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Kapitel 1: Einleitung

1 Einleitung.

Die Bildung von Metall- und Legierungsschichten auf verschiedenen Substraten spielt
in vielen modernen Technologien eine sehr wichtige Rolle. Die elektrochemische
Abscheidung auf Halbleitern (insbesondere auf Silizium) ist in der Elektronikindustrie
besonders wichtig, z.B. fiir die Herstellung von Integrated Circuits oder Multilayer read/write
heads [1]. In den letzten Jahren hat das Interesse in diesem Gebiet, wegen seiner grof3en
technologischen Bedeutung fiir die Produktion von ohmschen Kontakten und Schottky-
Dioden, erheblich zugenommen. Dennoch kann die Abscheidung auf Halbleitern durch
mehrere Faktoren kompliziert werden. Der Ladungsdurchtritt an Halbleitern ist wegen der
geringeren Elektronendichte an der Oberfldche oft langsamer als der an Metallen. Dies kann
die Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten, wie z.B. ihre Adhision und ihre Textur,
nachteilig beeinflussen. Generell wird die Qualitit von auf Silizium abgeschiedenen Metall-
und Legierungsfilmen von den jeweiligen Abscheidungs- und Wachstumsmechanismen
bestimmt. Daher wird ein besseres Verstindnis des Abscheidungsmechanismus und der
zugehorigen Nukleations- und Wachstumsphidnomene in der Mikro- und Nanoskala benétigt,
um effektive Methoden zur Metallisierung entwickeln zu konnen. Bei der
Mikrostrukturierung miissen auch die GréBe und das Aspektverhéltnis 4/d (Breite-zu-Tiefe)
der zu metallisierenden Strukturen beriicksichtigt werden, um diese in hoher Qualitét
produzieren zu konnen. Auf Grund der strengen Anforderungen in modernen Technologien
konnen konventionelle Werkstoffe, wie z.B. Aluminiumlegierungen, mit der Notwendigkeit,
Leiterbahnen in integrierten elektronischen Bestandteilen immer enger und dichter
anzuordnen, nicht Schritt halten. Heutzutage hat sich das Kupfer als geeignetes Material fiir
diesen Zweck durchgesetzt. Allerdings werden aufgrund der unerwiinschten Diffusion dieses
Metalls in das Siliziumsubstrat, sowie seiner relativ schwachen Bindung an der
Halbleiteroberfliche, Barriereschichten -wie z.B. TiN- benoétigt. Zur Zeit werden auch andere
Materialien fiir Anwendungen in der Elektronik und in der Medizin intensiv untersucht. In
diesem Zusammenhang zeigen Silber und Gold, sowie ihre Legierungen, mehrere sehr
interessante Eigenschaften. Diese Metalle diffundieren nicht in das Silizium, so dass
Barriereschichten nicht notwendig sind. Sie kristallisieren problemlos und dadurch wird die
Bildung von Liicken in den abgeschiedenen Metallschichten verringert. Sie besitzen sehr hohe
elektrische Leitfdhigkeiten und formen kovalente Bindungen mit dem Silizium. Diese
Verbindungen, die relativ hohe Bindungsenergien besitzen, sorgen fiir eine bessere Haftung

von Ag und Au an der Halbleiteroberfliche [2]-[4]. Dariiber hinaus ist Gold (auf Grund seiner
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hohen Stabilitit) ein sehr interessantes Material fiir industrielle Anwendungen. Die
Abscheidung von Ag und Au hat sehr wichtige Einsatzmoglichkeiten im Bereich der
Telekommunikationen, der Informationstechnologie und der Medizin (z.B. Batteriekontakte
in Mobiltelefonen, Leiterbahnen in Halbleiterpackungen, Smart-cards, Fahrzeugselektronik,
etc). Eine weitere sehr wichtige Anwendung von Ag und Au befindet sich natiirlich in der

Schmuckindustrie.

Bei der Metallabscheidung auf halbleitenden Oberflichen wie n-Si hingt der
Abscheidungsmechanismus zusitzlich von der Energielage des Redoxpaares E,, im Vergleich
zu der des Flachbandpotentials des Substrats Ej ab [5]. In Systemen mit einfachen
Metallionen (Me”") haben Edelmetalle wie Ag und Au ein positives Gleichgewichtspotential
U, so dass die Energielagen der Metallionen sich mit dem Valenzband des Siliziums
iiberschneiden, was zu einer stromlosen Abscheidung fiihrt (Abb. 1.1a). Hierbei werden
sowohl die Kontrolle als auch die Untersuchung des Prozesses deutlich komplizierter. Die
Stellung von U, d.h. die Energielage des Metall/lon-Paares, kann allerdings durch
Komplexierung des entsprechenden Metallions mit einem geeigneten Komplexbildner wie
Cyanid, Ammonium, Ethylen-Diamin-Tetraessigsdure (EDTA), etc. modifiziert werden (Abb.
1.1b).

U1V (SHE) UV (SHE)

K 2 T
n-Si

-+ o

U <«— Cd/[Cd(CN),]’

l s ] e Aurimicwd
: 2+ - T <— Cu/[Cu(CN)]]
— ]

> 4— (Cd/Cd <
a Urb 0 . Ag/[Ag(CN),
v 1< Cu/cu?® 1
L sgrng’ N
pr2 | +— AulA” pH14 ]

Abb. 1.1: Effektives Gleichgewichtspotential verschiedener Metall- / Metallion Cyano-Komplexe [6]
im Vergleich zu der Lage der Energiebédnder des Siliziums bei (a) pH 2 in einer 1M
Fluoridlésung und (b) pH 14 in einer 1M NaOH-L6sung. Wie man sieht, hdangt die Stellung
des Flachbandpotentials des Halbleiters aufgrund der Adsorption von H'/OH' stark vom
pH-Wert ab [7].
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Bedauerlicherweise sind die meisten cyanid-freien Elektrolyte flir Silber- und
Goldabscheidung relativ instabil. AuBerdem sind die Eigenschaften der aus diesen
Elektrolyten abgeschiedenen Metallfilme normalerweise nicht besonders gut. Aus diesem
Grund werden cyanid-freie Silber- und Goldabscheidungsprozesse in der Technik immer noch
nicht in groBem Umfang eingesetzt [8]. Jedoch wird Cyanid aus Umweltschutzgriinden
normalerweise nur in geringen Konzentrationen bei industriellen Prozessen verwendet. Um
eine erfolgreiche Alternative zu Cyanid fiir die Abscheidung von Ag, Au und einigen anderen
Metallen auf n-Si zu entwickeln, muss das Cyanidsystem zunichst griindlich untersucht und

wohlverstanden werden.

1.1 Zielsetzung und Inhalt:

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Abscheidung von Metallen (insbesondere die
Abscheidung von Ag, Au und Ag/Au-Legierungen) aus alkalischen Komplex-Elektrolyten auf
H-terminiertem n-Si(111) untersucht. Die Kombination von elektrochemischen, optischen und
spektroskopischen Methoden, sowie die Verwendung von modernen Techniken fiir
Oberflichenanalyse, ergaben ein gutes Verstindnis der bei der Abscheidung involvierten
Prozesse. Zusitzlich konnten einige theoretische Aspekte der Nukleations- und
Keimbildungskinetik wéhrend der Abscheidung mit Verwendung geeigneter Theorien fiir
elektrochemische Abscheidung mit diffusionskontrolliertem Wachstum aufgeklért werden.
Abweichungen von den Theorien bei der Abscheidung auf Halbleitern wurden in
verschiedenen Systemen beobachtet [N, (REM, AFM) >> N, (Theorie)] und werden in
dieser Arbeit diskutiert. Um die Kinetik der Abscheidung besser zu verstehen, wurden
mehrere Experimente auch auf Glasskohlenstoffelektroden (im Weiteren GC) durchgefiihrt.
Tatsachlich sind Messungen auf GC als Vergleich zweckentsprechend, da mehrere
Eigenschaften des GCs, wie z.B. die schwache Wechselwirkung (im Vergleich zu der
Abscheidung auf Metallen) zwischen Substrat und Metall, mit denen von Si vergleichbar sind.
Gleichzeitig handelt es sich hierbei um ein Substrat, worauf man (wegen der Reversibilitét
des Metallabscheidungsprozesses bei der Elektrokristallisation von Ag und Au auf GC)

kinetische Untersuchungen unkompliziert ausfiihren kann.

Die Anfangsstadien der Metall- und Legierungsabscheidung wurden mit
Zyklovoltametrie und Chronoamperometrie, kombiniert mit Atomkraftmikroskopie (AFM),
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und in situ Fourier-Transform-Infrarot- (FTIR)

Reflektionsspektroskopie, untersucht. Mit Verwendung dieser Methoden wurden relevante
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Aspekte des Abscheidungsmechanismus erldutert. Um kontinuierliche, gut haftende, diinne
Metallschichten zu erzeugen, wurde auf der Basis der experimentellen Ergebnisse eine
Doppelpuls-Polarisationsroutine eingefiihrt, die aus einem kurzen Nukleationspuls mit einem
relativ hohen kathodischen Potential U; gefolgt von einem Puls mit einem niedrigen
Wachstumspotential U, im Bereich der Durchtritts- oder Mischkontrolle besteht. Diese
Routine ist in Abb. 1.2 schematisch gezeigt. Dariiber hinaus wurden im Rahmen dieser Arbeit
wichtige physikalische Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten untersucht. Es wurde
beobachtet, dass die Morphologie und die Adhédsion aller Filme, sowie die
Legierungszusammensetzung, von den Abscheidungsbedingungen stark beeinflusst sind. Das
elektronische Verhalten der galvanisch erzeugten n-Si/Metall und n-Si/Legierungs-Kontakte
wurde ebenfalls charakterisiert. Diese Charakterisierung erfolgte mit Strom-Spannungs- und
Kapazitat-Spannungs-Messungen. Die experimentellen Ergebnisse deuten auf ein ideales
Schottky-Verhalten der untersuchten n-Si/Metall- und n-Si/Legierungs-Kontakte hin und

beweisen die Entstehung von Verbindungen von hoher Qualitit in allen Féllen.

Zeit —»
t U
8 U |.... t
S 7 | 1
T
Keimbildung Wachstum
n-Si

Abb. 1.2: Schematische Darstellung einer fiir die elektrochemische Metallisierung von n-Si

verwendeten Doppelpuls-Polarisationsroutine [9].

Durch die Auswahl geeigneter Abscheidungsparameter konnten hohe Metall- und
Legierungskeimdichten (N5 > 10° cm'z), die fiir die Mikrostrukturierung sehr wichtig sind,
produziert werden. Spezifische Aspekte der Metallisierung von n-Si/SiO, Mikrostrukturarrays
werden auch in dieser Arbeit diskutiert. Die erfolgreiche Verwendung der so genannten
Kapillarmikrozelle fiir die lokalisierte Metallisierung und Untersuchung an solchen

Mikrostrukturarrays wird ebenfalls demonstriert.
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2 Grundlagen.

In diesem Kapitel werden lediglich die fiir das Verstindnis der vorliegenden Arbeit
notwendigen Theorien und Gleichungen kurz behandelt. Eine umfassende Darstellung der
Grundlagen der Elektrochemie und der Halbleiterphysik, sowie die Beschreibung
konventioneller elektrochemischen Untersuchungsmethoden, findet sich z.B. in [10], [11] und

[12].

2.1 Elektrochemische Metallphasenbildung:

Die elektrochemische Abscheidung eines Metalls (Me) an einer Elektrode gleichen

Metalls lasst sich wie folgt beschreiben:

Me™ + ze” < Me GL 1

Unter Bedingungen, in denen das tatsdchliche Elektrodenpotential U negativer als das

Gleichgewichtspotential der Metallphase U, .. Ite ist:

n= U~ UMe”/Me <0 Gl 2

Dieser Prozess wird als Oberpotentialabscheidung oder OPD bezeichnet.

Auf einer Fremdelektrode S ist die Bildung einer Me,q Monoschicht (Metalladatomen,
d.h. reduzierte Metallionen, die sich an der Elektrodenoberflichen befinden) [13][14] schon
bei Potentialen positiver als das Gleichgewichtspotential der Metall-Bulk-Phase (Me-Phase)

moglich, wenn die Bindungsenergie zwischen Meyq und S, W, ¢, grofer als die zwischen
den Me, und dem gleichen Metall, ¥, ., ist. Dieser Prozess wird als

Unterpotentialabscheidung oder UPD bezeichnet.

Bei der Metallabscheidung auf einem mit einer UPD Schicht modifizierten
Fremdsubstrat sind zwei OPD Mechanismen mdglich. Diese Mechanismen sind vom
kristallographischen Versatz zwischen S und Me-Phase abhingig. Dieser Versatz wird durch

das Verhéltnis (dO’Me —d )/ d, s charakterisiert, wobei d,, und d ¢ fiir die interatomaren
Abstinde jeweils in der Me-Phase und im Substrat S stehen. In Systemen, wo

5
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(dy e —dys)/dys =0, die 2D OPD Me-Cluster und die UPD Schicht sind epitaktisch

orientiert und das Wachstum erfolgt nach einem ,layer-by-layer oder ,Frank-van der

Merwe* Wachstumsmechanismus. In Systemen, wo (do’Me —dy )/ d,s stark von 0 abweicht,

werden nicht angespannte 3D Metallinseln auf der unterliegenden, intern-angespannten UPD
Schicht erzeugt. Ein derartiges Wachstum wird ,Stranski-Krastanov*

Wachstumsmechanismus genannt. Wenn ¥, (¥, _,,, werden 3D OPD Me-Cluster auf

der unmodifizierten Elektrodenoberfliche S gebildet. Dieses sogenannte ,,Volmer-Weber*
Wachstum [15] ist unabhéngig vom kristallographischen Versatz. Da die Wechselwirkungen
zwischen adsorbierten Metallionen und Halbleitern ziemlich schwach sind, erfolgt die
Metallabscheidung auf Halbleitern normalerweise nach diesem 3D (Volmer-Weber)
Mechanismus. Die Elektrokristallisation schlie8t mehrere unterschiedliche Schritte ein:

(a) Diffusion der Ionen von der Losung zur Elektrodenoberflédche;

(b)  Elektronentransfer;

(©) Partieller oder totaler Verlust der Solvatationshiille und Bildung von

Adatomen;

(d) Oberflachendiffusion der Adatomen;

(e) Nukleation und Formation des kritischen Keims;

() Inkorporation neuer Adatomen am Gitterbauplatz.

(2) Entwicklung kristallographischer und morphologischer Eigenschaften der

Filme.

Diese Schritte sind in Abb. 2.1 fiir die Metallabscheidung auf einem Fremdsubstrat

schematisch prasentiert [16] :

% Solvatisiertes lon

(a) | Diffusion (© (@ @)

Elektronentransfer Oberflachendiffusion

Wachstum

R e —»
(b) (d) _ (f)

Te' Ad-atom Cluster Wachstumszentren

Abb. 2.1: Metallabscheidung auf einem Fremdsubstrat. Der Prozess schlieBt mehrere Schritte ein:
Diffusion der Metallionen von der Losung zur Elektrodenoberflache; Elektronentransfer;
Oberflachendiffusion der Adatome; Keimbildung ; Wachstum und Entwicklung der
Eigenschaften der Metallfilme.
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Ein Keim muss zunéchst eine kritische Grofe erreichen, damit das weitere Wachstum
dieses Keims gegeniiber seiner Auflosung energetisch bevorzugt ist. Die Gibbs Energie zur

Bildung eines Clusters, bestehend aus N Me Atomen, AG(N ), kann durch folgende

Gleichung ausgedriickt werden:

AG(N)=—Nzeln| + (V) GlL3

AG(N) besteht aus zwei Termen. Der erste Term beschreibt die Anderung in der Gibbs
Energie des Systems, die mit dem Transfer von N Metallionen von der Ldsung zur
Elektrodenoberfldche verbunden ist. Dieser lonentransfer findet durch die elektrochemische
Doppelschicht unter einem von der Uberspannung verursachten elektrischen Feld statt. Der
erste Term in Gl. 3 steht im Zusammenhang mit dem Volumen des Clusters und ist immer
negativ. Der zweite Term ®(N) ist eine mit der Bildung neuer Grenzflichen verbundene
Exzessenergie, die von den Oberflaichenenergien des Substrats und des Clusters abhingig ist.
q)(N ) enthélt auch Komponenten, verbunden mit der inneren Spannung produziert infolge
des Gitterversatzes zwischen Substrat und Cluster. Der zweite Term in Gl. 3 steht im

Zusammenhang mit der Fliche des Clusters und ist immer positiv. Ob die Funktion AG(N)
eine positive oder eine negative Neigung zeigt, wird vom Wert von — Nze|77| bezogen auf
CD(N ) bestimmt. Bei kleineren Clustern dominiert der zweite Term @ (N ) Die Bildung eines

Clusters kann zunéchst nur durch Thermalschwankungen stattfinden. Mit der Zunahme der

Clustergrofle dominiert der erste Term —Nze|77 , so dass die Neigung einer AG(N ) vs. N

Kurve spiter negativ wird und das Wachstum des Clusters weiterhin spontan stattfindet (Abb.

2.2). AG,,, istin Abb. 2.2 die Energiebarriere fiir Nukleation. Der Cluster mit der GroBe N,

crit

wird als kritischer Cluster oder kritischer Keim bezeichnet.

Bei einem Abscheidungsprozess kann die Uberspannungsabhiingigkeit der GroBe des

kritischen Keims, N, mit Verwendung folgender Gleichung beschrieben werden [15]:

_88V,0" Gl 4
el

mit: B als geometrischer Faktor, abhingig von der Form des Keims (36 bei einer Kugel, 6°

bei einem Wiirfel, etc); V,, als Atomarvolumen und o als durchschnittliche spezifische
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Oberflichenenergie. Die zugehdrige kritische Energie zum Wachstum eines Keims, AG

crit 2

kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:

_4BV,o’ GL5
crit 27(Ze 77|)2
AG
o)
AGqit |-fovrorrreiiiissi S ——

/

: AG(N)
/ . Gibbs Energie zur
. Bildung eines Clusters

-Nze|n|

N crit

Abb. 2.2: Gibbs Freierenergie zur Bildung eines Clusters, AG(N ) , und Zusammenhang zwischen

ihren beiden Komponenten: (D(N ) and — Nze|77| .

Die oben beschriebene klassische Betrachtung stiitzt sich auf makroskopische
thermodynamische Groflen. Allerdings konnen GI. 4 und GI. 5 im Fall von Keimen mit nur
einer kleinen Anzahl von Atomen nicht angewandt werden, da solche makroskopischen

GroBen, wie z.B. die spezifische Oberflichenenergie, ihre physikalische Bedeutung verlieren.

AG,,, kann nun durch die atomistische Betrachtung beschrieben werden [17][18]:
N
AG,,, =—Nze| + {N‘Pkmk - Z‘P,} + Ne Gl. 6
i=1
Mit W¥;: Bindungsenergie von einem Atom in Position i.
Wiink: Bindungsenergie eines Kink-Atoms (Kanten-Atoms).
€ Durchschnittliche Anspannungsenergie pro Atom im Cluster.
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In vielen Fillen wurde eine Ubereinstimmung zwischen den mit Verwendung der klassischen

und den mit Verwendung der atomistischen Theorien ermittelten Werten fiir NV,,;, und AG

crit
beobachtet [19]-[26]. Deswegen kann die klassische Theorie auch bei kleineren kritischen
Clustern oft problemlos verwendet werden. Der Unterschied bei der Betrachtung von kleinen
Clustern mit der klassischen und der atomistischen Theorien ist in Abb. 2.3 schematisch

gezeigt:

klassische Annaherung

zen|

atomistische Annaherung

N crit

Abb. 2.3: Unterschied bei der Betrachtung kleiner Cluster mit der klassischen und der atomistischen

Annéherungen.

Da es eine Energiebarriere zur Nukleation gibt, ist die Keimbildung ein
Wahrscheinlichkeitsprozess. Die Nukleationsgeschwindigkeit J (in cm’s™) entspricht

mathematisch der Wahrscheinlichkeit der Keimbildung [27] :

AG,,
S, exp(_ k;mj GL7

wobei A4, ein praexponentieller Faktor ist.

Durch die Kombination von GI. 5 und Gl. 7 kann der Zusammenhang zwischen der
Nukleationsgeschwindigkeit und der Uberspannung fiir eine 3D Keimbildung beschrieben
werden:

ont Gl 8
J =4, exp _Lmo-z
2T )
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Gl. 8 wird bei der Auswertung experimenteller Ergebnisse (durch die graphische
Darstellung von In(J) vs. |n|?) oft verwendet. Generell wird die Potentialabhingigkeit des
praexponentiellen ~ Faktors, A4,  bei  dieser  Analyse  vernachldssigt.  Die
Nukleationsgeschwindigkeit J ist nahezu null in einem relativ breiten Potentialbereich und
steigt exponentiell an sobald eine kritische Ubersittigung iiberschritten wird. Diese kritische
Ubersittigung stellt jedoch keine fiir ein System charakteristische Konstante dar, da ihr Wert
von dem Zeitrahmen der Betrachtung und den experimentellen Techniken zur Beobachtung

der Keimbildung abhéngig ist.

Eine weitere niitzliche Relation kann man durch die Kombination von GI. 4, GI. 5 und

Gl. 7 erhalten:

din() __ 1 dAG,, _ e GL9
du kT dp kT

Mit Gl. 9 kann die Anzahl der Atomen im kritischen Keim, N, mit relativ guter
Genauigkeit bestimmt werden. In diesem Fall wird die Potentialabhdngigkeit von A, ebenfalls
nicht beachtet und dadurch wird diese Gleichung allgemeingiiltig, ohne Beschriankungen

durch die Groie oder Form der Cluster.

Auf realen Substraten findet die Keimbildung an ausgewéhlten -sogenannten aktiven-
Stellen statt. Aufgrund energetisch bevorzugter Wechselwirkungen zwischen Substrat und
Keim an diesen aktiven Stellen ist die Energiebarriere fiir Nukleation dort geringer als auf
dem restlichen Substrat. Inhomogenititen an der Substratoberfliche, wie z.B. Kanten,
Kratzer, Korngrenzen u.s.w., agieren normalerweise als aktive Stellen. Die Dichte der
Nukleationsplitze, Ny, ist die Anzahl an aktiven Stellen pro Fldcheninhalt und kann in vielen

Féllen potentialabhédngig sein.

Der Nukleationsmechanismus und seine Geschwindigkeit werden haufig durch Strom-
Transient-Methoden untersucht. Dabei wird ein Potentialimpuls verwendet (von einem
Anfangspotential, wo die Nukleationsgeschwindigkeit vernachldssigbar ist, zu einem
Endpotential, wo die Abscheidung stattfindet). Die Bildung stabiler Cluster, sowie ihr
Wachstum, kann durch Beobachtung des Stroms studiert werden.

10
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2.2 Elektrochemische Metallabscheidung mit diffusionskontrolliertem Wachstum:

Die Elektrodenkinetik ist von den relativen Geschwindigkeiten der
Ladungsdurchtritts- und Diffusionsprozesse abhingig. Wenn die Ladungsdurchtrittsreaktion
geschwindigkeitsbestimmend ist, dann ist der Strom proportional zu #. In diesem Fall wird
die Wachstumsgeschwindigkeit eines Entwicklungsmetallkeims von der maximalen
Reduktionsgeschwindigkeit der Ionen an der Elektrode bestimmt (Durchtrittskontrolle).
Wenn andererseits die Diffusion geschwindigkeitsbestimmend ist, dann ist der Strom
proportional zu /. In diesem Fall wird die Frequenz der Inkorporation neuer Atome in das
Metallgitter von der maximalen Geschwindigkeit bestimmt, mit der die Ionen an die
Elektrodenoberfliche herankommen (Diffusionskontrolle). Wenn die Geschwindigkeiten der
Ladungsdurchtritts- und Diffusionsprozesse vergleichbar sind, dann wichst der Metallkeim
unter Mischkontrolle. Im Folgenden wird nur die elektrochemische Metallabscheidung mit
diffusionskontrolliertem Wachstum behandelt. Fiir eine umfassende Behandlung des

durchtritts- und mischkontrollierten Wachstums sei auf [15], [28] und [29] verwiesen.

Die Anzahl an Keimen N(#), die an der Elektrodenoberfliche entstehen, wird
normalerweise als Funktion der Zeit in Form eines linearen Wachstumsgesetzes, mit einer

Konstante 4 beschrieben:
N(#)= N, [l - exp(- 41)] GL 10

Die Konstante A4 stellt die durchschnittliche Geschwindigkeit dar, mit der eine aktive Stelle in
einen Keim umgewandelt wird (Nukleationsfrequenz). Die Nukleationsgeschwindigkeit ist

also gegeben durch:

J=dN/dt=N, Aexp(- At) Gl 11

Zwei Grenzfille konnen unterschieden werden: Wenn Af<<1, kann man den
exponentiellen Term durch seine Reihenentwicklung ersetzen und GIl. 10 wird zu:

N =N,At. Die Nukleationsgeschwindigkeit ist folglich: J =N 4. Dieser Fall wird:

progressive Nukleation genannt und ist durch eine gleich bleibende Nukleations-

geschwindigkeit gekennzeichnet. Wenn A4¢>>1, dann ist N =N o0 (0, t), wobei 6 die Dirac

Funktion ist (0 =1 fiir =0 und 6 =0 fiir £~0). Dieser Fall wird als instantane Nukleation

11
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bezeichnet, d.h. die maximale Anzahl an Keimen wird praktisch unverziiglich nach der
Potentialstorung erzeugt.

