei NSS = 1011cm−2. Bei kurzen Zei-

ten kann man NSS durch Potentialänderung nur auf maximal NSS = 1011cm−2

erhöhen. 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 Oberflächenzuständen erzeugt werden kann. Der gleiche Wert

wird auch bei langen Zeiten und hohen UP ermittelt. Durch den Prozess der Kor-

rosion werden viele Oberflächenzustände in dieser Reaktion wieder verbraucht.

Damit fällt die Anzahl wieder auf den Grenzwert zurück, der auch bei kürze-

ren Zeiten beobachtet wird. Bei dem Übergang von Ge–H nach Ge–OH steigt

NSS mit konstanter Steigung an und erreicht dann einen Grenzwert. Die Anzahl

von Oberflächenzuständen lässt sich durch Potentialerhöhung nach der Bildung

der hydroxidterminierten Germaniumoberfläche nur noch geringfügig steigern. Es

tritt ein Gleichgewichtszustand ein.

4.3.1.2. Die Bildung der Dipolschicht

Abbildung 4.23 zeigt die Schottky-Mott-Auftragung der zeitabhängigen 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 Obeflächeneigenschaften. Mit zunehmender Zeit ab t = 100ms steigt

das Flachbandpotential von UFB = −0.35V an und erreicht einen Grenzwert

bei UFB = 0V ab t = 10s. Wie schon in Kapitel 4.1.2 beschrieben und von
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Abbildung 4.23.: Schottky–Mott–Auftragung der C(U,t)–Kurven aus Abb. 4.20 bei

UP = 0.3V

Gerischer et al. [23, 36] beobachtet, verändert sich das Flachbandpotential durch

eine unterschiedliche Vorpolarisation der Probe.

Der Übergang von Ge–H zu Ge–OH lässt sich nicht nur mit den aus den

Stromdichtetransienten in Kapitel 4.2.1 bestimmten Ladungen beobachten, son-

dern auch über die Veränderung der Flachbandpotentiale aus den Schottky–

Mott–Auftragungen der C(U,t)-Messungen. Nach einer vollständigen Bildung der

Dipolschicht wird der Wert des Flachbandpotentials konstant. Da der Potential-

abfall in der Dipolschicht von der Oberflächenkonzentration des Hydroxids ΓOH

abhängig ist, kann die Veränderung des Potentialabfalls ∆φDip als Funktion von

UP für verschiedene tP bestimmt werden.

Abbildung 4.25 zeigt die Auftragung der Flachbandpotentiale UFB bei ver-

schiedenen tP in Abhängigkeit von UP . Die Werte für UFB liegen zwischen −0.4V ≤
UFB ≤ 0.05V und stimmen mit dem Bereich überein, den man auch bei poten-

tialabhängigen Lock–In–Messungen aus Kapitel 4.1.2 beobachtet. Die Differenz
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-2 -1 0 1 2

U
F

B
/

V

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

�
�

D
ip

/
V

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

Ge-H

Ge-OH
0.3 V

-0.4 V

i(t)
30s

log (t / s)

Abbildung 4.24.: Flachbandpotentiale aus der Schottky–Mott–Analyse aus Abb. 4.23

bei UP = 0.3V

U
P
(SHE) / V

0.3 0.4 0.5

x
G

e
-O

H

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2100 s

100 ms
1 s

e-H

e-OH

log (q / Ccm
-2

)

-6 -5 -4 -3 -2

U
F

B
/
V

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

100 ms

1 s

Ge-H

Ge-OHb)

0.0 0.1 0.2

U
F

B
/
V

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

G

G

10 s

a)

x
G

e
-O

H

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

-1

100 s

10 s

Abbildung 4.25.: Auftragung der Flachbandpotentiale UFB und des Molenbruch xGeOH

gegen das Polarisationspotential UP und gegen die Ladung für 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 Germaniumoberfläche

von −0.45V wurde auch von Gerischer et al. [23, 36] angeben. Das Flachband-

potential für die kurzen Zeiten liegt über einen weiten Potentialbereich konstant

bei UFB = −0.4V und steigt erst bei höheren Potentialen an (z.B. bei t = 10ms

ab UP = 0.4V ). Mit zunehmender Zeit beginnt der Anstieg von UFB zu immer

kleineren UP , wobei der Anstieg bei allen Zeiten die gleiche Steigung aufweist. Da

UFB von UP und tP abhängig ist, gilt auch ∆φDip = f (UP , tP ). Nach Gleichung

4.5 kann der Molenbruch der Hydroxidgruppen xGeOH bestimmt werden. In Ab-

bildung 4.25 ist xGeOH als rechte Achse angegeben. Mit Gleichung 4.9 berechnet

sich dann der Potentialabfall in der Dipolschicht ∆φDip:

∆φDip = (UFB (xGeOH = 1) − UFB (xGeOH = 0)) · xGeOH (4.9)

In Tabelle 4.3 sind die errechneten Potentialabfälle in der Dipolschicht ∆φDip zu

den unterschiedlichen Zeiten für den Potentialsprung von UV or = −0.3V nach

UP = 0.3V angegeben.

Tabelle 4.3.: Molenbruch xGeOH und Potentialabfall in der Dipolschicht ∆φDip bei

UP = 0.3V

Zeitpunkt xGeOH ∆φDip [V ]

10 ms 0 0

100 ms 0.14 0.063

1 s 0.55 0.248

10 s 0.87 0.392

100 s 0.95 0.428

In Abbildung 4.25 ist auch die Abhängigkeit von UFB von q angegeben. Die

Ladungswerte stammen aus den Stromdichtetransienten aus Abbildung 4.9. UFB

steigt ab q ≈ 30µCcm−2 für alle tP steil an. UFB für Ge–OH wird aber erst

bei q > 220µCcm−2 erreicht, also später als aus den Stromdichtetransienten

bestimmt wurde. In Abbildung 4.23 gibt es vorallem bei kurzen tP = 100ms
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4.3. Potentialabhängigkeit der Oberflächenreaktion

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

sich zwangsläufig auch UFB zu positiveren Werten.

4.3.1.3. Vergleich zwischen Messungen und Simulationen

Aus den zeitabhängigen Kapazitätsmessungen lassen sich verschiedene Informa-

tionen wie die Anzahl der Oberflächenzustände, 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 erwähnten

Literatur und in Büchern zur Halbleiterphysik [90] beschrieben worden sind, si-

mulieren lassen. Das für Simulationsrechnungen verwendete Computerprogramm

ist von Dr. König entwickelt worden. In seiner Doktorarbeit [43] sind die mathe-

matischen und physikalischen Grundlagen dieses Computerprogramms zusam-

mengefasst.

In Abbildung 4.26 sind die Messergebnisse für t = 1s und t = 100s aus Abbildung

4.20 für den Potentialsprung nach UP = 0.3V als Beispiel noch einmal dargestellt.

Dazu sind die dazugehörigen Simulationen abgebildet.

Wie oben erwähnt, benötigt man für die Simulationen Informationen aus den

C(U,t)–Messungen. Dabei ist zu beachten, dass die Zahl der Oberflächenzustände

nicht pro Fläche, 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 ND = 2 · 1014cm−3 bestimmt, mit einer Energielage von E = 0.05V

unterhalb des Leitungsbandes und einer Halbwertsbreite (HWB) von 0.001V. Wie

in Abbildung 4.26 zu erkennen, erhält man eine gute Übereinstimmung 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.: Kapazitätskurven aus der C(U,t)-Messung bei einem Polarisationspo-

tential von UP = 0.3V und aus Simulationsrechnungen bei tP = 1s

und tP = 100s, UFB(1s) = −0.15V und UFB(100s) = −0.01V

Tabelle 4.4.: Experimentell bestimmte Zahl der Oberflächenzustände und die Bedin-

gungen für die Simulationsrechnung

tP NSS NSS ESS HWB

[s] [cm−2] [cm−3] [V ] [V ]

0.1 1.2 · 1011 3.9 · 1017 0.5 0.005

1 2.4 · 1011 1.2 · 1017 0.5 0.005

10 3.7 · 1011 2.3 · 1017 0.5 0.02

100 5.2 · 1011 3.9 · 1017 0.5 0.035

der Messungen mit der Simulation auszuklammern. Die simulierten Kapazitäts-

kurven sind in Abhängigkeit vom Leitungsband angegeben (obere x-Achse). Den
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4.3. Potentialabhängigkeit der Oberflächenreaktion

Zusammenhang zwischen den beiden Achsen bildet das Flachbandpotential. In

der unteren Achse entspricht UFB = 0V , in der oberen Skala liegt UFB = 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-

pazitätskurven bis zu dem Zeitpunkt, wo der Einfluss der Oberflächenzustände

den Verlauf der Kapazität bestimmt. Vorher ist die Kapazität aus den C(U,t)-

Messungen höher als in den Simulationen. Das liegt daran, dass für die Simu-

lation die reelle Donatorenkonzentration, die sich aus den physikalischen Da-

ten der Germaniumprobe berechnet, verwendet worden ist. Wertet man die Ka-

pazitätskurven aus den C(U,t)-Messungen, aber auch aus Lock–In–Messungen

durch eine Schottky–Mott–Analyse aus, so erhält man aus den entsprechen-

den Steigungen der entsprechenden Auftragungen Donatorenkonzentrationen, die

um drei bis vier Zehnerpotenzen größer sind als die durch die Dotierung vor-

gegeben. Aus der zeitabhängigen Kapazitätsmessung aus Abbildung 4.23 bei

tP = 100s erhält man eine Donatorenkonzentration ND = 3 · 1018cm−2 (theo-

retisch: ND,theo = 2 · 1014cm−2).

