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Zusammenfassung: Effiziente selbstorganisierte
Silicium-Nanoemitter-Solarzellen: Oberflichenanalyse und
Photoelektrochemie

Das Nanoemitterkonzept fiir photovoltaische und photoelektrokatalytische Energieum-
wandlung beruht auf einem Halbleiterabsorber, bei dem der Grofteil der Oberfldche pas-
siviert ist. Ladungstrdgertrennung und -transfer finden an nanoskopischen Metallemittern
statt, die die Passivierungsschicht kurzschlieRen. Dringen diese Emitter tief in den Absorber
ein, so kommt es zu einer Orthogonalisierung von Lichtabsorption und Ladungstrigertren-
nung.

Fiir diese Arbeit wurde das Nanoemitterkonzept mit n-Si-Absorber, SiO,-Passivierungs-
schicht und Pt-Nanoemittern umgesetzt. Zur Préaparation wurden ausschlieBlich (photo)-
elektrochemische Verfahren verwendet. Zunichst wurde dafiir ein nanoporoses Oxid wéh-
rend anodischer Stromoszillationen in fluoridhaltigen Elektrolyten gebildet, die Poren in
NaOH-Losung gedtzt und abschlieffend Platin durch Elektrodeposition in die Poren abge-
schieden. Die Nanoemitterstrukturen wurden in Iod-Iodid-Elektrolyt als photoelektroche-
mische Solarzellen betrieben, es wurden Wirkungsgrade bis zu 11.2 % erzielt. Das Verhalten
der Zellen wurde u.a. mit spektral aufgeldster Photoelektrochemie und Kapazitdtsmessungen
charakterisiert, woraus auf die Feldverteilung im Absorber und den Ladungstransport durch
die Nanoemitterstruktur geschlossen werden konnte.

Die Strukturbildung wihrend des ersten Praparationsschritts wurde elektronenmikrosko-
pisch untersucht. Dabei wurde ein Einfluss der Beleuchtungsintensitdt auf die Homogeni-
tat der Oberflichenstrukturen festgestellt. Es wird gezeigt und diskutiert, wie die Porengrof3e
und der Porenabstand durch Variation des angelegten Potentials und der Atzrate in bestimm-
ten Grenzen gesteuert werden konnen.

Die oberflichenchemischen Umwandlungsprozesse wahrend der Elektrodeposition von
Platin aus Hexachlorplatinatlésungen auf n-Si wurden mit Rumpfniveau-Photoelektronen-
spektroskopie am Synchrotron untersucht. Dabei wurde die Oxidation von Silicium in An-
wesenheit von PtClé‘ -Ionen festgestellt. Die gebildeten Oxide haben einen hohen Anteil von
Suboxidkomponenten und sind an der Si|Pt-Grenzfldche zu finden. Ein Modell fiir den ini-
tiellen Abscheidemechanismus wird erarbeitet, in dem Oberflichenzustdnden eine zentra-
le Rolle fiir den Ladungstrégertransfermechanismus spielen. Die Ladungstriagertransferpfa-
de iiber Leitungs- und Valenzband werden den stattfindenden elektrochemischen Prozessen

zugeordnet.






Motivation

Die Solarenergie hat in den letzten Jahren weltweit einen starken Aufschwung erfahren. Die
mittlere jahrliche Wachstumsrate solarer Energieerzeugung betrug in den Jahren 1990 -2006
weltweit 9.3 %[1]. Der Anstieg des Primirenergieverbrauchs belief sich im gleichen Zeitraum
auf jahrlich 1.8 %. Die Griinde fiir diesen {iberproportionalen Anstieg des Solarenergieanteils
sind sowohl 6kologischer als auch 6konomischer Natur.

Die Schitzungen zur Reichweite fossiler Energietridger gehen weit auseinander. Den Ver-
brauch von 2007 zugrundegelegt, werden gemall Zahlen der Bundesanstalt fiir Geowissen-
schaften und Rohstoffe die heute weltweit bekannten konventionellen Olvorkommen in 63
Jahren, die Erdgasvorkommen in 140 Jahren und die Kohlevorkommen in 297 Jahren aufge-
braucht sein [2], wobei der zukiinftige Verlauf von Verbrauch und NeuerschlieRung nur ge-
schitzt werden kann. Obwohl andere Untersuchungen zu leicht abweichenden Zahlen kom-
men, ist es klar, dass die Energieversorgung in absehbarer Zeit erheblich schwieriger wird,
sollten nicht neue, giinstige und moglichst regenerative Energietrdger erschlossen werden.

Zusatzlich gibt es gute Griinde, die weltweiten Vorkommen fossiler Brennstoffe nicht ent-
giiltig auszureizen. Der globale Klimawandel, der grotenteils auf menschliche CO,-Emissio-
nen zuriickzufiihren ist, droht unser Okosystem nachtriglich so zu verdndern, dass vielen Ar-
ten die Lebensgrundlage entzogen wird, Naturkatastrophen haufiger und Teile der Welt fiir
den Menschen unbewohnbar werden. Der Klimawandel belastet ebenso die Weltwirtschaft
und dadurch den Lebensstandard auch in den wohlhabenden Staaten. Im Jahre 2006 erregte
der ehemalige Chefokonom der Weltbank Nicholas Stern mit einem Bericht aufsehen, den er
im Auftrag der Britischen Regierung erstellt hatte. Er schitzt dabei die 6konomischen Kosten
des Klimawandels ab, und kommt zu dem Schluss, dass die Kosten fiir frithzeitiges und ent-
schiedenes Handeln gegen den Klimawandel deutlich geringer sind, als die Folgekosten des
Klimawandels selbst [3].

Unter den regenerativen Energietrdgern nimmt das Sonnenlicht eine Sonderstellung ein.
Die auf die Erde fallende Lichtleistung iibertrifft zur Zeit den Energiebedarf um den Faktor
10000. Diese Energie kann entweder in Warme (Solarthermie), in elektrische (Photovoltaik)
oder in chemische Energie (Photokatalyse) umgewandelt und dem Menschen nutzbar ge-

macht werden. Die Photovoltaik stellt dabei insofern eine Besonderheit dar, als dass die Ener-
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Abbildung 0.1 Wirtschaftliche Aspekte der drei Solarzellgenerationen (siehe Text).

gieumwandlung ohne bewegliche Teile, dezentral und ohne Zwischenschritte in elektrische
Energie erfolgt. Photovoltaik ist von Fingernagel- bis zur KraftwerksgroRe skalierbar. Nach
der ersten auf Silicium basierenden Solarzelle von Chaplin, Fuller und Pearson setzte daher
eine schnelle Entwicklung verschiedenster photovoltaischer Konzepte ein, die zu Systemen
mit Wirkungsgraden tiber 40 % gefiihrt hat [4} 5].

Die Konzepte zur Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie basieren auf der
Ladungstrdagertrennung durch interne elektrische Felder. Die entscheidenden Verlustfakto-
ren bei der Sonnenenergieumwandlung sind Lichtreflexion, unvollstdndige Lichtabsorption,
Energieverlust (Thermalisierung) von Ladungstrédgern, Rekombination von Ladungstrigern
im Bulk oder an Grenzflichen sowie Leitungsverluste an den Kontakten. Selbst bei idealer
Umwandlung lige die thermodynamisch maximale Effizienz bei Energieumwandlung von
Schwarzkorperstrahlung durch einen Schwarzkorperabsorber bei 93.3 % [6]. In reellen Syste-
men reduzieren oben genannte Verluste die Wirkungsgrade deutlich. Man unterscheidet drei
Generationen von Solarzellen. Die erste Generation stellten kristalline Silicium-Solarzellen
dar. Als zweite Generation bezeichnet man Diinnschichtsolarzellen, eine kostensparende
Technologie, die z. Zt. stetig Marktanteile gewinnt. Die sogenannte dritte Generation sind
Solarzellkonzepte der Zukunft, die hohe Effizienzen bei niedrigeren Kosten durch moderne
Energieumwandlungskonzepte erlauben (siehe Abb.[0.1).

In dieser Arbeit wird mit der Nanoemitter-Solarzelle eine Oberflichenstruktur vorgestellt,
die sowohl photovoltaische als auch photoelektrokatalytische Energieumwandlung erlaubt
und durch elektrochemische Verfahren einfach und kostengiinstig hergestellt werden kann.
Das Prinzip basiert auf dem Ladungsdurchtritt durch vereinzelte nanoskopische Metallkon-
takte auf einem passivierten Halbleiterabsorber. Als Absorber wurde Silicium genutzt.



Silicium ist der Halbleiter mit der hochsten technologischen Bedeutung. Es ist als
zweithdufigstes Element der Erdkruste praktisch unbegrenzt verfiigbar, ldsst sich als hoch-
reiner Einkristall herstellen und verfiigt tiber eine fiir die Solarenergie ideale Bandliicke. Auf-
grund seiner technologischen Bedeutung sind seine Eigenschaften sehr gut erforscht. Da-
her wurde es auch in dieser Arbeit als Absorber fiir die erste Realisierung einer Nanoemitter-
Solarzelle gewdhlt. Die wichtigsten strukturellen, elektronischen, chemischen und (photo)-
elektrochemischen Eigenschaften von Silicium werden in Kapitel|1|dargelegt. Dazu erfolgen
zundchst allgemeine Betrachtungen tiber die Halbleiter|Elektrolyt-Grenzfldche, gefolgt von
einer Zusammenfassung der Festkérpereigenschaften von Silicium sowie dessen Oxidation.

In Kapitel 2] werden zunéchst kurz die drei Generationen von Solarzellen und deren phy-
sikalische Grenzen dargestellt. Darauthin wir das Konzept der Nanoemitter-Solarzelle vorge-
stellt und diskutiert. Ein moglicher Praparationsweg zur ihrer Realisierung wird erldutert, bei
dem mit rein elektrochemischen Methoden gearbeitet wird.

In Kapitel 3| werden die theoretischen Grundlagen der verwendeten experimentellen Me-
thoden beschrieben. Dabei handelt es sich um elektrochemische Methoden, wie Zyklo-
voltammetrie, elektrochemische Impedanzspektroskopie und Photostromspektroskopie, so-
wie Methoden zur elektronischen, chemischen und topographischen Charakterisierung von
Oberfldchen. Dies sind in dieser Arbeit die Photoelektronenspektroskopie, Rasterkraftmikro-
skopie und Rasterelektronenmikroskopie.

Kapitel beschiftigt sich mit der Elektrodeposition von Platin auf Silicium aus
Hexachloroplatinat-Losung. Diese Abscheidemethode wird zur Praparation von Nanoemitter-
Solarzellen verwendet. Die Verdnderungen der Oberflichen wiahrend der Abscheidung wer-
den mit Hilfe von Synchrotron-Photoelektronenspektroskopie untersucht und darauf basie-
rend ein Modell des initiellen Abscheidemechanismus formuliert.

Die Praparation einer photoelektrochemischen Nanoemitter-Solarzelle auf Siliciumbasis
in Jod-Jodid-Elektrolyt wird in Kapitel [ beschrieben. Die Préparation beinhaltet die Vor-
strukturierung der Oberfliche durch anodische Stromoszillationen und die Elektrodeposi-
tion von Platin in die entstandene nanoporése Maske. Wirkungsgrade von iiber 11 % wurden
erzielt.

In Kapitel[7]werden die optischen und elektronischen Eigenschaften der Nanoemitter-So-
larzelle durch Impedanz- und Photostrommessungen untersucht. Ein Modell fiir die Funkti-
onsweise wird entwickelt.

SchlieBlich werden in Kapitel 8| die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst und die kriti-

schen Punkte fiir die Weiterentwicklung des Nanoemitter-Konzepts diskutiert.
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1. Einfihrung in die elektrochemischen

Eigenschaften von Silicium

1.1. Die Halbleiter|Elektrolyt-Grenzflache

In dieser Arbeit wird das Konzept der Nanoemitter-Solarzelle mit Hilfe ausschlieflich elek-
trochemischer Priaparationsverfahren umgesetzt. Elektrochemische Prozessfiihrung hat den
Vorteil, dass eine Vielzahl von Materialbearbeitungsschritten, wie z.B. Atzen, Oxidation, Ma-
terialabscheidung und Strukturierung ohne UHV-Technik und bei Raumtemperatur mit ver-
gleichbar einfacher Instrumentierung durchgefiihrt werden kénnen. Die Steuerparameter
sind dabei das angelegte Potential oder der Stromfluss, sowie bei Halbleitern die Beleuch-
tung. Grundlegend fiir das Verstdndnis der dabei ablaufenden Prozesse, ist die Kenntnis
der Eigenschaften der Festkorper|Elektrolyt-Grenzfliche sowie der Ladungstransfermecha-
nismen dariiber. Diese sollen in diesem Abschnitt dargestellt werden, wobei das Augenmerk

hauptsédchlich auf halbleitenden Festkdrpern liegt.

1.1.1. Die Energieniveaus des Halbleiters

Als Halbleiter werden zumeist Materialien mit einer verbotenen Energieliicke Eg von 0.3 eV -
3 eV bezeichnet. Fiir diese Materialien ergibt sich die Lage des chemischen Potentials der
Elektronen, des sogenannten Ferminiveaus Er, durch die Neutralitdtsbedingung des Fest-
korpers und der Ladungstragerkonzentration in Leitungs- und Valenzband zu [7]:

_ Eyv+E. kT. Ny

+=—Iln— (1.1)
2 2 N,

F

wobei Er;v die energetischen Lagen von Leitungs- und Valenzband, k die Boltzmannkon-
stante und T die Temperatur darstellen. Die effektiven Zustandsdichten (DOS) in den Bin-

dern sind darin

Npyv=

3
m*, kT\2
2(L) , (1.2)

2nh
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Abbildung 1.1 Darstellung verschiedener Halbleiterrandschichten bei Kontaktbil-
dung mit einer Fremdphase am Beispiel eines n-Halbleiter|Metall-Kontakts, die
Grundlegenden physikalischen GréBen sind: yp;: Elektronenaffinitit; ®: Austritts-
arbeit; Up;: Built-In-Spannung; ¥V p: Barrierenh6he. Dargestellt sind: (a) Flachbandsi-
tuation (P — @y = 0); (b) Verarmung (P — Py < 0; @y < Ep — Eg/2); () Inversion
(q)HL - q)M < 0,;CDM > EL — Eg/2); (d) Akkumulation ((I)HL - ‘DM >0).

mit den effektiven Massen von Leitungsbandelektronen und Lochern m; , . Diese Relatio-
nen gelten gut fiir den nichtentarteten Halbleiter (|Er — Er/v| > 4kT). Werden Halbleiter zur
Erhohung der Leitfdhigkeit dotiert, so verdndert dies die Lage der Ferminiveaus. Je hoher da-
bei die Dotierung ist, desto nédher riickt das Ferminiveau an das Leitungsband (n-Halbleiter)
oder das Valenzband (p-Halbleiter). Sind Np und N4 die Donatoren- und Akzeptorendichte,

so gilt im Falle vollstdndiger Ionisierung der Dotanten

Ny

Ep=E;—kTln— (n-Halbleiter) (1.3a)
Np
Ny .
und Ep=Ey+kTIn Ne (p-Halbleiter). (1.3b)
A

Wird ein Halbleiter in Kontakt mit einer Phase sich unterscheidender Austrittsarbeit ge-
bracht, werden solange Ladungstriger ausgetauscht, bis sich die elektrochemischen Poten-
tiale angeglichen haben. Durch die Diffusion von Ladungen in den Halbleiter hinein oder
heraus bildet sich eine Raumladungszone aus. Je nach Austrittsarbeitsdifferenz unterschei-
det man vier Fille, die in Abb. beispielhaft fiir einen n-leitenden Halbleiter dargestellt
sind. Im Fall gleicher Austrittsarbeiten (Fall (a)) findet kein Ladungsaustausch statt, die Ban-

der des Halbleiters verbiegen sich nicht (Flachbandsituation). Ist die Austrittsarbeit der Kon-



1.1 Die Halbleiter|Elektrolyt-Grenzfliche

taktphase gréRer als die des Halbleiters (Fall (b)), so diffundieren Elektronen aus dem Halb-
leiter heraus. Es verbleibt eine Raumladungszone (Verarmungszone), deren Ladungsdichte
gleich der Dotantendichte ist. Sie hat fiir n- bzw. p-Halbleiter unter Anlegen einer dufleren

Spannung U die Ausdehnung

2
Wp = | 28 (1, — ), (1.4)
qdNp/a

wobei g = —e die Elementarladung darstellt und ey die Dielektrizitatskonstante (DK) des
Halbleiters. Liegt das Ferminiveau der Kontaktphase unterhalb der Mitte der Halbleiterband-
liicke (Fall (c)), so ergibt sich aus der Symmetrie der Fermiverteilungsfunktion, dass die Mino-
ritdtsladungstrédgerdichte an der Oberfldche die der Majoritédten iibersteigt, man spricht von
einer Inversionsschicht. Wird der Halbleiter in Kontakt mit einer Phase niedrigerer Austritts-
arbeit gebracht (Fall (d)), so sammeln sich Majoritdtsladungstréger an der Oberfliche und die
Bandverbiegung weist aufwérts (Akkumulation). Da die Ladungstrdgerdicht hier nicht durch
ortfeste Ladungen begrenzt ist, ist die Ausdehnung der Akkumulationsschicht deutlich gerin-
ger, als die der Verarmungsschicht. Der Potentialverlauf l4sst sich durch die Thomas-Fermi-
Theorie im Halbleiter berechnen [8]. Aus ihr ergeben sich Ausdehungen von wenigen nm,

was gut mit SRPES-Messungen iibereinstimmt [9].

Alle Darstellungen von Halbleiterrandschichten in Abb. [1.1]sind idealisiert. Insbesondere
bleibt der Einfluss der Grenzflaichenzustdnde unberiicksichtigt und die Barrierenhohe folgt
dem Mott-Schottky-Gesetz [10]

Yp=Ppy—XHL (1.5)

In realen Systemen treten allerdings an der Grenzfliche immer elektronische Zustandsdich-
ten auf, die die Barrierenh6he verdndern. Dies wird in Abschnitt ausgefiihrt.