Bei der elektrochemischen Metallabscheidung mit diffusionskontrolliertem Wachstum
entwickeln sich die Keime zundchst unabhingig von einander. Generell kann man die
Wachstumszentren in diesem Fall als kreisformige Kegel anndhren. Der Strom stimmt in einer
ersten Phase mit einem sphérischen Diffusionsfluss zu den individuellen Clustern iiberein (3D

Diffusion) und ist gegeben durch:

1/2
1. 12
i(f) = zFDc27z( 2MD C] Nt ® ¢

mit:  D: Diffusionskoeffizient;

Konzentration;

8

M-: Molekularmasse;
p: Massendichte; und

—ar (ar)P?
D=1--5 J-eﬂ dA diese Funktion ist eng mit der Dawsons-Integral

(At) 1/2 .
verwandt [30].

Bei lidngeren Zeiten werden die sphirischen Diffusionsfliisse zu den individuellen Clustern
durch einen einfachen, planaren Diffusionsfluss zur Elektrodenoberfliche als Ganzes (2D
Diffusion) ersetzt. In dieser zweiten Phase (d.h. nach dem Maximum) diirfen theoretisch keine
neuen Keime sntstehen. Dieses Verhalten, das fiir die charakteristische Form der Strom-

Transienten einsteht, ist in Abb. 2.4 gezeigt:

2D Diffusion

3D Diffusion

Do vy e e

Kurze Zeit Lange Zeit

Abb. 2.4: Diffusionsfluss wiahrend der elektrochemischen Metallabscheidung mit

diffusionskontrolliertem Wachstum bei kurzer und langer Zeit.

12
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2.2.1 Das Scharifker-Mostany Modell:

Eine genaue Beschreibung der Strom-Transienten ist zur Zeit leider nicht erhiltlich, da
die priazise mathematische Behandlung der Interferenz zwischen hemisphirischen
Diffusionsfeldern, die dafiir notwendig wire, im Moment nicht vorhanden ist. Allerdings
haben Scharifker und Mostany 1984 mit Verwendung des Konzepts der dquivalenten planaren
Diffusionszonen und auf der Basis vorheriger Arbeit von Scharifker und Hills [31] eine erste

relativ gute anndhernde Losung fiir die Strom-Transienten vorgeschlagen [32]. In diesem

Modell werden zylindrische Diffusionszonen mit einer Fliche: z; und einer Hohe:

o= [7Z'D(t - u)]l/ ? betrachtet (Abb. 2.5). Die Hohe der Diffusionszylinder ist in diesem Fall

von der Geburtszeit der Keime, u, abhingig. Das Interferenzproblem wird nun durch ein
Uberlappungsproblem ersetzt, das mit Verwendung des Avrami-Satzes (Gl 13)

ndherungsweise gelost werden kann [33]:

0=1- exp(— 0, ) Gl 13

mit: 6 : Bedeckungsgrad

0, : erweiterter Bedeckungsgrad (maximale Bedeckung ohne Uberlappung).

Die Scharifker-Mostany Gleichung fiir Nukleation mit diffusionskontrolliertem

Wachstum ist:

i(t)=zFDc - exp(— kAt@)] Gl 14

(ﬂDlt)l/z I

mit:  k=(27)"* D(Mc/p)"”(N,/A) und

O=1-(1—e ") 4t

13



Kapitel 2: Grundlagen

Scharifker-Mostany

Abb. 2.5: Scharifker-Mostany Modell fiir die elektrochemische Metallabscheidung mit
diffusionskontrolliertem Wachstum [32].

Gl. 14 kann auch in dimensionsloser Form dargestellt werden. Bei der
dimensionslosen Darstellung: (i/i, . )’ vs. /¢, konnen Transienten fiir progressive (Gl. 15)

und instantane (Gl. 16) Keimbildung deutlich unterschieden werden:

2 ‘o 2\ GL 15

max max

2

i’ to t Gl 16
1

max max _

Dariiber hinaus sieht das Scharitker-Mostany Modell eine Ein-Punkt-Methode vor, bei
der Ny und A direkt von der Lage des Maximums bestimmt werden konnen. Bei der
einmaligen Keimbildung ldsst sich die Dichte der Nukleationsplidtze, Ny, durch folgende

Gleichung bestimmen:

P

max tmax

1/2 2
1.1
N0:0.065(8ﬂCMj ( zFc J Gl 17
i

Bei der progressiven Keimbildung ist die Nukleationsgeschwindigkeit, J, gegeben durch:

8meM ]_1/2 (ZFC)2 Gl 18

J=A4AN, =0.2898
0 ( p l-2 t3

max - max

14
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2.2.2  Das Heerman-Tarallo Modell:

Bei sehr kurzen Zeiten weicht Gl. 14 stark von Gl. 12 ab, was auf einen Mangel der
Scharifker-Mostany Theorie hinweist. Dieses Modell wurde in der letzten Zeit von
verschiedenen Autoren kritisiert [34]-[37] . Doch ist die Scharifker-Mostany Theorie immer
noch eine sehr gute qualitative Methode, die zwischen progressiver und instantaner
Keimbildung unterscheiden lisst. Im Rahmen der noch aktuellen Diskussion betreffend eine
geeignete Theorie fiir elektrochemische Keimbildung mit diffusionskontrolliertem Wachstum
haben 1999 Heerman und Tarallo ein verbessertes Modell vorgeschlagen [36][37]. Beide
Theorien setzen voraus, dass die Wachstumszentren generell als hemisphédrisch betrachtet

werden konnen. Im Modell von Heerman und Tarallo (Abb. 2.6) wird eine mittlere Hohe der

Diffusionszylinder, S , betrachtet, die Funktion sowohl der Zeit als auch des Faktors A4 ist:

5 = (nDr)” g GL 19

Die Strom-Transienten konnen also nach folgender Gleichung beschrieben werden:

i(t) = zFDc ;1/2% [1 - exp(- k410)] Gl 20

(7Z'Dt)

Heerman-Tarallo

Abb. 2.6: Heerman-Mostany Modell fiir die elektrochemische Metallabscheidung mit
diffusionskontrolliertem Wachstum [36].

Die Theorie von Heerman und Tarallo ist heutzutage ebenfalls ein Streitpunkt in der
Elektrochemie, da auch in diesem Fall Abweichungen zwischen experimentellen und
theoretischen Werten in bestimmten Systemen beobachtet wurden [38]-[41]. In den letzten

Jahren haben auch andere Autoren neue theoretische Modelle entwickelt [42][43], die aber

15
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auch keine definitive Losung zu dieser Kontroverse anbieten. Besonders bei der Abscheidung
auf Halbleitern, wo die Elektronentransferreaktionen oft langsamer sind als bei der
Abscheidung auf Metallen, ist die Verwendung der aktuellen Theorien fiir Quantitativzwecke

stark begrenzt. Dieses Thema wird im 4.1.2 ausfiihrlich diskutiert.

2.3 Elektrochemische Metallabscheidung auf Halbleitern:

Die Abscheidung von Metallen auf Halbleitern ist ein komplizierter Prozess. Dabei
muss der Einfluss der Raumladungsrandschicht des Halbleiters beriicksichtigt werden.
Dariiber hinaus treten bei Halbleitersubstraten unterschiedliche Grenzflichen auf, die die
Abscheidung beeinflussen. Wahrend bei Metallsubstraten nur eine Art von Grenzflidche
existiert, ndmlich Metall/Elektrolyt, treten bei Halbleitern noch zusitzlich die neuen

Grenzflachen: Halbleiter/Elektrolyt und Halbleiter/Metall auf.

Der Potentialabfall teilt sich bei Halbleitern an der Grenzfliche Substrat/Elektrolyt
zwischen der Raumladungsrandschicht des Halbleiters und der Helmholtzschicht des
Elektrolyten auf. Befindet man sich beim Nullladungspotential eines Halbleiters, so besteht
kein elektrisches Feld und keine Bandverbiegung. Man nennt dieses Potential daher
Flachbandpotential Uy. Unter Verarmungsbedingungen kann das Flachbandpotential iiber die

so genannte Mott-Schottky-Gleichung bestimmt werden:

LI - (U—Uﬂ,—k—Tj Gl 21
C eN ,eg, e

mit:  C: Gemessene Kapazitit, die unter Verarmungsbedingungen der Kapazitit der

Raumladungsrandschicht entspricht;
Np:  Donatorenkonzentration;
& Dielektrizititskonstante;

&o: Permittivitit des Vakuums.

Die Oberflichenkonzentration an Elektronen und die Bandverbiegung im Halbleiter
bei angelegtem Elektrodenpotential haben im Falle eines niedrig dotierten n-Halbleiters einen
entscheidenden Einfluss auf die elektrochemische Metallabscheidung. Generell héngt der

Abscheidungsmechanismus stark von der Lage des Gleichgewichtpotentials des Metalls,

16
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U im Verhéltnis zum Flachbandpotential des Halbleiters, U ,, ab. Drei mdogliche

Me** [Me? VE

Abscheidungsmechanismen an n-Halbleitern sind in Abb. 2.7 gezeigt:

Energie / eV Energie / eV Energie / eV

=NC) E

ELB —I =
T @6 4 Akzeptor

e ]
E B |
OR

LB

E.. Eo;R EVB

VB

VB

(a) via Leitungsband (b) via Oberflachenzustande (c) via Valenzband

Abb. 2.7: Energiebanddiagramme fiir die drei Mechanismen der Metallabscheidung auf n-Halbleitern:

(a) via Leitungsband; (b) via Oberflichenzusténde; (c) via Valenzband.

2.3.1 Metall-Halbleiter-Kontakte:

Metall-Halbleiter-Kontakte sind wichtige Bausteine in der Elektronikindustrie fiir die
Erzeugung von Schottky-Dioden und ohmschen Kontakten. Die Qualitdt einer Schottky-
Diode ist durch ihre Barrierenhohe und ihren Idealitdtsfaktor bestimmt. Die Barrierenhéhe,

@, , kann mit Verwendung folgender Gleichung bestimmt werden:

Q)Bz‘eUfb‘+§+kT Gl. 22
wobei & die Energieliicke zwischen Leitungsband und Ferminiveau eines n-Halbleiters ist.

Das Flachbandpotential (Up) kann von Kapazititsmessungen mit Verwendung der

Mott-Schottky Gleichung (Gl. 21) bestimmt werden.

®, kann auch anhand des Elektronenemissionsmodels [5] mit Verwendung von

Gl. 23 bestimmt werden:

) : eU eU Gl 23
i=—i,exp| ——— ||l —exp| — :
° p( nij{ p(kTﬂ

mit:  n. Idealitétsfaktor;

io: Sattigungsstromdichte, gegeben durch:

17
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D
iy =A* *772 exp[— k_;j Gl 24

mit:  A":  Richardson Konstante (A**Z 106.74 Acm™K?)

2.4 Edelmetall-Halbleiter-Kontakte:

Aufgrund der wichtigen praktischen Anwendungen der Edelmetall-Halbleiter-Kontakte
werden Untersuchungen und Charakterisierungen in diesem Gebiet in der letzen Zeit immer
haufiger durchgefiihrt. Unterschiede in den Grenzfldchen von Ag und Au mit Si(111) wurden
bei den bei RT (Raumtemperatur) Kondensation erzeugten Metall-Halbleiter-Kontakten
bewiesen [44][45]: Bei RT wichst die Ag-Schicht auf Si(111) nach einem 3D Volmer-Weber
Wachstumsmechanismus. Bei hoheren Temperaturen findet der Stranski-Krastanov
Wachstumsmechanismus statt. Es existiert eine nahezu scharfe Ag-Si(111) Grenzflache und
es wird keine erwidhnenswerte Vermischung der Komponenten beobachtet. Andererseits zeigt
die Grenzfliche bei Au eine starke Vermischung. Diese Vermischung findet innerhalb der
ersten zwei abgeschiedenen Au-Atomlagen statt. Mit Verwendung der Auger-Elektronen-
Spektroskopie konnte die Bildung von amorphen Au/Si-Legierungen nachgewiesen werden

[45]. Bei der RT-Kondensation wird auf der Si(111)-Oberfliche zuerst ein diffuser und

legierter Bereich (SiAus) von etwa 15 A aufgebaut. Erst danach wird die reine Au-Schicht

abgeschieden. In vielen Fillen wurde zusétzlich eine SiAus oder SiAus Schicht auf dem
reinen Gold identifiziert (Sandwich-Struktur). Diese oberste Schicht wurde allerdings bei der

HT (Hochtemperatur) Kondensation (mit T > 400°C) nicht beobachtet.

2.5 Elektrochemische Mikrostrukturierung:

Eine der wichtigsten Anwendungen der elektrochemischen Metallabscheidung in der
Mikrotechnologie ist die Auffiillung negativer Mikrostrukturen [46]. Dabei spielen sowohl
das Aspektverhiltnis A/d (Breite-zu-Tiefe) der Mikrostrukturen als auch die elektronischen
Eigenschaften der beteiligten Materialien (Isolator, Leiter oder Halbleiter) eine entscheidende
Rolle. Die meisten entstehenden Probleme wihrend der Mikrostrukturierung sind vor allem
mit einer ungleichméfBigen Konzentrationsverteilung in der zu metallisierenden Mikrostruktur
verbunden (Abb. 2.8a). Um eine perfekte Befiillung der Mikrostruktur (Abb. 2.8b) zu

erreichen, muss die Abscheidungsgeschwindigkeit innerhalb dieser Struktur von oben bis
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unten steigen. Dies kann mit Verwendung geeigneter Zusatzstoffe geleistet werden, wie man
es vom sogenannten ,,Damascene copper electroplating“ Prozess [47] kennt, der fiir IBM

entwickelt wurde.

(@) (b)
Imperfekte Abfullung Perfekte Abfiillung

1 t

("superfilling”)

+»| |+

Abb. 2.8: Metallabscheidung an negativen Mikrostrukturen: (a) Imperfekte Abfiillung; (b) Perfekte
Abfiillung (oder ,,superfilling®).

2.6 Spektroelektrochemie:

Um den Mechanismus einer bestimmten Reaktion zu untersuchen, werden in der
Elektrochemie meist Strom- oder Spannungsmessungen in Abhdngigkeit verschiedener
Parameter -wie Zeit, Temperatur, Konzentration, etc- durchgefiihrt. Die Stromstéirke ist eine
direkte Mallgabe der Reaktionsgeschwindigkeit. Deshalb konnen wichtige kinetische
Informationen durch Stromstirkemessungen erhalten werden. Allerdings mangeln reinen
elektrischen Messungen manchmal an molekularsicher Spezifitit; d.h. der Strom stellt nur die
kumulierte Geschwindigkeit aller beteiligten Prozesse dar und gibt keine genaue Information
in Bezug auf die Identitit der Produkte oder der Zwischenprodukte. Kapazitdtsmessungen
werden auch oft verwendet, um die Grenzflache Elektrode/Elektrolyte zu untersuchen. Doch
ist auch hier keine Information in molekularer Ebene erhiltlich, da die experimentellen
Ergebnisse mit theoretischen Werten verglichen werden, die auf Bulk-Eigenschaften
basierend sind. In diesem Zusammenhang bietet die Spektroelektrochemie zusitzliche
Moglichkeiten.  Spektroelektrochemische Messungen konnen in bezug auf die
Phasengrenzschicht Aussagen liefern zu:

Optische Eigenschaften (Farbe, Reflektivitit);
Kristallographischen Eigenschaften;
Konzentration in der Grenzschicht befindlicher Atome, Molekiile, Radikale und

Ionen;
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Chemischer Natur in der Grenzschicht befindlicher Spezies;

Deren Koordination mit Liganden,;

Deren Abstand zu Wechselwirkungszentren in der Elektrodenoberfliche sowie
Art und Stirke der Wechselwirkungen;

Deren Orientierung zur Elektrode.

Aus Sicht der Elektrochemie ist ein in situ Arbeiten wiinschenswert. Das Auftreten
von Reaktanten, Produkten und Zwischenprodukten kann verfolgt werden. Dies ldsst sich mit
Strahlung als Sonde erreichen. Die Frequenzen reichen dabei von Mikrowellen bis zur

Synchrotronstrahlung.

2.6.1 In situ FTIR Spektroskopie:

Die wohl wichtigste spektroelektrochemische Methode arbeitet mit Infrarotlicht (IR,
Wellenlinge 2,5 — 100um, dies entspricht Wellenzahlen von 4000 — 100 cm™). IR-aktiv sind
nur Rotationen und Schwingungen von solchen Molekiilen, die entweder, wie das bei
zweiatomigen heteronuclearen Systemen wie CO, HCI oder NO der Fall ist, ein permanentes
Dipolmoment aufweisen oder bei denen sich wéhrend des Rotations- bzw.
Schwingungsvorganges das Dipolmoment dndert. Neben den IR-aktiven Molekiilen gibt es

auch IR-aktive Ionen, wie z.B. u.a. HSOy, SO42', ClO4 und CN'.

Seit der Entwicklung der Fourier-Transform-IR-Spektroskopie (FTIR) ist es moglich,
Reflektivititsinderungen unter 10° zu messen. Bei hoch absorbierenden Spezies, wie z.B.
CO, konnen Abdeckungen bis zu 1/1000 einer Monoschicht bemerkt werden [48][49]. Der
wichtigste Bestandteil eines FTIR-Spektrometers ist der Interferometer [50]. Das Signal-
Rausch-Verhiltnis (S/R) eines Spektrums kann durch die Fourier-Transformation und
Durchschnittberechnung mehrerer Interferogramme deutlich verbessert werden. Generell gilt

bei einer konstanten Auflosung folgende Gleichung:

(S/RYo(n)” Gl 25
mit:  »= Anzahl an Scans.

Zusitzlich besitzen moderne Spektrometer optische und technische Eigenschaften, die
die Empfindlichkeit, die Genauigkeit und die Geschwindigkeit der Messungen heutzutage

deutlich verbessert haben. [wie z.B. Laser, die als Referenz bei der Kalibrierung des
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Interferometers verwendet werden; gute und schnelle Detektoren (mit fliissigem-N, gekiihlt);
gute Strahlungsquellen, u.s.w]. Trotz der mehr als ausreichenden Empfindlichkeit der
modernen FTIR-Instrumente fiir in sifu Messungen, ist es notwendig, die Absorption des
Losungsmittels zu minimieren. Dies kann durch drei verschiedene Anndhrungen erreicht
werden:

e Transmission

e Abgeschwichte Totalreflexion (Attenuated total reflection).

e Externe Reflexion (External reflection).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur die Externe-Reflexion-FTIR-Spektroskopie
verwendet. Eine detaillierte Beschreibung der anderen beiden Methoden findet man in [16]
und [51]. Die externe Reflexion ist die meist benutzte in situ IR-Methode, wobei eine
Diinnschicht des Elektrolyten (1 — 50um dick) zwischen der reflektierenden Arbeitselektrode
und dem IR-transparenten Fenster eingeschlossen wird (Diinnschichtprinzip, Abb. 3.5). Die
Schicht ist dick genug, so dass die Oberfldchenelektrochemie nicht deutlich gestort wird aber
sie ist gleichzeitig diinn genug, so dass die gesamte Einfallsstrahlung nicht komplett vom

Elektrolyten absorbiert wird.

Es wird mit polarisiertem Licht gearbeitet. Schwingt die Lichtwelle senkrecht zur
Einfallsebene, d.h. besteht eine s-Polarisation, so erfahrt die Welle bei Reflexion an einer
Metall-Oberfliche unabhidngig vom Einfallswinkel ¢ eine Phasenverschiebung von 180°.
Eine solche Phasenverschiebung bedeutet eine Ausloschung, in diesem Falle unmittelbar um
den Auftreffpunkt der Welle bis hin zu einer Entfernung von etwa einer viertel Wellenlidnge.
s-polarisiertes Licht kann daher an der Oberfliche nicht in Wechselwirkung mit
Dipolmomenten treten, wohl aber in der Losung. In der Einfallsebene schwingendes Licht —p
(parallel) polarisiert- spricht hingegen sowohl auf an der Oberfliche als auch in der Losung
befindliche Spezies an. Flach zur Oberflidche orientierte Dipole adsorbierter Molekiile vermag
in der Einfallsebene schwingendes Licht naturgemdl nicht anzuregen. Ein Antwortsignal ist
auf solche Teilchen beschrinkt, die ein Dipolmoment senkrecht zur Oberfliche (oder
wenigstens eine entsprechende Komponente) aufweisen. Durch Umschalten von p- auf s-
polarisiertes Licht ist zu kldren, ob ein mit p-Licht erhaltenes Signal ausschlielich von der
Oberfldache herriihrt. Das s-Licht darf dann kein Signal liefern. Liefert auch das s-Licht ein

Signal, so ist der Losungsanteil zu berticksichtigen.
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3 Experimentelles.

3.1 Allgemeines:

Die elektrochemischen und spektroelektrochemischen Experimente wurden —sofern
nichts anderes vermerkt ist- bei Raumtemperatur in einer geeigneten (entweder
elektrochemischen oder optischen) Glaszelle mit einer Standarddreielektrodenanordnung
durchgefiihrt. Eine Quecksilber-oxidelektrode [Hg/HgO/OH™ (1M KOH); U= +140mV gegen
die Normal-Wasserstoffelektrode] wurde als Bezugselektrode verwendet. Als Gegenelektrode
diente ein Platinblech der Reinheit 99,99%. Der Spannungsabfall zwischen Mess- und
Bezugselektrode wird durch eine Lugginkapillare minimiert, welche der Messelektrode bis
auf einem Abstand von 1-2 mm angendhert wird. Sdmtliche Glas- und Teflongerdte wurden
zundchst in Caroscher Saure eingelegt (70 Vol% konz. H,SO4 und 30 Vol% H,0,) und
danach in Millipore-Wasser ausgekocht. Alle Losungen wurden mit analysenreinen
Chemikalien und Millipore-Wasser angesetzt. Vor jeder Messung wurde die Losung in der
Messzelle mit Stickstoff (99,999%) gespiilt. Potentialangaben in dieser Arbeit beziehen sich,
falls nicht gesondert vermerkt, auf die Normal-Wasserstoffelektrode (SHE).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptsédchlich folgende Losungen verwendet:
(a) x mM AgCN + 0,2M KCN + 0,5M KOH (pH= 13,7)
(b) ymM AuCN + 0,2M KCN + 0,5M KOH (pH= 13,7)
()  xmM AgCN +ymM AuCN + 0,2M KCN + 0,5M KOH (pH= 13,7)

wobei die Konzentrationen x und y der Metallsalze zwischen 5SmM und 50mM variiert

werden. Dariiber hinaus wurden fiir bestimmte Messungen auch andere Losungen angesetzt:

(d 50 mM CdCOs + 0,2M KCN + 0,5M KOH (pH= 13,7)
(¢) 50 mM CuCN +0,2M KCN + 0,5KOH (pH= 13,7)
(f)  5mM AgNO; + IM NaCl + 1,6M NH; (pH= 11)
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Eine Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien ist in Tab. I gegeben:

Tab. I: Verwendete Chemikalien und deren Sicherheitsmerkmale [52]:

Bezeichnung Hersteller/ Konzentration/ R- und S-Siitze Gefahrensymbol
Lieferant Reinheit
AgCN Aldrich 99,99% R:26-28/39 T+, Xn
S:13/20/27/28/35-38/44
AgNO; Merck 99,9% R:34-50/53 C
S:26-45-60-61
AuCN Aldrich 99,99% R:26-28/39 T+, Xn
S:13/20/27/28/35-38/44
CdCOs Aldrich 99,999% R:26-28 T+ X
S:13/36/37/46
C,HCl; Merck p.a. R:40-52/53 Xn
S:23-36/37-61
CH;CH,OH J. T. Baker 99,9% R:11 F
S:16-7
CH;COCH; J. T. Baker 99,5% R:11 F
S:16-23-33-9
CuCN Aldrich 99,99% R:26-28/39 T+, Xn
S:13/20/27/28/35-38/44
HF Merck 48% R:26/27/28-35 T+ C
S:7/9-26-28-36/37/39-45
Hg Roth p-a. R.23-33 T
S:7-44
HgO Merck 99+% R:26/27/28-33 T,X
S:1/2-13-28-45
H,0, Merck 30% R:8/34 o,C
S:3-26-36/37/39-45
H,SO, Fluka 95-97% R:35 C
S:25-28/46
KCN Merck p.a. R:26/27/28-32-50/53 T+, Xn
S:7-28-29-45-60-61
KOH J. T. Baker 87,9% R:35 C
S:2-26-37/39
NaCl Merck p.a. - -
NH;-Losung Merck 32% R:35 C
S:25-28/46
NH,F Merck 40% R:23-25 T

S:26-36/37-45
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3.2 Substrate:

Die Experimente wurden sowohl auf Phosphor-Dotierten n-Si(111) Wafern der Firma
Silchem (Deutschland) mit einem spezifischen Wiederstand von 7,5Qcm (Np ~ 10 cm™) als
auch auf Glasskohlenstoffscheiben (GC-Scheiben) der Firma HTW (Deutschland)
durchgefiihrt. Fiir einige Messungen wurden n-Si/SiO, Mikrostrukturarrays des FZ Jiilich
verwendet (Abb. 3.1). Diese Arrays wurden auf Basis der Siliziumplanartechnologie [53][54]
hergestellt . Tab. II gibt einen Uberblick iiber die physikalischen Eigenschaften des Siliziums.