Aus den Simulationen erhält man weitere Informationen, z.B. über die Feld–

oder die Potentialverteilung. In Abbildung 4.27 ist die Potentialverteilung im

Halbleiter für den Potentialsprung von Uvor = −0.4V nach UP = 0.3V mit un-

terschiedlich hohen NSS dargestellt, die bei verschiedenen tP aus Abbildung 4.20

bestimmt worden sind, und für den Halbleiter ohne NSS dargestellt. Die Simu-

lation zeigt, dass mit steigender Anzahl der Oberflächenzustände der größte Teil

des Potentials in den ersten Nanometern unter der Oberfläche abfällt. Das deutet

darauf hin, dass der Potentialabfall im Halbleiter nicht nur aus dem Abfall in der

Raumladungsrandschicht ∆φSC besteht, sondern ein weiterer Term ∆φSS bedingt

durch die Zustände an der Oberfläche berücksichtigt werden muss. Je größer NSS

wird, umso größer wird der Potentialabfall in diesen Zuständen ∆φSS. Der ge-

samte Potentialabfall über die Phasengrenze Germanium–Elektrolyt durch die
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

Abbildung 4.27.: Potentialabfall in der Raumladungsrandschicht ∆φSC berechnet aus

Simulationsrechnungen in Abhängigekit von der Zahl der Ober-

flächenzustände NSS mit ND = 2 · 1014cm−2

genaue Analyse der zeitabhängigen Kapazitätsmessungen setzt sich folgenderma-

ßen zusammen:

∆φ = ∆φ
′
SC + ∆φSS + ∆φDip + ∆φ

′
HS (4.10)

4.3.2. Vom Hydroxid zum Hydrid

Für die zeitabhängigen Kapazitätsmessungen zur Untersuchung des Übergangs

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 für den Potentialsprung von

Uvor = 0.15V nach UP = −0.4V angegeben.
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4.3. Potentialabhängigkeit der Oberflächenreaktion

Wie auch bei den zeitabhängigen Kapazitätsmessungen unter positiven UP

fällt bei diesen C(U,t)-Messungen die Kapazität 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

Kapazität, die nach Erreichen eines Maximums abnimmt. In diesem Spannungs-

bereich wird die Kapazität durch das Auftreten von Oberflächenzuständen be-

stimmt. Mit steigender Zeit von t = 10ms bis t = 100s wird die Fläche unterhalb

der Kurve in diesem Potentialbereich größer und damit auch NSS. Im Zeitbereich

10ms ≤ t ≤ 100s fällt die Kapazität mit höheren tP bei kleinerem U ab. In

diesem Fall wird mit zunehmender Zeit die Hydroxidschicht abgebaut und damit

verringert sich ∆φDip.
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Abbildung 4.28.: C(U,t)-Kurven für den Potentialsprung nach UP = −0.4V einer n–

Ge(111)–Elektrode in 1N H2SO4
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

4.3.2.1. Die Kinetik der Bildung von Oberflächenzuständen

Abbildung 4.29 zeigt Kapazitäts-Spannungskurven beim Sprung von Uvor = 0.15V

nach −0.2V ≥ UP ≥ −0.6V bei t = 1s.
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Abbildung 4.29.: C(U,t)-Kurven einer n–Ge(111)–Elektrode in 1N H2SO4 in Abhängig-

keit vom Polarisationspotential UP bei tP = 1s

Zunächst stellt man fest, dass die Bildung der Verarmungsrandschicht mit

steigenden negativen UP kathodisch verschoben wird. Für die beiden größten UP

stimmen die Kapazitätskurven bei U ≤ −0.4V überein. Hier findet der Abbau

der Dipolschicht statt.

In Abbildung 4.29 ist am Zeitpunkt t = 1s zu beobachten, dass im Potentialfen-

ster −0.2V ≤ U ≤ 0.3V der Anteil der Oberflächenzustände mit steigendem UP

zunimmt. In Abbildung 4.30 ist NSS, die im Potentialfenster −0.2V ≤ U ≤ 0.3V

nach Gleichung 4.2 berechnet wurden, gegen UP für verschiedene tP aufgetragen.

Zum Zeitpunkt t = 10ms bleibt NSS über den gesamten Potentialbereich im Be-

reich von 1010cm−2 ≤ NSS ≤ 1011cm−2 konstant. Ab t = 100ms steigt die Zahl
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Abbildung 4.30.: Zahl der Oberflächenzustände NSS gegen Polarisationspotential UP

in Abhängigkeit von Polarisationsdauer tP

NSS ab einer Polarisationsspannung von UP = −0.55V linear an. Dieser lineare

Anstieg verschiebt sich mit zunehmender Zeit zu kleineren negativen Potentialen,

bei t = 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 NSS = 4.5·1011cm−2 für Po-

larisationszeiten im Sekundenbereich. Dieser Wert wird auch beim Übergang von

Ge–H nach Ge–OH beobachtet (siehe Kapitel 4.3.1.1). NSS wird bei Zeitpunkten

erreicht, zu denen die Umwandlung vom Hydroxid zum Hydrid nach Abbildung

4.18 schon vollständig abgelaufen ist. Dieser Wert scheint ein Grenzwert für die

Zahl von Radikalen zu sein, die auf einer reinen hydrid- oder hydroxidbedeckten

Germaniumoberfläche im Gleichgewicht existieren können. Zu dem Zeitpunkt,

bei dem die Wasserstoffentwicklung auftritt, steigt NSS dann wieder. In diesem

Mechanismus entstehen weitere Radikale auf der Oberfläche. Diese Radikale bil-

den einen weiteren Beitrag zur Zahl der Oberflächenzustände, womit die Zahl

wieder auf den zweiten Grenzwert bei NSS = 7.5 · 1011cm−2 ansteigt.
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

4.3.2.2. Der Abbau der Dipolschicht

Um den Abbau der Dipolschicht und damit die Veränderung 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 Kapazitätsmessungen für den Potentialsprung von Uvor = 0.15V

nach UP = −0.5V und im unteren Teil für den Rücksprung nach Uvor = 0.15V .

Neben der Abnahme von UFB mit zunehmender Zeit fällt auf, dass die Stei-

gung im Schottky–Mott–Bereich mit steigender Zeit für den Sprung nach UP =

−0.5V abnimmt und damit die Donatorendichte nach Gleichung 2.9 zunimmt.

Für den Rücksprung nach Uvor = 0.15V nimmt die Steigung mit der Zeit wie-

der zu, wodurch die Donatorendichte wieder abnimmt. In Tabelle 4.5 sind die

Donatorendichten ND für die beiden Potentialsprünge 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 ND zu verschiedenen Zeitpunkten bei UP =

−0.5V und den Rücksprung nach Uvor = 0.15V

Zeitpunkt ND [cm−2] ND [cm−2]

bei UP = −0.5V bei Uvor = 0.15V

10 ms 4.1 · 1016 2.0 · 1017

100 ms 3.5 · 1016 1.2 · 1017

1 s 6.4 · 1016 1.0 · 1017

10 s 4.8 · 1017 8.9 · 1016

100 s 6.9 · 1017 1.0 · 1016

Die Änderung der Donatorenkonzentration kann durch eine Eindiffusion von

Wasserstoff in das Germanium verursacht werden. Nach Ausbildung der Hydrid-

schicht beginnt die Wanderung von Wasserstoff 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 für den Potential-

sprung nach UP = −0.5V (oben) und für den anschließenden Rück-

sprung nach Uvor = 0.15V (unten)

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

anschließenden positiven Polarisierung wandern die Protonen durch das ange-
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

legte Feld innerhalb von Sekunden wieder aus dem Germanium heraus. Danach

erhält die Schicht im Halbleiter ihre ursprünglichen Eigenschaften zurück. Dieses

Phänomen wird auch bei anderen Halbleitern, z.B. Titandioxid [7], beobachtet.
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Abbildung 4.32.: Auftragung der Flachbandpotentiale UFB und des Molenbruchs

xGe−H gegen UP in Abhängigkeit von tP aus Schottky–Mott–

Analysen der entsprechenden C(U,t)-Messungen

Abbildung 4.32 zeigt die Auftragung von UFB bei verschiedenen tP in Abhängig-

keit von UP . UFB überstreicht einen Bereich von −0.65V ≤ UFB ≤ 0V . Für

UP ≥ −0.45V steigen zu allen Zeitpunkten tP die Flachbandpotentiale mit einer

ähnlichen Steigung an. Erst für UP < −0.45V ab t = 1s (für t = 100ms ab

UP = −0.6V ) erreichen sie einen Grenzwert bei UFB ≈ −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

größer ist, nämlich ∆UFB = −0.65V . Nach Kapitel 4.3.1.2 kann über Gleichung

4.5 der Molenbruch der Hydridgruppen unter Berücksichtigung von Gleichung
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4.4. Vergleich der Messmethoden

4.11 bestimmt werden.

xGe−H = 1 − xGe−OH (4.11)

In Abbildung 4.32 ist xGeH als rechte Achse angegeben. Dadurch, dass die Dif-

ferenz der Flachbandpotentiale größer ist als in der Literatur [23, 36] angegeben,

ergeben sich Molenbrüche xGeH > 1. Unter negativen Polarisationspotentialen

scheinen nicht nur die Bildung von hydridterminierten Flächen, sondern auch

andere Reaktionen, wie die Wasserstoffentwicklung einen Einfluss auf den Poten-

tialverlauf in der Phasengrenze zu haben.

4.4. Vergleich der Messmethoden

Für den Vergleich der verschiedenen Messmethoden speziell für die beiden poten-

tiostatischen Methoden ist in Abbildung 4.33 die Anzahl der Oberflächenzustände

NSS gegen die Ladungsdichte q aufgetragen.

Bedingt durch die Grenzen der zeitabhängigen Kapazitätsmessung kann man

nur die Bereiche D und C vergleichen. Bei 10ms ≤ tP ≤ 100ms bleibt NSS lan-

ge konstant und steigt nur geringfügig. Bei 1s ≤ tP ≤ 10s steigt NSS nach der

Ge–OH–Bildung stark an, bis ein Grenzwert bei NSS = 4.5 ·1011cm−2 (entspricht

q (NSS) ≈ 10−7Ccm−2) erreicht wird. Das entspricht ungefähr 0.1% der Ober-

fläche. Es existiert also keine ideale hydroxidterminierte Germaniumoberfläche.

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 Abhängigkeit von UP aus C(U,t)-

Messungen bei zwei verschiedenen Zeiten und in Abhängigkeit vom Umkehrpo-

tential aus Abbildung 4.4. Die Flachbandpotentiale aus den potentiodynamischen

Messungen stimmen bei kleinen Potentialen sehr gut mit denen bei tP = 1s übe-
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Abbildung 4.33.: Oberflächenzustände NSS aus C(U,t)-Messungen in Abhängigkeit von

der Ladung q aus den Ladungsdichtetransienten für verschiedene Zeit-

bereiche

rein. Bei höheren 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 größer wird. Bei den kleineren Spannungen liegen sie

noch im Bereich der zeitabhängigen Kapazitätsmessung 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 für verschiedene Bedeckungsgrade

θH/OH . Aus den Transienten kann der Übergang von Ge–H nach Ge–OH und

umgekehrt bei höheren Stromdichten (i ≈ 10mAcm−2) in einem größeren Po-
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Abbildung 4.34.: Potentialabhängigkeit 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 berücksichtigt werden, dass ∆φH trotz UP = konstant von

der Ladung abhängig ist. In Abbildung 4.35 sind daher die Tafelgeraden für ver-

schiedene θH/OH bei q = konstant =⇒ ∆φH = konstant aufgetragen. In Tabelle

4.6 sind die aus Abbildung 4.35 bestimmten Gleichgewichtspotentiale U0 und

Tabelle 4.6.: Gleichgewichtspotential U0 und Austauschstromdichte i0 für verschiede-

nen Bedeckungsgrade θH/OH

θOH θH i0 / µAcm−2 U0 / 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

79



4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche
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Abbildung 4.35.: Tafelgeraden a) aus CV und i(t) bei tP = 10µs, tP = 10ms und

tP = 10s, b) bei θH/OH = 0.1, θH/OH = 0.5 und θH/OH = 0.9

Austauschstromdichten i0 für verschiedenen Bedeckungsgrade θH/OH angegeben.

Nach dem Mechanismus für den Übergang von Ge–H nach Ge–OH und umge-

80



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

kehrt ist z = 2 nach Gleichung 4.1. Daraus folgt für den Durchtrittsfaktor α = 0.7

für θH/OH = 0.5.