1.1.2. Elektronentransfer am Halbleiter|Elektrolyt-Kontakt

Bei Kontakt einer inerten Elektrode mit einem Elektrolyten, in dem eine Spezies S vorliegt,

findet bei angelegter Spannung eine der Redox-Reaktionen
Sox+ne” =S;eq (1.6)

statt. Aus der Bedingung, dass das elektrochemische Potential pu* fiir die Elektronen in der

Elektrode und der Losung gleich sein miissen, ergibt sich fiir das Potential, das die Elektrode
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annimmt, die Nernst-Gleichung

RT a
Upedox = Up + — In —2=
nF  Qreq

(1.7)

worin R die ideale Gaskonstante, F die Faraday-Konstante und a,.4,0x die Aktivititen der

reduzierten und oxidierten Spezies darstellen. Das Standard-Potential Uj ist darin durch die

chemischen Potentiale der Elektronen auf der Elektrodebzw. in der Losung #2— gy und die
Gleichgewichtskonstante der Reaktion[I.6|Ks gegeben. Es gilt:
0 0
He- g1 ~He- . RT
U=—"—"—"—-—InKg. 1.8
0 Ia o DRs (1.8)

Das Redox-Potential U, .4,y ist das Potential, auf das sich sowohl Metall- als auch Halblei-
terelektroden im Kontakt mit einer Losung einstellen. Dabei ist zu beachten, dass in Fest-
korperphysik und Elektrochemie unterschiedliche Energienullpunkte gewdhlt werden. Das
Redox-Potential ist als Ferminiveau der Lésung zu betrachtet[11]. Wahrend allerdings in der
Festkorperphysik das Vakuumniveau als Referenzpotential gewdhlt wird, wéhlt man in der
Elektrochemie das Standard-Potential der Normal-Wasserstoff-Elektrode (NHE). Dies ist ei-
ne Platinelektrode, die bei Normalluftdruck und 20°C in einmolarer Saure von H,-Gas mit

einem Gasdruck von 1 bar umspiilt wird und an der die Reaktion
2H" +2¢” =H, (1.9

ablduft. Bei der Ermittlung der Austrittsarbeit der NHE erweist sich insbesondere der Einfluss
des unbekannten Oberfldchendipols an der Phasengrenze als Problem. Daher finden sich in
der Literatur stark schwankende Werte. Wahrend friihere Arbeiten von Gomer oder Hansen
Werte von 4.7 eV angaben([12] [13], fanden jiingere Arbeiten von Trasatti oder Reiss niedrigere

Werte von 4.44 eV[14}[15]. In dieser Arbeit wird ein Wert von 4.6 eV angenommen.

Die grundlegenden Arbeiten zum Elektronetransfer am Fest-Fliissig-Ubergang stammen
von Marcus, seine Anwendung auf den Halbleiter von Gerischer. Marcus beschreibt den Elek-

tronenaustausch zwischen einem Donator D und einem Akzeptor A gemaR

D+A< (D,A) o (DA< DA ) oD A)oD +A". (1.10)
R R¥ p# P
0 0

Die aktivierten Komplexe R* und P* sind Nichtgleichgewichtszustinde der Umgebung der
Komplexe D und A, hervorgerufen durch thermische Fluktuationen. Diese Umgebung wird

vor allem durch die Solvathiille der Molekiile gegeben, die sich nach dem Ladungsaustausch
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Abbildung 1.2 Gibbs-Energie-Profil in Abhdngigkeit der Umgebungskonfiguration
fiir den Elektronentransferprozess nach Marcus mit Barriere (durchgezogene Linie),
fiir den barrierefreien (gestrichelt) und den inversen Marcus-Prozess (Strichpunkte).

durch das verdnderte elektrostatische Potential der Reaktanten dndert. Wahrend des eigent-
lichen Elektronentransfers wird diese Molekiilumgebung als nicht verdnderlich angenom-
men, da der Elektronentransfer mehrere GréBenordnungen schneller abléduft, als die Bewe-
gung der Solvathiille (Franck-Condon-Prinzip). In Marcus Theorie werden die Bewegungen
der Molekiilumgebung durch harmonische Oszillatoren angendhert. Daher lassen sich die
Energieflichen der Donator- und Akzeptorkomplexe im hochdimensionalen Phasenraum,
der die Umgebungsvariablen darstellt, als Parabeln beschreiben (siehe Abb. . Betrachtet
man die Gibbs'sche Energie G so, werden Anfangs und Endzustand Ry und Py durch ihre
Ruhelagen gy und py im Phasenraum beschrieben, alle Variationen der Losungsumgebung
stellen energetisch ungiinstigere Zustinde dar. Fiir den Ubergang von Ry nach Py muss das
System die Energiebarriere AG” {iberwinden. Die Ubergangsrate k,; ist dabei gegeben durch

[16]
(AGOMr)Z}

1.11
4kTA, (1D

Kel = KVsoly €XP {_

Demnach findet der Ladungstransfer besonders schnell statt, wenn AGy = 0 (barriere-
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freier Fall), was man z.B. bei Farbstoff-Sensibilisierungssolarzellen ausnutzt. Beim inversen
Marcus-Prozess findet die Verdnderung der Molekiilumgebung zunédchst entgegen der End-

konfiguration statt.

Das Profil der Parabeln wird durch die Reorganisationsenergie A, gegeben, die die Energie
des Endzustands gegeniiber seinem Grundzustand bei unverdnderter Solvathiille darstellt.
Die Konstanten x und vy, stellen den Ubergangskoeffizienten, der eine Wahrscheinlichkeit
fiir den Elektroneniibergang angibt, und die Schwingungsfrequenz der thermischen Variati-

on der Umgebungsvariable dar.

Beim Berechnen der Reorganisationsenergie miissen Anteile der direkten Ion-Lésungsmit-
tel-Bindung (1;,) als auch der Polarisation des Losungsmittel in der Umgebung des Molekiils
(Aous) beriicksichtigt werden. Mit diesen beiden Anteilen ergibt sich eine Reorganisations-
energie [17,[18,[19]

n? Estat

. . 2 1 1
fox,tfred,l Ax2+ q ( ), (1.12)

A= Aint Aout = ; foxi+ freai | 8MEoTion
mit den Kraftkonstanten der i-ten Bindung fiir die reduzierte und oxidierte Spezies f;cq/0x,i,
der Auslenkung der Bindung aus der Ruhelage Ax;, dem Ionenradius r;,,, der Brechzahl n
und der statischen DK &4;. Fiir die Auslenkung der Solvathiillen eines Ions lédsst sich eine
Bolzmann-Verteilung annehmen. Durch die quadratische Abhéngigkeit der Energie mit der
Auslenkung ergeben sich fiir die Energien der elektronischen Zustdnde in der Losung auf-
grund thermischer Vibrationen Gaul$’sche Verteilungsfunktionen, die fiir die reduzierte und

oxidierte Spezies um 21, auseinander liegen:

1 (E- Eredox + Ar)z }
Wox(E) = 1.13
ox(B) mexp{ 1kTA, (153
1 (E- Eredox - /1r)2 }
Wieq(E) = 1.13b
il = o (1.130)

Die tatsdchlichen Zustandsdichten fiir die reduzierte und oxidierte Spezies ergeben sich aus
dem Produkt D,.;(E) = Cred - Wreq(E) bzw. Doy (E) = Cox - Wyx (E). Die Zustandsdichten am
Halbleiter|Elektrolyt-Kontakt sind in Abb.[1.3|dargestellt.

Bei Kontakt eines Festkorpers mit einer Elektrolytlosung passt sich nach Gl. der Fest-
korper dem Redoxpotential der Losung an. Die Austrittsarbeitsdifferenz Ag = ® /51— Uredox
fallt dabei in unterschiedlichen Doppelschichten ab. Im Falle des Metall|Elektrolyt-Kontakts
fallt das gesamte Potential aufgrund der deutlich geringeren Ladungstragerkonzentration auf
Seite des Elektrolyten ab. Dabei bilden sich zwei Schichten aus. Die Helmholtz-Schicht be-
steht aus der inneren Helmholtz-Schicht (IHP), die z.B. aus spezifisch auf der Oberflache ad-
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Abbildung 1.3 Zustandsdichten am Halbleiter|Elektrolytkontakt, die besetzten
Zustdnde sind schraffiert.

sorbierten Ionen besteht. Als Gegenladung baut sich dahinter die duf3ere Helmholtz-Schicht
(OHP) auf, wobei der Abstand der beiden vor allem durch die Solvathiillen bestimmt wird.

Die Helmholtz-Doppelschicht wird oft durch einen Plattenkondensator der Kapazitit
C=c¢gyld (1.14)

beschrieben (d: Abstand der Ladungen). Helmholtz-Kapazitdten wurden experimentell zu
1-3 uF cm~2 bestimmt [20, 21]. Hinter der Helmholtz-Schicht entsteht in verdiinnten Elek-
trolyten durch die thermische Bewegung der lonen die diffuse Gouy-Schicht. Diese ist fiir
Elektrolyte mit Konzentrationen ¢ > 0.1M von so geringer Ausdehnung, dass sie von der OHP
nicht unterscheidbar wird.

An der Halbleiter|Elektrolyt-Grenzfldche ist die Raumladungszone des Halbleiters zu be-
riicksichtigen. Der Potentialabfall iiber den einzelnen Schichten ldsst sich durch das Bild in

Reihe geschalteter Kondensatoren berechnen. Da fiir den Gesamtpotentialabfall Agg,; gilt

1
A@ges = CQ = ZA(Pi = QZ - (1.15)
ges i 7 Ci

dominiert die kleinste Einzelkapazitit die Gesamtkapazitét Cg,.s, und iiber der entsprechen-
den Schicht fillt der Grof3teil des Potentials ab. Im Falle einer Verarmungszone mit einer Aus-

dehnung gemidR Gl.[I.4]kann man die Kapazitit berechnen zu

N,
C,= w, (1.16)
\/ 2A@y
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Abbildung 1.4 Potentialabfall am Halbleiter|Elektrolyt-Kontakt fiir einen n-
Halbleiter in Verarmung. Elektrische Felder existieren in der Raumladungszone,
tiber die Grenzflichenzustidnde, in der Helmholtz-Schicht und in der Gouy-Schicht.

(Index v: Verarmung). Diese Kapazitit ist bei normalen Dotierkozentrationen deutlich klei-
ner als die der Helmholtz-Schicht, weshalb das Potential hauptsdchlich im Halbleiter abfillt.
Der Aufbau der Halbleiter|Elektrolyt-Grenzfldche und des Potentialverlaufs ist in Abb.[I.4]bei-
spielhaft fiir einen n-leitenden Halbleiter dargestellt.

Der Elektronentransfer iiber die Halbleiter|Elektrolyt-Grenzfldche ist isoenergetisch. Das
Produkt der Dichte besetzter Zustdnde fiir die Elektronenabgabe mit der Dichte frei-
er Zustande fiir die Elektronenaufnahme auf beiden Seiten der Grenzfliche bestimmt
den Strom[22, 23]. Es flieen jederzeit sowohl kathodische als auch anodische Stréme in
Leitungs- und Valenzband des Halbleiters. Fiir das Leitungsband ergibt sich z.B. fiir den ka-

thodischen und anodischen Stromfluss

i (U)=qZc —kTK ne(U) ex {——(EL_EOX)Z} (1.17a)
Jr =(qZLCox A, elle p AkTA, .

) [ kT (Ep — Epyp)?

]E =qZcCred ﬂ_/HKelNLEXp{_zlk—Tﬂff}' (1.17b)

Der kathodische Leitungsbandstrom wird also durch die potentialabhéngige Elektronen-

dichte im Leitungsband n,.(U) gesteuert, die exponentiell mit angelegtem kathodischen Po-
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Abbildung 1.5 Strome am Halbeiter|Elektrolyt-Kontakt nach Gerischer am Bei-
spiel von Leitungsbandprozessen am n-dotierten Halbleiter. (a) Gleichgewichtssi-
tuation: Anodische und kathodische Strome gleichen sich aus. (b) Nach Anlegen des
Flachbandpotentials: Aufgrund der Ladungstragerverteilung im Leitungsband steigt
der kathodische Strom stark an, wihrend der anodische Anteil gleich bleibt.

tential steigt. Dadurch ergibt sich ein exponentiell vom Potential abhéngiger Gesamtstrom
(siehe Abb.[1.5).

1.2. Zusammenfassung grundlegender Eigenschaften von
Silicium

Bei der Umsetzung neuer struktureller Konzepte, wie der Nanoemitter-Solarzelle, ist es ein
entscheidender Vorteil, die elektronischen, optischen und chemischen Eigenschaften des
verwendeten Halbleiters zu kennen. Silicium ist der dominierende Werkstoff in der Halblei-
terindustrie und der Photovoltaik, kein anderer Halbleiter ist so gut erforscht. Daher wurde
es fiir die Préparation der Nanoemitter-Elektroden gewdhlt. In diesem Abschnitt werden die

grundlegenden Eigenschaften von Silicium und Siliciumdioxid zusammengefasst.

1.2.1. Strukturelle und elektronische Eigenschaften von Silicium

Silicium steht mit der Ordnungszahl 14 in der Hauptgruppe IV des Periodensystems. Es ist
das zweithdufigste Element in der Erdkruste (25.8% [24]). Bei Raumtemperatur ist Silicium
ein Festkorper und kristallisiert im kubisch flaschenzentrierten Gitter (fcc) mit zweiatomiger
Basis (siehe Abb. (a)). Die Basisatome befinden sich in der Einheitszelle auf den Positio-
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nen (000) und i (111). Dabei ist jedes Siliciumatom thetraedisch von vier weiteren Siliciuma-
tomen umgeben. Die atomare Bindung ist kovalenten Charakters, die Bindungsldnge betréagt
2.35A. Dadurch ergibt sich eine Kantenlidnge der Elementarzelle von 5.43 A. Die Elektronen-
konfiguration von Silicium ist Ne,3s?,3p?. Die Wellenfunktionen der vier an der Bindung be-

teiligten Elektronen sind sp3-Hybride.

Zur Herstellung hochreiner Silicium-Einkristalle haben sich zwei Verfahren etabliert. Beim
Czochralski-Verfahren (CZ) wird ein Siliciumkeim in eine Schmelze eingebracht und unter
standiger langsamer Rotation aus dieser herausgezogen. Dabei entsteht ein Siliciumbarren
mit rundem Querschnitt, der spéter in Wafer zersidgt werden kann. Beim Floating-Zone-Ver-
fahren (FZ) wird ein polykristalliner Rohling von einer ringf6rmigen Induktionsheizung auf-
geschmolzen, die langsam entlang des Kristalls bewegt wird. Beim Wiedererstarren kristalli-
siert das Silicium als Einkristall. Der Vorteil von FZ-Silicium gegeniiber CZ-Silicium liegt in
seiner deutlich niedrigeren Sauerstoffkontaminierung. Durch den Quarztiegel, in dem sich
beim CZ-Verfahren die Schmelze befindet, gelangen Sauerstoffatome mit einer Konzentra-
tion von iiber 108 cm™2 in den Kristall [25]. Das hat negative Auswirkungen auf die Dif-
fusionsldnge der Minoritdtsladungstrager. Bei FZ-Material kann diese 1000 pum oder mehr
erreichen[25] und liegt typischerweise im Bereich einiger 100 um, wohingegen sie bei CZ-
Silicium ca. 100 um betragen (siehe z.B. [26]). Die Minoritédtsladungstriager-Diffusionsldnge
sinkt auch bei FZ-Material signifikant mit steigender Dotierstoffkonzentration. In dieser Ar-

beit wurden, soweit verfiigbar, FZ-Wafer zur Probenpridparation benutzt.

Die am besten zu préparierenden niedrigindizierten Oberfldchen von Silicium-Kristallen
sind die (111), die (100) und die (110)-Oberflichen. Alle Untersuchungen in dieser Arbeit
wurden an einer der zwei erstgenannten Oberflichen durchgefiihrt. Sie sind in Abb. (b)
und (c) dargestellt. Die (111)-Oberfldche ist davon die stabilste, da sie nur eine freie Bindung
und drei Riickbindungen in den Kristall besitzt. Dadurch sind die Oberflichenatome fester an
den Kristall gebunden. Bei der (100)-Oberflache sind nur zwei Bindungsatome fiir die Riick-
bindung verantwortlich, zwei weitere sind frei, was dazu fiihrt, dass diese Oberfldche che-
misch instabiler ist als die (111)-Oberfldche. Die freien Bindungen (dangling bonds) an der
Kristalloberfldche sind hochreaktiv. Im Vakuum kdnnen die freien Bindungsatome miteinan-
der wechselwirken und dadurch rekonstruierte Oberflachen bilden, wie z.B. die Si(100)-2x 1
und die Si(111)-7x7-Oberfldche [27]. An Luft reagieren Si-Oberflichen sofort mit dem vor-
handenen Sauerstoff zu Si-Oxid (siehe Abschnit{I.2.2), so dass Si-Oberflichen immer mit ei-
nem nativen Oxidfilm {iberzogen sind. Eine Moglichkeit, Si-Oberfldchen an Luft zumindest
zeitweise vor Oxidation zu schiitzen ist die Wasserstoffterminierung. Dabei werden an der
Oberfldache Si-H-Bindungen erzeugt, die an Luft unter Umgebungsbedingungen nur lang-

sam oxidiert werden. Diese Si-Oberfldache ldsst sich mit chemischen oder elektrochemischen
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Abbildung 1.6 Strukturelle Eigenschaften von Silicium: (a) kubisch flachenzen-
trierte Einheitszelle mit zweiatomiger Basis (dunkel hervorgehoben). Bindungen
sind schwarz dargestellt; (b) (111)-Oberflache mit drei Riickbindungen und einer
freien Bindung pro Oberflachenatom (dunkel hervorgehoben); (c) (100)-Oberflache
mit zwei Riickbindungen und zwei freien Bindungen pro Oberflicheatom (dunkel
hervorgehoben).

Verfahren in flouridhaltigen Losungen priparieren. So fiihrt chemisches Atzen von Si(111) in
konzentrierter (40 %) NH4F-Losung zu atomar flachen H-terminierten Terassen mit Hohen

von einem atomaren Bilayer [28].

Die elektronischen und optischen Eigenschaften von Silicium werden durch seine Band-
struktur bestimmt. Diese ist in Abb. (a) dargestellt. Silicium ist ein indirekter Halbleiter.
Der indirekte Ubergang liegt zwischen dem Valenzbandmaximum am I'-Punkt und dem Lei-
tungsbandminimum in der Ndhe des X-Punktes. Das Valenzbandmaximum ist zweifach ent-
artet. Die effektiven Massen von schweren und leichten Lochern betragen m; , = 0.54m, bzw.
m;‘h =0.15m,, die der Leitungsbandelektronen m; = 0.19m, (m.: Masse des freien Elektrons)

[29]. Die Bandliicke von Silicium verhalt sich in Abhingigkeit der Temperatur nach Varshnis
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Abbildung 1.7 Elektronische und optische Eigenschaften von Silicium: (a) Band-
struktur von Silicium nach [33]: Die indirekte Bandliicke liegt zwischen I'- und X-
Punkt. (b) Absorptionsspektrum von Si nach [34].

empirischer Formel und der Datenbank des Ioffe Insituts wie [30, 3T]['}

) 4.37-1074712
Eg(Si)=1.17- ————eV (1.18)
T +636

Bei Raumtemperatur ergibt sich eine Bandliicke von 1.12 eV. Die Lichtabsorption von Silici-
um ist, einem indirekten Halbleiter entsprechend, gering tiber einen weiten Wellenldngenbe-
reich (siehe Abb. (b)). Bei Uberschreiten der Grenzenergien fiir den Ubergang zum lokalen
Leitungsbandminimum am L-Punkt (2.0 V) sowie bei Erreichen des direkten Ubergangs am

I'-Punkt (3.4 eV) sind Anstiege des Absorptionskoeffizienten zu beobachten.