(@) (b)

Honzestal Cros Section

T T T T
50 75 0o 125 pm

8 8 83

Abb. 3.1: (a) Mikrographie eines nach der Siliziumplanartechnologie [53][54] hergestellten
Mikrostrukturarrays (FZ Jiilich); (b) AFM einer der Mikrostrukturen (0= 10pm).

Die verwendeten Siliziumwafer wurden vor der Reinigung mit einem Diamantschneider
in die entsprechenden Groflen gebracht. Um die Oberfliche zu reinigen, werden die Proben
nacheinander jeweils 10 Minuten in Trichlorethylen, Aceton, Ethanol und Millipore-Wasser
im Ultraschallbad behandelt. Die Reihenfolge der verwendeten Losungsmittel ist nach ihrer
jeweiligen Polaritdt geordnet. Dadurch wird erreicht, dass man sukzessiv sowohl die
lipophilen als auch die hydrophilen Verschmutzungen entfernt. Das Waferstiick wird danach
griindlich mit Millipore-Wasser abgespiilt. AnschlieBend erfolgt das Atzen mit 48% HF und
40% NH4F (jeweils fiir 2 Minuten). Nach dieser Behandlung erhdlt man eine atomar glatte H-
terminierte Si(111) Oberflaiche [55]. Fiir die Reinigung der Mikrostrukturarrays wurde
dasselbe oben beschriebene Verfahren gefolgt. Allerdings wurden bei der H-Terminierung in
diesem Fall nur verdiinnte Atzlosungen verwendet (2% HF und 2% NH4F) und die

Verweilzeiten in den Flusssdurelosungen wurden soweit verkiirzt, dass gerade noch eine H-
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Terminierung erreicht aber die Auflosung der Mikrostrukturen verhindert wird (Atzzeit ~
20s). Zur Kontaktierung der Si-Wafer wird auf der unpolierten Riickseite durch das
Aufbringen eines Eutektikums aus Gallium/Indium (7:3) ein fiir die elektrochemischen

Messungen notwendiger ohmscher Kontakt erzeugt.

Tab. II: Physikalische Daten von Silizium [56]:

Physikalische Daten Wert
Atomgewicht 28,09 gmol™
Dichte 2,328 gem™
Gitterkonstante 0,543095 nm
Interatomarer Abstand 0,2352 nm
Kristallstruktur Diamant
Schmelzpunkt 1686 K
Siedepunkt ~3280 °C
Bandliicke bei 300 K 1,12 eV
Elektronenaffinitit 4,05eV
Elektronegativitdt nach Pauling 1,8
Intrinsische Ladungstragerkonzentration 1,45 10" cm™
Intrinsischer spezifischer elektrischer Widerstand 2,3x 10° Qcm
Dielektrizitatskonstante 11,9

Die GC-Scheiben werden zuerst mit Korund verschiedener Stufen (bis zu einer Kérnung
von 0,3um) der Firma Buehler mechanisch poliert und danach in Millipore Wasser im
Ultraschalbad fiir 10 Minuten gereinigt, um Reste des Poliermittels abzuldsen. SchlieBlich
werden die GC-Elektroden elektrochemisch in der metallfreien Losung vorbereitet (durch

mehrfaches Zykeln zwischen +1,0V und —1,0V mit 5 Vs Vorschub).
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3.3 Elektrochemische Messungen:

3.3.1 Messgerdte:

Die fiir die elektrochemischen Messungen verwendeten Messgeréte sind groBtenteils
Eigenbauten des Instituts (Dipl. Ing. M. Schramm) und kénnen direkt {iber einen Computer
mit einer von Thies im Institut entwickelten Software angesteuert werden. Das Kernstiick der
elektrochemischen Standardmessapparatur ~ ist  ein  Potentiostat ~ mit  einer
Impedanzwandlersonde. Mit dieser Sonde wird das Referenzpotential direkt an der Bezugs-
elektrode abgegriffen und sofort impedanzgewandelt. Hiernach ist das Signal weitgehend un-
empfindlich gegentiber dulleren Storeinfliissen. Der Hauptverstirker regelt dann die Spannung
zwischen Mess- und Gegenelektrode solange, bis an der Referenzelektrode das Sollpotential
gemessen wird. Ein Spannungsaddierer liefert das einzustellende Potential. An den einzelnen
Eingingen dieses Addierers konnen verschiedene Signale anliegen, z.B. Gleichspannungs-
oder Dreieckssignale fiir Ruhepotentialmessungen und Zyklovoltametrie, Wechselspannungen
fir Impedanz- und Kapazititsmessungen oder Spannungspulse zur Messung von
Stromtransienten.

Technische Daten:

e Strommesssystem (HIDYN), automatische Messbereichumschaltung (pA — A).
(Schaltzeit < 1ps);

e Potentiostat (Anstiegszeit > 10° Vs, Ausgangsstrom 1A, Spannung + 10V);

e Dreieckgenerator mit frei wihlbarer Vorschubsgeschwindigkeit;

e Pulsgenerator (Anstiegszeit > 10° Vs™);

e Filter und Verstirker;

e Lock-in Verstirker (HMS Elektronik / Dynatrac 502).

e Frequenzgenerator (Bandbreite 10° — 10° Hz).

3.3.2 Messzellen:

Fir die makroskopischen elektrochemischen Messungen wird eine speziell
angefertigte Apparatur verwendet. Der Aufbau der Zelle und der Probenhalterung sind in

Abb. 3.2 und Abb. 3.3 gezeigt:
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Innendurchmesser
min. 34.5 mm

Patentolive le34.9 mme,

20 mm

Patentolive

-

T
15 mm
l 25 mm

Abb. 3.2: Elektrochemische Zelle.

(a) (b)

Viton-Ring Messingschraube

Teflon

.Teﬂondeckel

Messingschraube
T

i Cu-Blech

Cu-Blech

Cu-Draht

Teflonhalterung Ga-In-Eutektikum

Si-Wafer

Abb. 3.3: (a) Waferhalterung in Einzelteilen; (b) Schematischer Querschnitt durch den Probenhalter

Durch den mittleren Schliff wird die Messelektrode (Si oder GC) im Probenhalter in
die Zelle eingefiihrt. Die Bezugs- und Gegen-Elektroden werden durch die seitlichen Schliffe
eingefiihrt. Ein Gaseinleitungsrohr zur Entliiftung des Elektrolyten wird zusitzlich in die
Zelle eingebracht (Abb. 3.2). Zur Probenkontaktierung im Probenhalter wird ein Cu-Blech
mit einer Messingschraube auf die Probe aufgedriickt. Das Teflon dichtet dabei die
Probendffnung sicher ab. Im Falle von Si als Substrat, wird zwischen dem Si und dem Cu-
Blech etwas Ga-In-Eutektikum gegeben (Abb. 3.3b). Die Probenhalterung wird mit einem
Viton-Ring und einem Teflondeckel dicht verschlossen. Zur elektrischen Kontaktierung wird

ein Cu-Draht nach auflen gefiihrt.

Einige Messungen wéhrend der Au-Abscheidung auf n-Si und n-Si/SiO,

Mikrostrukturarrays ~ wurden mit Verwendung der im Institut entwickelten
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mikroelektrochemischen Kapillarzelle [57], [58] durchgefiihrt. Mit dieser Zelle sind alle
elektrochemischen Verfahren an einem kleinen Teil einer leitfadhigen Oberfliche méglich. Die
Tropfenzelleinheit ist in Abb. 3.4 gezeigt. Eine Glaskapillare mit Silikondichtung positioniert
einen Elektrolytropfen auf einem bestimmten Ort der Probe. Die Dichtung begrenzt die in
Elektrolytkontakt stehende Flache. Der Tropfenzellkdrper enthdlt die Bezugs- und
Gegenelektroden. Elektrolytzufiihr erfolgt liber eine 1 ml-Spritze. Die Positionierung der
Tropfenzelle ermdglicht ein XYZ-Tisch mit 1 um Aufldsung in allen drei Raumrichtungen.
Mit einem Videomikroskop, welches auf die Kapillarspitze fokussiert wird ldsst sich die
Positionierung genau verfolgen. Ein Kraftsensor erlaubt die rechnergesteuerte Positionierung
in Z-Richtung und erh6ht die Reproduzierbarkeit der von Siliziumdichtung eingeschlossenen
Flache. Eine im Institut entwickelten Software erlaubt die Bearbeitung und Interpretation der

experimentellen Ergebnisse.

(a) (b)
Elektrolytzufuhr

(1ml Spritze)

Kraftsensor Au-Gegenelektrode

Bezugselektrode —|

z ! \ . Videomikroskop

Beleuchtung

Messelektrode

XYZ-Tisch

Abb. 3.4: (a) Tropfenzelleinheit fiir lokalisierte Elektrochemie (Mafle 2 x 2 cm); (b) Glasskapillare
mit Silikondichtung (@= 50um).

3.4 Insitu FTIR Messungen:

3.4.1 Apparatur und optische Zelle:

Fiir die in situ spektroelektrochemischen Messungen wurde eine typische optische

Zelle fiir Externe-Reflektion mit einem flachen CaF, Fenster verwendet (Abb. 3.5):
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Elektrolyt

CaF, Fenster

Abb. 3.5: Optische Zelle fiir in situ Spektroelektrochemie.

Eine Schemazeichnung der fiir die spektroelektrochemischen Messungen verwendeten

Apparatur zeigt Abb. 3.6:

Potentiostat

Detektor

\ Spektrometer ‘

chutzgas-

Abb. 3.6: Schemazeichnung fiir in situ FTIR spektroskopische Messungen wéhrend der Metall- und

Legierungsabscheidung auf n-Si und GC.
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Fir die FTIR Messungen wurde ein 2000 FTIR Spektrometer (Perkin Elmer) mit
einem Software-kontrollierten Quelle-Karussell und einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten
Quecksilber-Cadmium-Tellurid (MCT) Detektor mit dem elektrochemischen System
verbunden. Als Wellenldngereferenz wird die 632,99 nm Linie eines Helium-Neon Laser
(He/Ne) gewihlt. Fiir die Datenbearbeitung wurde ein Differenzprotokoll verwendet. Das
Referenzspektrum, S,, wird bei einem Referenzpotential, U,, aufgenommen, das sich in einem
elektro-inaktiven Bereich befindet. Das Potential wird dann schrittweise zu einem im elektro-
aktiven Bereich befindlichen Messpotential Uy variiert. Die jeweiligen Spektren, S, werden
nach jedem Schritt aufgenommen. In einer zweiten Anndherung wird das Potential in einer
einzigen Schrittweite variiert und die Spektren, S, werden als Funktion der Zeit
aufgenommen. Die Anzahl an gemittelten Scans wird so ausgewihlt, dass das gewiinschte

S/N Verhiltnis erreicht wird. Die Spektra werden wie folgt dargestellt:

AR/R=(S, —S,)/S, vs. V(cm"l) Gl 26

Mit dieser Methode werden Differenzspektren produziert, in denen nur die
Absorptionen, die sich mit dem Potential und/oder mit der Zeit gedndert haben, in den
Spektren beibehalten werden. Peaks mit positivem Vorzeichen (+ AR/R oder +Abs) bedeuten
das Verschwinden einer Spezies an der Grenzschicht bei einem Potential U; relativ zu U,;
Peaks mit negativem Vorzeichen (— AR/R oder —Abs) bedeuten das Auftreten einer neuen

Spezies an der Grenzschicht bei einem Potential U; relativ zu U,.

3.4.2 Spektroskopische Eigenschaften der untersuchten Systeme:

Die Streckschwingung fiir Cyanid in wassriger Losung v (CN) befindet sich bei
ungefdhr ¥~ 2080 cm” und wird durch Komplexierung zu héheren Wellenzahlen
verschoben. Das Cyanidion agiert sowohl als o-Donator (durch das Spenden von Elektronen
zum Metall) als auch als n-Akzeptor (durch die Annahme von Elektronen vom Metall). Die
Lagen der v (CN) Banden der verschiedenen Cyanokomplexe sind von der Elektronegativitit,
dem Oxidationszustand und der Koordinationszahl des jeweiligen Metallions bestimmt. Je
kleiner die Elektronegativitit eines Metallions ist, desto geringer wird die o-Bindung im
Cyanokomplex und desto niedriger wird der Wert von V¥ (CN). Je hoher der
Oxidationszustand eines Metallions ist, desto stirker wird die o-Bindung und desto hoher

wird der Wert von v (CN). Mit der Zunahme der Koordinationszahl nimmt die positive
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Ladung am Metall ab, was zu einer schwicheren c-Bindung und einem niedrigeren Wert von

7 (CN) fiihrt.

Typische IR Spektra bei der Gold-, Silber- und Legierungsabscheidung aus einer
Cyanidlosung auf Glaskohlenstoff sind in Abb. 3.7 zu sehen. Zwei Silberkomplexe, ndmlich
[Ag(CN),]" und [Ag(CN)g]z' konnten in der Grenzfliache identifiziert werden, wéhrend bei
Gold nur der Komplex [Au(CN);]" urspriinglich anwesend war. Diese Tatsache kann durch
die Bildungskonstanten der Dicyanokomplexe beider Metallen erkliart werden (Tab. III). Ag
ist elektronegativer als Au und vor allen Dingen deshalb befindet sich der Peak fiir
[Au(CN);]” bei hoheren Wellenzahlen als der fiir [Ag(CN);]. Im bei der
Legierungsabscheidung erhaltenen Spektrum sind alle drei Peaks deutlich zu sehen. Dariiber
hinaus kann man in allen drei Fillen eine typische Bande fiir freies Cyanid bei 2080 cm’

erkennen. Alle Banden in Abb. 3.7 sind in Tab. III beschrieben.

AR/R

2400 2200 2000 1800
Wellenzah! / cm”

Abb. 3.7: Typische in situ IR Spektra wihrend der Abscheidung von Au, Ag und einer Ag-Au
Legierung bei U; =-1,00 V in den Systemen: GC/[Au(CN),] (pH 13,7, cauen= S0mM);
GC/[Ag(CN).] (pH 13,7, cagen= 50mM) und GC/[Au(CN),] + [Ag(CN),]" (pH 13,7, cagen
= caucn = S0mM) [59]. Das Referenzspektrum wurde bei U, = 0 V aufgenommen. Die Peaks
(a), (b), (¢) und (d) sind in Tab. III beschrieben. Die Banden in positiver Richtung (zu
+AR/R) bedeuten das Verschwinden der entsprechenden Spezies bei U, im Vergleich zu U,
wihrend die Banden in negativer Richtung (zu -AR/R) die Erscheinung einer neuen Spezies

bei U; im Vergleich zu U, bedeuten.
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Tab. III: Spektroskopische [59], [60] und Stabilitits- [8] Daten der Ag- und Au Cyanokomplexe,
deren charakteristische V' (CN) Banden: (a), (b), (¢) und (d) in Abb. 3.7 zu sehen sind.

Peak Spezies Wellenzahl (cm™) Kumulative
Bildungskonstanten
(a) [Au(CN),] 2146 Log K=383
(b) [Ag(CN).] 2132 Log K=21,1
(c) [Ag(CN);]* 2103 Log K=21,7
(d) CN 2079 _

Zusitzlich zu den v (CN) Banden zeigen Cyanokomplexe auch v'(MC), 6(MCN) und
O0(CMC) Banden in der Niederfrequenzregion (Tab. IV).

Tab. IV: Beschreibung der Niederfrequenzbanden von Ag- und Au- Cyanokomplexen (cm™) [61].

Ion Symmetrie V' (MC) 8(MCN) 3(CMC) Kraftkonstante
KM-C) K(C=N)

[AgCNLT  D., 390(IR) (310) 07 %26 17,04
(360) 250(R)

[AUCNL] D, 427(IR) (368) 100y 5 745 17,17
445(R) 305(R)

* Kraftkonstanten in mdyn/A

3.5 Charakterisierung der Filme:

3.5.1 Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der Metall- und Legierungsfilme:

Fir die Charakterisierung der erzeugten Metall- und Legierungsfilme
(Zusammensetzung, Homogenitét, Orientierung, Morphologie, usw.) wurden verschiedene
Methoden verwendet, wie z.B.: Atomkraftmikroskopie (AFM), Rasterelektronenmikroskopie
(REM), Energiedispersive Rontgenanalyse (EDX), Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS) und Rontgendiffraktometrie (XRD). Fiir die AFM Untersuchungen wird ein PicoSPM
Messkopf der Firma Molecular Imaging (USA) mit einem Nanoscope E Controller der Firma

Digital Instruments (USA) verwendet. Kommerzielle Cantilever der Firma Nanosensors Olaf
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Wolters (Deutschland) wurden benutzt. XPS Messungen wurden mit polychromatischer
MgK,, Strahlung (1253,6 eV) in einer modifizierten ESCALAB-V Anlage (VG-Instruments,
UK) durchgefiihrt. Die Steuerung des Spektrometers und die Messdatenerfassung werden mit
Hilfe einer im Institut erstellten Software [62] ermoglicht. Fiir REM und EDX Messungen
steht ein kommerzielles Elektronenmikroskop XL 30 ESEM der Firma Philipps zur
Verfligung, das zusétzlich mit einem EDX-System Phoenix Pro der Firma EDAX ausgertistet
ist. XRD Messungen wurden mit Verwendung eines Diffraktometers D5005 der Firma
Siemens ausgefiihrt (CuK,, Strahlung: 1,54056A). Die Adhision der Filme wurde qualitativ
durch die bekannten und gut verbreiteten Tesafilm- und Kratzer- Methoden gemessen. Eine
quantitative und ausfiihrlicher Untersuchung der Adhésion ist heutzutage mit Verwendung

des AFM auch moglich.

3.5.2  Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der Kontakte:

Das elektronische Verhalten der elektrochemisch erzeugten n-Si/Metall- und n-
Si/Legierungs-Kontakte wurde im Dunkeln mit Strom-Spannungs- und Kapazitits-
Spannungs-Messungen untersucht. Die notwendigen Gleichungen sind in Kapitel 2.3.1
beschrieben. Fiir diese Messungen wurde der in Abb. 3.8 gezeigte Aufbau verwendet. Die
Positionierung der Bezugselektrode erfolgt mit einem Mikromanipulator, der einen

Bewegungsraum von etwa 2 cm in X-, y- und z-Richtung besitzt.

Bezugs-/Gegenelektrode
Cu /
/

F.

it

el e—— Arbeitselektrode

Abb. 3.8: Aufbau zur Bestimmung der elektronischen Eigenschaften der elektrochemisch erzeugten n-
Si/Metall- und n-Si/Legierungs-Kontakte. Die Charakterisierung erfolgte ohne Elektrolyt
(d.h. trocken) und im Dunkeln mit Strom-Spannungs- und Kapazitdts-Spannungs-

Messungen.

Das folgende Diagramm zeigt eine Zusammenfassung der wichtigsten experimentellen

Parameter bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen:
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I. Proben Vorbereitung:

(a) n-Si(111) Wafer:  Reinigung (im Ultraschallbad):
(C,HCI5 (10 min), CH3COCH; (10 min), CH;CH,OH (10 min), H,0)

Atzen: 48% HF (2 min), 40% NH,F (2 min)
Kontaktierung: Galln 7:3 Eutektikum.

(b) n-Si/SiO, Mikrostrukturen:  Reinigung (im Ultraschallbad):
(C,HCI;(10 min), CH,COCHj, (10 min), CH;CH,OH (10 min), H,0)

Atzen: 2% HF (20 s), 2% NH,F (20 s)

Kontaktierung: Ga/ln 7:3 Eutektikum.

(c) Glaskohlenstoffscheiben:  Mechanische Politur: Alumina (1 bis 0,3um), H,O (10 min, Ultraschalbad)

Elektrochemische Vorbereitung: (Zyklovoltametrie in der metallfreien Lésung,
mehrfaches Zykeln, 5 V/s, -1V < U < 1V).

1. Adsorption, Metall- und Legierungsabscheidung
(Makro- und Mikrozelle)

Zeit —»

U= OCP
Ui<-0,90 V

U:>-0,70V @
t, <100 ms

L>60s

Potential —»

Keimbildung Wachstum

I1l. Elektrochemische Untersuchungen
(a) Elektrochemie (Mikrozelle und Makrozelle):

Zyklovoltametrie (5-50 mV/s, -2< U < 2 V, 5-50 mol/L)
Transientenmessungen (ms bis s, -2 < U<0V)
Kapazitdtsmessungen (f= 1013 Hz)

Stabilitatsuntersuchungen (U,.)

(b) Spektroelektrochemie: /R (1800-2400 cm™', 50 mol/L, flaches CaF, Fenster)

IV. Charakterisierung

(a) Physikalische Eigenschaften: ~AFM, EDX, XPS, XRD, REM,
Thesafilm und Kratzer-Metoden (Adhasion).

(b) Elektronische Eigenschaften:  Strom-Spannungs-Messungen:
(50 mV/s, -1 < U < 1V)

Kapazitdts-Spannungs-Messungen:
(f=10 kHz)

Abb. 3.9: Vereinfachtes Verfahrensdiagramm.
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3.5.3 FEigenschaften der untersuchten Systeme:

In diesem Kapitel werden diverse Diagramme dargestellt, die wichtig zur allgemeinen

Beschreibung der untersuchten Systeme sind:

1,8 | 1 1 |

urv

-0,87 HCN

| l8 T T T T

pH

Abb. 3.10: Pourbaix-Diagramme fiir die Systemen Ag/H,O (—) und (CN)/H,O (---) bei 25°C (["]
Bereich der Untersuchungen) [63].

1,8 | 1 1 |

-0,8 1

i
i
[ v
HCN e
1
[
[
[
[

pH

Abb. 3.11: Pourbaix-Diagramme fiir die Systemen Au/H,0 (—) und (CN)/H,0 (---) bei 25°C (I
Bereich der Untersuchungen) [63].
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1’8 ] ] 1

08\ _

Sio,

Abb. 3.12: Pourbaix-Diagramm fiir das System: Si/H,O bei 25°C [63].

Atomic Percent Gold

0 10 20 30 40 50 60 70 8090 100
e 1064.43°C
2
1050+ -l
© 1025+ /
3
=
S 1000
5
|_
975 -
961.93°C (Ag,Au)
950
0 20 40 60 80 100
Ag Weight Percent Gold Al

Abb. 3.13: Phasendiagramm fiir die Ag-Au Legierung [64].
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4 Ergebnisse und Diskussion:

4.1 Elektrochemische, optische und spektroskopische Untersuchungen wiahrend der

Abscheidung von Ag, Au und Ag/Au-Legierungen auf n-Si(111) und GC.

4.1.1 Zyklovoltametrie:

Typische Zyklovoltamogramme von n-Si (111) und GC in einer metallfreien Losung
sind in Abb. 4.1 zu sehen. Das Flachbandpotential von n-Si in Cyanid bei pH 14 (ermittelt
von Kapazitidtsmessungen unter Verarmungsbedingungen mit Verwendung der Mott-Schottky
Auftragung, /= 1013 Hz (siehe GI. 21)) ist Uy, = -0,73V (SHE). Experimentelle Ergebnisse in
verschiedenen Systemen [66]-[68] deuten darauf hin, dass die energetische Lage des
Flachbandpotentials von n-Si(111) durch eine Anderung des Anionentyps nicht stark
beeinflusst wird. Eine Neigung von etwa —45 mV / pH wurde beobachtet (Abb. 4.2).

Ufb a8
0 . —A/———a
_ 0,5
5 g
< <
£ £
=~ -0,54 =
(@) -0,8 (b)
1,0
UV (SHE) U/ V (SHE)

Abb. 4.1: Zyklovoltamogramme von: (a) n-Si(111) in 0,2M KCN + 0,5M KOH (pH 13,7) und (b) GC
in 0,2M KCN + 0,5M KOH (pH 13,7). Vorschub |dU/df|= 10mVs™.