4.5. Vergleich der Ergebnisse auf den

Einkristallflächen (111), (110) und (100)

Die bisherigen Messungen und die Diskussion der Ergebnisse bezogen sich in den

vorangegangenen Kapiteln nur auf eine (111)–Oberfläche. In diesem Kapitel soll

nun der Einfluss der unterschiedlichen Einkristallflächen am Beispiel der Bildung

von Oberflächenzuständen untersucht werden.

Die Oberflächenatome in Halbleitereinkristallen haben üblicherweise eine rela-

tiv kleine Zahl von nächsten Nachbarn und werden durch starke Bindungen

von Oberflächendiffusion abgehalten, im Gegensatz zu Metallelektroden, wo eine

Wanderung sehr leicht auftritt. Das deutet darauf hin, dass die Einkristallori-

entierung (siehe Abb. 3.1) einen großen Einfluss auf das Verhalten z.B. der

Helmholtzschicht hat. Das elektrochemische Verhalten auf verschiedenen Einkri-

stallflächen ist mit unterschiedlichen Methoden untersucht worden, mittels Kap-

zitäts- und Fotospannungsmessungen [9], Leitfähigkeitsmessungen [33], Zyklovo-

tammetrie [58, 5] und AFM– und STM–Untersuchungen [41]. Der größte Teil

der Untersuchungen in den letzten Jahren beschäftigt sich mit der Adsorption

von unterschiedlichen Elementen und deren Einfluss auf die Oberfläche der ver-

schiedenen Einkristalle mittels STM im UHV [16, 30, 99, 68]. Die elektrochemi-

schen Untersuchungen auf den Einkristallflächen haben sich mit dem allgemeinen

Verhalten unter steady–state Bedingungen und hauptsächlich mit der Auflösung

der Germaniumproben beschäftigt. Daraus geht hervor, dass die (100)-Flächen

eine bevorzugte Rolle bei der Germaniumauflösung spielen, da sich hier jedes

Oberflächenatom schon in Halbkristalllage befindet. Genau die Hälfte der vier

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

Hydrid abgesättigt (siehe Tabelle 4.7). Beim schichtweisen Abbau einer ande-

ren kristallographischen Fläche treten abwechselnd dreibindige und einbindige

Oberflächenatome auf, wodurch für die Auflösung der dreibindigen Schichten ei-

ne Art von Keimbildung notwendig wird, bei der sich eine Lücke in der Schicht

bilden muss. Diese Keimbildung tritt bevorzugt an Versetzungen auf. Abbildung
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Abbildung 4.36.: Potentiodynamische Stromspannungskurve von n–Ge(111), n–

Ge(110) und n–Ge(100) in 1N H2SO4, dU/dt = 50 mV/s

4.36 zeigt die Zyklovoltammogramme der verschiedenen Einkristalloberflächen in

1N H2SO4 mit einem Vorschub von 50mV/s. Erkennbar ist, dass die Stromdich-

te in dem Potentialbereich, in dem die Hydrid– oder die Hydroxidbildung statt-

findet, für die (100)–Oberfläche wesentlich höher ist als für die (110)– und die

(111)–Oberfläche. An (110)– und (111)–Germaniumflächen werden ungefähr die

gleichen Werte gemessen. Die Unterschiede beruhen auf den verschiedenen Dich-

ten von Oberflächenatomen 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 Oberflächenatome, der To-

82
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Tabelle 4.7.: Eigenschaften der Einkristalloberflächen

n–Ge(111) n–Ge(110) n–Ge(100)

Atome [cm−2] 6.9 · 1014 4.4 · 1014 6.3 · 1014

Oberfläche

X XX
X X

X XX X XX

X XX

Ladungsmenge

q [Ccm−2] 2.2 · 10−4 1.4 · 10−4 4.0 · 10−4

für den Übergang

pographie der Oberflächenzustände und die für einen Übergang von Ge–H zu

Ge–OH und umgekehrt benötigte Ladungsmenge angegeben. Daraus ergibt sich

für die Anzahl von Nmax
H = Nmax

OH :

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

4.5.1. Die Kinetik des Übergangs vom Hydrid zum Hydroxid

Damit die Kinetik des Übergangs von Ge–H zu Ge–OH in Abhängigkeit von

der Einkristallorientierung untersucht werden kann, sind auf allen drei Flächen

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 Abhängigkeit von der Zeit doppeltlo-

garithmisch für den Potentialsprung von Uvor = −0.4V nach UP = 0.25V darge-

stellt. Die abgebildeten Transienten zeigen alle einen komplizierten Verlauf, wobei

sie sich bei allen Einkristallflächen in vier verschiedene Bereiche einteilen lassen,

wie sie in Kapitel 4.2.1 definiert worden sind. Dabei ist der Übergang von Be-

reich C nach D wieder der wichtigste. Ist die entsprechende Ladungsmenge für den

kompletten Übergang geflossen, fällt 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 für den Potentialsprung nach UP = 0.25V auf einer

n–Ge(111), n–Ge(110) und n–Ge(100)–Elektrode in 1N H2SO4

ge für eine vollständige Hydroxidbildung stimmt sehr gut mit derjenigen überein,

die in Tabelle 4.7 aus der Anzahl der Oberflächenatome in Übereinstimmung mit

der Kristallstruktur über das Faraday–Gesetz bestimmt worden ist. Ein gewisser

Unterschied kann durch eine geringe Rauhigkeit der Germaniumproben erklärt

werden. Damit ist es möglich, aus jedem Transienten den Zeitpunkt für eine kom-

plette Umwandlung von Ge–H zu Ge–OH zu bestimmen. Abbildung 4.38 zeigt

die Abhängigkeit des Zeitpunktes der vollständigen Bildung der Hydroxidober-

fläche tmono in Abhängigkeit von UP für die drei Einkristallflächen. Bei kleineren

UP geht die Bildung der Hydroxidschicht auf der (110)–Fläche am schnellsten,

gefolgt von der (100)–Fläche. Am langsamsten erfolgt die Bildung auf der (111)–

Fläche. Eigentlich sollte die (100)–Fläche nach Tabelle 4.7 zu einem späteren

Zeitpunkt die Umwandlung der Oberfläche abgeschlossen haben, da für diese Re-

kation die größte Ladungsmenge benötigt wird, nämlich fast doppelt soviel wie
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4.5. Vergleich der Ergebnisse auf den Einkristallflächen (111), (110) und (100)

auf der (111)–Fläche. Schon den Stronmdichtetransienten kann man entnehmen,

dass die Reaktivität auf der (100)–Fläche größer ist als auf der (111)–Fläche, da

die Stromdichte des gesamten Transienten deutlich größere Werte präsentierte.

Durch die erhöhte Reaktivität, die auch schon bei anderen Reaktion wie z.B. der

Germaniumauflösung [5] registriert wurde, erfolgt die Bildung der hydroxidter-

minierten Oberfläche viel früher. Die erhöhte Reaktivität kann wie schon bereits

erwähnt daran liegen, dass jedes Oberflächenatom schon in Halbkristalllage liegt.

Ab UP = 0.4V geht der Zeitpunkt der abgeschlossenen Umwandlung in einem

Grenzwert von tmono ≈ 0.1s auf allen drei Einkristallflächen über. Ab den Po-

tentialen UP ≥ 0.4V ist die Stromdichte in diesen Zeitbereichen durch Diffusion

der Minoritätsladungsträger an die Oberfläche bestimmt. Es ist eine ausreichende

Ladungsmenge geflossen, um eine komplette Umwandlung der Oberfläche durch-

zuführen. Der Unterschied zwischen der (100)– und der (111)–Fläche liegt in den
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Abbildung 4.38.: Halblogarithmische Auftragung des Zeitpunkt tmono für einen kom-

plette Umwandlung der n–Ge(111), n–Ge(110) und einer n–Ge(100)–

Oberfläche gegen UP aus den Stromdichtetransienten
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

unterschiedlichen Aktivierungsenergien EA begründet und nicht an der unter-

schiedlichen Ladungsmenge. Zwischen der (110)– und der (111)–Fläche könnten

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

4.5.2. Potentialabhängigkeit des Übergangs vom Hydrid zum

Hydroxid
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Abbildung 4.39.: C(U,t)-Kurven für den Potentialsprung nach UP = 0.3V bei tP =

1s einer n–Ge(111)–, n–Ge(110)– und n–Ge(100)–Elektrode in 1N

H2SO4

Um die Potentialabhängigkeit der Oberflächenzustände für den Übergang vom

Hydrid zum Hydroxid in Abhängigkeit von der Einkristalloberfläche untersuchen

zu können, wurden auf den entsprechenden Einkristallen die zeitabhängigen Ka-

pazitäts–Spannungskurven nach dem gleichen Programm aufgenommen, wie es

in Kapitel 4.3 beschrieben worden ist. Abbildung 4.39 zeigt die Kapazitätskurven

für den Potentialsprung von Uvor = −0.4V nach UP = 0.3V bei der Polarisati-

86



4.5. Vergleich der Ergebnisse auf den Einkristallflächen (111), (110) und (100)
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Abbildung 4.40.: Zahl der Oberflächenzustände NSS gegen Polarisationspotential UP

bei tP = 1s in Abhängigkeit von der Einkristallorientierung

onszeit tP = 1s für eine (111)–, eine (110)– und eine (100)–Fläche.

Der Verlauf der Kapazitätskurven unterscheidet sich auf den verschiedenen Ein-

kristallflächen. Auf der (111)–Fläche ist die Kapazität bei negativen U größer als

bei den beiden anderen Flächen und fällt dann steiler ab. Die (110)– und (100)–

Flächen zeigen bei den negativen Potentialen einen ähnlichen Verlauf mit gleichen

Kapazitätswerten. Im Potentialbereich 0V ≤ U ≤ 0.4V steigt die Kapazität auf

allen drei Flächen wieder an. Dieser Anstieg wird durch das Auftreten von Ober-

flächenzuständen hervorgerufen. Aus der Fläche unterhalb der Kurven kann die

Anzahl dieser Zustände nach Gleichung 2.10 unter Berücksichtigung des Kapa-

zitätsverlaufes bedingt durch die Raumladungsrandschicht berechnet werden. In

Abbildung 4.40 ist NSS gegen UP für die drei Einkristallflächen bei tP = 1s

aufgetragen. Bis zum Potential UP = 0.2V beobachtet man auf allen drei Einkri-

stallflächen die gleiche Anzahl von Oberflächenzuständen mit NSS = 1010cm−2.

Die Zahl steigt für die (111)– und die (100)–Fläche ab UP = 0.2V und für die
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

(110)–Fläche ab UP = 0.3V an bis sie ihren Grenzwert erreicht. Der Grenz-

wert für die (100)–Fläche liegt bei NSS = 6 · 1011cm−2 und ist damit größer

als der für die (111)–Fläche (NSS = 4.5 · 1011cm−2) und dem für die (110)–

Fläche (NSS = 3 · 1011cm−2). Die Reihenfolge der Grenzwerte für die Zahl der

Oberflächenzustände ist analog zu Beziehung 4.12. Die Anzahl der Oberflächen-

zustände wird durch die Zahl der Oberflächenatome und das Arrangement der

Bindungen bestimmt.