1.2.2. Die Oxidation von Silicium

Silicium-Dioxid (SiO2) hat eine grol3e technologische Bedeutung z.B. als Zwischenschicht in
Metall-Oxid-Halbleiter-Strukturen (MOS), als Passivierungsschicht, als Maskenmaterial fiir
die Lithographie oder als Passivierungsschicht. Eine Vielzahl von Herstellungverfahren steht
zum Wachstum von SiO, zur Verfiigung, wie z.B. thermische, chemische und anodische Oxi-
dation, chemische Gasphasendeposition (CVD), Fliissigphasendeopsition (LPD) oder reakti-
ves Ionensputtern. Die strukturellen, chemischen, elektronischen und mechanischen Eigen-

schaften von SiO,-Schichten unterscheiden sich erheblich je nach Herstellungsmethode und

I Eine Review und Vergleich verschiedener Modelle zur Anpassung der Bandliicke von Silicium wurde von Piss-
ler in Ref. [32] gegeben.
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Abbildung 1.8 Strukturelle und elektronische Eigenschaften von Silicium-Dioxid:
(a) SiOs-Thetraeder; (b) Schnitt durch die SiO,-Kristallstruktur, Siliciumatome sind
weil} dargestellt, Sauerstoffatome schwarz; (c) Bandstruktur von SiO, (f-Cristobalit)
nach Ref. [35].

Prozessparametern.

Silicium-Dioxid ist mit einer Bandliicke von 9.0 eV ein guter Isolator [36], seine Bandstruk-
tur ist in Abb[1.8|(c) dargestellt. Jedes Siliciumatom ist, ahnlich wie bei Silicium-Einkristallen,
tetraedisch gebunden, wobei die Bindungspartner Sauerstoffatome sind. Der Abstand von
Silicium- zu Sauerstoffatomen betrigt 1.62 A. Die Silicium-Oxid Tetraeder sind im Idealfall
iiber die Sauerstoffatome miteinander verbunden, so dass jedes Sauerstoffatom an zwei Sili-
ciumatome gebunden ist. Die dabei entstehende Struktur hat eine Nah- aber keine Fernord-
nung, da sowohl eine Rotation der Thetraeder gegeneinander als auch eine Spreizung oder
Stauchung des Winkels der Si-O-Si-Bindung méglich sind. Letzterer betrdgt nominell 145°, es
treten aber Bindungswinkel von 100-170° auf. Beispielhaft ist eine SiO,-Stuktur in Abb. b)
dargestellt. Stochimetrisches SiO; kann in iiber 35 verschiedenen Kristallstrukturen geziich-



EINFUHRUNG IN DIE ELEKTROCHEMISCHEN EIGENSCHAFTEN VON SILICIUM

tet werden, wobei sich die Eigenschaften dieser Materialien stark unterscheiden. Der Einbau
von OH-Gruppen oder Fremdatomen, wie z.B. B3* oder P3*, kénnen die vorhandene Ord-
nung so weit storen, bis sich vollstdndig amorphes Material bildet (Quarzglas).

Die am besten untersuchten Silicium-Oxide stellen die thermischen Oxide dar, die die bes-
ten Grenzflichen- und Bulkeigenschaften besitzen und daher technologisch am weitesten
verbreitet sind. Diese werden bei Temperaturen von 900-1200°C unter Sauerstoffatmosphare,
nasser Sauerstoffatmosphére oder Wasserdampf gewachsen. Die dabei stattfindenden Reak-

tionen sind:

Si+ Oy (Gas) — SiO» (1.19a)
Si+2H,0(Gas) — SiO, + 2H, (Gas) (1.19b)

Die Oxidation ist dabei umso schneller, je wasserhaltiger das Gas ist, da Prozess[1.19b|schnel-
ler als ablduft. Die Wachstumsrate ist weiterhin abhdngig von Temperatur, Oxiddicke
und Kristallorientierung und liegt in der GréRenordnung 1 As~!. Die Volumenfehlanpassung
thermischer Oxide zu Silicium betragt Vsio,/Vsi =2.27 [37]. Der Brechungsindex betrégt fiir
Bulk-Oxide ns;j0, (Bulk) =1.46, wohingegen bei diinnen thermischen Oxiden aufgrund von
Verspannungen im Material hohere Brechungsindizes von bis zu ngjo, (Film) = 2 gemessen
werden [38].

Siliciumoberflachen, die unter Umgebungsbedingungen mit Luftsauerstoff und -feucht-
igkeit in Kontakt sind, sind von einer 1-2nm dicken natiirlichen Oxidschicht bedeckt. Die
Wachtumseigenschaften von natiirlichem SiO, sind stark von den Umgebungsbedingungen
(Temperatur und Luftfeuchtigkeit) sowie der Vorbehandlung abhéngig. Native Oxide haben
tiblicherweise einen hohen Anteil an OH-Gruppen und werden vor Verwendung der Wafer
in HF durch Atzen entfernt. Dabei entstehen wasserstoffterminierte Oberflichen, die iiber
einen Zeitraum von mehreren Stunden nur wenig oxidieren [39].

Eine weitere Moglichkeit der Oxidation von Siliciumoberfldchen ist die elektrochemische,
anodische Oxidation. Diese kann in sauren oder alkalischen wissrigen Lésungen, Alkoholen
oder anderen organischen Losungsmitteln durchgefiihrt werden [40]. Die in Wasser ablau-
fende Reaktion ist

Si+2H,0+ nhj, — SiO2 +4H" + (4 - n)e;, (1.20)

worin h, die Locher im Valenzband und e; Elektronen im Leitungsband sind. Dieser Pro-
zess lduft bei niedrigen Potentialen auf n-Si unter Belichtung, und auf p-Si im Dunkeln ab.
In diesen Fillen ist n = 4. Auf hochdotiertem n-Si (n*-Si) findet die Oxidation durch Elek-
troneninjektion aus der reduzierten Spezies ins Leitungsband statt (n = 0)[41]. Der initiel-

le Oxidbildungsprozess ist in Abb. gezeigt. Darin sieht man, dass zwei Ladungen fiir die
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Abbildung 1.9 Initielle anodische Oxidation von Silicium an einer Kink-Site auf ei-
ner (111)-Oberflache nach der Bildung eines Oberflachenzustands. Die Reaktion en-
det mit der Bildung einer Sauerstoffbriicke zwischen Si-Atomen [42].

Bildung einer Sauerstoffbriicke zwischen zwei Siliclumatomen benétigt werden und folglich
vier Ladungen fiir die vollstdndige Oxidation eines einzelnen Atoms.

In wissrigen fluoridfreien Elektrolyten unterscheidet man zwei Wachstumsmodi. Bis zu
Oxiddicken von 3 nm dominiert das Tunneln von Ladungstragern durch die Schicht, und die
Oxiddicke ist proportional zum angelegten Potential. Dieser Wert wird bei ca. 4V vs. NHE
erreicht. Sauerstoff dringt iiber Gitterdiffusion an die Grenzfldche vor [43]. Anodisch davon
wéchst das Oxid in der Zeit auch bei festem Potential. Der Sauerstofftransport zur Grenz-
flache findet iiber die feldverstédrkte Diffusion von Hydroxylionen statt [44]. Anodische Oxi-
de sind nicht stdchiometrisch und enthalten einen grofRen Anteil von Hydroxylgruppen, was
sich negativ auf ihre elektrischen und ihre Grenzflacheneigenschaften auswirkt. Ihre Dichte

ist geringer und ihre Atzraten deutlich hoher als die thermischer Oxide [45].

1.3. Ladungstransfer und Korrosion von Silicium in

elektrochemischen Prozessen

Der in dieser Arbeit genutzte Mechanismus zur selbstorganisierten Nanostrukturierung von
Silicium-Elektroden basiert auf dynamischen, konkurrierenden Oxidations- und Atzreaktio-
nen in flouridhaltigen Elektrolyten. Die zugrundeliegenden Prozesse sollen in diesem Ab-
schnitt kurz erldutert werden. AnschlieBend wird der anisotrope Atzprozess in alkalischen

Losungen dargestellt, der zur Porenvertiefung genutzt wird.
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Abbildung 1.10 Strom-Spannungs-Charakteristik einer n-Si (100) Probe unter Be-
leuchtung in 0,1M NH4F (pH=4,0) mit einer Scangeschwindigkeit von 20 mV/s. Bei
Erreichen von 6V (SCE) wurde das Potential gehalten.

1.3.1. Elektrochemie von Silicium in fluoridhaltigen Elektrolyten

Siliciumoxid ist gegen die meisten Sduren sehr stabil. Eine Ausnahme hiervon macht Fluss-
sdure. Die entscheidende Spezies fiir den Atzprozess ist hierbei das F~-Ion. Eine typische
Strom-Spannungs-Kurve fiir n-Silicium in saurem fluoridhaltigem Elektrolyten ist in Abb.
dargestellt.

Zundchst steigt der Strom vom Ruhepotential (OCP) aus steil an, bis er nach ca. 0.5V ein
Maximum erreicht. Dies ist der Bereich der sog. divalenten Silicium-Auflésung und der Bil-

dung von pordsem Silicium:
Si+6HF+h" — SiFs™ +4H" +Hy +e” . (1.21)

Die fiir diesen Prozess notwendigen Lécher stehen bei p-Si als Majoritdtsladungstriager zur
Verfiigung, bei n-Si miissen sie durch Beleuchtung gebildet werden. Fiir den divalenten Auf-
losungsprozess entscheidend ist das Aufbrechen einer von zwei Si-H-Bindungen an einem
Kink-Site-Atom (siehe Abb. durch ein photogeneriertes Loch in der Anwesenheit von
F~. Wihrend éltere Arbeiten davon ausgingen, das das entstandene Radikal direkt durch ei-
ne Si-F-Bindung ersetzt wird [46], nehmen neuere Modelle zunéchst die Bildung einer Si-OH
Bindung an, die in einem weiteren Schritt durch eine Si-F-Bindung ersetzt wird [28]. Dies
wurde durch Photoemissionsmessungen am Synchrotron bestétigt [47, [48]. Die entstande-

ne Ladungsverschiebung aufgrund der starken Elektronegativitdt von Fluor fiihrt zu einer
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Abbildung 1.11 Divalenter, vierstufiger anodischer Auflésungsprozess von Silici-
um nach Gerischer [28].

Schwiéchung der Riickbindung, die dann Schrittweise durch Wasser attackiert wird. Das in
Losung verbleibende HSi(OH), F wird zunéchst iiber Austausch von OH gegen F in HSiF3 um-

gewandelt, reagiert dann mit Wasser zu OHSiFs+H; und dann mit 3HF zu SiFé‘ +H,O+2H™.

Kurz vor Erreichen des ersten Maximums erfolgt ein Ubergangsbereich hin zur tetrava-
lenten Auflésung von Silicium, die durch den zweiten Peak gekennzeichnet ist. Tetravalente
Aufldsung ist ein zweistufiger Prozess, bei dem zunéchst SiO, gemal} Gl. gebildet wird.
Dieses passivierende Oxid wird durch die fluoridhaltige Losung geétzt:

SiO +6HF — SiFg~ +2H,0 +2Hj, (1.22a)
sowie
SiO +3HF, — SiFg~ +Hz0 + OHg,. (1.22b)

Die Atzrate ist abhingig von der Konzentration der beteiligten Spezies [49]:
Rd=ACHF+BCHF5 +C. (1.23)

Reaktion ist deutlich langsamer als Reaktion (1.22b), was sich in den Konstanten A
und B widerspiegelt. Deren Wert hdngt stark von den strukturellen Eigenschaften des Oxids
ab. Fiir anodische Oxide fand Judge bei Raumtemperatur die Werte A = 0.25nml/smol, B =
0.966nm1/smol und C = —0.014nm/s . Bei neueren Untersuchungen anodischer Oxide fanden
Yahyaoui et al. deutlich héhere Werte fiir A und B, die auerdem eine Abhingigkeit von der
Gesamtfluorkonzentration zeigten[45]. Die Einstellung der Konzentrationen cyr und cur; ist
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Abbildung 1.12 Zur Atzrate von SiO; in fluoridhaltigen Elektrolyten: (a) Konzen-
tration der Spezies F~, HF und HF, in Abhéngigkeit vom pH-Wert; (b) Atzrate fiir
thermische Oxide fiir verschiedene Konzentrationen.

tiber den pH-Wert moglich. In Lésungen mit cr < 0.3M finden die Gleichgewichtsreaktionen

Cyy+ CF-
HF=H"+F" K= —1.3.1073mol (1.24a)
CHF
und
CHECE~
HF+F~ = HF, Ky = 2 _ 0.104mol) (1.24b)
CHF,

statt, wobei bei hoheren Fluoridkonzentrationen noch die Reaktion
HF + HF, = HyF3 (1.24c¢)

bertiicksichtigt werden muss[50} 51]]. Bei Bertiicksichtigung der Erhaltung der Gesamtfluorid-

konzentration

CE = CHfr + ZCHFZ' + Cp- (1.25)

lasst sich dann die Atzrate der Lésung bestimmen. Die Atzrate ldsst sich demnach entweder
tiber die Konzentration des beigegebenen Fluorids, oder iiber die Variation des pH-Wertes
durch Saurezugabe einstellen. Der Konzentrationsverlauf der relevanten Spezies sowie die
Atzrate fiir verschiedene Fluorkonzentrationen sind in Abb. dargestellt.

Bei Uberschreiten von ca. 4 V (SCE) beobachtete man Oszillationen im Stromverlauf (siehe
Abb. [1.10). Diese treten noch deutlicher hervor, wenn das Potential bei einem festen Wert
gehalten wird. Ein Erklarungsmodell dieser Stromoszillationen wird im folgenden Abschnitt
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beschrieben.

1.3.2. Selbstorganisation und Strukturbildung wihrend anodischer
Stromoszillationen

Die in Silicium auftretenden Stromoszillationen in fluoridhaltigen Elektrolyten jenseits von
4V wurden bereits 1958 zum ersten Mal beobachtet [52]. Seit den 1990er Jahren gab es eine
Vielzahl von Untersuchungen zum chemischen und physikalischen Hintergrund dieses Pha-
nomens. Der beobachtete, trotz dicker Oxidschichten auftretende Stromfluss wurde Poren in
der Oxidschicht zugerechnet [53], die spater auch in mikroskopischen Messungen nachge-

wiesen wurden [54].

Zur Erklarung der Stromoszillationen wurden verschiedene Modelle entwickelt. Foll ent-
wickelte fiir p-Si ein Modell, in dem Poren durch dielektrische Durchbriiche im durch At-
zen diinner werdenden Oxid entstehen[55}/56]. Die fiir anhaltende Oszillationen notwendige
Synchronisierung findet in diesem Modell durch eine Wechselwirkung benachbarter Poren

statt.

Ein alternatives Modell, das fiir n-Si und p-Si gleichermaRen giiltig ist, wurde von Grzanna
et al. entwickelt [57, 58]. Dessen wichtigste Wesensmerkmale sollen hier zusammengefasst
werden. Das Modell stiitzten sich auf die Beobachtung zusammenhingender selbstoszillie-
render Doménen und zweier Oxide unterschiedlicher optischer Dichte auf der Oberfldache in
FTIR-Experimenten [59}[60]. Die Oberfliche wird mathematisch in sog. infinitisimale Dicke-
noszillatoren aufgeteilt. Die Oszillation der Dickenoszillatoren wird durch die ortsabhéngige
strukurelle Integritdt des Oxidfilms synchronisiert, wie in der Folge beschrieben. Die Dicke d
jedes Oszillators bewegt sich zwischen einem Maximum dj,; ¢, das durch Oxidwachstum (Gl.
bis zur Passivierung der Oberflidche erreicht wird, und einem Minimum dj,,,, das durch
Oxidatzen (Gl. erreicht wird. Nur das Oxidwachstum ist mit einem Stromfluss verbun-
den. Jeder Dickenoszillator 16st wihrend seines Wachstumsprozesses einen Stromtransien-
ten E;(t) aus, der aufgrund der zunehmenden Passivierung in der Zeit abféllt. Die Oxiddoma-
nen auf der Oberfldche bilden ein Ensemble von Dickenoszillatoren, die in einem Synchro-
nisationszustand p;(t) zusammengefasst werden. Dabei gibt p;(¢) die Anzahl der Dickenos-
zillatoren, die zur Zeit ¢ den i-ten Oszillationszyklus beginnen. Der resultierende Strom fiir

diesen Zyklus, der von tl.m’” bis tl.m“x dauert ist dann
(max
1

I;(t) = / pi(S)Ei(t—s)ds. (1.26)

tmin
i
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Die Synchronisation erfolg in diesem Modell iiber die Atzraten der zu verschiedenen Zei-
ten innerhalb eines Zyklus gebildeten Oxide (vgl. Abb. [1.13). Das initielle, inselartige SiO»-
Wachstum fiihrt aufgrund seiner grof3en Volumenfehlanpassung zu Verspannungen im Sub-
strat. Nachfolgend wachsendes Oxid, das aus diesem verspannten Silicium wéchst, enthélt
vermehrt Risse und Locher, was zu einer erhohten Atzrate fiihrt. Die Verteilung der Atzraten
wird durch die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die Periodendauer eines Zyklus qg; s(t — s)
aller Dickenoszillatoren gegeben, die d;,,, im (i —1)-ten Zyklus zum Zeitpunkt s passieren.
Durch Faltung dieser Wahrscheinlichkeitsfunktion mit der Synchronisationsfunktion ergibt

sich der Synchronisationszustand des ndchsten Zyklus:

max
ti—l

pi(t) = / qi,s(t=$)pi-1(s)ds. (1.27)

min
Z’i—l

Diese iterative Berechnung auf einander folgender Synchronisationszustinde stellt einen
Markov-Prozess dar [61].

Der Unterschied zwischen anhaltenden und gedampften Oszillationen ergibt sich in die-
sem Modell iiber die Wahrscheinlichkeitsfunktion g; (¢ — s). Eine s-unabhingige Verteilung
fithrt automatisch zu geddmpften Oszillationen. Dies macht sich in einem Aufrauhen der
Oberfldche bemerkbar [62]. Wird die Wahrscheinlichkeitsverteilung schmaler und kiirzer mit
steigendem s, so sind anhaltende Oszillationen moglich. Eine solche Verteilung rechtfertigt
sich physikalisch aus der erhohten Atzrate des spéter gebildeten Oxids aufgrund struktureller

Eigenschaften sowie durch 3D-Atzen.
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Abbildung 1.13 Schematische Darstellung der Stromoszillationen: (al) Ein Syn-
chronisationszustand mit s-unabhingiger Wahrscheinlichkeitsfunktion der Oszilla-
tionsdauer fiihrt zur Verbreiterung der Synchronisationsfunktionen weiterer Zyklen.
Daraus resultieren geddmpfte Oszillationen. a und b sind die Zeitpunkte fiir den Be-
ginn eines neuen Zyklus des Oszillators mit kiirzester bzw. ldngster Periodendauer;
(a2) Anhaltende Oszillationen aufgrund einer verkiirzten Oszillationsdauer fiir spa-
ter beginnende Oszillatoren; (b1) Rdumliche Verteilung von initiellem, langsam At-
zenden Oxid 1 und spédter wachsendem, schneller dtzenden Oxid 2, sowie der zeitli-
che Verlauf der Oxiddicken fiir zwei gegebene Punkte auf der Oberfldche; (b2) Daraus
resultierende Stromkurve.