Typische Zyklovoltamogramme in den Systemen: n-Si/[Ag(CN),], n-Si/[Au(CN),]
und n-Si/[Au(CN),]" + [Ag(CN),]" sind in Abb. 4.3 zu sehen. In allen Féllen zeigen die
Zyklovoltamogramme anfdngliche Abscheidungspeaks und Grenzstromdichten, was eine
diffusionskontrollierte Abscheidung bei hohen negativen Potentialen andeutet. Dies wird auch
in Abb. 4.4 bestitigt, wo die Anwesenheit von Warburg-Komponenten (Zy) im
Impedanzdiagramm charakteristisch flir einen diffusionskontrollierten Prozess ist. Genauere
Untersuchungen dieser Warburg-Komponente mit Verwendung der Impedanzspektroskopie
sollten an einer rotierenden Scheibenelektrode (RDE) durchgefiihrt werden. Weitere Hinweise

zu diesem Thema findet man in [69]. Ashiru et al berichten, dass die Warburg-Komponente
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im System Ag/[Ag(CN)]” mit steigender Rotationsgeschwindigkeit der RDE deutlich
abnehmen, und dass sie bei Rotationsgeschwindigkeiten iiber 500 rpm nicht mehr anwesend

sind.

Wie in Abb. 4.3a zu sehen ist, zeigt Ag ein edleres Verhalten als Au im Cyanid-
Elektrolyten. Eine Differenz von etwa 150 mV wird zwischen beiden Abscheidungspeaks
beobachtet. Im gemischten Ag-Au Elektrolyten (Abb. 4.3b) beginnt die Abscheidung friiher
als bei jedem der beiden einzelnen Metalle, was darauf hinweist, dass eine starke
Wechselwirkung zwischen adsorbierten Ag und Au Spezies stattfindet. Dennoch wird die
Keimbildungs- und Wachstumskinetik in dieser Losung (mit gleichen Mengen an AgCN und
AuCN) spiter leicht gehemmt. Der Abscheidungspeak befindet sich also in diesem Fall um
etwa AU= 110 mV zu negativeren Potentialen verschoben im Vergleich zum System: n-
Si/[Ag(CN),]". Die Legierungsabscheidung auf n-Si aus einem 3 zu 1 Elektrolyten (mit c4ocy
= 3caucn) ist in Abb. 4.3c zu sehen. Auf Grund der hohen Schottky-Barriere, die in allen
Féllen produziert werden, konnen die auf n-Si erzeugten Metall- und Legierungsschichten
unter den experimentellen Bedingungen nicht elektrochemisch aufgelost werden. Die
elektronischen Eigenschaften dieser n-Si/Metall- und n-Si/Legierungs-Schottky-Kontakte
werden in Kapitel 4.2.1 diskutiert.

4 Allongue
O Tomita NH
- @ Krumm

@ Diese Arbeit

KCN

U, / mV (SHE)

Abb. 4.2: Flachbandpotentiale Uy von n-Si in verschiedenen Elektrolyten bei unterschiedlichen pH
Werten. [59], [66] - [68].
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0 0 2
Qg™ -141,1 mCcm~
05 £ -05
O
<
e
1.0 = -1.0;
q,.=-39,3mCcm? a -
q:j= -40,0 mCcm™ @ e (b)
-1.5 . v -1.5 y "
1.5 -1.0 -0.5 15 -1.0 0.5
UV (SHE) U/V (SHE)
0.2
-g -0.8
% -1.8
-2.8 Ag-Au
(c)
-3.8 : '
15 -1.0 -0.5
U/V (SHE)

Abb. 4.3: Zyklovoltamogramme wéhrend der (a) Silber- und Goldabscheidung in den Systemen: n-

Si(111)/[Ag(CN),]" (pH 13,7, cyecv = SmM) und n-Si(111)/[Au(CN),]" (pH 13,7, cqucy =
5mM). Vorschub |[dU/df] = 10 mVs™. Die Standard-Gleichgewichtspotentialen (U 0 und

eq,Ag
U fq, 4, ) fir die Systemen: Ag/[Ag(CN),] und Au/[Au(CN),]" sind gezeigt. (b)
Legierungsabscheidung im System: n-Si(111)/[Ag(CN),] + [Au(CN),] (pH 13,7, cieen = Caucn
= 5mM). Vorschub |[dU/dff = 10 mVs"'; (c¢) Legierungsabscheidung im System: n-
Si(111)/[Ag(CN),]" + [Au(CN),] (pH 13,7, cigen = 3cauen = 15mM). Vorschub [dU/dt| = 10

mVs™,

39



Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

-30
o -20
N 100
-10 - 0.1
10
0 100k ; A
0 20 40 60

Z'1Q
Abb. 4.4: Nyquistdiagramm in der Silbercyanidlosung. Die Arbeitselektrode (ruhende Elektrode) ist
eine mit Ag bedeckte Siliziumscheibe. Amplitude: SmV. (Die Zahlen sind Frequenzen in
Hz.).

Zum Vergleich sind Strom-Spannungs-Kurven in den Systemen: GC/[Ag(CN).],
GC/[Au(CN),]" und GC/[Ag(CN),]" + [Au(CN),]" in Abb. 4.5 dargestellt. Die Metall- und
Legierungsschichten kénnen von der GC-Elektrode (im Gegensatz zu der Si-Elektrode) ohne
Komplikationen elektrochemisch aufgelost werden. Gleichwertige Ladungsdichten (|g4g, ka| =
|q4g, anodl = 21,1 chm’z; |G au, kath] = |G, anodl = 23,2 chm'z) wurden flir die Abscheidungs-
und Auflosungsprozesse in allen Fillen gemessen. Wie in Abb. 4.5a und Abb. 4.3a zu sehen
ist, findet die Ag-Abscheidung auf GC bei niedrigeren kathodischen Potentialen statt, als die
Ag-Abscheidung auf n-Si. Dies hiangt mit dem Flachbandpotential des Halbleiters zusammen.
Im Fall vom Gold (Abb. 4.5a) wird ein kleiner Auflosungspeak bei U= -0,43V zusitzlich zu
dem Hauptauflosungspeak im Zyklovoltamogramm beobachtet. Wie MacArthur in [70]
berichtete, kann dieser kleinere Peak mit einer Elektronentransferreaktion erklart werden, in
der ein Zwischenprodukt (AuCN,g) erzeugt wird, das sich spdter durch eine
geschwindigkeitsbestimmende chemische Reaktion, in der die Spezies: [Au(CN),]" produziert
wird, auflost. In Abb. 4.5b sieht man ein Zyklovoltamogramm fiir die
Legierungsabscheidung. Beide Auflosungspeaks fiir Ag und Au sind gut zu erkennen. Abb.
4.5¢ zeigt Zyklovoltamogramme fiir die Ag/Au-Legierungsabscheidung auf GC bei zwei
verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten. Bei [dU/df= 10 mVs' sieht man beide
anodischen Peaks, entsprechend der Ag- und Au-Auflosung, wihrend bei |[dU/df= 50 mVs™
nur der Au-Auflosungspeak zu sehen ist. Diese Ergebnisse deuten darauf an, dass die Menge

an abgeschiedenem Silber im Vergleich zu der Menge an abgeschiedenem Gold bei hohen
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Vorschubgeschwindigkeiten relativ gering ist, was Hinweise auf eine hohere Geschwindigkeit
der Goldabescheidung liefert. EDX wund XPS Messungen von bei verschiedenen
Vorschubgeschwindigkeiten auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag/Au-Legierungen bekréftigen
diese Beobachtungen. Durch mehrfaches Zykeln bei |dU/df= 10mVs' wird eine
Legierungsschicht produziert, mit einem 2 zu 3 Ag/Au-Anteil. Wenn die
Vorschubgeschwindigkeit zu |[dU/d#l= 50mVs™ erhoht wird, sinkt die Menge an Ag in der

Legierung zu etwa 20%.

g, =-21,1 mCcm? 1.0 %0, = 638 mCem 2
1.0 q::fz -23,2 mCem™? s Ag-Au
0.5 L 05
Q
<
0 S B
0.5 -0.51 (b)
10 0 ' 1.0 10 0 ' 1.0
UV (SHE) U/V (SHE)
1.0
10mV/s Ag-Au
= h
&EJ O TEE—
R
4
10. "
1.0 50m\V/s (C)
-1.0 ' 0 ' 1.0
U/V (SHE)

Abb. 4.5: Zyklovoltamogramme wihrend der: (a) Silber- und Goldabscheidung in den Systemen:
GC/[Ag(CN).] (pH 13,7, cygen = SmM) und GC/[Au(CN),]" (pH 13,7, cqucy = SmM).
Vorschub |dU/d¢| = 10 mVs™. Die Standard-Gleichgewichtspotentialen (U fq, 4o und U 0

g eq,Au )
fiir die Systemen: Ag/[Ag(CN),] und Au/[Au(CN),] sind gezeigt. (b) Legierungsabscheidung
im System: GC/[Ag(CN),]" + [Au(CN),] (pH 13,7, c4gen = cauen = SmM). Vorschub |dU/de| =
10 mVs™. (¢) Legierungsabscheidung im System: GC/[Ag(CN),] + [Au(CN),] (pH 13,7,
Cagen = Caucny = SmM). Vorschubgeschwindigkeiten: |[dU/d¢| = 10 mVs ™! und 50 mVs™.
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4.1.2 Chronoamperometrie

Die Anfangsstadien der Abscheidungskinetik wurden mit Chronoamperometrie, AFM
und REM untersucht. Typische Stromtransienten fiir die Ag-Abscheidung im System: n-
Si(111)/[Ag(CN),] sind in Abb. 4.6a gezeigt. Die Silberabscheidung in diesem System findet
bei hohen kathodischen Uberspannungen statt, weil das Flachbandpotential des Siliziums erst
mal tberschritten werden muss. Die gleichen Transienten sind in dimensionsloser Form:
(i/ima)’ VS. (V/tmay) in Abb. 4.6b dargestellt, und dort mit den Gleichungen (Gl. 15) und (GL.
16) fir progressive und instantane Keimbildung verglichen. Bei —0,80V erfolgt die
Silberabscheidung auf n-Si nach einem Modell fiir progressive Keimbildung mit
diffusionskontrolliertem Wachstum. Mit steigendem kathodischen Potential findet ein
Wechsel des Keimbildungsmechanismus von der progressiven zu der instantanen
Keimbildung statt (Abb. 4.6b). Diese Ergebnisse wurden auch mit Verwendung optischer
Methoden bestitigt (Abb. 4.7). Bei —0,80V (Abb. 4.7a) ist die breite Gréenverteilung der
Ag-Cluster charakteristisch fiir eine progressive Nukleation (in Ubereinstimmung mit den
Transientmessungen). Bei —0,90V (Abb. 4.7b) sieht man, dagegen, dass alle Cluster ungeféhr
gleich grof3 sind, was typisch fiir eine instantane Keimbildung ist. Bei Potentialen zwischen —
0,80V und —0,90V zeigt das System ein dazwischenliegendes Verhalten. In der Strom-Zeit-
Kurve bei —0,80V (Abb. 4.8a) wurden zwei Bereiche beobachtet, was darauf hindeutet, dass
die Keimbildung moglicherweise in zwei Schritten stattfindet, ndmlich: eine Abscheidung auf
vorherexistierenden aktiven Stellen (bei 7= ¢;), gefolgt von einer Abscheidung auf Stellen mit
einer anderen Aktivitit (bei = t,) (Abb. 4.8b). Diese modgliche Entstehung von neuen
Aktivstellen wihrend der Messung wurde bereits von Milchev [71] diskutiert. In diesem Fall
konnten die neu erzeugten Metallcluster als neue Aktivstellen fungieren. Im progressiven Fall
werden die Aktivstellen am Si langsam besetzt. Bei ldngeren Zeiten finden zwei Prozesse
gleichzeitig statt: (a) eine weitere Metallabscheidung auf den noch freien Aktivstellen des
Substrats, und (b) eine Abscheidung auf den neu erzeugten Aktivstellen (die eine andere
Aktivitit besitzen). Das Resultat ist eine breite GroBenverteilung der Cluster. In Abb. 4.7a
sind zwei vorherrschende KeimgroBen (170 nm und 280 nm) zu erkennen. Die
Potentialverteilung an der Oberfldche des Halbleiters spielt dabei auch eine bedeutende Rolle.
Bei Untersuchungen wihrend der Goldabscheidung auf Si bei niedrigen Potentialen konnten
ebenfalls zwei Bereiche in den i vs. ¢t Kurven identifiziert werden (siche Abb. 4.45¢). Bei
hoheren Potentialen werden alle Aktivstellen auf dem Substrat sofort besetzt (instantaner

Fall). Bei ldngeren Zeiten findet also nur das Wachstum der Cluster statt und nur eine
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KeimgroBe wird in diesem Fall beobachtet. Bei starken negativen Potentialen ndhert sich das

Verhalten eines Halbleiters zu dem eines Metalls.

t/'s
E 900 mV
<
£
~ £ 800 mV
= o Gmax= 3,4 mCem™
» I Exp.
Inst.
e P (b)
1 2 3
£/ tax

Abb. 4.6: (a) Strom- und Ladungstransienten fiir die Ag-Abscheidung im System: n-
Si(111)/[Ag(CN),] bei U=-0,80V und U=-0,90V. Der Anfangsteil der bei —0,80V
aufgenommenen Strom-Zeit-Kurve ist in Abb. 4.8a gezeigt; (b) Dimensionslose Form
(z'/i,,m)2 VS. t/tqax der Transienten in (a), verglichen mit den theoretischen Kurven fiir

progressive und instantane Nukleation.

Abb. 4.7: REM-Aufnahmen von auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag-Clustern (im System: n-
Si(111)/[Ag(CN),], cagen= SmM) bei: (a) U= -0,80V, = 20s (N4= 5 x 10° cm™), g1o= -
19,2 mCem™ und (b) U= -0,90V, = 30s (N.1s=3 x 10° cm™); g,o= -68,5 mCem™.
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t/'s
00 05 10 15 20 (b)

(a) t t,
= -0,5]
g S5 g0
= -1,01

t
-1,56

Abb. 4.8: (a) Transient wihrend der Ag-Abscheidung auf Si bei —0,80V (Anfangsteil der Kurve in
Abb. 4.6a); (c) Mogliche Erklarung der zwei Bereiche in (a): Abscheidung auf Stellen mit

unterschiedlichen Aktivititen.

Quantitative kinetische Untersuchungen wurden mit Verwendung der Scharifker-
Mostany- (SM) [31][32] und der Heerman-Tarallo- (HT) [36][37] Theorie durchgefiihrt. Der
Diffusionskoeffizient fiir die Spezies [Ag(CN).]" (Dyugicnz= 4,70 x 10° cm’s™) konnte

anhand des SM-Modells nach folgenden Gleichungen ermittelt werden:

max - max

Prog: (20t )e =0,2598(zFc)’ D GL 27

Inst: (20t ), =0,1629(zFc)’ D Gl 28

Um die Dichte der Nukleationsplitze (Ny= 1,02 x 10 cm™) und die
Nukleationsgeschwindigkeit (J= 4,16 x 10° s'cm™) zu bestimmen, wurden Gleichungen (GL.
17) und (GL. 18) verwendet. Fiir die Analyse wurde zusétzlich ein von Heerman und Tarallo
neuentwickeltes Fit-Programm [72] angewendet, das auf dem Levenberg-Marquardt
Algorithmus basiert, und wobei die Dichte der Nukleationsplitze (N;) und die
Keimbildungsfrequenz (A4) als Fit-Parameter fungieren. Um die kinetischen Parameter zu
bestimmen, wurden die Transienten gemidR Gleichung (Gl. 20) gefittet. Die mit beiden
Theorien (HT und SM) erhaltenen Ergebnisse fiir die Ag-Abscheidung auf n-Si(111) sind in
Tab. V zusammengefasst [41]. Die Analyse der Transienten in den zwei Grenzfillen (-0,80

und —0,90 V) ergab dhnliche Werte fiir Ny und AN, nach den Theorien von SM und HT.
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Tab. V: Fitting der bei verschiedenen Potentialen erhaltenen Stromtransienten wéhrend der Ag-
Abscheidung im System: n-Si(111)/[Ag(CN),] c4gcy= SmM) nach den Theorien von (a)
Heerman-Tarallo [36][37] und (b) Scharifker-Mostany [31][32].

(a)
UIV  LogNy(em?)  AG')  Log(ANy  D(em’s’) 108 Now(em™) REM)
-0,80 5,20 2,60 361 4,72E-05 8,70
-0,85 6,30 6,01 7.38 4,73E-05 8,95
-0,87 6,40 78,92 8.26 4,73E-05 9,00
-0,90 6,97 143,40 9.14 4,63E-05 9,48
(b)
U/v Log N, (cm™) AN, Log (AN)) Log N (cm™) (REM)
0,80 ] 4,26E+05 5.63 -
-0,90 7.01 - - 9.48

Abb. 4.9 zeigt eine Reihe von Transienten im System: GC/[Ag(CN),], die bei
verschiedenen Potentialen aufgenommen wurden. Die Analyse dieser Transienten wurde
ebenfalls durch das Fitting gemiB Gleichung (Gl. 20) durchgefiihrt. Zum Vergleich ist ein
Beispiel der Analyse der auf beiden Substraten erhaltenen Transienten fiir die Ag-
Abscheidung bei U=—0,90V in Abb. 4.10 dargestellt. Auf GC (AN, = 3,2 x 10° cm™s™) ist der
Abscheidungsprozess deutlich langsamer als auf n-Si(111) (ANy = 1,4 x 10° cm™s™). Ein

dhnliches Verhalten wurde bei allen untersuchten Potentialen beobachtet.

Trotz der sehr guten Ubereinstimmung zwischen theoretischen und
experimentellen Strom-Zeit-Kurven in allen Féllen, wurden Abweichungen zwischen den
optischen (AFM und REM) und den berechneten (Chronoamperometrie) Werten fiir die
maximalen Keimdichten auf Silizium beobachtet (Abb. 4.10a und Tab. V). Die qualitative
Beschreibung der Kurven stimmt (und die Tendenz auch). Die genaue quantitative
Bestimmung der Parameter nicht. Diese Unterschiede wurden allerdings mit steigenden
kathodischen Potentialen immer geringer. Sie wurden aber auch im Falle der instantanen
Keimbildung beobachtet. Ahnliche Abweichungen (auch im Bereich von mehreren
GroBenordnungen) wurden auch von anderen Autoren (vor allem bei der Abscheidung auf

Halbleitern) gemeldet [73]-[77]. Die Energetik und Kinetik der Abscheidung &ndern sich
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deutlich, sobald die ersten Metallkeime auf der halbleitenden Substratoberfliche auftreten.
Dabei konnen unterschiedliche Faktoren eine Rolle spielen: die Metallkeime konnen als
katalytische Lagen fiir Elektronentransferprozesse agieren, und daher wird die weitere
Abscheidung in unmittelbarer Ndhe von diesen Stellen mdglicherweise bevorzugt (Entstehen
von neuen aktiven Stellen wiahrend der Messung). Die Energetik der Grenzfliche wird auch
beeinflusst, und dies kann eine zusitzliche Auswirkung auf die Abscheidungscharakteristika
haben. Dariiber hinaus soll der Effekt einer moglichen Mischkontrolle vor allem bei
niedrigeren kathodischen Potentialen beriicksichtigt werden. Dieser Effekt soll besonders im
Falle eines Halbleiters wichtig sein. Im Rahmen unserer Zusammenarbeit mit Heerman in
Belgien wurden diese Abweichungen diskutiert und behandelt. Unsere Ergebnisse —und die
von anderen Autoren- zeigen, dass es starke Beschrinkungen der Theorien bei der
Abscheidung auf n-Halbleitern gibt. Diese Beschrinkungen werden in Kapitel 4.1.3
diskutiert.

Abb. 4.9: Strom-Transienten wihrend der Ag-Abscheidung im System: GC/[Ag(CN),]" (Cagen=
SmM).

46



Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

t/'s t/'s
0 0,5 1,0 0 2 4
0 W T 0 T T T T
i Neius (REM)=3x 107 cmi®
: No (HT)=9,35x 10° cm? ____ compm i
- aad A
o | oF o JA
s | 7 Tk
< . - < ! 4
E 5 0 _’ / Exp E b ((((/‘
— L] Fit l“--. " .6 Exp
= 14 = 201 R —_ Fit
id
L)
(@) ANy=1,4x 10°cm%s™ (b) ANp=32x 10°cm?s™
-10,0 -3,0

Abb. 4.10: Fitting der Strom-Transienten fiir die Ag-Abscheidung bei U= -0,90V in den Systemen: (a)
n-Si(111)/[Ag(CN),] und (b) GC/[Ag(CN),] gemaB Gleichung (GI. 20) (c4gcn= SmM).

Abb. 4.11a zeigt dimensionslose Kurven (i/imas)’ VS. (t/tway) fiir die Ag-Abscheidung
auf GC bei U= -0,80V und U= -0,90V. In diesen beiden Féllen kann die Keimbildung weder
als progressiv noch als einmalig bezeichnet werden. Allerdings zeigten REM Aufnahmen der
abgeschiedenen Cluster, dass die Ag-Abscheidung bei —0,90 V auch auf diesem Substrat
vorwiegende Eigenschaften einer instantanen Keimbildung hat. Wie in Abb. 4.11b zu sehen
ist, ist die Dichte der auf GC abgeschiedenen Ag-Keime [bei gleichem Potential (U= -0,80V)
und gleicher Zeit (= 20s)] deutlich niedriger als die der auf n-Si abgeschiedenen Ag-Keime
(siehe Abb. 4.7a). Dariiber hinaus wird die Abscheidungskinetik auf GC nicht stark vom
Potential beeinflusst, wihrend bei Si groBe Anderungen der Werte der Nukleationskonstante
A als Folge der Variation des Potentials U beobachtet wurden (Abb. 4.12a). Mit Verwendung
von Gleichung (Gl. 9) konnte die Anzahl der Ag-Atome im kritischen Keim auf n-Si (N,)
bestimmt werden. In dem untersuchten Potentialbereich konnte N, zu 1 Silberatom
abgeschitzt werden. Bei einer konstanten Konzentration der elektroaktiven Spezies
[Ag(CN);]” wurde eine exponentielle Zunahme der Dichte der Nukleationspldtze mit
steigendem kathodischen Elektrodenpotential auf beiden Substraten n-Si und GC beobachtet.
Den bedeutendsten Effekt konnte man auf n-Si sehen (Abb. 4.12b). Diese Ergebnisse deuten
auf einen wichtigen Einfluss von U bei der anfinglichen Nukleationskinetik hin. Aus diesem
Grund wurden auch Transientenmessungen durchgefiihrt, bei denen die Konzentration der
elektroaktiven Spezies (bei U= konstant) verdndert wurde. Solche Transienten fiir das System:
n-Si(111)/[Ag(CN),] sind in Abb. 4.13a zu sehen. Dabei wurde die Ubersittigung durch eine
Anderung von ¢ variiert. Wie man sieht (Abb. 4.13b), dndert sich der Wert von N, in diesem
Fall kaum. Die von Deutscher und Fletcher [78] beschriebene Verbreitung der
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Nukleationsgeschwindigkeit bietet eine sehr gute Erklarung fiir die experimentell beobachtete
Potentialabhingigkeit der Dichte der Nukleationsplédtze. Dieses Verhalten, das auch in
anderen Systemen oft vorkommt [79][80], deutet an, dass es eine Verteilung von
Platzenergien an der Oberfliche gibt. Wenn das Potential erhdht wird, wird ein groBerer

Anteil dieser Plitze aktiv.

(] )’

t / tmax

Abb. 4.11: (a) Dimensionslose Kurven: (i/imay)’ Vs. (t/tma) fiir die Ag-Abscheidung im System:
GC/[Ag(CN),] bei U= -0,80V und U= -0,90V, verglichen mit den theoretischen Kurven
fiir progressive und instantane Nukleation; (b) REM Aufnahme von auf GC
abgeschiedenen Ag-Clustern (im System:GC/[Ag(CN).]’, cagen= 5 mM) bei U=-0,80 V,
=20s.
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Abb. 4.12: Abhéngigkeit von (a) log (4) vs Uund (b) log (Ny) vs. U (bei cioc y= SmM) fiir n-Si(111)
und GC in einem Silbercyanidelektrolyten (Fitting geméaf HT).
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Abb. 4.13: (a) Strom-Transienten wihrend der Ag-Abscheidung im System: n-Si(111)/[Ag(CN),] bei
—0,80V (c wurde variiert); (b) Konzentrationsabhéngigkeit von N, (bei U= -0,80V) fiir n-

Si(111) in einem Silbercyanidelektrolyten (die entsprechenden Potentiale sind gezeigt).

Im System: n-Si(111)/[Au(CN),] ist die primédre Nukleation sogar bei stark negativen
Elektrodenpotentialen immer noch progressiv. Ahnliche Ergebnisse wurden auch fiir die Au-
Abscheidung auf n-Si(100) veroffentlicht [81][82]. Eine typische Strom-Zeit-Kurve fiir die
Au-Abscheidung auf n-Si(111) bei U= -1,10V ist in Abb. 4.14a gezeigt. Das entsprechende
dimensionslose Diagramm (i/i,,,ax)2 VS. (t/tws) in Abb. 4.14b zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem Modell fiir progressive Keimbildung mit diffusionskontrolliertem

Wachstum.

Werten fiir den Diffusionskoeffizienten D/gucnz= 2,30 x 10° cm?s! und die
Nukleationsgeschwindigkeit AN;= 2,13 x 10° s'ecm™ konnten von den Koordinaten des
Maximums in Abb. 4.14a bestimmt werden (Gl. 18 und GIl. 27). Die anfingliche
Abscheidungsstromdichte is.; (ohne Uberlappung der Diffusionszonen) wurde gemiB (Gl.
29) analysiert.