4.6. Zusammenfassung

Die Kinetik des Übergangs von Ge–H nach Ge–OH und umgekehrt und die Bil-

dung von Oberflächenzuständen sind in Abhängigkeit von der Einkristallorien-

tierung und Lichteinstrahlung mit Stromdichtetransienten und zeitabhängigen

Kapazitätsmessungen untersucht worden. Trotz des komplexen Verhaltens ist es

möglich, das Ende des Übergangs von einem Zustand zum anderen mit Hilfe

von Transientenmethoden zu bestimmen. Dabei verschiebt sich tmono für Ge–H

nach Ge–OH unter Lichteinstrahlung für UP < 0.35 um eine Dekade zu kürze-

ren Zeiten hin, für UP > 0.35 um eine halbe Dekade. Die Unterschiede, die

sich durch die verschiedenen Einkristallflächen ergeben, lassen sich speziell für

den Vergleich von Ge(111) mit Ge(100) mit der Aktivierungsenergie EA erklären(
E

Ge(111)
A > E

Ge(100)
A

)
. Der Unterschied zwischen Ge(111) und Ge(110) kann nicht

eindeutig durch EA erklärt werden, sondern auch durch die Ladung analog nach

Tabelle 4.7 und Gleichung 4.12.

NSS folgt der Analogie aus Gleichung 4.12 für die unterschiedlichen Kristall-

flächen. NSS nimmt mit zuhnehmender Zeit tP bis zum Erreichen eines Grenz-

wertes von NSS = 4.5 · 1011cm−2. Der größte Anstieg erfolgt, nachdem die Ge–

OH–Schicht ausgebildet worden ist (siehe Kapitel 4.4). Obwohl die Oberflächen-

zustände weniger als 0.1% der Oberfläche bedecken, zeigen Simulationsrechnun-

gen, dass mit steigendem NSS der Potentialabfall ∆φSS immer größer wird und
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4.6. Zusammenfassung

sich ∆φSC aus der Summe von ∆φ
′
SC und ∆φSS zusammensetzt. Die Schottky–

Mott–Analysen der C(U,t)–Messungen zeigen durch UFB = f(U, t), dass der

Potentialabfall ∆φH während UP = konstant von der geflossenen Ladung q

abhängig ist. Durch die Differenz zwischen UGe−OH
FB und UGe−H

FB besteht ∆φHS

aus der Summe aus ∆φ
′
HS und ∆φDip mit 0V ≤ ∆φDip ≤ 0.45V . Der Potential-

abfall über die Phasengrenze Germanium–Elektrolyt wird durch Gleichung 4.10

beschrieben. Durch die zeitliche Veränderung von ∆φDip sollte es möglich sein,

auch tmono zu bestimmen. Der Vergleich zeigt aber, dass nach Erreichen von tmono

sich ∆φDip noch verändert. 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 Änderung

der Kapazität in der Schottky–Mott–Analyse mehrere lineare Bereiche hervoru-

fen, die ausgewertet werden können (siehe Abb. 4.23). Durch die kurzen Messpulse

ist NSS aus C(U,t)–Messungen kleiner als NSS aus der Zyklovoltammetrie über

Lock–In–Technik.

Die nach Gleichung 2.9 aus C(U,t)–Kurven bestimmten ND,exp sind mehr als

drei Dekaden größer als ND,theo nach der Vierpunktmethode. ND,exp = f(t) zeigt,

dass durch die Wanderung von Wasserstoff in und aus der Probe neue Donatoren-

zustände reversibel entstehen und wieder verschwinden (Kapitel 4.3.2.2). Durch

die Kombination und den Vergleich der verschiedenen Transientenmethoden kann

die Zeitabhängigkeit des Potentialabfalls untersucht und aufgeschlüsselt werden.

Für den Potentialsprung von Uvor = −0.4V nach UP = 0.3V sind in Tabelle

4.8 die verschiedenen chemischen und elektronischen Zuständen der Germaniu-

moberfläche und der dort ablaufenden elektrochemischen Prozesse vergleichend

gegenübergestellt.

Da bei UP = konstant ∆φHS von q abhängig ist, wurde die Kinetik der Ober-

flächenreaktion Ge−H ⇀↽ Ge−OH bei definierten Bedeckungsgraden untersucht.

Für θH/OH = 0.5 wurde i0 = 1 · 10−7Acm−2 und U0 = 0.01V bestimmt.
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4. Elektrochemische Eigenschaften der Germaniumoberfläche

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

fläche und ablaufende elektrochemische Prozesse

Region Oberfläche Bandstruktur Potentialabfall

Start ∆φ = ∆φSC + ∆φHS

UFB = −0.39V
HGe

Ge
Ge

HGe

HGe

Ge

GeGe

GeGe
VB

LB

E / eV

U / V(SHE)

0.67

0.3

-

+

-

+

EFEF

A ∆φ = ∆φSC + ∆φHS

q < 0.2µCcm−2HGe

Ge
Ge

Ge

HGe

Ge

GeGe

GeGe

+H

+

-p

VB

LB

E / eV

U / V(SHE)

0.67

0.3

+

+
+

---

EFEF

B ∆φ = ∆φ
′
SC

+∆φSS(?) + ∆φHS

q < 4µCcm−2

Ge

Ge
Ge

Ge

HGe

Ge

GeGe

GeGe

O

H

H

-H

+2p

+H2O

VB

LB

E / eV

U / V(SHE)

0.67

0.3

+

+

+

---

EFEF

C ∆φ = ∆φ
′
SC + ∆φSS(t)

+∆φDip(t) + ∆φ
′
HS

q < 220µCcm−2

UFB = 0.045V

OHGe

Ge
Ge

OHGe

OHGe

Ge

GeGe

GeGe
-H

+p
+2H2O

VB

LB

E / eV

U / V(SHE)

0.67

0.3

+

+
+

---

EFEF

D ∆φ = ∆φ
′
SC + ∆φSS(t)

+∆φDip + ∆φ
′
HS

q > 220µCcm−2

Korrosion

OHGe

Ge
Ge

OHGe

O

HO

OHGe

Ge

GeGe

GeGe
-2H

+2p
+2H2O

VB

LB

E / eV

U / V(SHE)

0.67

0.3

+

+
+

---

EFEF
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5. Elektrochemische

Bleiabscheidung

5.1. Zyklovoltammetrische Messungen

Die Oberflächen der kovalenten Gruppe IV Halbleiter (z.B. Silizium und Germa-

nium) sind gewöhnlich modifiziert durch adsorbierte Hydrid- oder Hydroxylgrup-

pen mit einer kovalenten Bindung. Diese unterschiedlichen Oberflächenzustände

können einen starken Einfluss auf die Keimbildung haben. Im Fall des Silizi-

ums ist eine wasserstoffterminierte Oberfläche, die in einer HF/NH4F -Lösung

auf dem Sillizium gebildet wurde, stabil in Lösungen 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–Oberfläche irreversibel oxidiert, es bildet

sich eine passivierende SiO2–Schicht. Im Gegensatz dazu können Germanium–

Oberflächen reversibel modifiziert werden durch kathodische oder anodische Po-

larisation. Auf diese Weise sind sowohl H–terminierte als auch OH–terminierte

Oberflächen möglich, wobei auch die Anzahl an Germaniumradikalen, die als

Oberflächenzustände agieren, variiert werden kann. Abbildung 5.1 zeigt ein Zy-

klovoltammogramm von n-Ge(111) in einer 0.01MHClO4/0.5MNaClO4-Lösung.

Ausgehend von einer Hydridoberfläche beobachtet man in der Stromspannungs-
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Abbildung 5.1.: Zyklovoltammogramm und Schottky–Mott–Auftragung von n–

Ge(111) in 0.01M HClO4/0.5MNaClO4, dU/dt = 10 mV/s

kurve bei 0.15V einen anodischen Peak, der der Bildung einer Ge-OH–Oberfläche

zugeordnet werden kann. Im Rücklauf 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

Stabilitätsbereiche überschneiden, bietet sich die Möglichkeit zur Untersuchung

des Einflusses von Oberflächenzuständen auf das Anfangsstadium der elektro-

chemischen Metallabscheidung. Als günstiges System erwies sich Pb/Pb2+, 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 können.

Abbildung 5.2 zeigt typische Stromspannungskurven für die Abscheidung im ne-

gativen Überspannungsbereich und die Auflösung im positiven Überspannungsbe-

reich für Blei auf einer hydrid- und hydroxidterminierten n–Ge(111)–Oberfläche.
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Abbildung 5.2.: Zyklovoltammogramm der Bleiabscheidung und -auflösung auf ei-

ner hydrid- und einer hydroxidterminierten n–Ge(111)–Oberfläche in

0.01MHClO4/0.5MNaClO4/0.0025MPbClO4, dU/dt = 2 mV/s

Sowohl für die Abscheidung, als auch für die Auflösung fliesst die gleiche Ladungs-

dichte qGe−H = 1mCcm−2 und qGe−OH = 0.6mCcm−2, was das Auftreten von

kathodischen Parallelreaktionen wie z.B. die Wasserstoffentwicklung ausschließt.

Außerdem konnte keine Bildung einer Monoschicht im UPD–Bereich beobach-

tet werden. Die Hysterese des kathodischen Stroms kann erlärt werden mit der

Nukleation und dem Wachstum von 3D–Phasen von Blei in Übereinstimmung

mit dem sogenannten Volmer–Weber–Wachstum. Ein Vergleich der beiden unter-

schiedlich terminierten Oberflächen zeigt, dass die Stromdichten auf der Ge–H–

Oberfläche größer sind als auf Ge–OH. Auch beobachtet man auf n–Ge(111)–OH

eine höhere Startüberspannung für die Bleiabscheidung, was mit einer stärkeren

Inhibition auf diesem Substrat erklärt werden kann.
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5.2. Abscheidung bei hohen Überspannungen

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

Überspannung durchgeführt. Die Bildung stabiler Keime und ihr Wachstum kann

durch Aufnehmen des Stroms beobachtet werden. Die Form der resultierenden

Stromtransienten gibt Auskunft über die Nukleationsrate J, die Anzahl der Nu-

kleationsstellen N0 und den Wachstumsmechanismus. Um die Bleiabscheidung
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Abbildung 5.3.: Potentialprogramm für 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 können, wurden zwei verschiedene Potentialprogramme benutzt (siehe

Abb. 5.3). Eine n–Ge(111)–Oberfläche modifiziert mit einer Hydridschicht ist

durch Vorpolarisierung in einem Pb2+ ionenfreien Elektrolyten bei Uvor = −0.5V

(Abb. 3.2a) für 60 s vorbereitet worden. Anschließend wurde zum Potential
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5.2. Abscheidung bei hohen Überspannungen