2. Einfiihrung in das Konzept der

Nanoemitter-Solarzelle

2.1. Uberblick iiber Konzepte der photovoltaischen

Energieumwandlung

2.1.1. Photoeffekte im Halbleiter

Unter Beleuchtung entstehen an Halbleiteroberflichen durch Lichtabsorption Elektron-
Loch-Paare. Fiir beide Ladungstridgersorten ergeben sich photo-generierte, ortsabhéngi-
gen Ladungstrdagerdichten An(x) und Ap(x). Es entstehen fiir Elektronen und Lécher im
Leitungs- bzw. Valenzband Gleichgewichtssituationen zwischen Generation und Rekombi-
nation. Dieser Zustand jenseits des thermodynamischen Quasi-Gleichgewichts wird bei sta-

tionédrer Anregung durch die Quasi-Ferminiveaus

N An
EEn(x)zEF+ln(1+7) 2.1a)
A
E;p(x)=EF+1n(1+—p) 2.1b)
' p

beschrieben. Dabei verdndert sich das Quasiferminiveau fiir die Minoritdtsladungstréger
stark, wohingegen das der Majoritédtsladungstrager im Verhiltnis beinahe unverdndert bleibt.
Der genaue ortliche Verlauf der Uberschussladungstrigerkonzentration hingt von der Lich-
tabsorption des Halbleiters sowie der Grenzflichenrekombination ab und ist beispielhaft in
Abb.[2.1|dargestellt. Die Lichtabsorption ist durch das Lambert-Beer’sche Gesetz

1(x) = Iye™ ™ 2.2)

gegeben. Hierin ist I(x) die ortsabhéngige Lichtintensitit, Iy die Intensitidt an der Grenzflache
(x =0) und a der Absorptionskoeffizient, dessen Inverses eine mittlere Eindringtiefe angibt.

Die Grenzflichenrekombinationsrate Rgr kann anndhernd durch die Shockley-Read-Hall-
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Abbildung 2.1 Quasiferminiveaus fiir Elektronen und Lécher am beleuchteten n-
Halbleiter. Die Lichtintensitdt I nach dem Lambert-Beerschen Gesetz uber den
Ort x ist angegeben. Aufgrund von Diffusion féllt das Absorptionsprofil schneller ab
als das Quasiferminiveau.

Rekombination zu
Ep

E
RGF=/ nss(E)orvep dE 2.3)
n+ p+2n;cosh (E/kT)

Ey
beschrieben werden[63]. Dabei ist ng(E) die Verteilungsfunktion der Rekombinationszen-
tren in der Bandliicke, o, der Wirkungsquerschnitt fiir die Rekombination, v, die thermi-

sche Geschwindigkeit der Ladungstrdger und n; die intrinsische Ladungstriagerdichte.

Die Differenz % IE;n - E;; pl stellt bei photoaktiven Halbleiterbauteilen die maximal erreich-
bare Photospannung dar. Die photoinduzierten Ladungstriger werden durch eine Raum-
ladungszone getrennt und tragen in der Folge zum Strom an der Halbleiter|Fremdphasen-
Grenzflache bei. Es summieren sich die Dunkel- und Photoanteile des Stroms zu einem Ge-

samtstrom
_eU_
Jges@) = jaU) + jpn(U) = (€7 1) = (W), (2.4)

wobei das zweite Gleichheitszeichen fiir einen p-n,- oder Schottky-Kontakt gilt. Dabei ist j
der Sperrsittigungsstrom, der sich fiir Schottky-Kontakte aus der thermionischen Emission
von Majorititsladungstrigern iiber die Barriere und beim p-n-Ubergang aus der Riickdiffu-
sion von Minoritdtsladungstrdagern ergibt und n; der Idealititsfaktor. Dieser liegt nur fiir die
ideale Diode bei 1. In realen Systemen ist er hoher und tragt im idealen Modell der ther-
mionischen Emission nicht beriicksichtigten Rekombinationsmechanismen Rechnung, wie
z.B. dem Generations-Rekombinationstrom. Aus Gleichung[2.4]ergibt sich fiir die Photospan-
nung unter Leerlaufbedingungen

= Lin[ 2]

e Js

(2.5)
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Im einfachsten Fall geht man von j,, = const. aus. Ein Modell fiir den Photostrom stammt
von Gértner, der ihn fiir den unendlich ausgedehnten n-Halbleiter berechnet hat[64]. Unter
der Annahme, dass Rekombination nur im feldfreien Bereich stattfindet und keine Oberfli-

chenrekombination existiert erhielt er

e ) _4poDy

(2.6)
1+aL, Ly

jph(U) = —6710 (1 -
Die Konstanten L, und D), sind die Diffusionsldnge sowie der Diffusionskoeffizient fiir Lo-

cher, die mit der Ladungstragerlebensdauer 7 und der Mobilitét u,, tiber

[ kT
Ly=/tDp= 7,upr 2.7)

verkniipft sind. Es entsteht also iiber die Ausdehnung der Raumladungszone Wp, eine Span-
nungsabhingigkeit des Photostroms. Der zweite Term des Gértner-Modells (Gl. kann
meist vernachldssigt werden. Fiir float zone n-Si ergibt sich z.B. mit L, = 500um, pg =
10°cm ™ und D), = 11.65 cm? s~ fiir den letzten Term ein Beitrag von 3.7-107'2 A cm™2, wo-
hingegen zum Vergleich unter AM 1.5 Bedingungen Photostréme in der GréRenordnung 102

Acm~2 erzeugt werden.

2.1.2. Uberblick der drei Generationen von Solarzellen

Um die Einordnung und Bedeutung des Nanoemitter-Konzepts im Vergleich mit anderen
photovoltaischen System zu erleichtern, soll hier eine kurze Zusammenfassung der beste-
henden Solarzellkonzepte gegeben werden.

Bereits 1940 stellte der an den Bell Laboratories arbeitende Physiker Russell Ohl einen
Stromfluss an beleuchteten Silicumproben fest und meldete ein auf diesem Effekt basie-
rendes stromerzeugendes Bauteil zum Patent an[65]. Die erste auf einem p-n-Kontakt ba-
sierende Solarzelle wurde von Chapin, Fuller und Pearson ebenfalls bei Bell Labs auf Sili-
ciumbasis realisiert. Sie hatte einen Wirkungsgrad von 6 % [4]. Der Marktanteil von Silicium-
Photovoltaik betrdgt heute noch iiber 90%. Zur Ladungstrennung dient ein diffundierter p-n-
Homokontakt. Silicium-Solarzellen werden als Solarzellen der ersten Generation bezeichnet
(vgl. Abb. [0.1). Da Silicium ein Halbleiter mit indirekter Bandliicke ist, sind dicke Absorber-
schichten von einigen 100 um fiir die Absorption des einfallenden Sonnenlichts notwendig.
Daraus ergibt sich zwangsweise die Anforderung mit hochreinem und daher teurem Ma-
terial zu arbeiten, weil die riickkontaktnah erzeugten Minoritidtsladungstrdger zum Front-

kontakt diffundieren miissen. Die héchsten Wirkungsgrade von 25.0 % fiir monokristallines
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Abbildung 2.2 Solarzellen der ersten und zweiten Generation: (a) PERL-c-Si Solar-
zelle; (b) Querschnitt durch eine CIGS-Solarzelle

Silicium wurden von der PERL-Zelle (passivated emitters rear locally diffused) in der Grup-
pe um M. Green realisiert [66, [67]. Diese nutzt inverse Pyramiden iiber dem Frontkontakt
fiir verringerte Lichtreflexion und langeren Lichtweg durch Totalreflexion im Absorber sowie
p*t-Punktriickkontakte fiir verminderte Riickkontaktrekombination (Abb. (a)). Die Kon-
taktpotentialdifferenz wird fiir bessere Blauempfindlichkeit durch eine n*-Schicht realisiert,
wodurch das Kontaktpotential fast komplett im Absorber abfillt und eine sehr diinne Kon-

taktschicht genutzt werden kann.

Aufgrund der hohen Materialkosten fiir hochreines Silicium werden verschiedene Absor-
ber mit direkter Bandliicke verwendet und als Diinnschichttechnologie eingesetzt. Dies sind
die Solarzellen der zweiten Generation. Sie zeichnen sich durch geringeren Materialaufwand
und signifikant groBere Zellflichen aus, da die Zellen nicht mehr auf Waferbasis hergestellt
werden. Dies senkt die Herstellungskosten. Materialien, die es zur Marktreife gebracht ha-
ben, sind die Chalkopyrite (CIGS = Cu(In,Ga)(S,Se)2), deren bester Wirkungsgrad bei 19.4 %
liegt [68], sowie CdTe mit einem Rekordwirkungsgrad von 16.5% [69]. Eine typische CIGS-
Solarzelle mit CdS-Pufferschicht und TCO-Frontkontakt ist in Abb.[2.2|(b) dargestellt.

Der maximale Wirkungsgrad fiir eine Solarzelle mit Einfachabsorber ist nach Shockley und
Queisser fiir das Sonnenspektrum unter idealen Bedingungen selbst bei idealer Bandliicke
von ca. 1.3 eV auf 31 % begrenzt. Dies liegt daran, das Licht mit v < Eg nicht zur elektrischen
Ausbeute beitrdgt und Licht mit hv > E¢ hochenergetische Ladungstriger erzeugt, die unter
Wirmeabgabe zur Bandkante relaxieren und den Energietiberschuss hv — E; einbiilen [70].
Konzepte zur Uberwindung des Shockley-Queisser-Limits bestehen in (a) der Erhéhung der
Anzahl der Bankliicken, (b) dem Ladungstridgereinfang vor der Thermalisierung oder (c) mul-
tipler Ladungstrégergeneration aus hochenergetischen Photonen (down-conversion) bzw.
Ladungstriagergeneration durch multiple niederenergetische Photonen (up-conversion) [71].

Fiir Tandemzellen, d.h. Mehrschichtsysteme mit stufenweise sinkenden Bandliicken (Varian-
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Abbildung 2.3 Photoelektrochemische Solarzellen: (a)Energiediagramm mit n-
dotiertem Absorber (vereinfachte Darstellung, zur detaillierten Beschreibung des
Ladungstransfers siehe Abschnitt [1.1.2). Am Halbleiter wird die reduzierte Spezi-
es durch photogenerierte Locher oxidiert, an der Gegenelektrode wird die oxidierte
Spezies reduziert, wobei die Uberspannung 1 verloren geht; (b) Aufbau einer voll-
standigen PECS.

te (a)), sind hohere Wirkungsgrade von iiber 40 % mit konzentriertem Sonnenlicht praktisch
realisiert [5]. Fiir die Realisierung von Variante (b) werden Quantenpunktsysteme diskutiert
und eingesetzt [72} 73} [74].

2.1.3. Photoelektrochemische Solarzellen

Bei photoelektrochemischen Solarzellen (PECS) wird ein Kontaktpotential durch den Kon-
takt von Halbleiter und Elektrolyt erzeugt und zur Ladungstrennung auf Halbleiterseite ge-
nutzt. Im regenerativen Modus werden in PECS Redox-Elektrolyte genutzt. Im Fall eines n-
dotierten Absorbers findet auf der Halbleiterseite die Reaktion red+h;h0 1o —0xund an der
Gegenelektrode die Gegenreaktion ox+e~ —red statt. Es gibt dementsprechend keine Netto-
Stoffumwandlung im Elektrolyten. Eine Besonderheit von PECS sind die zusétzlichen Span-
nungverluste durch die Uberspannung n am Halbleiter und an der Riickelektrode, die immer
bei Ladungsiibertritt von der festen zur fliissigen Phase auftreten (Abb. (@) [75]. Daher ist
der Redoxelektrolyt nicht nur anhand seiner Potentialdifferenz zum Halbleiterferminiveau
zu wihlen, sondern er muss auch einen schnellen Elektronentransfer erlauben. Eine typi-
sche PECS-Anordnung ist in Abb. (b) dargestellt. Die Elektrolytschicht muss so diinn wie
moglich gewidhlt werden, um die Lichtabsorption und den ohmsche Serienwiderstand gering

zu halten. Die Gegenelektrode ist in diesem Fall entweder als geeignetes TCO oder als Metall-
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gitter zu wihlen, wobei zwischen Verlusten durch Uberspannungen und Lichtabschattung
abgewogen werden muss. Mit Tandemabsorbern wurden mit PECS bereits 19.8 % Wirkungs-
grad erreicht [76].

Ein besonderes Problem bei PECS stellt die Korrosion des Absorbers dar. Fiir einen Halb-

leiter MX finden die Auflosungsprozesse

MX+ zh™ +solv — M** (solv) + X (2.8a)
MX + ze~ +solv— M +X* (solv) (2.8b)

unter der Bedingung statt, dass das die Ferminiveaus, bzw. beim belichteten Halbleiter die
Quasiferminiveaus fiir Locher oder Elektronen die Dekompositionsniveaus E,, ;) decomp d€s

Halbleiters {iberschreiten [77]:

E}) < Ep,decomp (2.9a)
El(:jk) > Ep,decomp (2.9b)

Als chemisch stabile Absorber wurden z.B. Schichtgitterkristalle (MX,, M =W, Mo; X=§, Se,
Te) getestet, mit Wirkungsgraden knapp unter 10 % [78} [79], oberflichenmodifizierte III-IV
Halbleiter sowie CulnSe; [7]. Das Konzept der Nanoemitter-Solarzelle umgeht das Problem
der Korrosion fiir PECS, da Halbleiter und Elektrolyt durch eine elektronische und chemische
Passivschicht voneinander getrennt werden.

Eine Abwandlung der PECS stellt die von Gritzel konzipierten Farbstoffsensibilisierungs-
solarzelle [80]dar. Dabei findet die Lichtabsorption in einem auf einen auf n-leitendem TiO,
aufgebrachte Farbstoff statt, der Elektronentransfer vom Halbleiter zur Gegenelekrode er-
folgt elektrolytisch. Gritzel-Zellen erreichen zur Zeit maximale Wirkungsgrade von tiber 11 %
166, (81].

2.1.4. Schottky-Kontakt Solarzellen

Ausgehend vom Mott-Schottky-Gesetz (GL.[L.5) miisste es prinzipiell méglich sein, durch ein-
faches Aufdampfen von Metall auf einen Halbleiter, Solarzellen mit hohen Photospannun-
gen herzustellen. Das wird allerdings durch einige Faktoren behindert. Dabei ist zun4chst
die Lichtabsorption durch die Metallschicht zu nennen. Wéhlt man diese diinn genug, steigt
ihr Flichenwiderstand. AuBerdem ist der Sperrséttigunsstrom beim Schottky-Kontakt hoher
als beim p-n-Ubergang, was zu niedrigeren Photospannungen fiihrt (vgl. Gl. . Beide Pro-
bleme lassen sich durch eine gitter- oder netzartige Anordnung der Metallkontakte deutlich

minimieren, da sie proportional zur Halbleiter|Metall-Kontaktflache sind [82].
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Zusitzlich beobachtet man allerdings bei Metall|Halbleiter-Kontakten ein Abweichen vom
Mott-Schottky-Gesetz (Gl.[L.5), so dass der Steigungsparameter

a¥p

Sqy =
*T Aoy,

<l1. (2.10)

Bei hohen Grenzflichenzustandsdichten Dgr in einer Schicht mit der Dicke 6 gibt der
Halbleiter bereits Ladungstriger in diese ab, was zu einer Aufladung Qgr und einer Band-
verbiegung fiihrt. Bei zusétzlichem Kontakt mit einem Metall oder Elektrolyten wird auch
dieser Ladungstréager in die Oberflaichenzustidnde injizieren. Aus der Ladungsneutralitdtsbe-
diungung Qus + Qgr + Qpr = 0 ldsst sich der Steigungsparameter zu [83]

2 -1
e
So=|1+ _DGF6GF (2.11)
€5€0

berechnen. Eine Art von zu beriicksichtigenden Grenzflichenzustinden sind die metallindu-
zierten Grenzflichenzustdnde (MIGS). Dies sind evaneszente Elektronwellenfunktionen der
Metall-Leitungsbandelektronen, die durch die Kontaktbildung mit dem Halbleiter virtuelle
Zustdnde in der Bandliicke des Halbleiters auffiillen [84]. Der Punkt gleicher Zustandsdich-
ten donator- und akzeptorartiger Zustdnde wird Neutralitdtsniveau genannt und bestimmt
das Potential nach Kontaktbildung [85].

2.2. Das Nanoemitter-Konzept zur Solarenergieumwandlung

2.2.1. Aufbau der Nanoemitter-Solarzelle

Das Nanoemitter-Konzept eignet sich sowohl fiir photovoltaische als auch fiir photoelektro-
katalytische Bauteile. Es ist in Abb.[2.4|schematisch fiir einen n-Typ Absorber dargestellt. Ei-
ne Halbleiterabsorberschicht wird, wie allgemein iiblich, mit einer Passivierungsschicht be-
deckt. Diese wird von den Nanoemittern durchdrungen, die aus einem passenden Metall be-
stehen. Diese Nanoemitter ermoglichen den Ladungstransfer durch die Passivierungsschicht
zur Frontkontaktphase. Diese ist im Falle eines Festkorperbauteils ein transparentes leiten-
des Oxid (TCO) oder ein (Redox)-Elektrolyt fiir PECS und photoelektrokatalytische Elektro-
den. Reichen die Nanoemitter tief in das Material hinein (Abb.(a)), so erfolgt die Ladungs-
trennung bereits im Absorber nahe dem Riickkontakt, die Uberschussminorititen miissen
nicht durch den ganzen Absorber zum Frontkontakt diffundieren. Dafiir miissen die Nanoe-

mitter auf eine Distanz kleiner als die halbe Ladungstrigerdiffusionsldnge der Minorititsla-
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Abbildung 2.4 Prinzipdarstellung der Nanoemitter-Solarzelle: (a) Querschnitt
durch die ideale Zelle. Die Tiefe T der Nanoemitter ergibt sich aus G.[2.12]fiir ideale
Rotempfindlichkeit; (b) vereinfachte Nanoemitteranordnung fiir Absorber mit ho-
hen Ladungstrigerdiffusionsldngen und mit niedrigem Materialbedarf fiir die Na-
noemitter; (c) Aufsicht auf die hexagonal angeordneten Nanoemitter. Der Abstand

dpe ergibt sich aus Gl.

dungstrdger an den Riickkontakt heranreichen. Fiir die Emitterldnge T gilt also

L
T>d-Wp— ez’h, 2.12)

wobei d die Absorberdicke ist. Dieses Konzept ermoglicht ein Arbeiten mit defektreiche-
rem Absorbermaterial bei gleichbleibend hoher Rotempfindlichkeit, was gerade bei indirek-
ten Halbeitern einen Vorteil darstellt. Die Orthogonalisierung von Ladungstrégertransport
und Lichtabsorption reduziert Abschattungsverluste durch lichtabsorbierende Materialien

auf dem Absorber stark.