Gl 29
i =T EZFV,;/Z (2Dc)”? AN 1
3
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Abb. 4.14: (a) Strom-Zeit-Kurve fiir die Au-Abscheidung im System: n-Si(111)/[Au(CN),] bei U= -
1,10V (cucn= 5 mM); (b) Dimensionslose FOrm (i/ima)’ V8. (t/tnay) der Kurve in (a),
verglichen mit den theoretischen Kurven fiir progressive und instantane Nukleation; (c)

Auftragung: i°” vs. t des Anfangsteils der Kurve in (a).

Der Wert: ANy= 3,37 x 10" s'em™ wurde von der Neigung der Gerade in Abb. 4.14c
erhalten. Dieser Wert ist ungefdhr eine GroBenordnung hoher als der vom Maximum
ermittelte Wert fiir AN,. Die Analyse der Anfangsstromdichte (ohne Uberlappung der
Diffusionszonen) liefert verldsslichere Daten, die viel ndher an den experimentellen Werten
liegen. Es gibt geniigend experimentelle Hinweise [9], [34]-[43], [73]-[77], dass die
Diffusionszonen in den Theorien von SM und HT vor allem bei der Abscheidung auf
Halbleitern moglicherweise {iiberschitzt werden (Abb. 4.15). Das Hauptproblem liegt
offensichtlich an der Betrachtung der Diffusionszonen bei der Abscheidung auf Halbleitern.
Dariiber hinaus ist Gleichung (Gl. 18) von den Werten von i, und #,, stark abhidngig.

Deshalb ist eine genaue Bestimmung der Koordinaten des Maximums entscheidend [83]. Der
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Einfluss der Wasserstoffentwicklung spielt in vielen Féllen eine wichtige Rolle und muss

auch beriicksichtigt werden.

REM und AFM Aufnahmen zeigen, dass die Goldabscheidung auf n-Si(111) bei
Potentialen negativer als U= -1,60V durch eine instantane Nukleation stattfindet. Doch ist die
quantitative Analyse der Stromtransienten bei solchen hohen negativen Potentialen aufgrund

der iiberlappenden Stromdichte der Wasserstoffentwicklung nicht moglich.

. Phantomkeime .

Tas

Abb. 4.15: Uberschitzung der Diffusionszonen: Wachstum von mehreren Keimen innerhalb einer

einzigen theoretischen Diffusionszone (Phantomkeime).

Die Ag/Au-Legierungsabscheidung im System: n-Si(111)/[Ag(CN),]” + [Au(CN),]
zeigt ein dhnliches Verhalten wie die Au-Abscheidung. In Abb. 4.16a ist eine Strom-Zeit-
Kurve fiir die Legierungsabscheidung auf n-Si bei U= —1,10V zu sehen. Von der Analyse des
Transienten in dimensionsloser Form (Abb. 4.16b) sieht man, dass die Ag/Au-
Legierungsabscheidung nach einem Modell fiir progressive Keimbildung erfolgt -genau so
wie Gold (Abb. 4.14b)-. Die Silberabscheidung dagegen ist bei —1,10V schon instantan (Abb.
4.6b). Die Koordinaten des Maximums in Abb. 4.16a deuten darauf hin, dass die
Abscheidung der Ag/Au-Legierung unter gleichen Bedingungen schneller als die Au-
Abscheidung ist.
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Abb. 4.16: (a) Strom-Transient fiir die Ag/Au-Legierungsabscheidung im system: n-
Si(111)/[Ag(CN),] + [Au(CN),] bei U= -1,10V; (b) Dimensionslose Form (i/ia)’ vs
(t/tax) des Transienten in (a), verglichen mit den theoretischen Kurven fiir progressive

und instantane Nukleation.

4.1.3 Beschrinkungen der Theorien fiir elektrochemische Metallabscheidung mit

Diffusionskontrolliertem Wachstum:

Die experimentellen Ergebnisse beweisen, dass es starke Beschridnkungen bei der
Anwendung der existierenden Theorien fiir elektrochemische Metallabscheidung mit
diffusionskontrolliertem Wachstum gibt. Fiir eine qualitative Analyse sind die Theorien in
den meisten Systemen zwar ausreichend, aber nicht fiir eine genaue quantitative
Untersuchung. Kiirzlich haben sowohl Scharitker als auch Heerman anhand der vielen
Beweise die Grenze ihrer Theorien selbst anerkannt [40] [84]. Bisher wurden diese Theorien
unbeschriankt bei fast allen Systemen verwendet, weil sie das qualitative Verhalten der
Stromtransienten sehr gut beschrieben haben. Moderne optische Methoden (vor allem AFM
und REM) haben allerdings die Diskussionen in diesem Gebiet wieder aufgeweckt. Dieses
Thema wurde bei der ISE Tagung 2001 in San Francisco [38][77] und bei der ISE Tagung
2002 in Diisseldorf [39][40] ausfiihrlich behandelt.

Das Vorkommen von Nebenreaktionen, wie z.B. die parallele Reduktion von H" zu H,
(Wasserstoffentwicklung) spielt in diesem Zusammenhang eine sehr wichtige Rolle, da die
Werte von Ny und AN, bei der Analyse von Stromtransienten stark von den genauen

Koordinaten des Maximums abhdngig sind. Nach Gleichung (GI. 17) wiirde eine Reduktion
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der Metallstromdichte auf 10% (iyan- = 0,licy,) eine Steigung von Ny um 2 Zehnerpotenzen

ergeben.

Der Einfluss einer Mischkontrolle muss auch beriicksichtigt werden. Die Theorien
setzen voraus, dass die Cluster unter reiner Diffusionskontrolle (np = 0) wachsen, was nicht
immer der Fall ist. Bei der Abscheidung auf Halbleitern ist der Ladungsdurchtritt wegen der
geringen Elektronendichte an der Oberflache oft langsamer als auf Metallen. Der Einfluss der
Durchtrittsiiberspannung (np) ist daher oft nicht vernachléssigbar. Dariiber hinaus ist eine
bedeutende Kristallisationsiiberspannung, mng, nur bei geschwindigkeitsbestimmender
Oberflachendiffusion oder geschwindigkeitsbestimmender Keimbildung zu erwarten. Die
Austauschstromdichte an Halbleitern ist oft um GroBenordnungen kleiner als die an Metallen.
Als Folge wird die Metallabscheidung durch eine hohe kritische Uberspannung fiir die
Nukleation charakterisiert. Bei der Abscheidung auf Metallsubstraten liegt die kritische
Uberspannung bei ungefihr 3 — 10 mV [15] und die normalen Abscheidungspotentiale
befinden sich im Bereich: 5 — 100 mV. Bei der Metallisierung von n-Halbleitern dagegen wird
oft bei Uberspannungen iiber 100 mV gearbeitet. Dabei spielt die Lage des
Gleichgewichtspotentials des Redoxpaares im Vergleich zum Flachbandpotential des
Halbleiters eine wichtige Rolle. In den in dieser Arbeit untersuchten Systemen: n-
Si(111)/[Ag(CN),]” und n-Si(111)/[Au(CN),]" wurden Uberspannungen von iiber 400 mV
bendtigt (Abb. 1.1). Andere Beispiele sind: GaAs/[Au(CN),]" [74]; n-Si(100)/[Au(CN),]
[81]; n-Si(111) und n-Si(100)/CuSO4 [83]. In allen diesen Fillen wurden grof3e

Abweichungen zwischen optischen und chronoamperometrischen Werten fiir Ny beobachtet.

Ein weiterer Punkt ist die Grofe des kritischen Keims. Bei der Abscheidung auf
Halbleitern (siche Abb. 4.12a) wird sehr oft ein Wert: N,,;; = 1 bestimmt (d.h. die Adatome
konnen schon als stabile Cluster betrachtet werden). Solche niedrigen Werte sind
normalerweise auf die Bildung von Schottky-Barrieren zuriickzufiihren. Bei der Abscheidung
auf Metallen ist der Wert: N, > 1. Sobald ein Metall -wie Ag oder Au- auf einem n-
Halbleiter abgeschieden wird, kann seine elektrochemische Auflosung aufgrund der Bildung
einer Schottky-Barriere nicht stattfinden (irreversible Abscheidung). Deshalb ist der fiir die
Theorien wichtige Begriff: ,, Grofle des kritischen Keims“ in diesem Fall ein etwas fraglicher
Begriff, weil er von einem Gleichgewicht zwischen dem Reduktions- und dem
Oxidationsprozess ausgeht. Dariiber hinaus hat die Tatsache: N, = 1 bei Halbleitern einen

besonderen Effekt auf die Konzentrationsgradienten. Die kleineren Cluster (mit N,,;; = 1) sind
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stabil und konnen viel schneller als die groBeren Cluster wachsen, weil die

Konzentrationsgradienten sehr gering sind.

Eine weitere Voraussetzung der Theorien ist, dass die Anzahl von Aktivstellen an der
Substratoberfliche unverziiglich nach der Potentialstérung fixiert wird. In der Praxis konnen
aber neue Aktivstellen als Folge von parallelen Reaktionen (wie z.B. Adsorption oder
Oberflichenveranderungen) wihrend der Messung entstehen [71]. Bei starken negativen
Potentialen kann die Wasserstoffentwicklung stattfinden, was zu einer moglichen
Verinderung der Siliziumoberfliche und somit zu einer Anderung der Dichte der Aktivstellen

filhren kann.

Die Betrachtung der Diffusionszonen ist auch ein sehr wichtiger Punkt, der einen
grolen Einfluss auf die Giiltigkeit der Theorien haben kann. Abb. 4.17 zeigt eine AFM-
Aufnahme von auf n-Si abgeschiedenen Silberclustern. Bei kurzen Zeiten haben die Ag-
Cluster ein Verhéltnis a/b (Hohe/Breite) kleiner als 0.5 (Abb. 4.17). Zuerst wachsen sie also
bevorzugt in die Breite (Abb. 4.18a). Spiter iiberlappen sich die Diffusionszonen und das
Wachstum in Richtungen x und y wird etwas gehemmt. Deshalb findet das Wachstum bei
langeren Zeiten bevorzugt in Richtung z statt (Abb. 4.18b). Erst hier werden die Keime
nahezu hemisphirisch und a/b > 0,5. Offenbar dndern sich sowohl die Richtung als auch die
Geschwindigkeit des Wachstums eines Clusters. Die kleinen Cluster verhalten sich anders als

die groBen, was physikalisch sinnvoll und begreiflich ist [74].

10 ym
i alb= 0,43
= alb=0,37 T
_E 200 1 alb=0,33 I Messartefakt '55
N 1 /N i .
< 'T*' ) l-wu l;_{"ﬁ_;
0 2 4 60/nm 8
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Abb. 4.17: AFM Aufnahme von auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag-Clustern (bei U=-0,80V und =
20s).
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Abb. 4.18: Wachstum der Cluster: (a) bei kurzen Zeiten; (b) bei langen Zeiten.

4.1.4 In situ Spektroelektrochemie:

Wie schon im Kapitel 3.4.2 erwédhnt wurde, ist es moglich, die bei der Metall- und
Legierungsabscheidung  involvierten  Spezies mit Verwendung der in  situ
Spektroelektrochemie gut voneinander zu unterscheiden. Auf diese Weise wird eine genauere
Untersuchung des Abscheidungsmechanismus ermoglicht. Die charakteristischen IR-Banden
der verschiedenen Cyanospezies wurden bereits in Abb. 3.7 und Tab. III dargestellt. Abb.
4.19 zeigt eine Reihe von Spektren, die wihrend der Abscheidung von Ag, Au und Ag/Au-

Legierungen auf GC bei verschiedenen Potentialen aufgenommen wurden.

Im Falle von Ag (Abb. 4.19a) beginnt die Abscheidung bei ungefihr —600 mV. Beide
Komplexspezies werden wegen des chemischen Gleichgewichtes in einem nahezu konstanten
Verhiltnis verbraucht. Jedoch zeigen die Arbeiten von verschiedenen Autoren [85]-[87], dass

nur der Komplex [Ag(CN),]" direkt in der Elektronentransferreaktion involviert ist, laut

folgender Gleichungen:
[4g(CN). ]~ & [Aglen), T + N G130
[4g(CN),| +e” < Ag° +2CN- Gl 31

Spektroskopische Untersuchungen wihrend des anodischen Sweeps zeigen, dass die Ag-

Auflosung bei ungefahr —400 mV anfangt.

Im Falle von Au (Abb. 4.19b) wurden Anderungen in den FTIR Spektren, die auf die
Abscheidung zuriickzufiihren sind, erst bei Potentialen negativer als “900 mV beobachtet. Die
im gemischten Ag/Au-Elektrolyten erhaltenen Ergebnisse (Abb. 4.19¢) deuten darauf hin,
dass beide Metalle wihrend der Legierungsbildung bei U < -800 mV gleichzeitig

abgeschieden werden.
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Abb. 4.19: FTIR Differenzspektren wihrend der: (a) Ag-Abscheidung im system: GC/[Ag(CN),] (pH

13,7, c4ecn= 50 mM). Das Potential wurde von U;= 0 bis —1,00 V in Schritten von jeweils

—100 mV variiert (Referenzpotential: U,= 0 V); (b) Au-Abscheidung im System:
GC/[Au(CN),] (pH 13,7, c4ucy= 50 mM). Das Potential wurde von U= —0,40 bis —1,30 V

in Schritten von jeweils —100 mV variiert (U,= -0,40 V); (¢) Abscheidung der Ag/Au-
Legierung im System: GC/[Ag(CN),] + [Au(CN),] (pH 13,7, cieen= Caucn= 50 mM).
Das Potential wurde von U;=-0,40 V bis —1,20 V in Schritten von jeweils —100 mV
variiert (U,= -0,40 V) (Einfallswinkel: 60°).

EDX-Messungen an verschiedenen Ag/Au-Clustern zeigen, dass die Goldabscheidung

aus Ag/Au-Elektrolyten bereits vor dem erwarteten Abscheidungspotential beginnt (Abb.

4.20). Dariiber hinaus wurde beobachtet,

dass die Goldabscheidung auf an n-Si

abgeschiedenen Ag-Clustern gesteigert wird. Die quantitative Analyse der Strom-Transienten

zeigte eine 3-fache Zunahme der Nukleationsgeschwindigkeit vom Au auf den Ag-Clustern

im Vergleich zu der Au-Abscheidung direkt auf Si. Die Bildung von Ag-CN' (a4 und Au-CN

(ads) konnte durch Umschalten von p- auf s-polarisiertes Licht bewiesen werden. Mit p-

polarisiertem Licht wurden zwei Signale bei 2160 cm™” (fir AgCN) und 2169 cm™ (fiir
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AuCN) beobachtet, die bei den Untersuchungen mit s-polarisiertem Licht nicht anwesend
waren (Abb. 4.21a). Bei ldngeren Zeiten und negativeren Potentialen erhdlt man Bipolare-
Signale. Die experimentellen Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Adsorption des
Goldkomplexes [Au(CN),] (in einem 1 zu 1 Elektrolyten wo cugcn = caucn) gegeniiber der
des Silberkomplexes [Ag(CN),]" bevorzugt ist (Abb. 4.21b). Von den spektroskopischen
Untersuchungen kann man auch Hinweise beziiglich der Orientierung der AgCN 45y und

AuCN (,gs) Spezies an der Elektrodenoberfldche gewinnen.

SKK 100
(a) (b)
o
AuM (65 wt-%) A
=X
AgL (35 wt-% L %0
gl (35 wt-%) = Ag
25+t Erwartetes :
Goldabscheidungspotentiai:3
190 390 590 ™
Energy b " Ee T i '
-0,6 -0,8 -1,0 -1,2

U/V (SHE)

Abb. 4.20: (a) EDX-Spektrum von auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag/Au-Clustern. System: n-
Si(111)/[Ag(CN),] + [Au(CN)2] (cageny = Cauen = SmM, U=-1,10 V, = 20 s); (b)
Potentialabhédngigkeit der Zusammensetzung von Ag/Au-Clustern. System: n-

Si(111)/[Ag(CN),] + [Au(CN),]". Abscheidungszeit /= 20 s (C4gcn = Caucy = SmM).

Spektren wihrend der Ag-, Au-, und Legierungsabscheidung auf GC bei U= -1,00V,
die bei verschiedenen Zeiten aufgenommen wurden, sind in Abb. 4.22 zu sehen. Im Falle der
Legierungsabscheidung (Abb. 4.22¢) sieht man, dass Ag und Au bei allen Zeiten gleichzeitig
abgeschieden werden. Ein zusitzliches Band wird bei 2138 cm™ beobachtet, genau zwischen
den beiden Peaks fiir [Au(CN);]" und [Ag(CN),]. Dieses Signal wurde nicht bei der
Abscheidung von Ag und Au aus den Ein-Metall-Elektrolyten beobachtet (Abb. 4.22a und
Abb. 4.22b) und konnte deshalb einer Verschiebung der C-N Schwingungsfrequenz
zugeordnet werden, die als Resultat einer gleichzeitigen Wechselwirkung der Cyanidionen
sowohl mit Ag als auch mit Au zustande kommt. Dies ist angesichts der vielen chemischen
und physikalischen Ahnlichkeiten zwischen diesen beiden Metallen sehr wahrscheinlich,
obwohl genauere Untersuchungen noch durchgefiihrt werden miissen, um dieses Signal einer
bestimmten Spezies sicher zuordnen zu konnen. Andere Banden, die ebenfalls noch

untersucht werden miissen, sind bei 2118 und 2092 cm™ zu sehen. Allerdings sind diese
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beiden Signale keine fiir die Legierungsabscheidung typischen Signale, da sie auch in den

Spektren fiir die Ag- und Au-Abscheidung aus den Ein-Metall-Elektrolyten anwesend sind.

T(10% -ARR (a) 7 (b)
AUCN s ——© ACN);
0 NGO e éo o 2
M : — 35— ’
500 ms — = '/
i — O
500 ms
' ' —— o AuCN;
2178 2170 2162 —— ) AuCN),

Wellenzahl / cm’

Abb. 4.21: (a) FTIR Differenzspektren (mit p-polarisiertem Licht) in der Region der adsorbierten
Spezies: AUCN(u45) und AgCN (,45). Die Signalen bei 2160 und 2169 cm’! wurden bei den
Untersuchungen mit s-polarisiertem Licht nicht beobachtet. Die Spektren wurden nach
500 ms Erwerbungszeit bei U; = -0,80 V aufgenommen; (b) Bevorzugte Adsorption des
Goldkomplexes an der Elektrodenoberfliache.

Wie in Abb. 4.22a und Abb. 4.22¢ zu sehen ist, ist die Menge an verbrauchtem Ag-
Komplex fiir die Legierungsabscheidung nach 100 s geringer als die fiir die reine Ag-
Abscheidung nach dieser Zeit. Ein entgegengesetztes Verhalten wurde im Falle von Au
beobachtet (Abb. 4.22b und Abb. 4.22¢). Eigentlich waren diese Beobachtungen im Falle von
Ag beruhen auf der Zyklovoltamogramme in Abb. 4.3 und Abb. 4.5 vorhersehbar, weil die
Ag-Abscheidung bei U= -1,00V diffusionskontrolliert ist. Jedoch liefert die FTIR
Spektroskopie im Falle von Au sehr wertvolle Informationen, die die elektrochemischen
Experimente vervollstindigen. Anscheinend wird die Au-Abscheidung im gemischten 1:1
Ag/Au-Elektrolyten gesteigert, wahrend die Ag-Abscheidung in dieser Losung gehemmt
wird. Diese Ergebnisse, die sehr gut mit den elektrochemischen Untersuchungen

ibereinstimmen, sind in Abb. 4.23 zusammengefasst.

58



Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

N
=
lgv g (a) = (b)
-
Q. O
0.3 ) o =
< I
g 921 o
o
< 0,11 %
0 == = N
2160 Q‘?'
011 Wellenzahl /em™ O
1 ‘I‘
& )
e -
Q Q
< < 400s ©

Abb. 4.22: FTIR Differenzspektren bei U= konstant=-1,00 V wihrend der: (a) Ag-Abscheidung im
System: GC/[Ag(CN),] (pH 13,7, c4ecn= 50 mM); (b) Au-Abscheidung im System:
GC/[Au(CN),] (pH 13,7, c4ucv—= 50 mM); (¢) Ag/Au-Legierungsabscheidung im System:
GC/[Ag(CN),] + [Au(CN),] (pH 13,7, caeen= caucn= 50 mM). Jedes Spektrum wurde
nach 10 s Erwerbungszeit aufgenommen, wo = 0 die Zeit ist, in der das Potential von U,=

0 V bis U= -1,00 V umgeschaltet wurde (Einfallswinkel: 60°).
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Abb. 4.23: Anderungen der Intensitit der v(CN) Banden fiir: (a) [Ag(CN),]; (b) [Ag(CN);]* und (c)

ersteigert wird) im gemischten Elektrolyten.

[Au(CN),] wihrend der Metall- und Legierungsabscheidung auf GC bei U= konstant= -
1,00 V. Die Ag-Abscheidung wird etwas gehemmt (wihrend die Au-Abscheidung

Die meisten FTIR Methoden werden oft bei Untersuchungen an hoch reflektierenden

und relativ glatten Elektroden, wie z.B. Edelmetallen oder pyrolitischen Graphitelektroden,

angewandt. Generell ist Glaskohlenstoff ein sehr gut geeignetes Substrat flir in situ

spektroskopische Messungen. Allerdings sind Experimente auf Si nicht so einfach

durchzufiihren, weil dieser Halbleiter die IR-Strahlung nur schlecht reflektiert. Dennoch ist es

moglich, durch eine adidquate Einstellung des Einfallwinkels und/oder der Anzahl an

gemittelten Interferogrammen, ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis auch auf diesem Substrat

zu beziehen, wie in Abb. 4.24a und Abb. 4.24b fiir die Ag- und Au-Abscheidung auf n-

Si(111) zu sehen ist. Ein wichtiger Forschritt in den letzten Jahren ist die Anwendung der
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FTIR Spektroskopie fiir Untersuchungen an vielen anderen ,,praktischen” Elektroden wie

Pt/Ru an Kohlenstoff oder sol-gel TiO, Elektroden [51].
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Abb. 4.24: FTIR Differenzspektren wéhrend: (a) Ag-Abscheidung im System: n-Si(111)/[Ag(CN),]
(pH 13,7, c4ecn= 50 mM). Das Potential wurde von U= —0,20 bis —1,20 V in Schritten von
jeweils —200 mV variiert (Referenzpotential: U,= -0,20 V); (b) Au-Abscheidung im
System: n-Si(111)/[Au(CN),] (pH 13,7, c4ucv—= 50 mM). Das Potential wurde von U= —
0,30 bis —1,30 V in Schritten von jeweils —200 mV variiert (U,= -0,30 V) (Einfallswinkel:

40°).

Abb. 4.24a zeigt (wie man auch in Abb. 4.3a und Abb. 4.5a sieht), dass die Ag-

Abscheidung auf Si bei einem negativeren Potential anfiangt als auf GC, ndmlich bei U= -800

mV. Experimentelle Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Metallabscheidung auf n-Si(111)

nur nach dem Erreichen des Flachbandpotentials (also bei U < Up), das in diesem System bei

Up=-730 mV liegt (Abb. 4.2), stattfinden kann. Generell wurden &hnliche spektroskopische

Ergebnisse bei der Abscheidung von Ag, Au und Ag/Au-Legierungen sowohl auf n-Si als

auch auf GC erhalten. Jedoch hatten die Untersuchungen an Si einen klaren Nachteil: Die

Metallfilme konnten nicht elektrochemisch aufgelost werden, und die Si Elektroden mussten

daher nach jeder Messung demontiert und ersetzt werden. Die Experimente auf Si wurden

dadurch ziemlich zeitaufwéndig und fehlerempfindlicher. Eine leichte Potentialabhingigkeit

der Frequenz der Banden wurde auf beiden Substraten beobachtet. Dies ist moglicherweise

auf eine Variation der Bindungsstirke zuriickzufiihren.
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4.1.5 Abscheidungsmechanismus.

Auf Grund der experimentellen Ergebnisse wurde folgender Mechanismus fiir die

Ag/Au-Legierungsabscheidung auf n-Si aus einem Cyanidelektrolyten vorgeschlagen:

(@) Adsorption der elektroaktiven Spezies [Au(CN),]” und [Ag(CN),],
Elektronentransferreaktion und Bildung von AgCN_4s und AUCN 4

g e ¢
‘/'CNI
& b

NC-Adaas)  [A(CN),T €

H* x

_J ?/* IAg;N)f‘
:Au(ads) C c:

- ©

[AU(CN), I

[Au(CN)z]('ads)

(b) Desorption des zweiten CN” lons (C) Legierungsbildung und Wachstum

: Legierungsbildung
Si-H e N

Abb. 4.25: Mechanismus der Ag/Au-Legierungsabscheidung auf n-Si aus einem Cyanidelektrolyten:
(a) Adsorption und Elektronentransferreaktion; (b) Desorption von CN’; (¢) Wachstum
und Legierungsbildung.