UP = −0.15V gesprungen und die Pb2+-ionenhaltige Lösung 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. Für die Modifizierung

der n–Ge(111)–Probe mit einer Hydroxidschicht wurde eine ähnliche Polarisati-

onsroutine benutzt. Für diesen Fall ist wieder in einem Pb2+-ionenfreien Elektro-

lyten gestartet worden. Das Substrat wurde erst auf Uvor = 0.15V (Abb. 3.2b)

für 60 s polarisiert, um eine OH–terminierte Oberfläche zu bekommen. Dabei

wurde darauf geachtet, nicht in den Potentialbereich zu springen, in dem die

Ge–Auflösung stattfindet. Danach wurde nach UP = −0.15V gesprungen und die

Pb2+-ionenhaltige Lösung unter Potentialkontrolle hinzugegeben. Vor jeder wei-

teren Messung wurde die Germaniumprobe für 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 für die Abscheidung von Blei

auf Ge–H und Ge–OH bei einer negativen Überspannung von η = −130mV ge-

zeigt. Der Vergleich zeigt, dass der Transient auf Ge–H die größeren Stromdichten

aufweist (iGeH
max = 3.5 ·10−3Acm−2 ,iGeOH

max = 0.9 ·10−3Acm−2) und dass das Strom-

maximum bei kürzeren Zeiten liegt
(
tGeH
max = 0.054s , tGeOH

max = 1.8s
)
. Bei relativ

hohen Überspannungen bilden sich die Keime auf den Nukleationsstellen instan-

tan, d.h. zum gleichen Zeitpunkt t = 0 und wachsen dann weiter. Mit größer

werdender Zeit überlappen die hemisphärischen Diffusionszonen der wachsenden

Keime, was zu einem Maximum im Stromtransienten führt. Die verschiedenen

Stromtransienten der H– und OH–terminierten Oberflächen können direkt mit-

einander und mit dem theoretischen Modell verglichen werden, indem Gleichung

2.47 in eine reduzierte Form mit Termen des maximalen Stroms imax und dem

Zeitpunkt tmax, bei dem der maximale Strom beobachtet wird, umgewandelt wird.

Für instantanes Wachstum erhält man Gleichung 5.1. Zum Vergleich ist auch die
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Abbildung 5.4.: Stromdichtetransienten für instantane Nukleation von Blei auf n–

Ge(111)–H (a) und n–Ge(111)–OH (b) bei einer Überspannung von

η = −130mV

entsprechende Form für ein progressives Wachstum angeben (Gleichung 5.2).(
i2

i2max

)
inst

= 1.9542
(

tmax

t

) [
1 − exp

(
−1.2564

t

tmax

)]2

(5.1)
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5.2. Abscheidung bei hohen Überspannungen

(
i2

i2max

)
pro

= 1.2254
(

tmax

t

) [
1 − exp

(
−2.3367

t2

t2max

)]2

(5.2)

In Abbildung 5.5 sind Stromtransienten auf Ge–H und Ge–OH für eine Über-

spannung von η = −130mV in der reduzierten Form angegeben. Zum Vergleich

sind die theoretisch berechneten Kurven nach Gleichung 5.1 für das instantane

Wachstum und Gleichung 5.2 für das progressive Wachstum mit eingezeichnet.

Der Vergleich zeigt, dass bei hohen negativen Überspannungen 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 i2maxtmax ist es möglich, nach Gleichung 5.3 den Diffusionsko-

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

D =
i2maxtmax

0.1629(zFc)2
(5.3)

Abbildung 5.5.: Auftragung von (i/imax)2 gegen (t/tmax) eines Transienten auf n–

Ge(111)–H und n–Ge(111)–OH bei η = −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 >> tmax be-

stimmt werden. Nach ausreichend langer Zeit wird die Abscheidungsgeschwindig-

keit nur durch die lineare Diffusion zur Elektrodenoberfläche bestimmt, und die

Stromdichte wird durch die Cottrell–Gleichung definiert:

√
D =

√
π

zFc

di

d
√

t
(5.4)

Aus dem Punkt imax, tmax der Transienten bei η = −130mV aus Abbildung

5.4a und 5.4b wurde mit Gleichung 5.3 D = 1.9 · 10−5cm2s−1 (Ge–H) und D =

3.8 · 10−5cm2s−1 (Ge–OH) bestimmt, die eigentlich gleich sein sollten. Aus dem

späteren Teil der Stromtransienten nach dem Auftreten des Strommaximums

erhält man mittels Gleichung 5.4 D ≈ 0.6·10−5cm2s−1. In der Literatur finden sich

unterschiedliche Werte für den Diffusionskoeffizienten auf; auf Glasscarbon ist ein

Wert von D = 1.0 · 10−5cm2s−1 [89] gefunden worden, auf n-Si(111) Werte von

D = 4.0 · 10−5cm2s−1 [102]. Vergleicht man diese Werte mit den experimentellen

Werten auf Germanium, so sind die nach Cottrell bestimmten Werte zu klein,

während die mittels Gleichung 5.3 aus imax (tmax) bestimmten sehr gut mit denen

von Silizium übereinstimmen.

Direkt aus den Stromtransienten lässt sich mittels Gleichung 5.5 die Dichte der

aktiven Nukleationsstellen N0 bestimmen:

N0 = 0.065

(
8πcM

ρ

)−1/2 (
zFc

imaxtmax

)2

(5.5)

Diese Beziehung ergibt für die Transienten aus Abbildung 5.4 NGeH
0 = 9·106cm−2

und NGeOH
0 = 5 ·105cm−2. Der Vergleich zeigt, dass auf der Hydridoberfläche eine

größere Anzahl von Nukleationsstellen vorhanden ist. Eine andere Möglichkeit,

die Anzahl der Nukleationszentren zu bestimmen, ist, die Zahl der Bleicluster

auf den Germaniumelektroden zu zählen. Da nach der Theorie der instantanen

Nukleation bei einem negativen Puls auf allen Zentren Keime wachsen, kann man

über REM-Bilder die Zahl der Nukleationszentren auszählen.

Abbildung 5.6 zeigt die REM-Aufnahmen für die elektrochemische Abscheidung
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5.2. Abscheidung bei hohen Überspannungen

Abbildung 5.6.: REM-Bilder von Bleicluster abgeschieden auf n–Ge(111)–H und n–

Ge(111)–OH. Abgeschieden bei η = −130mV

von Blei auf hydrid- und hydroxidbedeckten Oberflächen bei einer Überspannung

von η = −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 erhält man Werte für die Anzahl der Nuklea-

tionsstellen von N0 = 2 · 108cm−2 (NGeH
0 = 9 · 106cm−2 aus i(t)) für n-Ge(111)–H

und N0 = 1 · 107cm−2 (NGeOH
0 = 5 · 105cm−2 aus i(t)) für n-Ge(111)–OH. Diese

Werte verdeutlichen, dass auf der Hydridoberfläche die höhere Anzahl von Nu-

kleationszentren vorhanden ist. Wenn man davon ausgeht, dass die Radikale als

Stellen für die Bildung von Keimen agieren, so gibt es auf der hydridterminierten

Germaniumprobe eine größere Anzahl von Radikalen als auf der Hydroxidober-

fläche.

Die Ergebnisse zeigen auch, dass auf den REM-Aufnahmen mehr Kristallite

gezählt wurden, als N0 mittels Gleichung 5.5 aus den Stromtransienten erwarten

lässt. Sowohl auf der Ge–H als auch auf der Ge–OH erhält man einen Unter-

schied von zwei Dekaden zwischen der Zählung der Keime und der Bestimmung

aus imax (tmax). Dabei zeigen die gemessenen Transienten ein sehr gute Überein-
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

stimmung mit der Theorie der instantanen Nukleation. Dieses Phänomen wurde

auch auf anderen Substraten beobachtet (z.B. Pb auf Glasscarbon [72], Au auf

GaAs [38] und Au auf Si [71]). Es muss berücksichtigt werden, dass die Be-

stimmung aus dem Stromtransienten eine integrale Aussage über die gesammte

Elektrodenoberfläche ist, während die Bestimmung aus REM–Bildern nur lokale

Aussagen macht. Mit REM–Bildern lassen sich nur kleinere Ausschnitte der Elek-

trodenoberfläche abbilden. Es ist möglich, 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 N0 gegen die Über-

spannung η für eine OH– und H–terminierte Oberfläche aufgetragen. Bei höher-

en Überspannungen wird N0 auf beiden Oberflächen größer, wobei auf Ge–H

bei gleicher Überspannung eine größere Anzahl der Nukleationsstellen und eine

Abbildung 5.7.: Zahl der Nukleationszentren in Abhängigkeit von der Überspannung η

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

größere Potentialabhängigkeit vorhanden ist als auf Ge–OH. Auf Ge(111)–OH

beobachtet man bei Überspannungen η < −0.14V einen großen Sprung in der

Zahl der Nukleationsstellen, was daran liegt, dass die Germaniumelektrode sich

in diesem Überspannungsbereich unterhalb des Gleichgewichtspotentials des Bleis

in einem Potentialbereich befindet, in dem sich die Hydroxidoberfläche wieder in

eine Hydridoberfläche umwandelt (Abb. 5.1). Es tritt eine Konkurrenzreaktion

auf, bei der zusätzliche Radikale auf der Oberfläche entstehen, die dann auch

als Nukleationzentren agieren können. Die Abhängigkeit N0 (η) widerspricht den

Voraussetzungen für die instantanen Keimbildung. Die Oberfläche scheint sich

mit größer werdender Überspannung zu verändern. Deshalb sind die weiteren

Messungen zur Keimbildungskinetik in relativ schmalen Überspannungsinterval-

len bei kleineren η durchgeführt worden, um solche Oberflächenveränderungen

zu minimieren. Außerdem erfolgte die Übersättigungsänderung durch Potenti-

aländerung bei cPb2+ = konstant, als auch durch Konzentrationsänderung bei

U = konstant.

5.3. Abscheidung bei niedrigen Überspannungen

5.3.1. Änderung der Übersättigung durch Potentialänderung

bei cPb2+ = konstant

Bei relativ geringen Überspannungen erfolgt die Keimbildung progressiv. Für

relativ kurze Zeiten, in denen sich die Diffussionszonen der wachsenden Cluster

noch nicht überlappen, kann die Stromdichte ifree durch die folgende Gleichung

allgemein ausgedrückt werden:

ifree = −zF
2

3
πJV

1/2
M (2DcPb2+)1/2

[
1 − exp

(
zFη

RT

)]3/2

(t − t0)
3/2 (5.6)
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

wobei t0 die Induktionsperiode, J die Nukleationsrate, VM das Molvolumen des

Bleis sind. Abbildung 5.8 zeigt zwei typische Beispiele von Stromtransienten

für die elektrochemische Abscheidung von Blei auf Ge–H und auf Ge–OH bei

η = −19mV . Es ist zu beobachten, dass bei gleicher Überspannung die Strom-

dichte auf Ge–H größer ist als auf Ge–OH, und die Bleiabscheidung bei kleineren

Überspannungen beginnt. Auf der Hydroxidoberfläche ist die Abscheidung von

Blei mehr inhibiert als auf der hydridbedeckten Oberfläche.