Bei der Nutzung defektreicheren Materials reduziert sich allerdings der minimale Abstand
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dne der Nanoemitter, der in einer idealen hexagonalen Anordnung
dne < V2(Lejn+ Wp) (2.13)

ist.

Fiir photoelektrokatalytische Anwendungen ist die Nanoemitter-Anordnung besonders
geeignet. Die Passivierungsschicht stellt in diesem Fall nicht nur eine elektronische sondern
auch eine chemische Passivierung dar, die den Halbleiter vor Korrosion schiitzt. Insbesonde-
re Atzen und Oxidation stellen erhebliche Probleme bei der Realisierung Photoelektrochemi-
scher Halbleiterelektroden dar. Gleichzeitig werden durch die Verwendung katalytischer Na-
noemitter die Anforderungen an den Halbleiterabsorber gesenkt, da dieser nicht mehr selbst
katalytisch wirken muss.

Je nach Anwendungsgebiet werden fiir die Nanoemitter seltene und teure Materialien be-
notigt. So bietet z.B. Platin sowohl eine hohe Austrittsarbeit von 5.5 eV (polykristallin) [86],
als auch eine hohe katalytische Wirkung fiir die Wasserstoffentwicklung bei gleichzeitig ho-
her chemischer Stabilitit. Die effektiven Materialkosten lassen sich wie folgt abschétzen. Im
Fall einer einfachen Nanoemitterstruktur (Abb.|2.4|(b)), bei einem zylindrischen Nanoemitter
mit einem Radius und einer Hohe von 15 nm ergibt sich ein Volumen von 1.06-10"23m3. Bei
einem Abstand gemalS Gl. und einer Diffusionsldnge von 100 um ergibt sich unter Ver-
nachlissigung der Raumladungszone eine Nanoemitterdichte von 2.93-10° m™2. Platin hat

3 woraus sich auf den m? Zellfliche lediglich 6.6 ng

eine spezifische Dichte von 21.45gcm™
Platin ergeben. Selbst im Falle 10000-fach ldngerer Nanoemitter (Typ (a)) wire dies als Kos-
tenfaktor vernachléssigbar.

Photoelektroden, die mit ultrakleinen Platinpartikeln modifiziert wurden, sind bereits von
der Gruppe um Nakato untersucht worden. Sie nutzten Elektronenstrahlverdampfen [87],
Elektrodeposition [88], verschiedene Methode der Abscheidung aus kolloidalen Losungen
[89] u. A. zur Praparation von PECS. Diese Abscheidung auf nakten Silicium-Oberflichen bot
aber weder die Moglichkeit der Kontrolle der Grenzflicheneigenschaften zwischen und un-
ter den Metallpartikeln sowie des Partikelabstands, noch die der kontrollierten Einbettung

der Metallpartikel in den Absorber hinein.

2.2.2. Prédparation der Nanoemitter-Solarzelle

Die Nanoemitter-Solarzelle ldsst sich ausgehend vom Halbleiterwafer durch rein elektroche-
mische Prozesse realisieren. Auf Siliciumbasis wird dazu der in Abschnitt[1.3.2] dargestellte
Selbstorganisationsprozess zur Bildung einer nanostrukturierten SiO,-Maske verwendet, der
vereinzelte Poren bis hinunter auf das Substrat aufweist (Abb. [2.5(a)). Diese Maske dient so-
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(a) Stromoszillationen

Si (100)
(b) Porenvertiefung
Si (100)
(c) Metallabscheidung
Metall Si (100)

Abbildung 2.5 Préparation der Nanoemitter-Solarzelle auf Siliciumbasis mit rein
elektrochemischen Methoden: (a) Masken- und Passivierungschichtbildung durch
anodische Stromoszillationen; (b) Vertiefen der Poren durch anisotropes Atzen bspw.
in alkalischen Losungen; (c) selektive Metallelektrodeposition in die Poren.

wohl als Passivierungsschicht, als auch als Schablone fiir die selektive Metalldeposition.

In einem zweiten Schritt konnen die Poren in das Substrat hinein durch selektives Atzen
vertieft werden (Abb. [2.5(b)). Dafiir ldsst sich die starke Anisotropie des alkalischen Atzpro-
zesses und die Tatsache ausnutzen, dass alkalische Losungen SiO» nicht in erheblichem Ma-
Re #dtzen . Zwei Atzprozesse von Silicium finden beim angelegten Potenatial in alkalischen
Losungen gleichzeitig statt und sind in Abb. [2.6|dargestellt, ein rein chemischer und ein an-
odischer. Das Endprodukt ist in jedem Fall Si(OH)4 bzw. sein Dissoziationsprodukt in alkali-
schen Losungen Si(O4H;)?" . Fiir die chemische Reaktion sind drei Wege moglich. Alle Atzpro-
zesse finden an Oberflichenatomen statt, die nur zwei Riickbindungen zum Kristall besitzen.
Wihrend diese bei Si (111) nur fiir Atome an Knicken der Stufenkanten der Fall ist (sog. Kink-
Sites), sind auf der (100)-Oberflidche alle Oberflichenatome mogliche Atzstellen. Dies erkldrt
die Anisotropie des Atzprozesses. Fiir die chemische Reaktion sind verschiedene Reaktions-
wege moglich. Weg A beginnt mit dem Austausch einer Oberflichenbindung von Si—-H-H zu
Si—-H-OH. Die hohere Elektronegativitdt von OH gegeniiber H fiihrt zu einer Schwichung
der Riickbindungen. In der Folge kann entweder zunichst die Oberfldche zu Si—-OH—-OH ge-
wandelt werden, wonach die Riickbindungen aufgebrochen werden (Weg A’), oder die Riick-

bindungen werden sofort aufgebrochen (A”). Ein direktes Aufbrechen der Riickbindung ist



38 EINFUHRUNG IN DAS KONZEPT DER NANOEMITTER-SOLARZELLE
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Abbildung 2.6 Atzen von Silicium in alkalischen Lésungen: (a) chemischer Atzpro-
zess. Die drei Wege sind A: Substitution der Oberflichenbindungen; A”: Substitu-
tion einer Oberflaichenbindung und folgende Attacke der Riickbindung; B: Attacke
der Riickbindungen; (b) anodischer Auflésungsprozess mit geschwindigkeitsbestim-
mendem Schritt (RDS).
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ebenfalls méglich und als Weg B dargestellt. Der anodische Prozess verlduft iiber die Bildung
eines Oberflichenradikals, das in der Folge durch Wasser und zwei Elektronen, die ins Lei-
tungsband injiziert werden, zu Si-H-OH umgewandelt wird. Diese zwei-Elektronen-Injektion
ist der geschwindigkeitsbestimmende Prozess. Der iibrige Prozess verlauft wie die chemische
Reaktion. Bei angelegtem anodischen Potential konkurriert der anodische Atzprozess mit der
Oxidbildung (Gl. . Dies fiihrt zur Passivierung der Oberfliche und verlangsamt den Atz-
prozess. Dieser lduft folglich beim OCP am schnellsten ab[90]. Die am schnellsten dtzende
Kristallrichtung in XOH-Ldsungen ist die (100)-Richtung, weil dort die meisten Oberfldche-
natome mit zwei Riickbindungen vorhanden sind. Verhéltnisse in der Gr68enordnung von
100:1 und groRer fiir die Richtungen (100)/(111) sind je nach Kation, Konzentration und Tem-
peratur moglich [91]. Daher miissen fiir die Préaparation tiefer Nanoemitter Si (100)-Proben
genutzt werden.

In die entstandenen Locher kann dann in einem letzten Schritt selektiv Metall elektroche-
misch abgeschieden werden (Abb.[2.5]c)), da der Rest der Oberfldche weiterhin durch Oxid

passiviert ist.

2.2.3. Eigenschaften nanoskopischer Schottky-Barrieren

Nanoskopische Schottky-Barrieren wurden bereits Ende der 90er Jahre auf verschiedene Wei-
sen realisiert, z.B. durch einfache Kontaktbildung einer STM-Nadel mit Silicium [92], durch
Elektrodeposition von Metallclustern auf III-IV-Halbleitern [93] oder in Nanowire-Hetero-
strukturen [94]. Dabei wurden abweichende Eigenschaften dieser Kontakte gegeniiber ma-
kroskopischer Kontakte beobachtet.

Eine dataillierte Analyse der Struktur nanoskopischer Schottky-Kontakte gaben Smit et
al. in einer Reihe von Arbeiten [95} (96, [97]. Analytische Losungen fiir den Potentialverlauf
V(x) sind beispielsweise fiir sphérische Metalleinschliisse in Halbleitern méglich. Lésung der
Poisson-Gleichung ergibt fiir diesen Fall

kT 2 2(rp+ Waano)®  (rp+x)°

1
Ulx) = 7@((7'!)4'“/”“”0) — 3(rp+x) - 3 . (2.14)

Darin ist r,, der Radius des Metallpartikels. Die Grole

kT €
Lp=1|—5 (2.15)
g Npja

ist die Debye-Ldinge im Halbleiter, nach der das Potential einer Ladung auf das 1/e-fache ab-

gefallen ist. Fiir Silicium ergibt sich bei Raumtemperatur und einer Dotierung von 10'%cm ™3
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Abbildung 2.7 Verarmungszone nanoskopischer Schottky-Kontakte: (a) Potenti-
alverlauf fiir Verarmungszonen mit 50 nm Ausdehnung fiir verschiedene Radien ry,.
Die gestrichelte Linie gibt den Verlauf einer unendlichen planaren Grenzflache; (b)
Ausdehnung der Verarmungszone in Abhéngigkeit des Partikelradius r, fiir den Fall
Wp=50nm (gestrichelte Linie).

und £g; = 11.9 eine Debye-Linge von Lp = 41nm. Fiir diesen Wert ist der Potentialverlauf aus
GL in Abb.[2.7](a) fir Raumladungszonen von jeweils 50 nm dargestellt. Bei sehr kleinen
Kontaktflachen muss die Barrierenhdhe deutlich groer sein, um die gleiche Ausdehnung zu
erreichen.

Zur Berechnung der Ausdehnung der Raumladungszone muss die Randbedingung U (0) =
Up = Up; — U eingesetzt werden. Driickt man dann die Ausdehnung der planaren Verar-
mungszone Wp (Gl mit Hilfe der Debye-Linge (Gl. aus und setzt dies in GI.
ein, so erhdlt man mit

W3 = W;

nano

2 Whano
(1 - ) (2.16)

r
p

eine einfache Relation fiir die Ausdehnung der Raumladungszone des nanoskopischen Me-

talleinschlusses. In Abb. [2.14{(b) ist Wy,qn in Abhéngigkeit des Partikelradius fiir W3=50 nm

gegeben. Anhand der charakteristischen Liange

o= Lpy | 22Y 2.17)

c— LD kT .
ldsst sich das Verhalten der Raumladungszone charakterisieren. Fiir Werte rj, > . verhilt sie
sich anndhernd wie ein planarer unendlicher Kontakt, fiir Werte rp <l ist eine starke Abhdn-

gigkeit ihrer Ausdehnung von der KontaktgréBe zu beobachten. Die Halbwertsbreite x;,» der
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Potentialverteilung wird fiir den Fall r, < [ gleich r), = x/>.

Diser Effekt hat einen starken Einfluss auf die Transporteigenschaften von Ladungstra-
gern durch die Raumladungszone. Ladungstransport ist entweder durch termionische Emis-
sion iiber die Barriere oder durch Tunneln méglich. Sinkt die Halbwertsbreite x/2, so steigt
die Tunnelwahrscheinlichkeit exponentiell an, wihrend der thermionische Emissionsstrom
weitgehend unabhéngig von der Barrierendicke ist. An n-Si(111)|CoSi,-Kontakten wurden
um einen Faktor 10* erhohte Tunnelstréme gemessen [95]. Dadurch steigt in extrem kleinen
Schottky-Dioden der Sperrsattigungsstrom stark an und die Strom-Spannungs-Kennlinie der

Diode wird symmetrischer [98].



3. Aspekte der verwendeten

experimentellen Methodik

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Préaparation und der Analyse von Halbleiteroberflachen,
deren funktionale Eigenschaften durch das Aufbringen von Nanoemitterkontakten modifi-
ziert wurden. Daher liegt der Schwerpunkt in der Auswahl experimenteller Methoden auf sol-
chen, die oberflachensensitiv topographische, chemische und elektronische Eigenschaften
von Halbleitern aufzuschliisseln erlauben. Dies umfasst sowohl elektrochemische als auch
oberflichephysikalische Methoden. Die physikalischen Grundlagen zur Funktionsweise die-

ser Methoden werden in diesem Kapitel dargelegt.

3.1. Elektrochemische Methoden

3.1.1. Verwendete experimentelle elektrochemische Aufbauten

Ein typischer elektrochemischer Aufbau besteht aus einer elektrochemischen Zelle mit drei
Elektroden, die iiber einen Potentiostaten gesteuert werden. Ein typisches Prinzipschaltbild
fiir einen Potentiostaten ist in Abb.[3.1]dargestellt. Bei der 3-Elektroden-Anordnung wird tiber
einen Regelkreis an der Gegenelektrode ein Potential so angelegt, dass an der hochohmig an-
geschlossenen und dadurch stromlosen Referenzelektrode das eingestellt Sollpotential an-
liegt. Durch diese Anordnung werden ohm’sche Spannungsverluste bei der Potentialmessung
vermieden. AuBerdem kénnen durch die Trennung von Strom- und Spannungsmessung die
Prozesse an der Arbeitselektrode unabhingig von denen der Gegenelektrode untersucht wer-
den. Uberspannungen und Ladungsverteilung an der Gegenelektrode spielen fiir die Mes-
sung keine Rolle. Durch eine Fritte kann die Gegenelektrode als separate Halbzelle betrie-
ben werden, so dass Reaktionsprodukte der Gegenreaktion die Prozesse der Arbeitselektrode
nicht beeinflussen. Fiir elektrochemische Untersuchungen wurde in dieser Arbeit ein PAR
273A Potentiostat genutzt.

Als Referenzelektrode eignen sich besonders Elektroden zweiter Art, bei denen das Poten-

tial nicht direkt von der Konzentration der umgebenden Losung abhéngt. Es ergibt sich z. B.
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Gegenelektrode Arbeitselektrode

Referenzelektrode

Abbildung 3.1 Prinzipschaltbild fiir einen Potentiostaten in 3-Elektroden-
Anordnung. Die Operationsverstirker dienen (1) dem Spannungsabgleich zwischen
Uisr und Ugyyg, (2) der Stromverstdrkung und (3) der Strommessung iiber einem
Messwiderstand Ry;.

fiir die gesittigte Kalomel Elektrode (SCE) zu

Usce = Uy 8'H&Ck 4 ganf&C’z - gln acr- . 3.1)
Ist sie mit einer geséttigten KCl-Losung gefiillt, liegt ihr Potential bei +0.242 V gegen NHE [99].
Ihr Aufbau ist in Abb. [3.2|a) gezeigt. Alle Potentiale in dieser Arbeit sind, soweit nicht anders
vermerkt, gegeniiber SCE gegeben. Es wurde eine kommerzielle SCE der Firma SCHOTT mit
einer Platin-Briicke genutzt. Als Gegenelektrode diente ein spiralformig aufgewickelter Pla-
tindraht.

Da die Konzentration von Minoritdtsladungstragern im Halbleiter durch Beleuchtung stark
gedndert werden kann, kénnen auch elektrochemische Prozesse durch Licht gezielt geschal-
tet werden. Daher wurden alle Experimente in einer Glaszelle durchgefiihrt, die ihrerseits in
einer Blackbox aufgebaut war. Durch ein Quarzglasfenster konnte gezielt mit Licht einer Ha-
logen-Lampe beleuchtet werden. Durch eine Zuleitung kann die Lésung kontinuierlich mit
Stickstoff gespiilt werden, um gelosten Luftsauerstoff aus der Losung zu entfernen.

Fiir spektral aufgeloste Messungen zur Bestimmung von Quanteneffizienzen wurde ein
Aufbau mit einem Einfach-Gittermonochromator und einer 150 W-Xe-Bogenlampe realisiert
(siehe Abb. [3.3). In den Ausgangsspalt des Monochromators ist eine Glasfaser eingefiigt.
Diese ermdglicht es zum einen, die empfindliche Optik auBerhalb der Black-Box aufzustel-

len, und dadurch rdumlich vom elektrochemischen Aufbau zutrennen. Andererseits kann
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(a) .. (b)
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Abbildung 3.2 Elektrochemische Glaszelle: (a) Vorderansicht mit Darstellung
der Referenz- und Gegenelektrode sowie Stickstoffzugang; (b) Aufsicht mit

Probenposition.
D u rchfu h ru ng Quarzglassc[].eibe
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Abbildung 3.3 Optischer Aufbau fiir die spektral aufgeloste Photoelektrochemie.

der Austritt der Glasfaser rund geformt und durch Verbiegen leicht umpositioniert werden.
Der Strahl wird durch eine einfache Linse parallelisiert, da UV-IR-Achromate mit geeigneter
Brennweite nicht verfiigbar sind. Die Linse steht im Brennpunkt fiir die Wellenldnge 450 nm
und hat dort eine Brennweite von 65 mm. Der Messbereich des Aufbaus liegt von 300 nm -
1150 nm. An den Grenzen des Messbereichs weicht die Brennweite nach Herstellerangaben
jeweils um 2.5mm (3.8 %) ab. Bei Photostrommessungen wird das anregende Licht durch
einen Lichtchopper zu einer Rechtecksfunktion moduliert. Das Ausgangssignal des Potentio-
staten wird dann von einem Lock-In-Verstiarker (EG&G 5210) ausgewertet, so dass lediglich

die Photostréme, nicht aber die Dunkelstromanteile ins Messsignal einflielen. Die Quan-
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Abbildung 3.4 FEinfaches Ersatzschaltbild fiir Impedanzmessungen am
Halbleiter|Elektrolyt-Kontakt. Auf Elektrolyt-Seite féllt die Helmholtz-Schicht
(HH), auf Halbleiterseite die Raumladungszone (RLZ) und die Oberflichenzustinde
(SS) in Betracht.

teneffizienz berechnet sich zu .
Iphoto

-9
n=124-10 ,
IipA

(3.2)

wobei die Lichtintensitét I;;; mit einer wellenlingennormierten Si/Ge-Photodiode (OPHIR

Nova II) gemessen wurde.