Zunichst ist die vorhandene Menge an elektroaktiven Spezies fiir die
Silberabscheidung [Ag(CN),] infolge des Gleichgewichts in (GIl. 30) beschrinkter als die fiir
die Goldabscheidung. Im Falle von Gold wird die elektroaktive Spezies [Au(CN),]” wegen der
hohen Formationskonstante vorzugsweise gebildet (Tab. III) Dies kann man in Abb. 3.7, Abb.
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4.19, Abb. 4.22 und Abb. 4.24 gut sehen. Die Legierungsabscheidung fingt mit der Adsorption
der elektroaktiven Spezies: [Au(CN);]” und [Ag(CN);]" an der Elektrodenoberfliche an (Abb.
4.25a). In einem gemischten Elektrolyten mit gleichen Konzentrationen von AgCN und AuCN
ist die Silberabscheidung zwar thermodynamisch bevorzugt, wie man in Abb. 4.3 und Abb. 4.5

sieht (U° , >U?

eqtg > Uy )» aber die Goldabscheidung findet trotzdem frither statt. Sie ist ndmlich
kinetisch bevorzugt. Der Komplex [Au(CN);]” kann die aktiven Stellen an der
Elektrodenoberfliche offensichtlich schneller erreichen und besetzen als der Komplex
[Ag(CN)]". Die Silberabscheidung wird also erst mal leicht gehemmt. Dariiber hinaus kann die
Anwesenheit einiger abgeschiedenen Silberkeime an der Elektrodenoberfliche die
Geschwindigkeit der Goldabscheidung weiter erhdhen. Die adsobierten Spezies: AgCN (a4s) und
AuCN .4y werden gebildet. Mit den spektroskopischen Experimenten kann man zeigen, dass
sie sich senkrecht zur Oberfliche befinden. Nachdem die Elektronentransferreaktion
stattgefunden hat, verlésst das iibrige Cyanid die Metalloberfldche (Abb. 4.25b) (es ist bekannt,
dass CN sehr gut an Ag und Au adsorbieren kann). Zum Schluss finden die Legierung und das
weitere Wachstum der Filme statt. Die Legierung wichst nach einem 3D Volmer-Weber

Wachstumsmechanismus mit einer bevorzugten Abscheidung auf vorher existierenden Keimen

(Abb. 4.25c¢). Die Diffusion von Ag und Au ineinander ist ein relativ schneller Prozess.

4.1.6 Stabilitdt der Cluster:

Die Stabilitdt der auf GC abgeschiedenen Ag- und Au-Cluster in der Cyanidlésung
wurde auch untersucht. Die Stabilitit der Me-Cluster wurde mit Hilfe von
Ruhepotentialmessungen  (Open-Circuit-Potential, OCP) untersucht. Dabei wurden
Experimente bei niedrigen (Elektrolyt mit N, gespiilt) und hohen (Elektrolyt an Luft)
Sauerstoftkonzentrationen in der Losung durchgefiihrt. Um eine schnelle und genaue
Abschaltung der Gegenelektrode zu gewahrleisten, wurde ein High-Speed-Schalter (Schaltzeit

<1 ps) verwendet.

Es ist ldangst bekannt, dass die Anwesenheit von Sauerstoff in niedrigen
Konzentrationen notwendig ist, damit eine relativ schnelle Au- oder Ag-Auflésung in
Cyanidelektrolyten  stattfinden kann [88]. Andererseits kann eine zu hohe
Sauerstoffkonzentration bei der Au-Aufldsung zur Passivierung der Oberfliache fithren. Die
elektrochemische Auflosung von Ag- und Au-Clustern ist von der Diffusion der Cyanidionen

und des Sauerstoffs zur Elektrodenoberfliche stark abhédngig. Die Gegenreaktion zur
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Metallauflosung ist die Sauerstoffreduktion. Im Prinzip sind zwei Wege moglich. Die erste
Moglichkeit ist eine Zwei-Elektronentransferreaktion mit der Bildung von

Wasserstoffperoxyd:

0, +2H,0+2 — H,0, +20H" Gl. 32

Die zweite Moglichkeit ist die Reduktion durch eine Vier-Elektronentransferreaktion

mit der Bildung von Hydroxyd:

O, +2H,0 +4e” —40H "~ Gl 33

Drei mechanistische Modelle wurden fiir die Sauerstoffadsorption und seine
nachfolgende Reduktion an verschiedenen Oberflichen in alkalischen Ldsungen
vorgeschlagen: das End-on-Modell, das Griffith Modell und das Bridge-Modell [89]. Das
End-on- Adsorptionsmodell, M-O-O, das die Zwei-Elektronentransferreaktion bevorzugt (Gl.
32), findet bei der Au-Auflosung statt. Demgegeniiber kommt bei der Ag-Auflésung das
Bridge Modell zu Anwendung, das eine trennende Wechselwirkung involviert, die stark
genug ist, um die O-O Verbindungen abzuschwichen. In diesem Fall wird die Vier-

Elektronentransferreaktion bevorzugt (Gl. 33) [90]-[92].

Die Metallauflosung kann durch folgende Reaktionen beschrieben werden:

Me+CN~ — MeCN _, Gl 34
MeCN_, — MeCN,, +e” Gl 35
MeCN . + CN~ — Me(CN), Gl 36

Welcher der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, ist vom Potential abhingig.

Anhand der Untersuchungen ist es mittlerweile bekannt, dass die Korrosionspotentiale
von Ag und Au in sauerstoffhaltigen Cyanidlésungen Mischpotentiale sind. Diese
Mischpotentiale sind sowohl vom pH-Wert als auch von der Cyanidkonzentration in der
Losung stark abhédngig. Die Auflosung von Ag und Au in Cyanid kann also innerhalb eines

relativ breiten Potentialbereiches stattfinden [90][93].

Die Goldpassivierung ist von der Hydroxydkonzentration abhingig. Allerdings wird

bei stark anodischen Potentialen vor allem die Spezies Au,O; gebildet.
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Abb. 4.26 zeigt Untersuchungen der Stabilitit von Ag-Clustern sowohl in entliifteten

als auch in nicht entliifteten Cyanidlosungen. Die Variation des Ruhepotentials wurde in

Abhingigkeit der Zeit liberwacht.

t/s

-0,11 Nicht gespiilt

\

Mit N, gespilt

q,, = -32 uCem? (a)

U,/ V (SHE)

t/'s

0 20 40 60

1q.=-32uCem? g, =-80 uCem?

q,, = -254 HCem?

Ohne N,-Spilung (b)

Abb. 4.26: (a) Stabilitdt von auf GC abgeschiedenen Ag-Clustern in Cyanid (mit und ohne N,

Spiilung). Die Cluster wurden durch einen 50 ms lang Impuls zu U= -0,90V produziert;

(b) Stabilitdt von auf GC abgeschiedenen Ag-Clustern in einer nicht mit N, gespiilten

Cyanidlésung. Die Cluster wurden durch 50 ms (¢=-32 pnCem™), 100 ms (¢=-80 pnCcm™)

und 200 ms (g= -254 pCem™) lange Impulse zu U= —0,90V produziert.

Fiir die Ag-Cluster, die durch einen Impuls von 50 ms zu U= —0,90 V abgeschieden

wurden, wurde zunidchst unter OCP-Bedingunen ein Potential von etwa U = -0,43 V

gemessen, das ungefdhr dem Gleichgewichtspotential U,, fiir das System: Ag/[Ag(CN),]

entspricht (Abb. 4.26a). Nach einer gewissen Zeit wurde eine Anderung des Potentials in

positive Richtung bis zu U = -0,22 V beobachtet, das anndhernd dem Ruhepotential von GC

in der Silbercyanidldsung entspricht. Diese Anderung des Potentials unter OCP-Bedingungen

deutet auf eine Auflosung der Ag-Cluster hin. Die Auflésung wurde durch kombinierte Upc

vs. t und i vs. ¢t Messungen bestitigt. Nach der Messung des Ruhepotentials wurde eine

Voltammetrie in anodische Richtung durchgefiihrt. Wie man in Abb. 4.27 fiir den Fall der

Silberabscheidung sieht, ist die Stromdichte praktisch null wihrend der Voltammetrie, was als

Bestitigung fiir eine vorherige Auflosung der Cluster gelten kann.
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Abb. 4.27: Experiment zur Bestitigung der Auflosung der Metallcluster. Die Cluster wurden durch
einen 2 s Impuls zu U= -0,90 V erzeugt (ohne N,-Spiilung). Fiir 160 s, i =0, U(?)

gemessen; anschlieBend Voltammetrie mit |dU/dt= 5 mVs™.

Die Ag-Cluster in der entliifteten Cyanidlosung (10 min Spiilung mit 99,99% N,)
zeigten eine durchschnittliche Lebensdauer von etwa 26 s (Abb. 4.26a), wihrend die in der
sauerstofthaltigen Losung (d.h. ohne Spililung) nur ungefidhr 8 s lang stabil waren. Diese
Ergebnisse bestitigen, dass die Anwesenheit von Sauerstoff die Auflosung der Ag-Cluster in
Cyanid beeinflusst. In Abb. 4.26b sind U vs. ¢ Kurven fiir Ag-Stabilititsuntersuchungen unter
OCP-Bedingungen in einem nicht entliifteten Elektrolyten préasentiert. Die Cluster wurden bei
unterschiedlichen Zeiten unter instantanen Keimbildungsbedingungen (U= -0,90 V)
abgeschieden. Der Radius (?) der unter Bedingungen instantaner Nukleation abgeschiedenen
Metallcluster kann aus der Ladung ¢(#) der experimentellen Transienten mit folgender

Gleichung berechnet werden (Abb. 4.28):

3 V() Y3 Gl 37
r(t) =| —2——
2 mzFN,

clus

Wie erwartet, stieg die Lebensdauer der Cluster mit ihrer GroBe. Dennoch kann man
in Abb. 4.26b gut erkennen, dass das anfdngliche Potential, das (wie schon vorher erwéhnt
wurde) dem U,, fiir das System: Ag/[Ag(CN),] entspricht, nicht wirklich konstant geblieben
ist. Stattdessen verschob es sich langsam in positive Richtung. Eine kleine Neigung, die die
langsame Auflosung der Cluster sogar bei kurzen Zeiten beweist, ist in allen U, vs. t Kurven
in Abb. 4.26b zu sehen. Nach der totalen Auflosung der Cluster verschiebt sich das Potential

noch stirker in positive Richtung, wie es zu erwarten ist. In der entliifteten Losung dagegen
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bleibt U,, am Anfang konstant und verschiebt sich in positive Richtung nur nachdem die

komplette Auflosung der Ag-Cluster stattgefunden hat (Abb. 4.26a).

Wie in Abb. 4.28 zu sehen ist, haben die auf n-Si(111) abgeschiedenen Silbercluster
nach 50 ms (gemiB GI. 37) einen Radius von ungefdhr 22 nm. Nach 30 s (siche REM
Aufnahme in Abb. 4.7b) haben die Ag-Cluster einen Durchmesser von etwa 280 nm (r=~ 140
nm) (die Cluster sind von oben gesehen). Gemill Gl. 37 ist der Ag-Clusterradius nach dieser
Zeit (30 s): 7= 105 nm (mit g= -68,5 mCem™ und Nyj= 3 x 10° cm™). Dieser Wert weicht um
etwa 25% vom tatsidchlichen Wert (REM) ab, was darauf hinweist, dass das Wachstum in
allen Richtungen nicht gleich ist, und dass nach 30 s a/b > 0,5 (siche Abb. 4.18) ist.

[
204 e & °

161 ®

12

r/ nm

U=-090V

0 10 20 30 40 50
t/ ms

Abb. 4.28: Radius der bei U=-0,90 V abgeschiedenen Ag-Cluster berechnet vom entsprechenden

Stromtransienten gemaf Gl. 37.

In Cyanid ist Gold offensichtlich unedler als Silber und wird deshalb eher aufgeldst
(Abb. 4.29a). Dariiber hinaus ist der Einfluss von Sauerstoff bei der Goldauflosung in Abb.
4.29b deutlich zu erkennen. Cathro und Koch [94] haben bewiesen, dass die Au-Auflésung
proportional sowohl zur Sauerstoffkonzentration als auch zur Wurzel der
Rotationsgeschwindigkeit einer rotierenden Scheibenelektrode (RDE) ist. Die gleiche
Abhingigkeit, sowie eine Steigerung der Auflosungsgeschwindigkeit des Metalls mit
steigender CN"-Konzentration (bis zu ccy.= 7,8 mM) bei Umdrehungsgeschwindigkeiten tiber
1100 rpm, wurde von Churchill und Laxen [95] beobachtet.
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Abb. 4.29: (a) Stabilitdt von auf GC abgeschiedenen Ag- und Au-Clustern in nicht gespiilten
Cyanidlosungen. Die Cluster wurden durch 200 ms lange Impulse zu U= —-0,90V fiir Ag
(g=-254 pCem™) und U=-1,10 V fiir Au (¢= -307 pCem™) produziert; (b) Stabilitit von
auf GC abgeschiedenen Au-Clustern in Cyanid (mit und ohne N,-Spiilung). Die Cluster

wurden durch einen 200 ms lang Impuls zu U= -1,10V produziert.

4.1.7 Ag-Abscheidung in Ammoniaklosung:

Abb. 4.30 zeigt ein Zyklovoltammogramm fiir die Ag-Abscheidung auf n-Si aus einer
(umweltfreundlicheren) Ammoniaklosung bei pH 11. Wie man sieht, findet die Ag-
Abscheidung in der Ammoniaklosung etwas frither statt, da das Flachbandpotential der
Siliziums in dieser Losung bei Up = -0,59 V liegt (Abb. 4.2). Die Haftung der in diesem
System erzeugten Ag-Schicht ist aber leider viel schlechter als die einer aus einem
Cyanidelektrolyten erzeugten Ag-Schicht. Mdglicherweise spielt die Rauhigkeit der Si-
Oberfliache eine bedeutende Rolle. Die Siliziumelektrode wird in der KCN/KOH Lsung
starker geétzt, was offensichtlich zu einer besseren Haftung des abgeschiedenen Metalls fiihrt.
Eine Vorbehandlung der Si-Oberfliche (Atzen in KOH) konnte die Haftung der aus

Ammoniakelektrolyten abgeschiedenen Ag-Schichten deutlich verbessern.

68



Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

0
=
S -06
e
1.2
15 1.1 0.7 0.3

UV (SHE)

Abb. 4.30: Silberabscheidung im System: n-Si(111)/Ag(NH); Cl" (pH 11, c4en03 = SmM). Vorschub
|dU/de| = 10 mVs™.

4.2 Anwendungen:

4.2.1 Charakterisierung der Filme:

Die experimentellen Ergebnisse in den verschiedenen untersuchten Systemen zeigen,
dass die Metall- und Legierungsfilme auf Silizium nach einem 3D Volmer-Weber (Insel)
Mechanismus wachsen (Abb. 4.31), was auf eine schwache Wechselwirkung zwischen den
adsorbierten Metallatomen und dem Substrat zuriickzufiihren ist. Deshalb ist es wichtig, eine
grofle Anzahl von Metallclustern an der Halbleiteroberfliche zu erzeugen, um das spitere
Zusammenwachsen der Metallinseln zu sichern. Dies ist bei der Metallisierung von

Mikrostrukturen besonders wichtig.

Eine charakteristische Eigenschaft der elektrochemischen Keimbildung ist das Dasein
eines Grenzwertes des kathodischen Potentials, ndmlich das ,kritische Potential® |U.l.
Unterhalb von |U,,;| ist die Keimbildungsgeschwindigkeit nahezu null und oberhalb von |U,,|
steigt sie deutlich. Um kontinuierliche, gut haftende Diinnmetallschichten zu erzeugen, wurde
auf der Basis der experimentellen Ergebnisse und unter Beriicksichtigung des kritischen
Potentials eine Doppelpuls-Polarisationsroutine eingefiihrt. Diese Routine ist in Abb. 1.2
schematisch gezeigt. Zuerst wird durch einen kathodischen Nukleationsimpuls von kurzer
Dauer (¢; < 100 ms) und hoher Amplitude (|U;| >> |U.4|) (instantane Nukleation) eine grof3e
Anzahl von Clustern erzeugt (Ne,s > 10° cm'z). Wihrend eines zweiten Impulses wachsen die

Cluster zu einer kompakten Metall- oder Legierungsschicht bei einem niedrigeren
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kathodischen Potential (|U,| << |U,|). Das Wachstum wird auf diese Weise bevorzugt im
Bereich der Durchtritts- oder Mischkontrolle stattfinden. Der Wert von ¢ ist vom Volumen
der zu metallisierenden Struktur oder von der erwiinschten Dicke des Metall- oder

Legierungsfilms abhingig.

500 —200.0 nn

100.0 nm

Ag-Au Cluster

250 g 0.0 nm

Digital Instruments NanoScope
Scan size 500.0 nm
Scan rate 1.272 Hz
Humber of sawples 256

500 250 0
nm

Abb. 4.31: AFM-Aufnahme von auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag/Au-Clustern. Die Bildung von

Inseln ist deutlich zu erkennen.

Abb. 4.32 zeigt mikroskopische Aufnahmen von auf n-Si(111) elektrochemisch
abgeschiedenen Ag-, Au- und Ag/Au-Legierungsfilmen. In allen Fillen wurden mit

Verwendung der Routine in Abb. 1.2 durchgingige und guthaftende Schichten produziert.

Abb. 4.32: Elektrochemisch erzeugte (a) Ag-Schicht auf n-Si(111); (b) Au-Schicht auf n-Si(111); (¢)
Ag/Au-Legierungsschicht (50Ag50Au) auf n-Si(111).

Eine AFM Aufnahme der Ag-Schicht ist in Abb. 4.33 zu sehen. Die Schicht besteht
aus Clustern mit einer durchschnittlichen Gro3e von 100 nm, was einer Keimdichte von etwa

10" cm™ entspricht.

70



Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

M Ay

Abb. 4.33: AFM-Aufnahme einer auf n-Si(111) elektrochemisch erzeugten Ag-Schicht. Die Schicht
wurde mit Verwendung der in Abb. 1.2 dargestellten Pulsroutine produziert. System: n-
Si(111)/[Ag(CN)] (cagen = 5 mM). Nukleationsimpuls: U; =-0,95 V; ¢, = 20 ms;
Wachstumsimpuls: U, = -0,75 (Mischkontrolle) V; ¢, =360 s.

Wie man sieht, ist die Ag-Schicht in Abb. 4.33 komplett durchgédngig. Experimentelle
Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Abscheidungsparameter eine entscheidende Rolle bei
der Bestimmung der Morphologie, der Rauhigkeit und der Adhésion der erzeugten Filme
spielen (Abb. 4.34). Die GleichmifBigkeit der Schichten kann durch eine addquate Justierung
des Wachstumspotentials ziemlich gut kontrolliert werden. Idealerweise sollte man die Filme
unter  reiner  Durchtrittskontrolle wachsen lassen (d.h. bei niedrigen
Abscheidungsstromdichten), um glattere Schichten zu erzeugen. Experimentelle Ergebnisse
deuten darauf an, dass die Metallschichten am besten bei niedrigen Potentialen [wo die
Stromdichte i <20% von i, (Grenzstromdichte) ist] wachsen sollten. Allerdings muss fiir den
Fall der Legierungsbildung die erwiinschte resultierende Zusammensetzung beriicksichtigt
werden, um das richtige Potential (und damit die richtige Stromdichte) auswihlen zu konnen.

Die relativen Konzentrationen der Metallsalze konnen auch entsprechend variiert werden.

Im Falle der Ag/Au-Legierungsabscheidung ist das Potential entscheidend, um die
Zusammensetzung zu bestimmen. Wie man in Abb. 4.20b sieht, werden in einer 1 zu 1 (SmM
AuCN + 5mM AgCN) Losung bei Potentialen positiver als —0,80 V (was einer absoluten
Stromdichte von | < 1,5 mAcm™ entspricht) silberreichen Legierungen abgeschieden,
wihrend bei Potentialen negativer als —0,90 V (was einer absoluten Stromdichte von |i| > 7,5
mAcm entspricht) goldreichen Legierungen erzeugt werden. Durch die Auswahl geeigneter
Parameter wird die Einstellung der genauen Zusammensetzung und der erwiinschten

physikalischen und elektronischen Eigenschaften der Filme ermdoglicht.
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(b)

Abb. 4.34: AFM-Aufnahme einer auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag/Au-Legierungsschicht: (a) U = -
0,80 V; (b) U=-1,10 V. Die Schicht in (b), die etwa die 1,5-fache Menge an Gold wie die
Schicht in (a) beinhaltet, zeigte eine sehr gute Haftung an der Si-Oberfléche. System: n-
Si(111)/JAg(CN),], [Au(CN),]". Abscheidungszeit: = 20 s. Wie man sieht, sind die
Adhésion, die Morphologie und die Zusammensetzung (Abb. 4.20) der Ag/Au-Filme stark

vom Potential abhéngig.

Eine bessere Haftung der Legierungsfilme mit einem hoheren Goldanteil wurde
beobachtet, was moglicherweise auf die Bildung einer stabileren Au-Si Bindung, mit einer
Bindungsenthalpie von 305 kJmol' (Bindungsenthalpie fir Ag-Si= 178 kJmol™)
zuriickzufiihren ist [2]. Dariiber hinaus ist die Legierungsbildung oder Vermischung zwischen
Si und Au auch moglich (siehe Kapitel 2.4) [45], was zusdtzlich zu einer verbesserten
Haftung beitragen konnte. Generell fiihrt die Prisenz von Gold in der Schicht zu einer
besseren Haftung (im Vergleich zu reinem Silber) an der Si-Oberfliche. In beiden Fillen
werden kovalente Bindungen gebildet [Elektronegativititsdifferenz (nach Pauling): Au-Si:

0,64 Einheiten; Ag-Si: 0,03 Einheiten]

XPS Messungen an auf n-Si abgeschiedenen Ag/Au-Legierungsfilmen zeigen, dass
die Legierungszusammensetzung unter geeigneten Abscheidungsbedingungen durchweg
homogen ist. Ein Beispiel ist in Abb. 4.35 gezeigt. Die Nukleations- und
Wachstumspotentiale spielen bei der Zusammensetzung der Legierungsschicht eine
entscheidende Rolle. Durch Modulation des Potentials kann die Zusammensetzung innerhalb
der Legierungsschicht lokal verdndert werden (Multischichtabscheidung). Das entsprechende
XRD-Diagramm ist in Abb. 4.36 dargestellt. Die Legierung hat eine kubische Struktur und ist

polykristalline mit einer bevorzugten (111) Orientierung an der Oberfldche.
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Die Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften der verschiedenen galvanisch
erzeugten n-Si/Metall-Kontakte erfolgte mit Strom-Spannungs- (Gl. 23) und Kapazitit-
Spannungs- (GIl. 22) Messungen. Die experimentellen Ergebnisse deuten auf ein ideales
Schottky-Dioden-Verhalten der untersuchten n-Si/Metall- und n-Si/Legierungs-Kontakte hin
und beweisen die Bildung von Kontakten von hoher Qualitdt in allen Féllen. Wie schon
vorher erwdhnt wurde, wird die Qualitit einer flir elektronische Anwendungen geeigneten
Diode durch die Barrierenhohe (@3) und den Idealititsfaktor (n) des Kontaktes bestimmt.
Abb. 4.37 zeigt typische Strom-Spannungs- und Kapazitit-Spannungs-Kurven eines
elektrochemisch erzeugten n-Si(111)/Ag-Kontaktes. Die Ergebnisse bei allen anderen
untersuchten Systemen sind in Tab. VI zusammengefasst. Der Einfluss der

Legierungszusammensetzung auf die elektronischen Eigenschaften der n-Si/Ag-Au Kontakte

ist gering.
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Abb. 4.35: XPS einer mit Verwendung der in Abb. 1.2 gezeigten Doppelpuls-Polarisationsroutine auf
n-Si(111) abgeschiedenen Ag/Au-Legierungsschicht (U;=-1,60 V, t,= 50 ms, U,=-0,80
V, t,= 180 s). System: n-Si(111)/[Ag(CN),]" + [Au(CN),] (cieen= Cauen= 5 mM). Eine

homogene Zusammensetzung wurde durchweg der Legierung beobachtet.
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Abb. 4.36: XRD einer mit Verwendung der in Abb. 1.2 gezeigten Doppelpuls-Polarisationsroutine auf

n-Si(111) abgeschiedenen Ag/Au-Legierungsschicht (U;=-1,60 V, ¢;= 50 ms, U,=-0,80
V, t,= 180 s). System: n-Si(111)/[Ag(CN),]" + [Au(CN),]" (cieen= Caucn= 5 mM). Eine

polykristalline Legierung mit einer bevorzugten (111) Orientierung wurde produziert.

urv

-0,5 d

-10 1

Abb. 4.37: Elektrisches Verhalten eines elektrochemisch erzeugten n-Si/Ag-Kontaktes: (a) Strom-
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Spannungs-Kurve (i vs U). Vorschub |dU / di|= 50 mVs™; (b) Auftragung der Kurve in (a)
nach Gleichung (GI. 23). Die Neigung entspricht eines Idealitdtsfaktors von 1,08 + 0,05;
(¢) Mott-Schottky Auftragung (C~ vs. U) (GI. 21 und GI. 22) (Impedanzmessungen unter

Verarmungsbedingungen, = 10 kHz, Amplitude: 5 mV). Die nach beiden Methoden

durchschnittliche ermittelte Barrierenhohe ist @z= (0,82 + 0,05) eV.
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Tab. VI: Elektronische Eigenschaften der elektrochemisch erzeugten n-Si/Metall- und n-
Si/Legierungs-Kontakte.

n-Si/Metall-Kontakt Idealititsfaktor (n) Barrierenhohe (®g) / eV
n-Si(111)/Ag 1,08 +0,05 0,82 +0,05
n-Si(111)/Au 0,91 + 0,05 0,74 + 0,05
n-Si(111)/Ag-Au Legierung 1,11 +0,05 0,75 + 0,05

Die Daten in Tab. VI zeigen relativ hohe Werte fiir @ in allen Féllen. Dies erklért
warum keine Auflosungspeaks in den Zyklovoltamogrammen in Abb. 4.3 zu sehen sind. Um
die Ag-, Au- oder Ag/Au-Schichten aufzuldsen, miissen Elektronen vom Fermi Niveau des
Metalls bis zum Leitungsband des Halbleiters gefordert werden, was in diesen Féllen ein sehr
langsamer Prozess ist. Die Barrierenhohe eines n-Si(111)/Cd-Kontaktes ist andererseits
offensichtlich nicht so hoch, da die partielle elektrochemische Auflosung der Metallschicht
unter den experimentellen Bedingungen in diesem Fall doch moglich ist (Abb. 4.38a).
Allerdings konnte nach einem Zyklus noch eine anodische Stromdichte von etwa 1 mAcm™
(fiir eine Konzentration ccico3= 50 mM) gemessen werden, was beweist, dass keine komplette
Auflosung des Cd-Films stattgefunden hat. Offensichtlich wird dafiir mehr Zeit bendtigt. Zum
Vergleich ist auch ein Zyklovoltamogramm fiir die Cd-Abscheidung auf Pt dargestellt (Abb.
4.38b). Auf diesem Substrat wird natiirlich keine Schottky-Barriere gebaut (siche auch Abb.
4.5 fiir die Ag-, Au- und Ag/Au-Abscheidung auf GC) und die Metallschicht kann deshalb
relativ problemlos elektrochemisch aufgelost werden. Die Bildung einer Legierung zwischen
Pt und Cd ist in Abb. 4.38b deutlich zu erkennen. Eine mikroskopische Aufnahme einer auf n-
Si(111) abgeschiedenen Cd-Schicht ist in Abb. 4.39 prisentiert. Auch in diesem Fall wurde

ein durchgédngiger Film mit einer relativ guten Haftung erzeugt.
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Abb. 4.38: Zyklovoltamogramme fiir die Cd-Abscheidung in den Systemen: (a) n-Si(111)/ [CA(CN), ]~
und (b) Pt/ [Cd(CN)4]2’ (ccacos =50 mM, pH 13,7). Vorschub |dU / dtf| = 10 mVs™.