Durch Umformung von Gleichung 5.6 in eine i
2/3
free(t)–Abhängigkeit lassen sich

die Anfangsbereiche der experimentellen Stromtransienten analysieren. Die Ab-

bildung 5.9a zeigt die Stromtransienten für die Bleiabscheidung auf Ge–H, 5.9b

zeigt die entsprechenden Auftragungen der Stromtransienten als i
2/3
free(t). Aus der

Steigung der linearen i
2/3
free vs. t Auftragungen können die Keimbildungsgeschwin-

digkeiten J als Funktion der Überspannung mittels Gleichung 5.7 bestimmt wer-
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Abbildung 5.8.: Stromdichtetransienten der Bleiabscheidung auf n–Ge(111)–OH und

auf n–Ge(111)–H, η = −19mV bei cPb2+ = 2.5mMl−1 = konstant
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

den:

J = KpN0 exp

(
−(Nkrit + α)zFη

RT

)
(5.7)

mit Kp als einer von der Konzentration cPb2+ abhängigen Konstanten, Nkrit als

Anzahl der Atome im kritischen Keim und α als Durchtrittsfaktor. Die Ergeb-

nisse für die Keimbildung von Blei auf H– und OH–terminierten Germaniumo-

berflächen sind in Abbildung 5.10 dargestellt. In dieser Darstellung sieht man,

dass die Keimbildungsgeschwindigkeiten auf der Hydridfläche größer sind als auf

der Hydroxidfläche. Die Auftragung für 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 Nkrit wurde mit der Gleichung 5.8 aus der

Steigung von der Keimbildungsgeschwindigkeit J zur Überspannung η berechnet
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Abbildung 5.10.: Nukleationsgeschwindigkeit J als Funktion der Überspannung η der

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

cPb2+ = 2.5mMl−1 = konstant
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[91, 11, 12].

Nkrit =
RT

zF

d ln J

d | η | (5.8)

Man erhält für die H–terminierte Oberfläche für den Überspannungsbereich von

−15mV < η < −8mV Nkrit = 7Atome und für den Bereich von −27mV < η <

−15mV Nkrit = 2Atome. Auf der OH–terminierten Oberfläche erhält man für

den Potentialbereich von −29mV < η < −15mV die Zahl von drei Atomen im

kritischen Keim. Die Ergebnisse auf den beiden verschieden terminierten Ger-

maniumoberflächen im gleichen Überspannungsbereich deuten auf eine ähnliche

Aktivität 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

zurückzuführen ist. Die in den untersuchten Systemen bei geringen Übersätti-

gungen gefundenen kleinen Nkrit–Werte deuten auf eine relativ starke Bindung

zwischen den Bleiatomen und den Nukleationszentren hin.

5.3.2. Änderung der Übersättigung durch

Konzentrationsänderung bei U = konstant

Die Stromspannungskurve (Abb. 5.1) zeigt, dass die elektrochemischen Eigen-

schaften der Germaniumoberflächen stark potentialabhängig sind. Es ist möglich,

durch Potentialveränderung reversibel Hydroxid– oder Hydridzustände zu bilden

(siehe Kapitel 4). Dadurch kann es bei der Untersuchung der Bleiabscheidung

durch Änderung der Überspannung 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 Oberfläche verändert. Deshalb verändert man nicht das ange-

legte Potential, sondern die Konzentration der Bleiionen in der Lösung (siehe

Abb. 2.3) und verwendet dabei das gleiche Potentialprogramm. Für die Hydrid-

oberfläche startet man bei U = −0.5V für 30s, um den Zustand zu generieren
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5.3. Abscheidung bei niedrigen Überspannungen

und springt dann zu einem Potential unterhalb des Gleichgewichtspotentials von

Blei U0
Pb/Pb2+ . Bei dieser Spannung wird die Bleilösung hinzugefügt und zum

Messpotential gesprungen. Zum Schluss geht es zurück zum Ausgangspotential

oberhalb von U0
Pb/Pb2+ , um das abgeschiedene Blei wieder aufzulösen. Jetzt wird

die nächste Bleilösung hinzugefügt und das Programm wiederholt. Für die Hy-
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droxidoberfläche wird ein ähnliches Programm verwendet. Dabei startet man bei

U = 0.15V zur Präparierung der Oberfläche. Danach werden die Bedingungen

ausgeführt wie auf der H-terminierten Germaniumelektrode. Es werden wieder

Stromtransienten aufgenommen, wie sie in Abbildung 5.11a beispielhaft für 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 i2/3 gegen t (Abb. 5.11b) werden aus dem linearen Teil

die Keimbildungsgeschwindigkeiten J für 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 aufgeführt.

Es ist zu erkennen, dass J auf Ge–H größer ist als auf Ge–OH. Aus der

Steigung der Geraden erhält man mit Gleichung 5.9 die Anzahl der Atome im

kritischen Keim Nkrit:

J = KcN0c
Nkrit+1
Mez+ (5.9)

mit c als Konzentration der Bleiionen im Elektrolyten und Kc als vom Potential

abhängige Konstante und N0 als Anzahl der Nukleationsstellen. Die Werte für

Nkrit sind für beide Oberflächen mit einer Ungenauigkeit von ± 1 Atom gleich

groß (Nkrit(Ge−H) = 2 und Nkrit(Ge−OH) = 1). Ein Vergleich dieser Ergebnisse

mit denen aus Kapitel 5.3.1 in Hinsicht auf die Übereinstimmung der Werte, die

man für die Anzahl der Atome im kritischen Keim erhält, deutet darauf hin,

dass in dem kleinen Überspannungsbereich die Anzahl der vorhandenen Nuklea-

tiosstellen N0 im großen und ganzen konstant bleibt. Damit verändern kleine

Potentialänderungen, die negativer als U0
Pb/Pb2+ sind, nicht die Verhältnisse auf

der Oberfläche.
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5.4. Vergleich der Ergebnisse auf den

Einkristallflächen (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-

stallflächen sowohl eine Hydrid- als auch eine Hydroxidschicht stabil sind (siehe

Abbildung 4.36). Damit kann die elektrochemische Abscheidung von Blei auf

allen Flächen mit den in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Program-

men untersucht werden. Abbildung 5.13 zeigt die Zyklovoltammogramme für die

Bleiabscheidung auf hydridterminierten Proben auf unterschiedlichen Einkristall-

flächen. Die Abbildung zeigt typische Stromspannungskurven für die Abscheidung

Abbildung 5.13.: Zyklovoltammogramm der Bleiabscheidung und -auflösung auf ei-

ner hydridterminierten n–Ge(100)–, n–Ge(110)– und n–Ge(111)–

Oberfläche in 0.01M HClO4/0.5MNaClO4/0.0025MPbClO4

bei Potentialen U < U0
Pb/Pb2+ und für die Auflösung bei Potentialen U > U0

Pb/Pb2+ .
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

Man beobachtet für die (100)–Fläche tendentiell die größten Stromdichten, da zu

beachten ist,dass sie unterschiedliche Umkehrpotentiale haben. Danach folgt die

(111)–Fläche und zum Schluss die (110)–Fläche. Es wird das gleiche Verhalten be-

obachet, dass analog zu Beziehung 4.12 beschrieben wird. Diese Beziehung spielt

sich auch in der Startüberspannung für die Bleiabscheidung auf Ge–H wieder; auf

der (100)–Fläche ist sie am kleinsten, auf der (110)–Oberfläche am größten.

5.4.1. Abscheidung bei hohen Überspannungen

Abbildung 5.14.: Zahl der Nukleationszentren in Abhängigkeit von der Überspannung

η aus den Stromdichtetransienten in Abhängigkeit von der Einkristal-

lorientierung auf einer Hydridschicht

Zur Untersuchung der Wachstumskinetik und des Nukleationsmechanismus

sind auf allen drei Einkristallflächen Messungen mit den Programmen, wie sie

in Kapitel 5.2 erläutert sind, durchgeführt worden. Bei relativ hohen Überspan-

nungen lässt sich instantane Keimbildung beobachten. Aus den erhaltenen Tran-
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sienten ist es dann möglich, die Zahl der Nukleationsstellen nach Gleichung 5.5

zu bestimmen. In Abbildung 5.14 ist die Zahl der Nukleationsstellen gegen die

Überspannung in Abhängigkeit von der Einkristallfläche für hydridterminierte

Oberflächen dargestellt. Da N0 abhängig von NSS ist, kann man aus den Ergeb-

nissen aus Kapitel 4.5 annehmen, dass die Beziehung 4.12 auch den Unterschied

der N0 der drei Einkristallflächen beschreiben sollte. Bei Ge–OH ist N0 auf der

(100)–Fläche wesentlich größer als auf den anderen Flächen. Die Werte für die

(110)–Fläche liegen bei den kleineren negativen Überspannungen unterhalb von

denen auf der (111)–Fläche, steigen dann aber steil an und erreichen Werte, die

auf Ge–H über denen der (110)– und der (111)–Fläche liegen. Der Vergleich der

hydridterminierten Oberflächen führt zu den gleichen Ergebnissen, wie sie durch

Beziehung 4.12 beschrieben werden. Für die (100)–Fläche ist der Unterschied

zwischen der Hydrid– und der Hydroxidschicht sehr gering, was sich auch in Zy-

klovoltammogrammen wiederspiegelt.

5.4.2. Abscheidung bei niedrigen Überspannungen

Analog zu Kapitel 5.3.1 und Kapitel 5.3.2 wurden Stromdichtetransienten auf

den drei Einkristallflächen zur Untersuchung der progressiven Keimbildung von

Blei auf n–Germanium aufgenommen. Abbildung 5.15 zeigt die Stromtransien-

ten für die Bleiabscheidung bei einer Überspannung von η = −12mV an den

hydridterminierten (100)–, (110)– und (111)–Flächen. Die Stromdichten sind auf

der (100)–Fläche am größten und auf der (110)–Fläche am kleinsten. Durch die-

ses Verhalten wird die Beziehung 4.12 bestätigt. Analog zu Kapitel 5.3.1 sind

in Abbildung 5.16 die Werte für die Keimbildungsgeschwindigkeiten J gegen die

Überspannung η für die drei Einkristallflächen aufgetragen. Die Keimbildungsge-

schwindigkeiten folgen wiederum der Beziehung 4.12. Die Reakivität ist auf der

(100)–Fläche am größen, da die Keimbildung schon bei kleineren Überspannungen

beginnt. Auf der Hydroxidfläche ist dagegen die Keimbildungsgeschwindigkeit auf
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Abbildung 5.15.: Elektrochemische Abscheidung von Blei auf n–Ge–H: Stromdich-

tetransienten bei einer Überspannung von η = −12mV auf ei-

ner n–Ge(111)–, n–Ge(110)– und n–Ge(100)–Elektrode bei cPb2+ =

2.5mMl−1 = konstant

der (110)–Fläche größer als auf der (111)–Fläche. Aus der Steigung der linearen

Bereiche aus Abbildung 5.16 kann nach Gleichung 5.8 die Anzahl der Atome im

kritischen Keim Nkrit bestimmt werden. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 5.1

für die verschiedenen Einkristalle in Abhängigkeit 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 c erhält man nach Gleichung 5.9 die Größe des

kritschen Keims Nkrit. Die erhaltenen Werte sind ebenfalls in Tabelle 5.1 angege-

ben. Der Vergleich der Werte für den kritischen Keim aus den beiden Methoden

untereinander zeigt, dass im kleinen Überspannungsbereich eine ähnliche Anzahl

112



5.5. Zusammenfassung

Tabelle 5.1.: Vergleich der Größe des Kritischen Keims Nkrit auf den verschiedenen

Oberflächen 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 – -9 mV) (-7 – -12 mV)

5 2 2

(-11 – -15 mV) (-13 – -23 mV) (-15 – -27 mV)

OH U=konstant 4 5 4

(-12 – -22 mV) (-9 – -25 mV) (-12 – -18 mV)

c=konstant 9 4 3

(-10 – -19 mV) (-15 – -37 mV) (-15 – -29 mV)

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

lässt.