In der Elektrochemische Impedanz Spektroskopie (EIS) wird dem angelegten Potential
U ein Wechselspannungssignal AU = Upsinwt iiberlagert. Um eine moglichst lineare Stro-
mantwort zu erzielen wird Uy méglichst klein gehalten, typische Werte liegen bei 10 mV. Die
Wechselstromantwort Aj = jy sin(wt+¢) wird gemessen und daraus die Impedanz bestimmt.
Mit Hilfe von Ersatzschaltbildern lassen sich kapazitive und faraday’sche Stréme im elektro-
chemischen Prozess analysieren. Fiir die Inpedanzspektroskopie wurde ein ZAHNER IM6 Po-

tentiostat genutzt.

Zur Rekonstruktion der energetischen Situation an der Halbleiteroberfliche wird die Ka-
pazitit der Raumladungszone bestimmt. Fiir die planare Halbleiter|Elektrolyt-Grenzfliche
lasst sich ein einfaches Ersatzschaltbild gemé&l3 Abb. annehmen. Bei hinreichend hoch
konzentriertem Ionengehalt in der Losung ist der Effekt der Gouy-Schicht zu vernachléssi-
gen. Auf der Elektrolyt-Seite fallt folglich das Potential nur in der Helmholtz-Schicht ab, die
parallel dazu kapazitive Effekte durch die Anordnung der Dipolschicht zeigt. Auf der Seite
des Halbleiters fallt die Spannung in der Raumladungszone ab. Fiir eine Verarmungsschicht
ist die Kapazitédt durch GL gegeben. Durch Umstellen ergibt sich

2
—:l/@zz—U—Ub. 3.3)
(#) qNp/A€HLEY ( o)
Diese Mott-Schottky-Relation ermoglicht es aus einer Messung von C,-U-Kurven das Flach-

bandpotential Uyj, zu bestimmen, und daraus die energetische Situation am Halbleiter-Elek-
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trolyt-Kontakt zu rekonstruieren. Dafiir muss allerdings der Einfluss der Oberflachenzustin-
de beriicksichtigt werden. Sie bilden Rekombinationszentren in denen Ladungen gespeichert
werden konnen. Dies ldsst sich als frequenzabhéngige Kapazitit darstellen. Von Oskam et al.
wurde gezeigt, dass fiir Silicium-Elektroden in fluoridhaltigen Elektrolyten die Kapazitét der
Oberflichenzustinde ab dem Frequenzbereich von 10° Hz stark abfillt [100]. Fiir eine Be-
stimmung der Kapazitdt der Raumadungszone wurden das Potential dementsprechend in
dieser Arbeit mit 10 kHz moduliert. Die Kapazitdt der Helmholtz-Schicht kann i. A. vernach-
lassigt werden, wie in Unterabschnittbeschrieben. Daher kann die Kapazitdt der Raum-

ladungszone wie in einem einfachen parallelen R-C-Glied bestimmt werden. Dabei ist die
wR?C

Gesamtkapazitit Z = T +w5R2 oz T o2 gice Woraus sich
Im(Z)? +Re(Z)?
_ m(Z) e(Z) (3.42)
Re(Z)
Im(Z
C= m(Z) (3.4b)
w(Im(Z)? +Re(Z2)?)
ergibt.

3.1.2. Probenpriparation und Lésungszusammensetzungen

Alle Silicium-Proben wurden vor der elektrochemischen Behandlung chemisch gereinigt.

Folgendes Reinigungsverfahren wurde durchgefiihrt:
1. 15 min Reinigung in Aceton (Ultraschallbad, Raumtemperatur)
2. 15 min Reinigung in Methanol oder Ethanol (Ultraschallbad, Raumtemperatur)
3. 15 min Reinigung in dreifach destilliertem Wasser (Milli-Q, 18.2 MQ, Ultraschallbad)

4. 15 min Oxidation in Carot’scher Sdure (H,05(30 %) und H>S04(96 %) im Verhéltnis 1:2)
bei 80°C

5. 30 s Oxidédtzen in 50 % HF

6. Wiederholung von Schritt 2. -4.

7. 30 s Spiilen mit dreifach destilliertem Wasser
8. Trocknen in Stickstoffstrom (N 5.0)

Schritt 4 dient dazu, oberflichennahe, durch den Polierprozess verspannte und verunreinig-

te Schichten zu entfernen. Auf n-Si (100) und wenn eine elektrochemische Behandlung mit
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Tabelle 3.1 Zusammensetzung der verwendeten Losungen und Elektrolyte

] Nr. \ Bestandteile Verwendung ‘
1 0.1M NH4F + H,SO4 (je nach Stromoszillationen,
pH-Wert Menge tropfenweise Dunkelstromtransiente
angepasst)
2 4M NaOH Porenvertiefung
3 1mM H,[PtClg] + 0.1M K>SOy (+ Platin-Elektrodeposition
H,S04)
4 25MKI+2MHI+50mM I, Redox-Elektrolyt in
Nanoemitter-Solarzelle
5 8.6 M HBr + 25 mM Br, Redox-Elektrolyt in
Nanoemitter-Solarzelle
6 0.05M FeCl,-4H,0 + 0.05 M Redox-Elektrolyt in
FeCl3-6H,0 + 0.1 M HCl Nanoemitter-Solarzelle
7 25mM Ce(SO4)2-4H,0 + Redox-Elektrolyt in
25mM Ce(NH,4)(SO4)3-6H20 + 4 M Nanoemitter-Solarzelle
H,S0,4
8 25MKI+0.5mM I, Redox-Elektrolyt in
Nanoemitter-Solarzelle fiir
Photostromspektren

Stromoszillationen geplant ist, kann auf die Schritte 4.-6. verzichtet werden. Statt dessen
wird vor dem eigentlichen Experiment eine Praparation aus Stromoszillationen bei 6 V und
groQer Lichtintensitit (> 50 mW cm~2) in 0.1 M NH,4F und darauf folgendem Dunkelstromab-
klingen bei 0.5V durchgefiihrt. Bei Stromoszillationen werden ca. 5 nm Material pro Oszilla-

tion abgetragen.

Die Proben werden dann auf einen Kunststoffstifft mit inneliegendem Kupferdraht geklebt.
Fir einen ohmschen Riickkontakt wurd die Probenriickseite mit Galn-Eutektikum benetzt.
Die Proben wurden mit Leitsilber fixiert und mit einem chemisch und thermisch stabilen
Siliconkautschuk eingekapselt (Scrintec 901). Die exponierte Probenfliche wurde bestimmt,
indem die Proben auf einem herkdmmlichen Flachbettscanner gescannt wurden. Der Pro-
benrand wurde dann in einer Photobearbeitungssoftware manuel nachgezogen. Aus der um-

schlossenen Pixelzahl ldsst sich bei bekannter Scanauflésung die Probenfldche berechnen.

Alle wissrigen Elektrolyte wurden mit dreifach ionisiertem Wasser (Milli-Q, 18.8 MQ) an-
gesetzt. Das gleiche Wasser wurde zum Spiilen der Proben verwendet. Um eine Oxidation der
Proben durch geldsten Luftsauerstoff zu vermeiden, wurden sowohl die Elektrolytlésungen

als auch das Spiilwasser mit Stickstoff gesprudelt.
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3.2. Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine Methode zur chemischen und elektroni-
schen Analyse von Festkorperoberflachen. Man untersucht dabei die Energieverteilung pho-
togenerierter Elektronen und schlie$t daraus auf elektronische Zustédnde in der Probe. Je
nach Anregungsquelle und Energie unterscheidet man Ultraviolett- (UPS), Synchrotron- (SR-
PES) und Réntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS). In dieser Arbeit wurde insbesonde-
re SRPES zur oberflichennahen chemischen Analyse elektrochemisch modifizierter Silici-
umproben genutzt. Die Grundlagen dieser Methode werden in diesem Abschnitt kurz dar-

gestellt.

3.2.1. Grundziige der Photoelektronenspektroskopie

Bei der Photonenabsorption im Festkorper wird die Energie iv des einfallenden Photons
auf ein Elektron tibertragen. Dieses Elektron wird in der Folge zur Oberfldche transportiert
und tritt durch diese ins Vakuum aus. Die Aufteilung in Absorption, Transport und Durch-
tritt durch die Oberfldche wird als das 3-Stufen-Modell der Photoelektronenspektroskopie
bezeichnet. Es stellt eine gute Ndherung dar und dient als Grundlage der folgenden Betrach-

tungen.

Die kinetische Energie Ey;, eines photogenerierten Elektrons ist durch
Ekin=hv—Epin—@ (3.5)

gegeben, wobei E},;;, die Bindungsenergie relativzum Ferminiveau darstellt (Er = 0). Die Aus-
trittsarbeit der Probe ist gewohnlich unbekannt. Durch elektrischen Kontakt werden Probe
und Energieanalysator auf das gleiche Ferminiveau gebracht. Die Austrittsarbeit des Analy-
sators wird durch Kalibrierungsmessungen bestimmt. Dadurch wird die kinetische Energie

der Elektronen im Analysator unabhéngig von ®.

Das Zustandekommen eines Photoelektronenspektrums ist in Abb.[3.5|schematisch darge-
stellt. Zur Vereinfachung sind Sekundaéreffekte nicht gezeigt, sie werden am Ende dieses Ab-
schnitts behandelt. Die elektromagnetische Strahlung regt Elektronen aus dem Valenzband
oder aus tieferliegenden Rumpfniveaus in unbesetzte Zustinde V¥ ; an. Das Ubergangsmatri-

xelement fiir die Anregung aus dem initiellen Zustand ¥; ist

/Jlfz/\lleWW\PdeZ<\Pl|wa|‘Pf> (3~6)
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Abbildung 3.5 Prinzipdarstellung der Entstehung eines PE-Spektrums (Energie-
verteilungskurve) fiir einen Halbleiter: Elektronen aus Rumpfzustandsniveaus oder
dem Valenzband werden durch Licht mit der Energie /v in unbesetzte Zustinde ¥ ¢
angeregt. Ihre kinetische Energie Ej;, wird nach G1.]3.5|in eine Bindungsenergie Ej;,
relativ zum Fermi-Niveau umgerechnet. Energetisch schmale Strukturen im Spek-
trum, z.B. Rumpfniveaus oder Fermikanten, erscheinen durch die Linienbreite der
Strahlungsquelle und der Auflésung des Spektrometers verbreitert. Im gemessenen
Spektrum tritt ein Sekundirelektronenuntergrund aus inelastisch gestreuten Elek-
tronen auf. Die Sekundérelektronenkante gibt Aufschluss iiber die Austrittsarbeit des
Materials (Gl [3.11). Aus der spektralen Breite l4sst sich die Elektronenaffinitit be-
rechnen (Gl
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Hierin ist

- (ﬁ+§2m)2 (3.7)

der Hamiltonoperator eines Elektrons im elektromagnetischen Feld, mit den Operatoren des
Vektorpotentials A und des Impulses p = —ihV. Dieser Ausdruck vereinfacht sich in der

Coulomb-Eichung (V- A = 0) und unter der Annahme |A]> < - A zu

=

e
H= d +
2me, mecC

A(F)-p=Hy+ Hww, (3.8)

worin Hj ein freies Elektron und Hyw die Wechselwirkung beschreiben. Es gilt in der Di-
polndherung, d.h. bei Annahme eines ortsunabhéngigen elektrischen Feldes am Ort des

Atoms, fiir die Anregungswahrscheinlichkeit Fermis Goldene Regel

Tip=2mluifl*6(Ef—Ei—hv). (3.9)

Im Festkorper sind die elektronischen Zustdnde im Valenzband und im Leitungsband die
Bloch-Funktionen )
Wi ()= ﬁui,f(?)eiki'f'r, (3.10)

mit einer gitterperiodischen Funktion u(7) und dem Kristallvolumen V. Fiir diese Zustdnde
gilt neben der Energieerhaltung (Gl. die Impulserhaltung k; = k r+ G mit dem reziproken
Gittervektor G.

Eine Messung der Elektronenzéhlrate wie in Abb. als Funktion der kinetischen Ener-
gie im Vakuum bei festem Austrittswinkel heil$t Energieverteilungskurve, eine Messung der
Zahlrate als Funktion des Winkels bei fester Energie heilst Impulsverteilungskurve. Das Elek-
tron verliert beim Ubergang ins Vakuum den Energiebetrag |®|. Die Translationssymmetrie
parallel zur Oberfldche fithrt dazu, dass der damit verbundene Impulsverlust nur die Impuls-
komponente k; senkrecht zur Oberflache betrifft, wihrend die oberflaichenparallele Kompo-
nente kj erhalten bleibt, was zu einer Winkelablenkung fiihrt. Fiir senkrecht zur Oberfldache
emittierte Elektronen gilt k; = 0 und |kl =k, = V/2m/1 (Egip + ®@). In dieser Arbeit werden aus-
schlieBlich Energieverteilungskurven ausgewertet. Der Energieverlust bei Durchtritt durch
die Oberfldche ist fiir alle Elektronen gleich, unabhéngig vom Austrittswinkel, die Winkela-

blenkung muss nicht beriicksichtigt werden.

Sekundirelektronen, deren kinetische Energie nicht ausreicht, um den Festkorper zu ver-

lassen, erreichen den Detektor nicht. Aus der Sekundirelektronenkante E.x ergibt sich daher
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® = hv — Egor (3.11)

direkt die Austrittsarbeit. Die spektrale Breite S,, des Spektrums gibt bei bekannter Bandliicke
direkt Aufschluss tiber die Elektronenaffinitit:

SW:ESek_EV:hV_Eg_X' (3.12)

Die energetische Verschiebung von Rumpfniveau-Linien wird zur Analyse chemischer Bin-
dungen genutzt. Die gemessene Bindungsenergie eines Elements in einem Festkorper weicht

von der Bindungsenergie eines isolierten Atoms Ep;,, ,; ab. Es gilt
Epin = Ebin,at +AEchem + AEmaa — AEreiax - (3.13)

Eine Verschiebung der Ladungsverteilung durch die Bindung mit Nachbaratomen fiihrt zu
einer Energieverschiebung AE j.;,, iiber deren Betrag sich chemische Bindungen identifi-
zieren lassen. Ndherungsweise ist die Verschiebung AE_ ., proportional zur Partialladungs-
verschiebung p,, am Atom, hervorgerufen durch die Elektronegativitdtsdifferenz der an der

Bindung beteiligten Atome[I01]. Lewerenz et. al fanden fiir Silicium die Abhéngigkeit [48]
AEchem =20, (3.14)

wenn AE¢pen, in eV und p, in Einheiten der Elementarladung gegeben werden. Der Made-
lung-Term AE,,,q beschreibt den Einfluss des Gitters auf das elektrostatische Potential am
Ort des zu messenden Atoms. Er tritt in Kristallen auf, in denen die atomaren Bindungen Io-
nencharakter haben. Aus der Summe der elektrostatischen Wirkungen der einzelnen Ionen

des Gitters fiir ein Atom mit der Ladung z; ergibt sich

e zj

AE a4 = Zi (3.15)

47eg j#i rij '
wobei r;; der Abstand zum Nachbaratom mit der Ladung z; darstellt. Fiir den Fall z; = +z;
bleibt in ein rein geometrischer Faktor a, tibrig, der die Kristallstruktur beschreibt, die Ma-

delung-Konstante. Es gilt

z%e?

AE0d = QM (3.16)

4megry '
Hierbei ist ry die Gitterkonstante. Fiir SiO, haben Pantelides und Harrison a,4(SiO») = 2.6
bestimmt[102], was aufgrund der Vielzahl der auftretenden SiO,-Konfigurationen nur als N4-

herungswert betrachtet werden kann. Fiir Suboxide (SiO, mit x < 2) kann man diesen Wert
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(a) (b) (d) (e)
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Abbildung 3.6 Uberginge bei der PES: (a) Koopmans-Niherung: Darstellung des
PES-Ubergangs mit starren Energieniveaus; (b) Auger-Ubergang (nach vorherigem
Ablauf von (a)): Die kinetische Energie ist unabhédngig von der Photonenenergie; (c)
Gewinn zusétzlicher kinetischer Energie durch interatomare Relaxation, die schwar-
zen Punkte stellen Elektronen vor dem Photoionisationsprozess dar, die grauen stel-
len die selben Elektronen unter Einfluss des photogenerierten Loches dar; (d) Shake-
Up Linie: Ionisation plus Anregung; (e) Shake-Off Linie: Doppelionisation (siehe
Text).

linear zwischen a;(SiO,) und a y; (Si) = 0 approximieren [103].

Die ersten drei Terme in GL beschreiben den Photoionisationsprozess als Uber-
gang zwischen einem Zustand mit N Elektronen und einem Zustand mit N — 1 Elektro-
nen, bei gleicher Konfiguration der elektronischen Zustdnde. Dies wird Koopmans-Ndherung
genannt[104] (Abb. (@)). In realen Systemen werden die Elektronen hoéherer Zustdnde
durch das photogenerierte Loch stirker an das Atom gebunden. Die Relaxationsenergie
AE, 145 Wird auf das Photoelektron als zusidtzliche kinetische Energie iibertragen (Abb.
().

Zusatzlich zu materialspezifischen Energieverschiebungen kdnnen elektrostatische Effek-
te durch stationire Ladungen auftreten (Abb. [3.7). Im Fall einer Bandverbiegung verschie-
ben alle Niveaus an der Oberfliche gegeniiber dem Ferminiveau (Abb. [3.7(a)) von Energie
Epin im Bulk, der dem Flachbandfall entspricht, zur Energie E;ﬂ.n. Die Detektionstiefe von
PES beschrinkt sich auf diesen oberflichennahen Bereich (siehe Abschnitt [3.2.4). Zusitz-
lich verdndert sich die gemessene Austrittsarbeit von ® nach ®'. Bei Vorhandensein eines
Oberflichendipols (Abb. [3.7b)) verschieben die Bindungsenergien nicht. Die Verdnderung
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Abbildung 3.7 Elektostatische Effekte in der PES: (a) Einfluss einer Bandverbie-
gung. Die Bindungsenergien aller Linien sowie die Austrittsarbeit an der Oberfldche
andern sich; (b) Einfluss eines Oberfldchedipols. Verschiebung von Elektronenaffini-
tdt und Austrittsarbeit, wihrend die Bindungsenergien unveréndert bleiben.

der Elektronenaffinitdt macht sich in einer Anderung der spektralen Breite bemerkbar (Gl.
3.12).

Rumpfniveau-Linien mit Drehimpulsquantenzahl [ > 0, d.h. alle auller den s-Linien, zei-
gen durch die Wechselwirkung von Bahndrehimpuls / und Spin s eine Aufspaltung der
Rumpfniveau-Linie. Entsprechend der Anzahl der entarteten Zustidnde ergibt sich das Inten-

sitdtsverhaltnis der beiden Linien zu

I(j_=1-5) 2j_+1°

(3.17)

Neben den Rumpfniveau-Linien treten in einem Photoelektronenspektrum weitere Linien
auf. Auger-Linien treten dadurch auf, dass Elektronen aus einem energetisch héher gelege-
nen Niveau das verbleibende photogenerierte Loch fiillen. Die Energie wird an ein drittes
Elektron als kinetische Energie tibertragen. In Abb. [3.6| (b) ist ein KLL-Ubergang beispielhaft
dargestellt.