Abb. 4.39: Elektrochemisch erzeugte Cd-Schicht auf n-Si(111).

4.2.2 Lokalisierte Metallabscheidung auf n-Si:

Die Doppelpuls-Polarisationsroutine in Abb. 1.2 wurde auch fiir die lokalisierte
Abscheidung auf n-Si/Si0, Mikrostrukturarrays verwendet. Abb. 4.40 zeigt ein Beispiel fiir
die Metallisierung negativer Mikrostrukturen mit einem Aspektverhéltnis von 1/10 mittels der
Ag-Abscheidung in einer konventionellen elektrochemischen Makrozelle. Das resultierende
Profil der abgeschiedenen Ag-Schicht ist im Querschnitt in Abb. 4.40b présentiert. Die
Ergebnisse deuten auf eine erhdhte lokale Stromdichte an den Kanten der Mikrostrukturen
hin. Dieses Verhalten stellt die Wichtigkeit der Stromdichteverteilung bei der Metallisierung
kleiner Strukturen dar [47], [96]-[101]. Die Minimierung dieser Randdefekte bei der
Mikrostrukturierung verlangt eine Optimierung der Abscheidungsbedingungen, die durch die

Erhaltung einer niedrigen allgemeinen Stromdichte und die Verwendung von geeigneten
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Glanzbildner (Thioharnstoff, BTA, etc) erreicht werden kann. Der Winkel zwischen der
isolierenden Schicht (SiO;) und dem halbleitenden Substrat (Si), sowie die Dichte und das
Aspektverhiltnis der Mikrostrukturen, spielt auch eine sehr wichtige Rolle bei der
Formentwicklung kleiner Metallstrukturen [97][101]. Der Effekt des Aspektverhiltnisses ist
in Abb. 4.41 illustriert.

Abb. 4.42 zeigt eine Mikrographie und eine REM-Aufnahme der Anfangstadien der
Ag-Abscheidung auf linearen Mikrostrukturen. Auch hier ist eine bevorzugte Abscheidung an

den Kanten gut erkennbar.

3l sd 7E @D famew

10 um

Abb. 4.40: Metallisierung von n-Si/SiO, Mikrostrukturarrays durch elektrochemische Ag-
Abscheidung: (a) Mikrographie der metallisierten negativen n-Si/SiO, Mikrostrukturen;
(b) AFM- Aufnahme einer metallisierten Mikrostruktur.

Stromdichteverteilung Resultierendes Abscheidungsprofil

Abb. 4.41: Einfluss des Aspektverhéltnisses kleiner Strukturen auf die Stromdichteverteilung und auf
das resultierende Abscheidungsprofil wéihrend der elektrochemischen

Mikrostrukturierung.
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(a) (b)

Abb. 4.42: Anfangsstadien der Ag-Abscheidung auf linearen n-Si/SiO, Mikrostrukturen in einer
konventionellen Makrozelle: (a) Mikrographie; (b) REM-Aufnahme. Eine bevorzugte

Abscheidung an den Kanten ist deutlich zu erkennen.

Die erfolgreiche lokalisierte Metallisierung von n-Si/Si0, Mikrostrukturarrays wurde
mit Verwendung der im Institut entwickelten Mikrozelle [57] erreicht. Dieses Angehen ist in
Abb. 4.43 fiir die Metallisierung durch Au-Abscheidung gezeigt. Dort kann man zwischen
einer metallisierten Mikrostruktur (die sich wéhrend der Abscheidung unter der Kapillare
befand) und einer leeren Mikrostruktur (die mit der Kapillare der Mikrozelle nicht zugedeckt
war) differenzieren. Wie man in der entsprechenden AFM-Aufnahme sieht, werden die
Randdefekte bei der Formentwicklung der Metallschichten in diesem Fall (auch ohne den
Einsatz von Glanzbildnern) im Vergleich zur Abscheidung in der Makrozelle (bei gleicher
Wachstumsstromdichte) um etwa 40 bis 50% reduziert. Der Einfluss der Zellgeometrie auf
die Qualitdt der Mikrostrukturen wird auf diese Weise bestitigt. In der Makrozelle spielen
Konzentrationsgradienten offensichtlich eine wichtigere Rolle. Diese Gradienten konnen
dennoch durch ein perfektes Mischen minimiert werden. Die Anwendung der Doppelpuls-
Polarisationsroutine (Abb. 1.2) fiir die Metallisierung von Mikrostrukturen, sowie der Einfluss
der Parameter: U; und ¢; auf die resultierende Schicht, sind in Abb. 4.44 zu sehen. Mit
Verwendung dieser Routine wurden kleine Ag-, Au- und Ag-Au Strukturen mit guten

physikalischen und elektronischen Eigenschaften erzeugt.

Dariiber hinaus ermoglicht die Mikrozelle die Durchfithrung elektrochemischer
Untersuchungen wihrend der Abscheidung. Diese Zelle ist flir Experimente bei nicht
reversibler Metallabscheidung besonders geeignet, weil mehrere Messungen auf einer Probe
moglich sind. Abb. 4.45 zeigt Beispiele von mit der Kapillar-Mikrozelle durchgefiihrten
elektrochemischen =~ Untersuchungen = wédhrend der  Au-Abscheidung auf n-Si

(Zyklovoltammetrie, Chronoamperometrie, Kapazitit). Alle Kurven wurden auf der selben Si-
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Probe gemessen, was prinzipiell zwei wichtige Vorteile hat: a) Es trdgt zu einer erhdhten
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bei, weil keine Fehlerquellen, die auf Unterschiede bei der
Probenvorbereitung zuriickzufiihren wiéren, anwesend sind; und b) Es ist sehr zeitsparend.
Wie man in Abb. 4.45d sieht, ist es auch moglich, mit Verwendung der Kapillar-Mikrozelle,
das Metall gezielt nur auf einem kleinen Bereich der Siliziumelektrode ohne die Anwendung
von Masken oder vorgefertigten Mikrostrukturen abzuscheiden (Mikrostrukturierung).

Kapillare von unterschiedlichen Durchmessern konnen fiir diesen Zweck eingesetzt werden.

Wie man sieht, bietet die Elektrochemie einzigartige Moglichkeiten fiir die
Metallabscheidung und Mikrostrukturierung. Die Abscheidungsgeschwindigkeit und die
Ubersittigung (und damit auch die Eigenschaften der erzeugten Filme oder Strukturen)
konnen durch die Auswahl geeigneter Parameter (Stromdichte, Potential, Konzentration,
Aspektverhéltnis, Einsatz von Glanzbildnern, etc) kontrolliert werden. Die Entwicklung der
Rastertunnelmikroskopie (STM) in den letzten Jahren bietet weitere Moglichkeiten zur

Oberflachenmodifizierung bis zum Nanometerbereich (Nanostrukturierung).

Elektrolyt

GE /

Glasskapillare

Silikondichtung

n-Si/ Si0z

Mikrostrukturarray >

¥ 10,000 pe/div
2 5.000 pw/div

Abb. 4.43: Lokalisierte Au-Abscheidung auf n-Si/Si0O, Mikrostrukturarrays mit Verwendung der

Kapillarmikrozelle [57] und der Polarisationsroutine in Abb. 1.2.
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Abb. 4.44: Einfluss der Parameter U; und ¢; auf die Keimdichte (und auf die resultierende Au-Schicht)
bei der Mikrostrukturierung mit Verwendung der Kapillar-Mikrozelle. (a) U;=-0,90 V,
t;=20ms; (b) U=-1.10V, t; =20 ms; (¢) U=-1,60 V, t; = 50 ms. Die Cluster wurden
durch einen Nukleationsimpuls erzeugt und danach bei einem niedrigem Potential
wachsen gelassen (um die REM Aufnahme zu ermdglichen) ; (d) Metallisierung einer
Mikrostruktur mit Verwendung der Routine in Abb. 1.2 und der Kapillar-Mikrozelle. Ein

durchgingiger, gut haftender Au-Film wurde produziert.
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Abb. 4.45: (a), (b), (c) Elektrochemische Untersuchungen wéhrend der Au-Abscheidung auf n-Si; (d)
Mikrostrukturierung mit Verwendung der Kapillar-Mikrozelle (ohne Masken oder
vorgefertigte Mikrostrukturen).

80



Kapitel 5: Zusammenfassung

5 Zusammenfassung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mechanistische und kinetische Untersuchungen
wiahrend der Abscheidung von Ag, Au und Ag/Au-Legierungen aus alkalischen
Komplexlosungen durchgefiihrt. Der Abscheidungsprozess sowohl auf n-Si als auch auf
Glaskohlenstoff (GC) wurde durch eine Kombination von elektrochemischen, optischen und
spektroskopischen Methoden ausfiihrlich untersucht. Der Abscheidungsmechanismus der
Legierung wurde erldutert. Die physikalischen Eigenschaften der erzeugten Metall- und
Legierungsfilme, sowie das elektronische (Diode) Verhalten der Metall/Halbleiter-Kontakte,

wurden ebenfalls untersucht.

Die Anfangstadien der Abscheidungskinetik konnten mit Verwendung von
Zyklovoltammetrie, Chronoamperometrie, AFM und REM aufgeklédrt werden (Kapitel 4.1.1
und 4.1.2). Bei der Goldabscheidung ist die primdre Nukleation sogar bei stark negativen
Elektrodenpotentialen progressiv. Ahnliche Ergebnisse wurden auch fiir die Ag/Au-
Legierungsabscheidung beobachtet. Bei der Silberabscheidung dagegen findet schon ab —0,90
V ein Wechsel des Keimbildungsmechanismus von der progressiven zu der instantanen
Keimbildung statt. Quantitative kinetische Ergebnisse wurden mit existierenden Theorien fiir
elektrochemische Metallabscheidung mit diffusionskontrolliertem Wachstum erklart. Die
experimentellen Ergebnisse [N., (REM, AFM) >> N, (Theorie)] deuten auf eine
Begrenzung der Anwendung der Theorien bei der Abscheidung auf n-Halbleitern (Kapitel
4.1.3) hin, die hauptsédchlich auf die typischen Abscheidungsbedingungen (wie z. B. N, = 1;
np # 0; |n| > 100 mV, mogliche Wasserstoffentwicklung; ungleiche Potentialverteilung an der
Oberfliache des Halbleiters; Verdanderung der Halbleiteroberflache - durch z. B. Adsorption -
und Entstehung von neuen Aktivstellen wihrend der Messung; falsche Betrachtung der

Diffusionszonen, etc) zuriickzufiihren ist.

Auf GC ist der Abscheidungsprozess deutlich langsamer als auf n-Si. Dariiber hinaus
wird die Abscheidungskinetik auf GC nicht stark von U beeinflusst, wihrend bei Si die
Nukleationskonstante 4 bei steigendem U stark ansteigt. Bei einer konstanten Konzentration
der elektroaktiven Spezies wurde eine exponentielle Zunahme der Dichte der
Nukleationspldtze mit steigendem kathodischen U auf beiden Substraten (n-Si und GC)
beobachtet. Diese Ergebnisse deuten auf einen wichtigen Einfluss von U bei der anfanglichen
Nukleationskinetik hin: Es gibt eine Verteilung von Platzenergien an der Oberfliche.

Offensichtlich wird ein groferer Anteil dieser Pldtze mit steigendem U aktiv.
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Im Cyanid ist Ag ein edleres Metall als Au. Allerdings findet im gemischten
Elektrolyten eine ,,anormale® Abscheidung statt, was auf eine starke Wechselwirkung
zwischen adsorbierten Ag- und Au- Spezies hinweist. In situ FTIR spektroelektrochemische
Messungen (Kapitel 4.1.4) zeigen, dass die Au-Abscheidung in einem gemischten 1:1 Ag/Au-
Elektrolyten zunimmt, wéhrend die Ag-Abscheidung in dieser Losung gehemmt wird. Der
Abscheidungsmechanismus fiir die Ag/Au-Legierung ist in (Kapitel 4.1.5) diskutiert.
Folgende Schritte sind involviert: a) Adsorption der elektroaktiven Spezies: [Au(CN),]" und
[Ag(CN);]” an der Elektrodenoberfliche, Elektronentransferreaktion und Bildung der
adsorbierten Spezies: AgCN',gs und AuCN 4 b) Desorption des zweiten CN™ Ions; c)
Legierungsbildung und Wachstum (3D Volmer-Weber).

Die Stabilitdt der auf GC abgeschiedenen Ag- und Au-Cluster in der Cyanidlosung
wurde auch untersucht (Kapitel 4.1.6). Die Auflosungsmechanismen sind unterschiedlich bei
beiden Metallen. Die Korrosionspotentiale von Ag und Au in sauerstofthaltigen
Cyanidlosungen sind Mischpotentiale, die sowohl vom pH-Wert als auch von der
Cyanidkonzentration in der Losung stark abhidngig sind. Weiterhin wurden Ag-Filme auf n-Si
aus umweltfreundlicheren Ammoniaklosungen bei pH 11 abgeschieden (Kapitel 4.1.7). Die
Haftung der in diesem System erzeugten Ag-Schichten war allerdings nicht so gut.
Moglicherweise spielt die Rauhigkeit der Si-Oberfliche eine bedeutende Rolle. Die Si-
Elektrode wird in der KCN/KOH Losung starker geétzt, was offensichtlich zu einer besseren

Haftung des abgeschiedenen Metalls fiihrt.

Fiir die Abscheidung homogener, gut haftender Metall- und Legierungsfilme wurde
eine Doppelpulspolarisationsroutine verwendet. Generell spielen die Abscheidungsparameter
bei der Bestimmung der Morphologie, der Rauhigkeit und der Adhésion der erzeugten Filme
eine entscheidende Rolle (Kapitel 4.2.1). Im Falle der Ag/Au-Legierungsabscheidung wird
die Zusammensetzung durch U bestimmt. Durch die Auswahl geeigneter Parameter konnen
die genaue Zusammensetzung und die erwiinschten physikalischen und elektronischen
Eigenschaften der Filme eingestellt werden (mit U > -0,80 V oder |i| < 1,5 mAcm™ werden
silberreiche Legierungen abgeschieden; mit U < -0,90 V oder |i| > 7.5 mAcm™ werden
goldreiche Legierungen abgeschieden. Um glatte Schichten zu erzeugen, sollte das Wachstum
der Filme bei |ij < 20% von iy, stattfinden (durchtrittskontrolliertes Wachstum)). Gut
haftende, durchgingige Ag-, Au- und Ag/Au-Schichten wurden aus Cyanidelektrolyten (bei

pH 13,7) erzeugt. Eine bessere Haftung der Legierungsfilme mit einem héheren Goldanteil
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wurde beobachtet, was moglicherweise auf die Bildung einer stabileren Au-Si Bindung
zuriickzufiihren ist. Dariiber hinaus konnte die Legierungsbildung (oder Vermischung)

zwischen Si und Au zusitzlich zu einer verbesserten Haftung beitragen.

Die experimentellen Ergebnisse deuten auf ein ideales Schottky-Dioden-Verhalten der
untersuchten n-Si/Ag, n-Si/Au und n-Si/Ag-Au-Kontakte hin und beweisen die Bildung von
Kontakten von hoher Qualitdt in allen Féllen. Der Einfluss der Legierungszusammensetzung
auf die elektronischen Eigenschaften der n-Si/Ag-Au-Kontakte ist gering. Aufgrund der
relativen hohen Werte fiir die Barrierenhohe (@3) zwischen n-Si und Ag und Au findet keine
Metallauflosung unter den experimentellen Bedingungen statt. Um die Ag-, Au- oder Ag/Au-
Schichten aufzuldsen, miissen Elektronen vom Fermi Niveau des Metalls bis zum
Leitungsband des Halbleiters gefordert werden, was in diesen Féllen ein sehr langsamer

Prozess ist.

Die Doppelpulspolarisationsroutine wurde auch fiir die lokalisierte Abscheidung auf
n-Si/Si0, Mikrostrukturarrays verwendet (Kapitel 4.2.2). Die Experimente zeigen die
Wichtigkeit der Stromdichteverteilung und der Zellgeometrie bei der Metallisierung kleiner
Strukturen. Mit Verwendung der Mikrozelle konnten Randdefekte um etwa 40-50% reduziert
werden Dariiber hinaus ermdglicht die Mikrozelle die Durchfithrung von elektrochemischen
Untersuchungen wéhrend der Abscheidung. Diese Zelle ist fiir Experimente bei nicht
reversibler Metallabscheidung besonders geeignet, weil mehrere Messungen auf der selben
Probe moglich sind. Eine weitere Anwendung der Mikrozelle ist die Mikrostrukturierung

ohne die Anwendung von Masken oder vorgefertigten Mikrostrukturen.
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7 Anhang.

7.1 Abbildungsverzeichnis:

Abb. 1.1: Effektives Gleichgewichtspotential verschiedener Metall- / Metallion Cyano-Komplexe [6] im
Vergleich zu der Lage der Energiebdnder des Siliziums bei (a) pH 2 in einer IM Fluoridlosung und (b) pH 14 in
einer IM NaOH-Lésung. Wie man sieht, hingt die Stellung des Flachbandpotentials des Halbleiters aufgrund

der Adsorption von H'/OH stark vom pH-Wert ab [7]. 2
Abb. 1.2: Schematische Darstellung einer fiir die elektrochemische Metallisierung von n-Si verwendeten
Doppelpuls-Polarisationsroutine [9]. 4

Abb. 2.1: Metallabscheidung auf einem Fremdsubstrat. Der Prozess schliefst mehrere Schritte ein: Diffusion der
Metallionen von der Losung zur Elektrodenoberfliche; Elektronentransfer;, Oberfldchendiffusion der Adatome,

Keimbildung ; Wachstum und Entwicklung der Eigenschaften der Metallfilme. 6
ADbb. 2.2: Gibbs Freierenergie zur Bildung eines Clusters, AG(N ) und Zusammenhang zwischen ihren beiden
Komponenten: q)(N) and — NZ€|77| . 8
ADbb. 2.3: Unterschied bei der Betrachtung kleiner Cluster mit der klassischen und der atomistischen
Anndherungen. 9
ADbb. 2.4: Diffusionsfluss wdihrend der elektrochemischen Metallabscheidung mit diffusionskontrolliertem
Wachstum bei kurzer und langer Zeit. 12
Abb. 2.5: Scharifker-Mostany Modell fiir die elektrochemische Metallabscheidung mit diffusionskontrolliertem
Wachstum [32]. 14
Abb. 2.6: Heerman-Mostany Modell fiir die elektrochemische Metallabscheidung mit diffusionskontrolliertem
Wachstum [36]. 15
Abb. 2.7: Energiebanddiagramme fiir die drei Mechanismen der Metallabscheidung auf n-Halbleitern: (a) via
Leitungsband; (b) via Oberfldchenzustinde; (c) via Valenzband. 17
ADbb. 2.8: Metallabscheidung an negativen Mikrostrukturen: (a) Imperfekte Abfiillung; (b) Perfekte Abfiillung
(oder ,,superfilling “). 19
ADbb. 3.1: (a) Mikrographie eines nach der Siliziumplanartechnologie [53][54] hergestellten
Mikrostrukturarrays (FZ Jiilich); (b) AFM einer der Mikrostrukturen (0= 10um). 24
ADbb. 3.2: Elektrochemische Zelle. 27
Abb. 3.3: (a) Waferhalterung in Einzelteilen; (b) Schematischer Querschnitt durch den Probenhalter 27
Abb. 3.4: (a) Tropfenzelleinheit fiir lokalisierte Elektrochemie (Mafse 2 x 2 cm); (b) Glasskapillare mit
Silikondichtung (0= 50um). 28
Abb. 3.5: Optische Zelle fiir in situ Spektroelektrochemie. 29
Abb. 3.6: Schemazeichnung fiir in situ FTIR spektroskopische Messungen wéihrend der Metall- und
Legierungsabscheidung auf n-Si und GC. 29

Abb. 3.7: Typische in situ IR Spektra wéihrend der Abscheidung von Au, Ag und einer Ag-Au Legierung bei U, =
-1,00 V in den Systemen: GC/[Au(CN),]" (pH 13,7, cqucn= 50mM); GC/[Ag(CN),]" (pH 13,7, cagen= 50mM) und
GC/[Au(CN),] + [Ag(CN),] (pH 13,7, Cagen = Caucn = 50mM) [59]. Das Referenzspektrum wurde bei U, = 0 V
aufgenommen. Die Peaks (a), (b), (c) und (d) sind in Tab. III beschrieben. Die Banden in positiver Richtung (zu
+AR/R) bedeuten das Verschwinden der entsprechenden Spezies bei U im Vergleich zu U,, wihrend die Banden
in negativer Richtung (zu -AR/R) die Erscheinung einer neuen Spezies bei U, im Vergleich zu U, bedeuten. _ 31
Abb. 3.8: Aufbau zur Bestimmung der elektronischen Eigenschaften der elektrochemisch erzeugten n-Si/Metall-
und n-Si/Legierungs-Kontakte. Die Charakterisierung erfolgte ohne Elektrolyt (d.h. trocken) und im Dunkeln mit

Strom-Spannungs- und Kapazitdts-Spannungs-Messungen. 33
Abb. 3.9: Vereinfachtes Verfahrensdiagramm. 34
Abb. 3.10: Pourbaix-Diagramme fiir die Systemen Ag/H,0 (—) und (CN)/H,0 (---) bei 25°C ( Bereich der
Untersuchungen) [63]. 35
Abb. 3.11: Pourbaix-Diagramme fiir die Systemen Au/H,0 (—) und (CN)/H,0 (---) bei 25°C ( Bereich der
Untersuchungen) [63]. 35
Abb. 3.12: Pourbaix-Diagramm fiir das System: Si/H,0 bei 25°C [63]. 36
Abb. 3.13: Phasendiagramm fiir die Ag-Au Legierung [64]. 36
Abb. 4.1: Zyklovoltamogramme von: (a) n-Si(111) in 0,2M KCN + 0,5M KOH (pH 13,7) und (b) GC in 0,2M
KCN + 0,5M KOH (pH 13,7). Vorschub |dU/dt|= 10mVs™. 37
Abb. 4.2: Flachbandpotentiale Uy, von n-Si in verschiedenen Elektrolyten bei unterschiedlichen pH Werten.