5.5. Zusammenfassung

Die Kinetik und Thermodynamik der Keimbildung von Blei auf Germanium sind

mittels potentiostatischen Einschaltmessungen in Abhängigkeit von der Einkri-

stallfläche und der Oberflächenterminierung (H oder OH) untersucht worden. Es

wurden zwei Wachstumsmodelle verwendet, für große η instantane Nukleation

und für kleine η progressive Nukleation. Die Stromdichten sind in allen Messun-

gen bei gleichem η auf Ge–H größer als auf Ge–OH. Die Bleiabscheidung ist auf

Ge–OH stärker gehemmt als auf Ge–H.

Bei der instantanen Nukleation zeigen die Ergebnisse eine Abhängigkeit von
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Abbildung 5.16.: Nukleationsgeschwindigkeit als Funktion der Überspannung η der Ab-

scheidung von Blei auf Hydrid- und Hydroxidoberflächen auf einer

n–Ge(100)– (a), n–Ge(110)– (b) und n–Ge(111)–Elektrode (c) mit

c = konstant = 2.5mMl−1

N0 (η) (siehe Abb. 5.7 und 5.14). Das widerspricht den Voraussetzungen, die für

dieses Wachstumsmodell angenommen werden, obwohl die gemessenen Strom-

transienten gut mit der Theorie korrelieren (siehe Abb. 5.5). Auch war NREM
0 >>

N
i(t)
0 . Dieser Unterschied kann in der Messmethodik begründet sein. Die Strom-

dichtetransienten geben eine integrale Aussage über die gesamte Fläche, während

auf REM–Bildern nur ein kleiner Ausschnitt dargestellt ist, der keine Aussage

über die gesamte Fläche zulässt. Auf den Einkristallflächen folgt N0 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

Abhängigkeit von U bei cPb2+ = konstant als auch in Abhängigkeit von cPb2+

bei U = konstant gemacht. Die Nukleatinsgeschwindigkeiten J waren auf Ge–

H größer als auf Ge–OH. J folgte für die unterschiedlichen Kristallorientierun-

gen wieder der Beziehung 4.12. Aus der Abhängigkeit J(η) und J (cPb2+) ist die

Größe des kritischen Keims auf Ge–H und Ge–OH bestimmt worden. In Tabelle

5.2 ist Nkrit für Ge–H und Ge–OH in Abhängigkeit 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 Überspannungsbereichen (−10mV < η < −4mV ) ähnliche Größen-

ordnungen haben, z.B. Nkrit = 11 Atome auf n-Si(111)–H, Nkrit = 11 Atome

auf HOPG und Nkrit = 7 Atome auf n-Ge(111)–H. Die auf allen Oberflächen

beobachteten kleinen Größen des kritischen Keims deuten auf eine relativ starke

Bindungsenergie zwischen den Bleiatomen und den als Nukleationszentren die-

nenden Radikalen hin, wobei N0 ≈ 105 − 107cm−2 << NSS ≈ 5 · 1011cm−2

(siehe Kap. 4.3 und Kap. 5.4.1) ist.

Die kleinen Nkrit, die auf Ge–H und Ge–OH auch eine ähnliche Größe haben,

erklären nicht, warum vGe−H
Pb/Pb2+ > vGe−OH

Pb/Pb2+ ist. Denn sieht man sich die elek-

tronischen Verhältnisse an, die aus Kapazitätskurven gewonnen werden (siehe

Abb. 5.1), dann sollte es auf Ge–H nicht möglich sein bei kleinen η unterhalb

von U0
Pb/Pb2+ Blei abzuscheiden. Abbildung 5.17 zeigt die Bandverbiegungen des

Germaniums in 0.001NHClO4 bei U0
Pb/Pb2+ für Ge–H (Abb. 5.17a) und Ge–

OH (Abb. 5.17b). Für Ge–OH liegt bei U0
Pb/Pb2+ eine Anreicherungsrandschicht

vor. Damit sind genug Elektronen an der Oberfläche vorhanden und die Ab-

scheidung läuft über einen Leitungsbandmechanismus ab. Die Hemmung, kann

durch die Hydroxidschicht bedingt werden, durch die der Übergang behindert

wird. Für Ge–H liegt bei U0
Pb/Pb2+ eine Verarmungsrandschicht vor. Damit ist
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5. Elektrochemische Bleiabscheidung

Tabelle 5.2.: Vergleich der Größe des Kritischen Keims Nkrit auf den verschiedenen

Oberflächen der Einkristallorientierungen mit Literaturwerten

Substrat Überspannungs- Nkrit Literatur

bereich [mV ] [Atome]

n-Si(111)-H -6 bis -10 11 [78]

Ag(111) -15 bis -19 11 [8]

Ag(100) -13 bis -18 13 [8]

C -50 bis -300 0 [65]

HOPG -4 bis -7 11 [78]

n-Ge(111)-H -7 bis -12 / -15 bis -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 möglich, und die Abscheidung läuft über die

Oberflächenzustände (Radikale) nach folgendem Mechanismus ab:

SS0 + e− (LB)
k1→ SS− (5.10)

SS− + Ox
k2→ SS0 + Red (5.11)
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Abbildung 5.17.: Bandschema für die elektrochemische Bleiabscheidung auf einer

Hydrid- oder Hydroxidoberfläche einer n-Germaniumelektrode

Im Vergleich zwischen Ge–H und Ge–OH lässt sich feststellen, dass wahrschein-

lich Oberflächenzustände (Radikale) in beiden Fälle als Ort für die Nukleation

von Bleikeimen dienen. Für die Abscheidung auf einer Hydridfläche nehmen die

Radikale aktiv am Elektronentransfer nach den Gleichungen 5.10 und 5.11 teil,

wobei die Geschwindigkeitskonstanten k1 und k2 größer sind als die Geschwindig-

keitskonstante k für den direkten Übergang auf Ge–OH.
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6. Zusammenfassung

Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Kinetik der Oberflächenreaktion Ge−H ⇀↽

Ge−OH nach dem Mechanismus von Gleichung 4.1 mittels verschiedener poten-

tiostatischer Einschaltmessungen in Abhängigkeit von der Einkristallorientierung

und Lichteinstrahlung. Die Stromtransienten lassen sich in verschiedene Bereiche

einteilen, denen unterschiedliche Obeflächenreaktionen zugeordnet wurden (für

anodische i(t) siehe Kap. 4.2.1 und für kathodische i(t) siehe Kap. 4.2.3). Die

Zeit tmono für den Übergang von Ge–H nach Ge–OH und zurück konnte bei allen

Transienten eindeutig bestimmt werden. Aus Kapazitätsspannungskurven wur-

den Flachbandpotentiale für Ge–H und Ge–OH ermittelt (UGeH
FB = −0.39V und

UGeOH
FB = 0.045V , siehe Kap. 4.1.1). Der Potentialabfall ∆φHS setzt sich damit

folgendermaßen zusammen:

∆φHS = ∆φ
′
HS + ∆φDip (6.1)

Daraus lassen sich zwei Pourbaix–Diagramme darstellen, weiterentwickelt mit

den elektronischen Eigenschaften, eins für Ge–H (Abb. 6.1a) und eins für Ge–OH

(Abb. 6.1b). Die Ungleichung ND,exp >> ND,theo (siehe Kap. 4.1.1) und ND,exp(t)

(siehe Kap. 4.3.2.2) wird reversibel durch zusätzliche ND durch Einwanderung

von Wasserstoff ins Germanium erklärt.

C(U,t)–Messungen (siehe Kap. 4.3.1.2 und Kap. 4.3.2.2) ergaben eine Abhängig-

keit von UFB (t, UP ). Dadurch sind ∆φDip und nach Gleichung 6.1 auch ∆φHS glei-
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Abbildung 6.1.: Pourbaix–Diagramm kombiniert mit elektronischen Daten für Ge–H

(a) und Ge–OH (b)

chermaßen abhängig von t und UP . Also ist bei UP = konstant ∆φHS 	= konstant.

Die Kinetik der Oberflächenreaktion wurde bei q = konstant für ein θH/OH = 0.5

untersucht, dann gilt ∆φHS = konstant. Aus Tafelauftragungen wurden bei

θH/OH = 0.5 i0 = 1.5 · 10−7Acm−2 und U0 = 0.01V bestimmt.

Der Vergleich zwischen C(U,t)–Messungen mit Simulationen (siehe Kap. 4.3.1.3)

ergab, dass auftretende Oberflächenzustände auch einen Term zum Potentialab-

fall beitragen. ∆φSS ist dabei abhängig von NSS und aufgrund von NSS(t) auch

abhängig von t. ∆φSC setzt sich dann folgendermaßen zusammen:

∆φSC = ∆φ
′
SC + ∆φSS (6.2)

Der gesamte Potentialabfall ∆φ über die Phasengrenze Germanium–Elektrolyt

kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:

∆φ = ∆φ
′
SC + ∆φSS + ∆φ

′
HS + ∆φDip (6.3)

Auf den beiden Grenzfällen der Oberflächenreaktion (Ge–H und Ge–OH) mit
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θH/OH = 1 wurde deren Einfluss auf die elektrochemische Bleiabscheidung unter-

sucht. Die Geschwindigkeit der Bleiabscheidung ist auf Ge–H höher als auf Ge–

OH. Die OH–Schicht hemmt diesen Prozess. Bei großen Überspannungen η ist N0

abhängig von η (siehe Kap. 5.2). Für kleine η werden für Ge–H Nkrit ≈ 2−5Atome

und für Ge–OH Nkrit ≈ 5 ± 2 Atome in Abhängigkeit von der Einkristallfläche

bei U = konstant (siehe Kap. 5.3.2 und 5.4.2) und bei cPb2+ = konstant (siehe

Kap. 5.3.1 und 5.4.2) gefunden. Durch unterschiedliche UGeOH
FB und UGeH

FB muß

die Bleiabscheidung auf Ge–OH und Ge–H nach verschiedenen Mechanismen ab-

laufen. Auf Ge–OH läuft die Reaktion über einen Leitungsbandmechanismus ab,

auf Ge–H über Oberflächenzustände (siehe Kap. 5.5).
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A. Experimentelle Kurven zur