Weiter beobachtet werden zusétzlich Linien, die durch Ionisation und Anregung zweier
Elektronen in einem Atom entstehen (Shake-Up, siehe Abb. [3.6(d)), und solche, die durch
Doppelionisation entstehen (Shake-Off, siehe Abb.[3.6|(e)). Die Anregungsenergie AE des Se-
kundéarprozesses wird dem Photoelektron entzogen. Wahrend Shake-Up-Linien als zu h6he-
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ren Bindungsenergien verbschobene scharfe Linien im Spektrum beobachtet werden, erge-

ben Shake-Off-Linien ein Kontinuum.

3.2.2. Anregung und Detektion in der Photoelektronenspektroskopie

Je nach physikalischer Fragestellung werden verschiedene Anregungsquellen fiir die PES
genutzt. Untersuchungen der Valenzelektronen, wie z.B. Bandstrukturmesungen, lassen
sich in der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) durch Anregung mit den He-
Entladungslinien Hel bei 21.21eV und Hell bei 40.82 eV untersuchen. Untersuchungen der
Rumpfelektronen in der Réntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) bendtigen hohere
Anregungsenergien. Als Laborquellen werden dazu meist Mg- und Al-Anoden genutzt, deren
Ka; 2-Emission bei 1253.6 eV bzw. bei 1486.6 eV liegen, bei Linienbreiten von 0.68 eV (Mg)
bzw. 0.83 eV (Al) [105]. Bei Anregung mit nicht monochromatisierten Rontgen-Laborquellen
treten zusidtzliche Satelliten auf, die durch die Anregung mit weiteren Linien der Rontgen-
anode zustande kommen. Bei den hiufig benutzten Mg- und Al-Anoden sind dies neben
den Hauptlinien MgKa; » oder AlKa » die Kas 4, Kasg und KB-Linien der beiden Elemente
(I106]). Zur Entfernung von Satelliten, der Eliminierung des Bremsstrahlungshintergrundes
und Erzeugung einer schmaleren Linie kann Réntgenstrahlung durch Beugung an Quarzkris-
tallen monochromatisiert werden, so erreicht man Linienbreiten von <300 meV.

Eine groflere Brillanz (Intensitdt pro Raumwinkel und Fldche) und die Mdoglichkeit mit
einer durchstimmbaren Rontgenquelle zu arbeiten ergibt sich in der SRPES durch die Ver-
wendung von Synchrotronstrahlung. In einem Synchrotron-Speicherring werden Elektronen
auf Geschwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindigkeit beschleunigt und durch Magnete auf
einer Kreisbahn gehalten. Durch magnetische Elemente wird elektromagnetische Strahlung
erzeugt. Die Beschleunigung eines relativistischen Elektrons im Magnetfeld auf einer Kreis-

bahn fiihrt zu einer Strahlungsleistung

vt

2
P=- . 3.18
3 =, Nz (3.18)
Amegc r 1—?

Im Undulator entstehen durch Mehrfachablenkung an Ablenkmagneten mit wechselnder
Polarisierung mehrere Strahlenbiindel (siehe Abb.[3.8] (a) ). Das Spektrum eines Undulators
reicht vom Infraroten bis zu einer kritischen Wellenlédnge im harten Rontgenbereich die ge-

mal
3]1(1)0
Ekric = 3 (3.19)
2

a7 (1 - Vz/cz)

von der Geschwindigkeit v der Elektronen, der Lamorfrequenz wo und dadurch von der ma-
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Abbildung 3.8 Experimentelle Komponenten fiir die SR- und XPS. (a) Schemati-
sche Anordnung der Magnete, Elektronenbahn und Strahlungskeulen im Undulator.
(b) Schematische Darstellung eines hemisphérischen Analysators fiir die energiese-
lektive Elektronendetektion nach [106].

gnetischen Flussdichte B abhéngt [107]. Fiir Energien > Ej,;; fallt die Intensitédt exponentiell
ab. Undulatorlicht ist bei ebener Anordnung der Magnete linear polarisiert, der Polarisati-
onsvektor liegt in der Ebene der Magnete. Bei ansonsten unverdnderten Einstellungen ist die
Gesamtstrahlungsleistung proportional zum Ringstrom.

Zur energieselektiven Elektronendetektion verwendet man typischerweise hemisphéri-
sche Analysatoren (Abb. (b)). Damit ein Elektron der Energie Egl.n die beiden Halbkrei-
selektroden mit einem mittleren Radius ry = (rour—rin)/2 durchfliegt, muss das Potential der

beiden Analysatorhemisphéren auf

VOut:Egin(B—z 0 ) (3.20a)
Tout
_ 0 To

Vin=E9, (3—25) (3.20b)

gelegt werden [86]. Die Auflésung eines hemisphirischen Analysators ist AEy;;, &« Egip.
Durch Abbremsen der Teilchen auf eine kleinere Passenergie Epqss kann daher die Energie-
aufl6sung verbessert werden. Zur quantitativen Analyse von Spektren muss die Transmission
in Abhéngigkeit der Elektronenenergie bekannt sein. Die Transmissionsfunktion fiir das ver-
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wendete Spektrometer PHOIBOS 150 von SPECS ist nach Herstellerangaben

TF(Egin) < \/Exinl Eypass . (3.21)

3.2.3. Linienformen von Rumpfniveauzustianden

Die Bindungsenergien der inneren Elektronenschalen sind charakteristisch fiir ein bestimm-
tes Element und seine chemische Bindung und erméglichen Aussagen iiber die Zusammen-
setzung der Probe. Fiir eine detaillierte Auswertung werden die gemessenen Linien mit Hilfe

theoretischer Modelle angepasst. Diese werden in diesem Abschnitt kurz dargestellt.

Die nattirliche Linienform wird durch eine Lorentz-Funktion

1

L(Egin) = —(Z(Ekan—Eo))z

(3.22)
1+

beschrieben, wobei E; Energie des Linienmaximums angibt. Durch die Zeit-Energie-
Unschérfe und die begrenzte Lebensdauer des Rumpfniveau-Lochzustandes ergeben sich
Linienbreiten von ~100 meV. Ebenfalls Lorentz-verbreitert erscheint die Anregungslinie nicht
monochromatisierter Rontgenquellen. Zusidtzlich tiberlagern das Gaul3-verbreiterte An-
sprechverhalten des Spektrometers und, bei monochromatisierer Anregung, der Quelle die
Linie. Sie fithren zu einer Gaul3-Verteilung

G(Ekin) = exp {— (

L 2
(Ekzn EO)) } (3.23)

2Bc

Die gemessene Linienform entspricht dann der Faltung der Lorentz- und Gaul3-Anteile, der
sog. Voigt-Funktion

(o9

F(Ekin) = ho (L(Ekin) * G(Egin)) = ho/ L(E"G(Ein— ENdE', (3.24)
-00

wobei hg zur Anpassung der Peakh6he dient. Es werden hin und wieder alternative Linien-
formen mit Summen- oder Produkt-Funktionen aus Lorentz-und Gau3-Anteilen zur Anpas-
sung empfohlen (siehe z.B. [108]). Neuere Arbeiten zeigen aber, dass Gl. besser als eine
Summenfunktion und diese wiederum besser als eine Produkt-Funktion fiir die Linienfor-
manpassung geeignet ist[109]. Die FWHM f7 und f; der Lorentz- und Gaul3-Komponenten
ist bei Gebrauch von GI. nicht analytisch zugédnglich. Eine gute Approximation stellt die

fv =0.5346 f;, +1/0.2166 f + f2 (3.25)

empirische Gleichung
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Abbildung 3.9 Asymmetrische Linienform nach Doniach und Sunjic (Gl.[3.27), Pa-
rameter wie in der Legende gegeben. Mit steigendem a steigt die Asymmetrie der
Linie, fiir a = 0 ist sie symmetrisch. Die Lebensdauer y bestimmt die Breite der Linie.

dar[110].

Im Fall von d- und f-Band Metallen stellt die Linienform in Gl. eine zu starke Verein-
fachung dar. Man beobachtet aufgrund der hohen Ladungstrigerdichten nahe der Fermi-
energie asymmetrische Linienformen [I11], wobei die Spektren zu h6heren Bindungsener-
gien weiter ausgedehnt sind. Dies ist eine Folge der Vorwértsstreuung von Leitungsband-
elektronen nahe der Fermikante am ortsfesten Lochzustand. Dadurch werden photogene-
rierte Elektronen abgebremst und treten im Spektrum zu héheren Bindungsenergien ver-
schoben auf. Doniach und Sunjic berechneten die asymmetrische Linienform von Rontgen-
Photoemissions-Linien mit quantenfeldtheoretischen Methoden [112]. Sie nahmen als Er-
wartungswert fiir die Zeitabhéngigkeit der Vernichtung eines Lochzustandes, der zum Zeit-
punkt 7y = 0 erzeugt wurde

(b)b' @) = e e (3.26)

(iDyn® "’ '
wobei y die Lebensdauer des Lochzustandes und Dy die Valenzbandbreite darstellen. Die
Operatoren b und b' sind Vernichtungsoperator bzw. Erzeugungsoperator fiir einen Lochzu-

stand. Es ergibt sich nach Fouriertransformation fiir die Linienform:

Fro(E) = I'l-a) T E
Ds( )—Wcos 7+(1—a)arctan ; , (3.27)
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worin T'(E) = [;° t¥7'e~'dr die Gamma-Funktion ist. Mit steigendem « wird die Linienform
asymmetrischer (Abb.. Fiir &« = 0 geht sie in die Lorentz-Form (Gl. uber. Fiir die Aus-
wertung der gemessenen Linienform muss auch sie mit der Gaulifunktion (Gl. gefaltet
werden. Die Doniach-Sunjic-Funktion passt Photoelektronenlinien von Metallen sehr gut an.
Da das Integral | f:o Fps(E)dE allerdings divergiert, wurden alternative Linienformen vorge-
schlagen. Sie weichen aber im Bereich der Peakenergie nur unwesentlich von der Donjach-
Sunjic-Form ab [I13| [114].

In verschiedenen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die Streuprozesse, die die Asymme-
trie verursachen, von der Anzahl der Elektronen an der Fermiekante abhéngig ist [113} [115].
Dies folgt daher, dass nur Elektronen nahe der Fermienergie in unbesetzte Leitungsbandzu-
stande gestreut werden konnen. Empirische Daten von Hiifner zeigen, dass fiir viele Metal-
le eine quadratische Abhingigkeit des Asymmetrieparameters von der Zustandsdichte freier

Elektronen an der Fermi-Kante gemaR
a =0.375n2(EF) (3.28)

besteht (7, in Einheiten eV~!). Ascarelli zeigte durch Rechnungen, dass zwei wesentliche Ef-
fekte eine Rolle spielen. Je groer die Elektronendichte an der Fermikante und je grofer das
Streupotential werden, desto groller der Asymmetrieparameter, da einerseits mehr Elektro-
nen fiir Steuprozesse zur Verfligung stehen, bzw. andererseits der Streuquerschnitt wichst
[116].

3.2.4. Quantitative Analyse von Photoelektronenspektren

In diesem Abschnitt werden die relevanten GréBen eingefiihrt, die fiir die Bestimmung der
Probenkomposition und Struktur bendétigt werden. Fiir die Zdhlrate 14 einer Rumpfniveau-

Linie des Elements A im Spektrum gilt

o0
IA:/nA(z)aAIhwkexp{—;}dz. (3.29)
) Aa(z)cosp

Dabei ist n4 die Atomdichte des Elements A im untersuchten Material, o 4 der Photoioni-
sationswirkungsquerschnitt des beobachteten Zustands, 14 die mittlere freie Wegldnge der
Elektronen im Material, I, die Intensitit des Rontgenstrahls, k ein instrumenteller Faktor,
der u.A. die Transmissionsfunktion des Spektrometers beinhaltet, ¢ der Detektionswinkel
ausgehend von der Probennormalen und z die Tiefe senkrecht zur Probenoberfldche. Die

gemessene Intensitét ist iber die Parameter o, und 1, von der Anregungsenergie abhingig
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Abbildung 3.10 Photoionisationswirkungsquerschnitte fiir Pt4f und Si2p nach Yeh
und Lindau [117]. Fir Pt4f ist fiir Energien <200eV das Cooper-Minimum zu
erkennen.

(siehe unten). Es lassen sich durch Variation von A,(z) oder ¢ Tiefeninformationen gewin-
nen. In dieser Arbeit gilt fiir alle Messungen ¢ = 0.

Die umfassendste Berechnung von o wurde von Yeh und Lindau fiir alle Elemente von
Z =1 bis Z = 103 durchgefiihrt [I117]. Sie gaben auch die Positionen der Cooper-Minima
an. Dies sind Minima in der o (E)-Kurve, die aufgrund eines Knotenpunktes im Radialteil der
Wellenfunktion des Anfangszustands auftreten. Bei einer bestimmten Anregungsenergie ver-
schwindet der Uberlapp in GL was zu einem Abfall in der Wirkungsquerschnitts-Kurve
fiithrt. Form und Position des Cooper-Minimums hdngen stark von der Form der Wellenfunk-
tion des Anfangszustands ab. Fiir die Linien Si2p und Pt4f sind die o (E)-Kurven in Abb.
dargestellt. Platin zeigt bei Energien <200 eV ein ausgepragtes Cooper-Minimum.

Die mittlere freie Wegldnge der photogenerierten Elektronen A ist ebenfalls von deren ki-
netischer Energie abhédngig. Durch inelastische Streuung werden Elektronen auf dem Weg
zur Oberfldache gebremst. Allgemein findet man eine Minimum von A bei ca. 40 eV fiir alle
Elemente. Man arbeitet daher oft mit einer universalen Kurve [118]. Seah et al. fanden empi-
risch die Beziehung

MEkin) = ECZ—I +CoV dmiEkin, (3.30)
kin
mit d,,; der Dicke einer Monolage. Die Konstanten sind fiir reine Elemente C;=538 und
C»=0.41, und fiir anorganische Verbindungen C;=2170 und C,=0.72.
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Tabelle 3.2 Konstanten zur Berechnung der mittleren freien Weglédnge fiir Elektro-
nen in den in dieser Arbeit untersuchten Materialien nach Tanuma [119} [120].

Material ‘ Ep ‘ B ‘ Y ‘ C ‘ D ‘
Si 16.6 | 0.0329 | 0.0919 | 0.543 | 13.3
SiO, 22.0 | 0.0158 | 0.0925 | 1.10 | 27.1
bt 29.9 | 0.0232 | 0.0384 | 0.751 | 27.1

Tanuma et al. berechneten in einer Reihe von Arbeiten die A verschiedener Elemente und

Verbindungen fiir Energien Ej;, > 50eV [119, [120]

E.
MEin) = — kin —— (3.31)
Ep(ﬂln('}/Ekin)—m'i'Ez—)

kin

mit der Plasmonenergie E, = 28.8,/nyp/M, der Anzahl an Valenzelektronen ny, der spe-
zifischen Dichte p und der Atom- oder Molekiilmasse M. Die Parameter Ej, 8, y, C und D
wurden von ihnen empirisch in Verbindung mit verschiedenen physikalischen GréBen ge-
bracht

0.944

B=-0.0216+ ——— +7.39-10"%p (3.32a)
2 2
B3+ B
0.191
0
C= 1.97—0.91%" (3.320)
D=534— 20.8'%’) (3.32d)

Fiir Si, SiO2 und Pt wurden sie bestimmt und sind hier in Tabelle wiedergegeben. Die
entsprechenden Kurven sind in Abb. gezeigt. Uber die Energieabhingigkeit von A 14sst
sich durch Variation der Anregungsenergie die Informationstiefe bei der Messung variieren,

so dass Oberflachen- und Bulk-Effekte unterschieden werden konnen.

3.2.5. Linienformanpassung von Rumpfniveauzustinden

Fiir eine Analyse der statistischen Qualitdt einer Linienformanpassung gibt es verschiede-
ne Bewertungsgroflen. Die Anpassung erfolgt durch einen nichtlinearen iterativen Optimie-

rungsprozess nach der Methode der gewichteten kleinsten quadratischen Anpassung. Aus-
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Abbildung 3.11 Mittlere freie Weglidnge photogenerierter Elektronen in Si, SiO,
und Pt.

gehend von einem Parametersatz p wird versucht, die Funktion

yop)=)y ——— (3.33)

N (M(i)-S(i, p))
et M(i)

1

zu minimieren. Hier sind bei N Messpunkten (Kandlen) M (i) der Messwert und S(i) die Fit-
funktion fiir den i-ten Kanal. Zur Minimierung wird der Gradient von y?(7) berechnet. Fiir
jeden Punkt wird dabei die Residuumsfunktion
. M@ -S3)
R(i) = —— (3.34)
v M(i)

ausgewertet. Ihr Verlauf sollte fiir ein angepasstes Spektrum einem statistischen Rauschen
entsprechen. Der nédchste Parameterschritt wird {iber das Levenberg-Marquardt-Verfahren

aus der Matrix 0R()/ap(j) berechnet [121},[122]. Zur weiteren Bewertung der statistischen Qua-
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Tabelle 3.3 Zusammenfassung der Bedingungen fiir eine statistisch korrekte Kur-
venanpassung von Photoelektronenspektren.

’Bewertungsgréﬁe Bedingung

)(2 (79)) minimiert

XZ * (79’) -1

R(i) zufilliger, statistischer Verlauf
Kahbe =1

litdt von Peakanpassungen werden die Gré8en

2 —_—
(P = fv(_p F) (3.35)
und
N1 . 12
) Y (R'G+1D-R®)
Kabbe = 5= (3.36)

N 2
> (R'()
i=1

mit R'(i) = M(i) — S(i, p) herangezogen. F ist die Anzahl der freien Parameter bei der An-
passung. Beide Werte sollten im Idealfall 1 ergeben. Das Abbe-Kriterium (Gl. geht fiir
korrelierte systematische Fehler (bspw. Uberlagerung mit einer Schwingung) gegen 0 und fiir
antikorrelierte systematische Fehler (iiberwiegende Vorzeichenwechsel zwischen R’(i) und
R'(i + 1)) gegen 2. Beides ist in der Residuumsfunktion sichtbar. Die Kriterien fiir eine statis-
tische gute Kurvenanpassung sind in Tabelle [3.3| noch einmal zusammengefasst. Sie stellen
eine notwendige, aber keine hinreichende Bedingung fiir einen physikalisch sinnvollen Fit
dar.