[59], [66] - [68]. 38

Abb. 4.3: Zyklovoltamogramme wdihrend der (a) Silber- und Goldabscheidung in den Systemen: n-
Si(111)/[Ag(CN)y]” (pH 13,7, cageny = SmM) und n-Si(111)/[Au(CN),]” (pH 13,7, caucn = SmM). Vorschub |dUydt|

87



Kapitel 7: Anhang

= 10 mVs™. Die Standard-Gleichgewichtspotentialen (U gq’ Az und U eoq’ ) Jiir die Systemen: Ag/[Ag(CN),]
und Au/[Au(CN),] sind gezeigt. (b) Legierungsabscheidung im System: n-Si(111)/[Ag(CN),]" + [Au(CN),]" (pH

13,7, cagen = Caucn = SmM). Vorschub |dU/dt| = 10 mVs!: (c) Legierungsabscheidung im System: n-

Si(111)/[Ag(CN),]" + [Au(CN),] (pH 13,7, cageny = 3caucn = 15mM). Vorschub |dUrdt| = 10 mVs. 39
Abb. 4.4: Nyquistdiagramm in der Silbercyanidlosung. Die Arbeitselektrode (ruhende Elektrode) ist eine mit Ag
bedeckte Siliziumscheibe. Amplitude: SmV. (Die Zahlen sind Frequenzen in Hz.). 40

Abb. 4.5: Zyklovoltamogramme wéihrend der: (a) Silber- und Goldabscheidung in den Systemen: GC/[Ag(CN),]
(pH 13,7, cagon = SmM) und GC/[Au(CN),]" (pH 13,7, cqucy = SmM). Vorschub |dU/dt| = 10 mVs”. Die

Standard-Gleichgewichtspotentialen (erq’Ag und qu,Au ) fiir die Systemen: Ag/[Ag(CN),]" und Au/[Au(CN),]

sind gezeigt. (b) Legierungsabscheidung im System: GC/[Ag(CN),]" + [Au(CN),]" (pH 13,7, Cagcn = Caucn =
SmM). Vorschub |dU/dt) = 10 mVs™. (c) Legierungsabscheidung im System: GC/[Ag(CN),]” + [Au(CN),]” (pH
13,7, cagen = Caucn = SmM). Vorschubgeschwindigkeiten: |dU/dt| = 10 mVs' und 50 mVs™. 41
Abb. 4.6: (a) Stromtransienten fiir die Ag-Abscheidung im System: n-Si(111)/[Ag(CN),]” bei U= —-0,80V und U=
-0,90V. Der Anfangsteil der bei —0,80V aufgenommenen Strom-Zeit-Kurve ist in Abb. 4.8a gezeigt (Die
entsprechenden Ladungsdichten sind gezeigt); (b) Dimensionslose Form (i/ipa)’ Vs. t/twae der Transienten in (a),
verglichen mit den theoretischen Kurven fiir progressive und instantane Nukleation. 43
Abb. 4.7: REM-Aufnahmen von auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag-Clustern (im System: n-Si(111)/[Ag(CN),[’,
Cagen= SmM) bei: (a) U= -0,80V, t= 20s (Nos= 5 x 10° cm™), qi= -19,2 mCem™ und (b) U= -0,90V, t= 30s

(Nows= 3 x 10° em™); Qo= -08,5 mCem’™. 43
Abb. 4.8: (a) Transient wihrend der Ag-Abscheidung auf Si bei —0,80V (Anfangsteil der Kurve in Abb. 4.6a); (c)
Mobgliche Erkidrung der zwei Bereiche in (a): Abscheidung auf Stellen mit unterschiedlichen Aktivititen. 44
Abb. 4.9: Strom-Transienten wihrend der Ag-Abscheidung im System: GC/[Ag(CN)3]™ (Cagen= SmM). 46
Abb. 4.10: Fitting der Strom-Transienten fiir die Ag-Abscheidung bei U= -0,90V in den Systemen: (a) n-

Si(111)/[Ag(CN),] und (b) GC/[Ag(CN),]" gemdf3 Gleichung (Gl. 20) (cigen= SmM). 47

Abb. 4.11: (a) Dimensionslose Kurven: (i/ina)’ vs. (t/tna) fiir die Ag-Abscheidung im System: GC/[Ag(CN),] bei
U= -0,80V und U= -0,90V, verglichen mit den theoretischen Kurven fiir progressive und instantane Nukleation;
(b) REM Aufnahme von auf GC abgeschiedenen Ag-Clustern (im System:GC/[Ag(CN),]", cigen= 5 mM) bei U= -

0,80V, t=20s. 48
Abb. 4.12: Abhdingigkeit von (a) log (A) vs U und (b) log (Ny) vs. U (bei coc y= SmM) fiir n-Si(111) und GC in
einem Silbercyanidelektrolyten (Fitting gemdfs HT). 48

Abb. 4.13: (a) Strom-Transienten wihrend der Ag-Abscheidung im System: n-Si(111)/[Ag(CN),]” bei —0,80V (c
wurde variiert); (b) Konzentrationsabhdngigkeit von Ny (bei U= -0,80V) fiir n-Si(111) in einem
Silbercyanidelektrolyten (die entsprechenden Potentiale sind gezeigt). 49
Abb. 4.14: (a) Strom-Zeit-Kurve fiir die Au-Abscheidung im System: n-Si(111)/[Au(CN),]” bei U= -1,10V
(Caucn= 5 mM); (b) Dimensionslose Form (i/iya)’ vs. (t/twa) der Kurve in (a), verglichen mit den theoretischen
Kurven fiir progressive und instantane Nukleation; (c) Auftragung: i°” vs. t des Anfangsteils der Kurve in (a). 50
Abb. 4.15: Uberschiitzung der Diffusionszonen: Wachstum von mehreren Keimen innerhalb einer einzigen
theoretischen Diffusionszone (Phantomkeime). 51
Abb. 4.16: (a) Strom-Transient fiir die Ag/Au-Legierungsabscheidung im system: n-Si(111)/[Ag(CN),]” +
[Au(CN),] bei U= -1,10V; (b) Dimensionslose Form (i/ine)’ VS (t/tye) des Transienten in (a), verglichen mit

den theoretischen Kurven fiir progressive und instantane Nukleation. 52
Abb. 4.17: AFM Aufnahme von auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag-Clustern (bei U= -0,80V und t= 20s). 54
Abb. 4.18: Wachstum der Cluster: (a) bei kurzen Zeiten, (b) bei langen Zeiten. 55

Abb. 4.19: FTIR Differenzspektren wihrend der: (a) Ag-Abscheidung im system: GC/[Ag(CN),]" (pH 13,7,
Cagen= 50 mM). Das Potential wurde von U= 0 bis —1,00 V in Schritten von jeweils —100 mV variiert
(Referenzpotential: U= 0 V), (b) Au-Abscheidung im System: GC/[Au(CN),]" (pH 13,7, cquch= 50 mM). Das
Potential wurde von U= —0,40 bis —1,30 V in Schritten von jeweils —100 mV variiert (U= -0,40 V); (c)
Abscheidung der Ag/Au-Legierung im System: GC/[Ag(CN),]" + [Au(CN),]" (pH 13,7, Caecn = Caucn = 30 mM).
Das Potential wurde von Ug=-0,40 V bis —1,20 V in Schritten von jeweils —100 mV variiert (U= -0,40 V)
(Einfallswinkel: 60°). 56
Abb. 4.20: (a) EDX-Spektrum von auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag/Au-Clustern. System: n-Si(111)/[Ag(CN),]
+ [Au(CN),]" (Cagen = Cauen = SmM, U= -1,10 V, t= 20 s),; (b) Potentialabhdngigkeit der Zusammensetzung von
Ag/Au-Clustern. System: n-Si(111)/[Ag(CN),]" + [Au(CN),]". Abscheidungszeit t= 20 s (C4gcn = Caucn = SmM).
57

Abb. 4.21: (a) FTIR Differenzspektren (mit p-polarisiertem Licht) in der Region der adsorbierten Spezies:
AuCN (445 und AgCN (4q5). Die Signalen bei 2160 und 2169 em™ wurden bei den Untersuchungen mit s-
polarisiertem Licht nicht beobachtet. Die Spektren wurden nach 500 ms Erwerbungszeit bei U; =-0,80 V
aufgenommen; (b) Bevorzugte Adsorption des Goldkomplexes an der Elektrodenoberfléiche. 58
Abb. 4.22: FTIR Differenzspektren bei U= konstant= -1,00 V wéhrend der: (a) Ag-Abscheidung im System:
GC/[Ag(CN),] (pH 13,7, cagen= 50 mM); (b) Au-Abscheidung im System: GC/[Au(CN),]" (pH 13,7, cucn= 50
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mM); (c) Ag/Au-Legierungsabscheidung im System: GC/[Ag(CN),]" + [Au(CN),]" (pH 13,7, Caeen= Caucn= 50
mM). Jedes Spektrum wurde nach 10 s Erwerbungszeit aufgenommen, wo t= 0 die Zeit ist, in der das Potential
von U= 0V bis U= -1,00 V umgeschaltet wurde (Einfallswinkel: 60°). 59
Abb. 4.23: Anderungen der Intensitiit der v(CN) Banden fiir: (a) [Ag(CN),]"; (b) [Ag(CN)3]2' und (c) [Au(CN),]
wiéhrend der Metall- und Legierungsabscheidung auf GC bei U= konstant=-1,00 V. Die Ag-Abscheidung wird
etwas gehemmt (wihrend die Au-Abscheidung ersteigert wird) im gemischten Elektrolyten. 60
Abb. 4.24: FTIR Differenzspektren wihrend: (a) Ag-Abscheidung im System: n-Si(111)/[Ag(CN),]” (pH 13,7,
Cagen= 50 mM). Das Potential wurde von U= —0,20 bis —1,20 V in Schritten von jeweils =200 mV variiert
(Referenzpotential: U,= -0,20 V), (b) Au-Abscheidung im System: n-Si(111)/[Au(CN),]" (pH 13,7, cqucy= 50
mM). Das Potential wurde von U;=—0,30 bis —1,30 V in Schritten von jeweils =200 mV variiert (U= -0,30 V)
(Einfallswinkel: 40°). 61
Abb. 4.25: Mechanismus der Ag/Au-Legierungsabscheidung auf n-Si aus einem Cyanidelektrolyten: (a)
Adsorption und Elektronentransferreaktion; (b) Desorption von CN'; (¢) Wachstum und Legierungsbildung. 63
Abb. 4.26: (a) Stabilitit von auf GC abgeschiedenen Ag-Clustern in Cyanid (mit und ohne N, Spiilung). Die
Cluster wurden durch einen 50 ms lang Impuls zu U= -0,90V produziert, (b) Stabilitit von auf GC
abgeschiedenen Ag-Clustern in einer nicht mit N, gespiilten Cyanidldsung. Die Cluster wurden durch 50 ms (g=
-32 uCem™), 100 ms (g= -80 uCem™) und 200 ms (q= -254 uCem™) lange Impulse zu U= —0,90V produziert. 65
Abb. 4.27: Experiment zur Bestitigung der Auflosung der Metallcluster. Die Cluster wurden durch einen 2 s
Impuls zu U= -0,90 V erzeugt (ohne N,-Spiilung). Fiir 160 s, i = 0, U(t) gemessen, anschlieffend Voltammetrie

mit |dU/dt|= 5 mVs™. 66
Abb. 4.28: Radius der bei U= -0,90 V abgeschiedenen Ag-Cluster berechnet vom entsprechenden
Stromtransienten gemdf} Gl. 37. 67

Abb. 4.29: (a) Stabilitit von auf GC abgeschiedenen Ag- und Au-Clustern in nicht gespiilten Cyanidlosungen.
Die Cluster wurden durch 200 ms lange Impulse zu U= —0,90V fiir Ag (q=-254 uCem™) und U= -1,10 V fiir Au
(q=-307 uCem?) producziert; (b) Stabilitiit von auf GC abgeschiedenen Au-Clustern in Cyanid (mit und ohne

N,-Spiilung). Die Cluster wurden durch einen 200 ms lang Impuls zu U= -1,10V produziert. 68
Abb. 14.30.' Silberabscheidung im System: n-Si(111)/Ag(NH); CI (pH 11, c4gno3 = SmM). Vorschub |dU/dt| = 10
mVs™. 69
Abb. 4.31: AFM-Aufnahme von auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag/Au-Clustern. Die Bildung von Inseln ist
deutlich zu erkennen. 70
Abb. 4.32: Elektrochemisch erzeugte (a) Ag-Schicht auf'n-Si(111); (b) Au-Schicht aufn-Si(111); (c) Ag/Au-
Legierungsschicht (50Ag50Au) auf n-Si(111). 70

Abb. 4.33: AFM-Aufnahme einer auf n-Si(111) elektrochemisch erzeugten Ag-Schicht. Die Schicht wurde mit
Verwendung der in Abb. 1.2 dargestellten Pulsroutine produziert. System: n-Si(111)/[Ag(CN),]" (cagen = 5 mM).
Nukleationsimpuls: U; =-0,95 V; t; = 20 ms; Wachstumsimpuls: U, = -0,75 (Mischkontrolle) V; t, = 360s. _ 71
Abb. 4.34: AFM-Aufnahme einer auf n-Si(111) abgeschiedenen Ag/Au-Legierungsschicht: (a) U =-0,80 V; (b) U
=-1,10 V. Die Schicht in (b), die etwa die 1,5-fache Menge an Gold wie die Schicht in (a) beinhaltet, zeigte eine
sehr gute Haftung an der Si-Oberfldche. System: n-Si(111)/[Ag(CN),]", [Au(CN),]". Abscheidungszeit: t= 20 s.
Wie man sieht, sind die Adhdsion, die Morphologie und die Zusammensetzung (Abb. 4.20) der Ag/Au-Filme stark
vom Potential abhdngig. 72
Abb. 4.35: XPS einer mit Verwendung der in Abb. 1.2 gezeigten Doppelpuls-Polarisationsroutine auf n-Si(111)
abgeschiedenen Ag/Au-Legierungsschicht (U;=-1,60V, t;= 50 ms, U,=-0,80V, t,= 180 s). System. n-
Si(111)/[Ag(CN),]" + [Au(CN),]" (Cagen= Caucn= 5 mM). Eine homogene Zusammensetzung wurde durchweg der
Legierung beobachtet. 73
Abb. 4.36: XRD einer mit Verwendung der in Abb. 1.2 gezeigten Doppelpuls-Polarisationsroutine auf n-Si(111)
abgeschiedenen Ag/Au-Legierungsschicht (U;=-1,60V, t;= 50 ms, U,=-0,80V, t,= 180 s). System. n-
Si(111)/[Ag(CN),]” + [Au(CN),]" (cagen= Caucn= 5 mM). Eine polykristalline Legierung mit einer bevorzugten
(111) Orientierung wurde produziert. 74
Abb. 4.37: Elektrisches Verhalten eines elektrochemisch erzeugten n-Si/Ag-Kontaktes: (a) Strom-Spannungs-
Kurve (i vs U). Vorschub |dU /dt|= 50 mVs™: (b) Auftragung der Kurve in (a) nach Gleichung (Gl. 23). Die
Neigung entspricht eines Idealitdtsfaktors von 1,08 + 0,05; (c) Mott-Schottky Auftragung (C* vs. U) (GI. 21 und
Gl. 22) (Impedanzmessungen unter Verarmungsbedingungen, f = 10 kHz, Amplitude: 5 mV). Die nach beiden

Methoden durchschnittliche ermittelte Barrierenhdhe ist @z= (0,82 + 0,05) eV. 74
Abb. 4.38: Zyklovoltamogramme fiir die Cd-Abscheidung in den Systemen: (a) n-Si(111)/[Cd(CN),* und (b)

Pt/[CA(CN)J” (ccacos = 50 mM, pH 13,7). Vorschub |dU / dt| = 10 mVs™. 76
Abb. 4.39: Elektrochemisch erzeugte Cd-Schicht auf' n-Si(111). 76

Abb. 4.40: Metallisierung von n-Si/SiO, Mikrostrukturarrays durch elektrochemische Ag-Abscheidung: (a)
Mikrographie der metallisierten negativen n-Si/SiO, Mikrostrukturen; (b) AFM- Aufnahme einer metallisierten

Mikrostruktur. 77
Abb. 4.41: Einfluss des Aspektverhdltnisses kleiner Strukturen auf die Stromdichteverteilung und auf das
resultierende Abscheidungsprofil wihrend der elektrochemischen Mikrostrukturierung. 77
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Abb. 4.42: Anfangsstadien der Ag-Abscheidung auf linearen n-Si/SiO, Mikrostrukturen in einer konventionellen
Makrozelle: (a) Mikrographie; (b) REM-Aufnahme. Eine bevorzugte Abscheidung an den Kanten ist deutlich zu

erkennen. 78
Abb. 4.43: Lokalisierte Au-Abscheidung auf n-Si/SiO, Mikrostrukturarrays mit Verwendung der
Kapillarmikrozelle [57] und der Polarisationsroutine in Abb. 1.2. 79

Abb. 4.44: Einfluss der Parameter U; und t; auf die Keimdichte (und auf die resultierende Au-Schicht) bei der
Mikrostrukturierung mit Verwendung der Kapillar-Mikrozelle. (a) U;=-0,90 V, t;= 20 ms; (b) U;=-1.10V, t; =
20 ms; (c) U;=-1,60V, t; = 50 ms. Die Cluster wurden durch einen Nukleationsimpuls erzeugt und danach bei
einem niedrigem Potential wachsen gelassen (um die REM Aufnahme zu ermoglichen) ; (d) Metallisierung einer
Mikrostruktur mit Verwendung der Routine in Abb. 1.2 und der Kapillar-Mikrozelle. Ein durchgdingiger, gut
haftender Au-Film wurde produziert. 80
Abb. 4.45: (a), (b), (c) Elektrochemische Untersuchungen wéihrend der Au-Abscheidung auf n-Si; (d)
Mikrostrukturierung mit Verwendung der Kapillar-Mikrozelle (ohne Masken oder vorgefertigte
Mikrostrukturen). 80

7.2 Tabellenverzeichnis:

Tab. I: Verwendete Chemikalien und deren Sicherheitsmerkmale [53]: 23

Tab. II: Physikalische Daten von Silizium [57]: 25

Tab. 11I: Spektroskopische [60], [61] und Stabilitdits- [9] Daten der Ag- und Au Cyanokomplexe, dessen
charakteristische V (CN) Banden: (a), (b), (c) und (d) in Abb. 3.7 zu sehen sind, 32

Tab. IV: Beschreibung der Niederfrequenzbanden von Ag- und Au- Cyanokomplexen (cm™) Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.. 32

Tab. V: Fitting der bei verschiedenen Potentialen erhaltenen Stromtransienten wéihrend der Ag- Abscheidung im
System: n-Si(111)/[Ag(CN),]" Ccygen= S5mM) nach den Theorien von (a) Heerman-Tarallo [37][38] und (b)
Scharifker-Mostany [32][33]. 45

Tab. VI: Elektronische Eigenschaften der elektrochemisch erzeugten n-Si/Metall- und n-Si/Legierungs-Kontakte.
75

90



7.3 Gleichungsverzeichnis:

Gl 1

Gl 2

Gl 3

Gl 4

Gl S5

Gl 6

Gl S8

Gl Y9

Gl 10

Gl 11

Gl 12

Gl 13

Gl 14

Gl 15

Gl 16

Me™ +ze” < Me

n=U-U (0

Me”/Me
AG(N)=—Nzeln| + ®(N)

:wﬁ&
o 27(ze|77|)3

_ 4BV o’
" 27(zey|)’

AG,,, =—Nzeln|+ [N\Pkmk - ﬁ“ \P,} + Ne
i=1

AG..
J=A4,exp ——k;”j
4BV o’
J=4 e AR
s 2%7@Mf]
din(J) 1 dAG,, e
du| kT dp kT

N() = N[l - exp(- 41)]

J =dN/dt=N, Aexp(~ At)

1/2
x0=ﬁDdﬁ?M&j Nt ®
Y2
0=1- exp(— ng)

1
—1/2 [1 - exp(— kAt@)]

(7Z'Dt)

iz tmax tz
12—212254 T l—eXp —-2.3367 2

i(t) = zFDc

max

l

max

91

max

i’ foo t
——=1.9542 - 1-exp| —1.2564 —

Kapitel 7: Anhang

10

11

11

12

13

13

14

14



Gl 17

Gl 18

Gl 19

Gl 20

Gl 21

Gl 22

Gl 23

Gl 24

Gl 25

Gl 26

Gl 27

Gl 28

Gl 29

Gl. 30

Gl. 31

Gl. 32

Gl. 33

Gl. 34

P t

max ~ max

8 M 1/2 F 2
N0:0.065( e J [_Z ¢ j
1

8meM jl/z (zF 0)2

J=AN, = 0.2898(
P

I © [1 - exp(- k4r0)]

(7Z'Dt)l/ )

L2 o)
C eN &g, e

D, :\eU_,b\+§+kT

I=—I,ex —ﬁ 1—ex ﬁ
0 X\ Tk PUkr

)
i, = A**T? exp[— k—;j

(S/N)oo(n)”

AR/R=(S, =5,)/S, vs. v[cm™)
(2 fmas ) = 0,2598(zFc)’ D

max ~ max

(20t ), =0.1629(zFc)’ D

max - max

2
i s = —nEzFV;/2 (2Dc)”? AN 1

[4g(CN), |~ < [4g(CN),] +CN-
[4g(CN),] +e < Ag" +2CN-
0, +2H,0+2e — H,0, +20H"
0, +2H,0 +4e” - 40H "

Me+CN~ = MeCN_,,

92

Kapitel 7: Anhang

14

15

15

16

17

17

18

20

30

44

44

49

55

55

64

64

64



Gl 35

Gl. 36

Gl. 37

MeCN ,,, — MeCN , +e

MeCN,, + CN~ — Me(CN);

13
o= 3o

clus

7.4 Verwendete Symbole:

sk

a/b
AFM
Ay

B
BTA
c

C

D

dO, Me, dO, N

MCT
Mez+
Ny
Nclus
Ncrit

OCP, Uyc
OPD

Nukleationsgeschwindigkeit-Konstante
Richardson-Konstante

Hohe/Breite eines Keims

Atomkraftmikroskopie

Praexponentieller Faktor

Geometrischer Faktor, abhéngig von der Form eines Keims
Benzotriazol

Konzentration

Kapazitit

Diffusionskoeffizient

Interatomare Abstidnde in der Me-Phase bzw. im Substrat S
Energie

Elektronen

Energiedispersive Rontgenanalyse
Faraday-Konstante

Frequenz

Fourier-Transform-Infrarot

Glaskohlenstoff

Aspektverhiltnis (Breite-zu-Tiefe) einer Mikrostruktur
Hochtemperatur, Heerman-Tarallo

Stromdichte

Sattigungsstromdichte

Stromdichte ohne Uberlappung der Diffusionszonen
Grenzstromdichte

Maximum im Stromtransienten
Nukleationsgeschwindigkeit

Boltzmann-Konstante

Bildungskonstante

Molekularmasse

Quecksilber-Cadmium-Tellurid

Metall

Metallion

Idealitédtsfaktor einer Schottky-Diode, Anzahl an Scans
Dichte der Nukleationsplétze

Dichte der Cluster

Anzahl Atome im kritischen Keim
Donatorenkonzentration

Ruhepotential

Oberpotentialabscheidung

Ladungsdichte

Clusterradius
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Radius der Diffusionszone
Rotierende Scheibenelektrode
Rasterelektronenmikroskopie
Raumtemperatur
Fremdsubstrat
Signal-Rausch-Verhéltnis
Standard Wasserstoff Elektrode
Scharifker-Mostany
Rastertunnelmikroskopie

Zeit

Absolute Temperatur

Zeit von i,y

Potential

Geburtszeit eines Keims
Kritisches Potential
Gleichgewichtspotential
Flachbandpotential
Unterpotentialabscheidung
Atomarvolumen
Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie
Rontgendiffraktometrie
Wertigkeit von Me
Warburg-Impedanz

Dirac Funktion, Hohe der Diffusionszylinder
Mittlere Hohe der Diffusionszylinder

Gibbs Energie zur Bildung eines Clusters

Energiebarriere

Anderung der Reflektion

Durchschnittliche Anspannungsenergie pro Atom im Cluster, Dielektrizititskonstante
Permitivitit des Vakuums

Uberspannung

Durchtrittsiiberspannung

Kristallisationsiiberspannung

Bedeckungsgrad

Erweiterter Bedeckungsgrad

Energieliicke zwischen Leitungsband und Ferminiveau eines n-Halbleiters
Massendichte

Durchschnittliche spezifische Oberfldchenenergie

Einfallswinkel

Durchmesser

Barrierenhohe einer Schottky-Diode

Bindungsenergie
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