Potentialabhängigkeit der

Kapazität

S
tr

o
m

0

0.6

-0.35

0.50.40.30.20.10-0.1-0.2-0.3-0.4

-0.25 -0.15 -0.05 0.05 0.15 0.25 0.550.35 0.45

Abbildung A.1.: Zeitlicher Verlauf des Stroms, während eines Messzyklusses zur Mes-

sung der Potentialabhängigkeit der Elektrodenkapazität nach tp =

10ms für den Sprung von Uvor = −0.4V nach UP = 0.4V
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Abbildung A.2.: Zeitlicher Verlauf des Stroms, während eines Messzyklusses zur Mes-

sung der Potentialabhängigkeit der Elektrodenkapazität nach tp =

100ms für den Sprung von Uvor = −0.4V nach UP = 0.4V
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Abbildung A.3.: Zeitlicher Verlauf des Stroms, während eines Messzyklusses zur Mes-

sung der Potentialabhängigkeit der Elektrodenkapazität nach tp = 1s

für den Sprung von Uvor = −0.4V nach UP = 0.4V
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Abbildung A.4.: Zeitlicher Verlauf des Stroms, während eines Messzyklusses zur Mes-

sung der Potentialabhängigkeit der Elektrodenkapazität nach tp = 10s

für den Sprung von Uvor = −0.4V nach UP = 0.4V
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Abbildung A.5.: Zeitlicher Verlauf des Stroms, während eines Messzyklusses zur Mes-

sung der Potentialabhängigkeit der Elektrodenkapazität nach tp =

100s für den Sprung von Uvor = −0.4V nach UP = 0.4V
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B. Physikalische Daten von

Germanium

Tabelle B.1.: Kristalleigenschaften

Atomdichte 4.42 · 1022cm−3

Atomgewicht 72.59gmol−1

Kristallstruktur Diamant

Raumgruppe O7
h − Fd3m

Dichte 5.323gcm−3

Gitterkonstante 566pm

Schmelzpunkt 945◦C

Siedepunkt 2850◦C

Atomdichte (111) 6.9 · 1014cm−2

Atomdichte (110) 4.4 · 1014cm−2

Atomdichte (100) 6.3 · 1014cm−2
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B. Physikalische Daten von Germanium

Tabelle B.2.: Elektrische Eigenschaften

Bandlücke 0.67eV

intrinsische Ladungsträgerkonzentration 2.33 · 1013cm−3

intrinsische Leitfähigkeit 2.1 · 10−2Ω−1cm−1

spezifischer Widerstand (intrinsisch) 47Ωcm

Elektronenbeweglichkeit 3800cm2V −1s−1

Lochbeweglichkeit 1800cm2V −1s−1

Dielektrizitätszahl 16.2

Elektronegativität 1.8
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C. Abkürzungsverzeichnis

Symbol Größe (Einheit)

A Fläche (cm−2)

C Kapazität (Fcm−2)

D Dielektrizitätszahl

D Difusionskoeffizient (cm2s−1)

E Energie (J )

E Feldstärke (V m−1)

F Faradaykonstante (Cmol−1)

G Freie Enthalpie (Jmol−1)

I Strom (A)

J Nukleationsgeschwindigkeit (cm−2s−1)

N Teilchenanzahl

Q Ladung (C )

R Gaskonstante (JK−1mol−1)

R Widerstand (Ω)

T Temperatur (K )

U Spannung, Potential (V )

U0 Gleichgewichts-, Standardpotential (V )

V Volumen (cm3)
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C. Abkürzungsverzeichnis

VM Molvolumen

a Aktivität (moll−1)

a Gitterkonstante (pm)

c Konzentration (moll−1)

d Dicke (m)

e Elementarladung (C )

h Plancksches Wirkungsquantum

i Stromdichte (Acm−2)

i0 Austauschstromdichte (Acm−2)

k Boltzmannkonstante (JK−1)

k Geschwindigkeitskonstante

l Länge (m)

p Druck (Pa)

q Ladungsdichte (Ccm−2)

r Radius (m)

r Rauhigkeitsfaktor

t Zeit (s)

v Geschwindigkeit (ms−1)

x Molenbruch

x Abstand (m)

z Zahl der Ladungsträger

α Durchtrittsfaktor

φ Galvanipotential (V )

η Überspannung (V )

µ chemisches Potential (Jmol−1)

µ Dipolmoment (Cm)

µ̃ elektrochemisches Potential (Jmol−1)

ν Frequenz (s−1)
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θ Bedeckungsgrad

ρ Ladungsdichte (Cm−3)

ρ Dichte (kgm−3)

ρ spezifischen Widerstand (Ωm)

∆ Änderung

Indizes Bedeutung

A Akzeptor

D Donator

Dip Dipol

HS Helmholzschicht

Ox Oxidation

Red Reduktion

SC Raumladungsrandschicht

SS Oberflächenzustände

e Elektrolyt

m Metall
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C. Abkürzungsverzeichnis
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D. Liste der verwendeten

Gleichungen

d2∆φSC

dx2 = − 1
DD0

ρ (x) 2.1

ρ (x) = e [ND − NA − n (x) + p (x)] 2.2

n (x) = n0 exp
(
−∆φSC

kT

)
x=0−→ nS = n0 exp

(
−∆φSC

kT

)
2.3

p (x) = p0 exp
(
−∆φSC

kT

)
x=0−→ pS = p0 exp

(
−∆φSC

kT

)
2.4

QSC = DD0ES 2.5

CSC = dQSC

d(∆φSC)
2.6

CSC = DD0

LD
cosh

(
e∆φSC

kT

)
2.7

LD =
√

DD0kT
2ne2 2.8

1
C2

SC
=

(
2LD

DD0

)2 (
e∆φSC

kT
− 1

)
2.9

QSS = efNSS 2.10

f = 1

1+exp

(
EF −ESS

kT

) 2.11

CSS = dQSS

d(∆φSC)
= eNSS

df
d(∆φSC)

2.12

1
C

= 1
CSC+CSS

+ 1
CH

+ 1
Cd

2.13

Ox + e− (LB) ⇀↽ Red 2.14

i = ia + ik 2.15

ia = ekacRed 2.16

ik = −ekkcOx 2.17
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D. Liste der verwendeten Gleichungen

ka = νNLBWRed (ELB,S) 2.18

kk = νnSWOx (ELB,S) 2.19

i = −ek
′
kcOxn0 exp

(
−∆φSC

kT

)
2.20

SS0 + e− (LB) ⇀↽ SS− 2.21

SS− + Ox ⇀↽ SS0 + Red 2.22

iSC
k = −ekSS1nSNSS (1 − θ) 2.23

iSC
a = ekSS2NSSθ 2.24

iHk = −ekkθcOx 2.25

kk = ν ′NSSWOx (ESS) 2.26

iHa = eka (1 − θ) cRed 2.27

ka = ν ′NSSWRed (ESS) 2.28

i = iSC
k + iSC

a = iHk + iHa 2.29

Mez+
e

⇀↽ Mez+
m 2.30

Mez+ + ze− ⇀↽ Me 2.31

∆µ̃ = −zF
(
U − UMe/Mez+

)
= −zFη 2.32

UMe/Mez+ = U0
Me/Mez+ + RT

zF
ln aMez+ 2.33

∆G (N) = Φ (N) − N
NA

∆µ̃ 2.34

Φ = Φ3D =
∑

i�=j∗ σiAi + Aj∗ (σj − β) 2.35

∆Gkrit = 4BV 2
mσ3

27(∆µ̃)
2 2.36

Nkrit = 8BNAV 2
mσ3

27(∆µ̃)
3 2.37

Φ (N) = NφKink − ∑N
i=1 φi 2.38

Gkrit = −Nkrit

NA
∆µ̃ + NkritφKink − ∑Nkrit

i=1 φi 2.39

N − 1

ωbin,N−1

⇀↽

ωab,N

N

ωbin,N

⇀↽

ωab,N+1

N + 1 2.40

J = ωbin,Nkrit
N0Γexp

(
−∆Gkrit

kT

)
2.41

dlnJ
d∆µ̃

= Nkrit

RT
2.42

NNuk (t) = N0 [1 − exp (−fNukt)] 2.43
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ifree (t) = I1 ∗ (t)
(

dNNuk

dt

)
2.44

S(t) = 1 − exp [−Sex(t)] 2.45

I(t) = zF
√

Dc√
πt

[
1 − exp

(
−2

3
aN0π

√
8πcM

ρ
Dt2

)]
2.46

I(t) = zF
√

Dc√
πt

[
1 − exp

(
−N0π

√
8πcMez+M

ρ
Dt

)]
2.47

H2GeO3 ⇀↽ HGeO−
3 + H+ 3.1

log
(HGeO−

3 )
(H2GeO3)

= 8.52 + pH 3.2

HGeO−
3

⇀↽ GeO2−
3 + H+ 3.3

log
(GeO2−

3 )
(HGeO−

3 )
= 12.72 + pH 3.4

Ge + 3H2O ⇀↽ H2GeO3 + 4H+ + 4e− 3.5

U0 = −0.202V − 0.059V · pH 3.6

C = dq
∆U

3.7

Ge − H + p⊕ ⇀↽ Ge · +H⊕ 4.1

Ge · +H2O ⇀↽ Ge − OH + H⊕ + e�

qSS =
∫

(C − CSC) dU = e · NSS 4.2

µ = |χA − χB| 4.3

∆φ = ∆φSC + ∆φ
′
HS + ∆φDip 4.4

x = UFB(x)−UFB(x=0)
UFB(x=1)−UFB(x=0)

4.5

∆φ = ∆φSC + ∆φHS 4.6

CSC = D0D
dSC

4.7

Ge · +H⊕ ⇀↽ Ge − H + p⊕

Ge − H + H⊕ + e� → Ge · +H2 4.8

∆φDip = (UFB (xGeOH = 1) − UFB (xGeOH = 0)) · xGeOH 4.9

∆φ = ∆φ
′
SC + ∆φSS + ∆φDip + ∆φ

′
HS 4.10

xGe−H = 1 − xGe−OH 4.11

(100) > (111) > (110) 4.12(
i2

i2max

)
inst

= 1.9542
(

tmax

t

) [
1 − exp

(
−1.2564 t

tmax

)]2
5.1(

i2

i2max

)
pro

= 1.2254
(

tmax

t

) [
1 − exp

(
−2.3367 t2

t2max

)]2
5.2

D = i2maxtmax

0.1629(zFc)2
5.3
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D. Liste der verwendeten Gleichungen

√
D =

√
π

zFc
di

d
√

t
5.4

N0 = 0.065
(

8πcM
ρ

)−1/2 (
zFc

imaxtmax

)2
5.5

ifree = −zF 2
3
πJV

1/2
M (2DcPb2+)1/2

[
1 − exp

(
zFη
RT

)]3/2
(t − t0)

3/2 5.6

J = KpN0 exp
(
− (Nkrit+α)zFη

RT

)
5.7

Nkrit = RT
zF

d ln J
d|η| 5.8

J = KcN0c
Nkrit+1
Mez+ 5.9

SS0 + e− (LB)
k1→ SS− 5.10

SS− + Ox
k2→ SS0 + Red 5.11

∆φHS = ∆φ
′
HS + ∆φDip 6.1

∆φSC = ∆φ
′
SC + ∆φSS 6.2

∆φ = ∆φ
′
SC + ∆φSS + ∆φ

′
HS + ∆φDip 6.3
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