Zusitzlich zur Rumpniveau-Linie findet man im Spektrum einen Elektronenhintergrund,
der aus inelestisch gestreuten Elektronen besteht. Die Kenntniss der Untergrundfunktion ist

notwendig fiir die korrekte Kurvenanpassung. Allgemein gilt fiir die gemessene Intensitit
Imeas = Ispec + IpG, (3.37)

wobei I;pec die Intensitdt der gesuchten Spektralkomponente und Ipg die des Hintergrun-
des angibt. Zwei Funktionen werden dabei zur Bestimmung von Ip; genutzt. Beim Shirley-
Untergrund werden inelastische Steuelektronen berticksichtigt, die vom Photoelektronen-

peak selbst erzeugt werden [123]. Man erhélt ihn fiir den N-ten Kanal unter der Annahme
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Ispec(N = 0) = I1peqs(N = 0) durch einen iterativen Prozess :

Z Imeas (N,)
N'>N
Ipgs)(N) = I5pec(0) | —=————| - (3.38)
© PN Y Ineas(N')
N'>0
Der Shirley-Hintergrund kann nicht mit steigender Energie sinken. Es ist daher oft notig, Kon-
stanten, Geraden oder Polynome hinzuzuaddieren, insbesondere, wenn die gemessene Linie
auf der Flanke einer weiteren Linie (z.B. Auger) liegt.

Eine alternative Untergrundfunktion ist die Tougaard-Funktion [124]
[e.0]
Ipg(T) = const. / V(E—-ENIjpeas(EdE'. (3.39)
E

Durch die universelle Verlustfunktion V(E — E') lasst sich der Hintergrund direkt berech-
nen. Fiir asymmetrische Linienformen eignet sich der Tougaard-Untergrund besser, da ein
Shirley-Untergrund zu einer Symmetrisierung des Peaks fiihrt[125]. Anhand synthetischer
Spektren konnte gezeigt werden, dass ein vorheriger Abzug einer Untergrundfunktion mit
nachgelagerter Linienformanpassung schlechtere Ergebnisse erzielt, als ein simultaner Fit

beider Spektrumskomponenten[126].

3.2.6. Verwendete experimentelle Aufbauten in der
Photoelektronenspektroskopie

In dieser Arbeit wurden photoelektronenspektroskopische Untersuchungen hauptsichlich
am Synchrotron BESSYII in Berlin-Adlershof durchgefiihrt. BESSY I ist ein Synchrotron der
dritten Generation und arbeitet mit Elektronen der Energie 1.7 GeV. Der Umfang des Spei-
cherring betrédgt 240 m. Dort stand das Undulatorstrahlrohr U49/2 - PGM 2 zur Verfiigung,
das in einem Energiebereich 86 eV—-1890 eV horizontal zur Ringebene polarisiertes Licht be-
reitstellt. Im Strahlrohr ist ein Plangittermonochromator vom Petersen-Typ eingebaut. Ei-
ne detaillierte Darstellung des Strahlengangs und Monochromators findet sich in [127]. Zur
Energiekallibrierung wurden Gold-Proben gemessen. Die Au4f z -Linie liegt bei 84.0 eV [128],
alle gemessenen Spektren wurden entsprechend korrigiert.

Die Messungen wurden im Solid-Liquid-Analysis-System (SoLiAS) durchgefiihrt, mit ei-
nem Basisdruck in der Messkammer von <2:10'° mBar. Die SoLiAS ist mit einem sphérischen
Energieanalysator PHOIBOS 150 der Firma SPECS ausgestattet und wird mit der firmeneige-
nen Software SPECSLAB 2 betrieben.

Die elektrochemische Prdparation wurde in einer direkt an der SoLiAS angeflanschten
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Abbildung 3.12 Ablaufschema der SRPES-Messungen an elektrochemisch modifi-
zierten Silicium-Proben in der SoLiAS am Undulatorstrahlrohr U49/2 - PGM 2 mit
Ablaufschritten 1-7 gemal} Text. Elektrodeposition wird im Igel durchgefiihrt.

Glassphére (Igel) unter Stickstoffathmosphire durchgefiihrt. Der Ablauf der Experimente
ist in Abb. schematisch dargestellt. Die Proben werden zunichst chemisch gereinigt
und Wasserstoff-terminiert (1), mit stickstoffgespiiltem deionisiertem Wasser griindlich ab-
gespiilt und im Stickstoffstrom getrocknet (2). Sie werden dann auf die UHV-Probentrager
aufgeklebt und der Kleber unter Stickstoffathmosphére getrocknet. Danach erfolgt zun4chst
das Einschleusen ins UHV-System (3) und dann maschinenseitig in den stickstoffgefiillten
Igel. Durch Teflonzufiihrungen kann mit Uberdruck Elektrolyt durch eine Kappilare an der
Bezugselektrode vorbei in den Praparationsraum gefiihrt werden. Es wird ein Tropfen in Kon-
takt mit der Gegenelektrode gebildet (4). Dann wird die Probe von unten an den Tropfen her-
angefiihrt und in Kontakt gebracht und die elektrochemische Behandlung durchgefiihrt (5).
Durch zusétzliche Zufiihrungen kann der Tropfen mit Stickstoff abgeblasen werden, um den
elektrischen Kontakt zu unterbrechen. Die Probe wird daraufhin gespiilt und getrocknet (6)
und in die Messkammer transportiert, wo die Photoemissionsexperimente stattfinden (7).

Die Anpassung von Photoemissionsdaten wurde mit Hilfe der Software UNIFIT 2008 durch-
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x-y-z-Piezzo

Abbildung 3.13 Rasterkraftmikroskopie: (a) Schematischer Aufbau eines AFM; (b)
Bildentstehung: Weg einer Runden Spitze tiber ein Rechteckiges Objekt. Die Seiten-
winde des Rechtecks werden nicht aufgeldst.

gefiihrt.

3.3. Rasterkraftmikroskopie

Zur Vermessung von Oberflichentopographien im nm-Bereich wurde die Rasterkraftmikro-

skopie (AFM) verwendet. Die Grundlagen der Methode werden hier kurz zusammengefasst.

3.3.1. Grundziige der Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie ist eine Methode zur quantitativen Analyse von Oberfldchento-
pographien bis in den atomaren Bereich [129] (siehe Abb. [3.13(a)). Dabei wird eine Spitze
in Kontakt mit der Probe gebracht, die dann mit Hilfe eines Piezzoscanners gerastert wird.
Die Spitze ist auf einem Federblatt (Cantilever) montiert auf die ein Laserspot fokusiert wird.
Das reflektierte Laserlicht trifft eine Vierfeldphotodiode. Topographische Verdnderungen auf
der Probe wihrend des Rasterns machen sich durch eine Winkelverdnderung des reflektier-
ten Strahls und folglich einer Spannungsdifferenz zwischen den Diodenfeldern bemerkbar.
Eine Differenz zwischen den vertikalen Diodenfeldern zeigt eine Hohendnderung an (Hight
Mode), eine Differenz zwischen den horizontalen Feldern eine Verdnderung in der Proben-
rauigkeit (Friction Mode). Im Constant Hight-Mode wird bei Hohendnderung durch eine Re-
gelschleife der Piezzoscanner in z-Richtung so ausgelenkt, dass die Spannungsdifferenz wie-
der riickgidngig gemacht wird. Die Piezzospannung ldsst sich direkt in eine Lange umrechnen
und dadurch ein Hohenbild der Probe erzeugen.

Im einfachsten AFM-Modus wird die Spitze mit konstantem Abstand zur Probenoberfldche

gehalten. Dieser wird so gering gewdhlt, das die Elektronenhiillen von Spitze und Probe in
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direkten Kontakt miteinander treten (Contact-Mode). Dieser Modus ist aufgrund der hohen
Spitze-Probe-Kraft fiir weiche Materialien ungeeignet. Eine Alternative ist der Tapping-Mode,
bei dem der Cantilever im Bereich seiner Resonanzfrequenz akkustisch oder magnetisch an-
geregt wird und schwingt [130]. Eine Abstandsverdnderung fiihrt aufgrund der verdnderten
Wechselwirkungen zu einer Amplitugenverdnderung, die zur Detektion im Constant-Hight-

Mode genutzt wird.

Verschiedene Wechselwirkungen bestimmen die Kraft zwischen Probenoberfliche und
Spitze [131]. Als anziehende Kraft wirkt die van der Waals-Wechselwirkung, eine induzierte

Dipol-Dipol-Wechselwirkung, deren Ortsverlauf senkrecht zur Probe durch

Hr”'p
6d5

Foqy = — (3.40)

gegeben wird. Darin ist r4;;, der Spitzenradius, d der Spitzen-Probe-Abstand und H die Ha-
maker-Konstante. Fiir den Fall d < aq ist d in G1[3.40] mit einem interatomaren Abstand ag
zu ersetzten. Im Bereich kleiner Spitzenabsténde treten abstoSende Wechselwirkungen auf.
Bei sehr feinen Spitzen kommt die Pauli-Wechselwirkung zum tragen, die ein Durchdringen
der Elektronenhiillen verhindert. Wird die Kontaktfliche durch mehrere 10 oder 100 Atome
bestimmt, dann ldsst sich die abstoBende Wechselwirkung als elastische RiickstoRkraft des
Proben- und Spitzenmaterials im Rahmen der DMT-Theorie (Derjaguin, Miiller und Toporov)

zu
4, s
Fpyr = §E VTtiplao—d)2, d < ag (3.41)

berechnen, mit dem effektiven Elastizititsmodul E*[132]. Dieser beinhaltet die Elastitizitats-

module und die Poisson-Zahlen v von Spitze und Probe,

2 2
1 1-v2. 1-v
—= tp  ___probe (3.42)
E Erip Eprobe

Zusatzlich spielen gerade im Tapping-Mode an Umgebungsluft Kapillarkréfte zwischen Pro-
be und Spitze durch Wassermenisken eine Rolle [133]. Diese sind von der Oberflichenenergie

des Wassers y g, und der Hohe h des Meniskus abhéngig:

3 4wyp,oR

3.43
1+d/n ( )

Flcap:

Die Summe dieser drei Krifte und die Riickstellkraft des Cantilevers aufgrund einer Auslen-

kung a;un¢, die durch das Hook’sche Gesetz,

Feant = kcantGcant (3.44)
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gegeben ist, ergeben die Gesammtkraft zwischen Probe und Spitze
Fges:Fcant+deW+FDMT+Fkap- (3.45)

Das Bild, das eine rasternde Spitze aufnimmt, ist immer eine Faltung aus Spitzenform
und Oberflachentopographie. Dies ist in Abb. [3.13(b) anhand einer runden Spitze und ei-
nes recheckigen Objektes dargestellt. Dies bedeutet insbesondere, dass im AFM zwar reelle
Hohen gemessen werden, laterale Ausdehnungen sehr kleiner Objekte aber durch den end-
lichen Spitzenkriimmungsradius zu groR erscheinen. Typische Spitzenradien liegen im Be-

reich 10 nm, es sind aber auch extrem feine Spitzen mit Kriimmungsradien <1 nm erhéltlich.

3.3.2. Verwendetes Rasterkraftmikroskop

In dieser Arbeit wurde fiir alle AFM-Aufnahmen ein MULTIMODE SPM von DIGITAL INSTRU-
MENTS mit einem NANOSCOPE III-Controller genutzt. Die Steuerungs- und Messsoftware war
NANOSCOPE 3, die nachfolgende Datenbearbeitung erfolgte entweder ebenfalls mit NANOS-
COPE oder mit der freien Software WSXM [134]. Die Nachbearbeitung beinhaltete zundchst
das Glatten der Datensdtze um Spriinge in der langsamen Scanrichtung zu elmininieren. Da-
nach wurden Polynome erster und zweiter Ordnung angefittet und subtrahiert. Dies elemi-
niert systematische Fehler im Bild, die aus einer verkippten Klebung bzw. der Bogenbewe-

gung des Piezzoscanners resultieren.

3.4. Rasterelektronenmikroskopie

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) lassen sich mikroskopische Aufnahmen
mit hoher Schirfentiefe mit Auflosungen von wenigen nm erzielen. Es wird in diesem Ab-
schnitt in seinen Grundziigen mit besonderem Augenmerk auf das in dieser Arbeit verwen-

dete Geréit dargestellt.

3.4.1. Grundlagen der Rasterelektronenmikroskopie

In einem Rasterelektronenmikroskop wird eine leitende Probe mit einem fokussierten Elek-
tronenstrahl abgerastert. Der Elektronenstrahl wird entweder mit einer Glithkathode aus
Wolfram oder LaBg, oder durch Feldemission aus einer sehr feinen Wolframkristallspitze er-
zeugt. Letztere Methode fiihrt aufgrund der kleineren Fldche der Elektronenquelle zu h6he-
ren Auflosungen und hat den Vorteil der gréBeren Stabilitidt. Der Elektronenstrahl wird dann

auf typischerweise 1-30keV beschleunigt. Elektronenquelle und Probe befinden sich dabei
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Abbildung 3.14 Rasterelektronenmikroskopie: (a) Schematischer Aufbau und
mogliche Messsignale bei einem Rasterelektronenmikroskop; (b) Schematischer Ver-
lauf der Primérelektroneneindringtiefe im Probenmaterial

im Hochvakuum. Die Strahlfokussierung erfolgt mittels magnetischer Linsen. Verschiedene

Antworten der Probe auf den Elektronenbeschuss stehen ortsaufgeldst zur Verfiigung [135]:

Sekundarelektronen Durch den Elektronenbeschuss werden oberflichennah Sekundir-
elektronen erzeugt, die eine kinetische Energie von wenigen eV haben. Diese konnen
in einem Szintillationszdhler (Everhart-Thornley-Detektor) gezdhlt werden. Dies ist der

meistgenutzte Modus, da er die Oberflichentopographie am deutlichsten abbildet.

Riickstreuelektronen Hoherenergetische, riickgestreute Primérelektronen stammen aus
einem weiteren Bereich um den Anregungsspot. Der Kontrast hdngt hier vor allem von
der Ordnungszahl der Elemente ab, schwere Elemente sorgen fiir stdrkere Riickstreu-

ung. Daraus ergibt sich ein Materialkontrastbild.

Rontgenstrahlung Durch den Beschuss mit hochenergetischen Elektronen wird sowohl
Bremsstrahlung als auch charakteristische Rontgenstrahlung emittiert. Diese ldsst sich

zur chemischen Analyse der Probe nutzen.

Kathodolumineszenz Im optischen Bereich strahlende Uberginge werden durch den Ener-
gieeintrag des Elektronenstrahls angeregt, wodurch sich Méglichkeiten der elektroni-

schen Charakterisierung dhnlich der Photolumineszenz ergeben.

Probenstrome Uberschussladungstriger lassen sich durch eine angelegte Spannung ablei-
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ten und als elektronenstrahlinduzierter Strom (EBIC: engl. Electron Beam Induced Cur-

rents) messen. Diese Methode eignet sich z.B. zur Analyse von Defekten in Halbleitern.

EBSD (EBSD: engl. Electron Back Scatter Diffraction) ist eine Beugungsmethode bei der sich
Kristallorientierungen auf der Probenoberfldche unterscheiden lassen.

Dabei ist die Auflosung der Methoden abhéngig von der Eindringtiefe des Primirelektronen-
strahls in die Probe. Diese hidngt mit der Dicht des Probenmaterials und der Primérlektro-

nenenergie E);;, nach dem empirischen Griin'schen Gesetzt mit

R(E, ) = 0'0398E1'75 (3.46)
primJ — o prim .

zusaminen.

3.4.2. Verwendetes Rasterelektronenmikroskop

Alle Aufnahmen in dieser Arbeit wurden mit einem LEO GEMINI REM der Firma ZEISS ge-
nommen. Dieses REM arbeitet mit einer thermischen Feldemissionskathode mit einer Ex-
traktorspannung von 7kV. Eine spezielle crossoverfreie Elektronenoptik mit zusétzlichem
Strahlbooster, der eine Erh6hung der Elektronenenergie im Strahlengang um 8 kV und nach-
folgendes Abbremsen bewirkt, sorgen auch bei niedrigen Beschleunigungsspannungen fiir
gute Auflésung.

Das REM verfiigt liber zwei Sekundérelektronendetektoren, einen konventionellen Ever-
hart-Thornley-Detektor seitlich in der Probenkammer (SE2-Detektor) und einen im Strah-
lengang oberhalb der Objektivlinse befindlichen Detektor (InLense-Detektor). Letzterer bie-
tet eine hohere Elektronenkollektionseffizienz bei geringen Arbeitsabstdnden aufgrund der
Beschleunigung der Elektronen im Linsensystem. Er sammelt deutlich weniger Riickstreu-
elektronen oder weit vom Anregungsspot entstehende sog. SE3-Elektronen ein, als der SE2-
Detektor, und zeigt dadurch eine gréBere Oberflaichenempfindlichkeit. Der Topographiekon-

trast ist beim SE2-Detektor aufgrund der seitlichen Elektronenabnahme deutlich stédrker aus-

gepragt.



4. Selbstorganisierte nanoskopische
Oxidmasken durch anodische

Stromoszillationen

Durch elektrochemische Behandlung von Silicium sind vielféltige selbstorganisierte Nano-
und Mikrostrukturen auf der Oberfldche von Silicium erzeugbar. In fluoridhaltigen Losungen
wurden u. A. leuchtendes pordéses Silicium [136], Etch Stops fiir die Herstellung mikroelektro-
nischer Bauteile [137], elektrochemische Wasserstoff-Terminierung mit niedrigster Oberfla-
chenzustandsdichte [138] oder fraktale Photokorrosion [139] erzeugt.

Das Auftreten von Stromoszillationen in fluoridhaltigen Elektrolyten bei anodischen Po-
tentialen groler als 4V und die theoretische Behandlung nach Grzanna wurde bereits in
Abschnitt beschrieben. Teil dieser Theorie ist das Auftreten von Poren in der Oxid-
schicht durch dreidimensionales Atzen. Diese selbstorganisierten Porenmatrizen in der Pas-
sivschicht des Siliciumoxids bieten die Mdoglichkeit, ortsselektiv das darunterliegende Sili-
ciumsubstrat elektrochemisch zu behandeln. Dies soll fiir die Prdparation von Nanoemit-
terstrukturen ausgenutzt werden. Voraussetzung dafiir ist die Kontrolle iiber die gebilde-
ten Strukturen. In diesem Kapitel werden die wichtigsten Parameter zur Kontrolle der Po-
renstrukturen dargelegt. Mit Hinblick darauf, anisotropes Atzen fiir vertiefte Poren nut-
zen zu konnen, wurden alle Untersuchungen zu Stromoszillationen an n-dotiertem (100)-
orientiertem float-zone Silicium durchgefiihrt (vgl. Abschnitt[1.2.1). Der spezifische Wider-
stand betrug laut Herstellerangabe 0.3-1.5Q cm ™2, die Waferdicke 525 um.

4.1. Porenbildung wihrend der anodischen Stromoszillation

von Silicium-Elektroden

Die Porositdt der Oberfliche nach Stromoszillationen ist stark vom Entnahmezeitpunkt der
Probe aus der Losung abhingig. In Abb.[4.1|c) sind REM-Sekundérelektronenbilder mit dem
InLense-Detektor nach Entnahme an vier charakteristischen Punkten zu sehen: (1) diinnstes

Oxid bei 1/5 des Maximalstroms im Anstieg, (2) mittlere Oxiddicke im Strommaximum, (3)
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(a)

Stromdichte

Abbildung 4.1 Porenbildung wéhrend anodischer Stromoszillationen: (a) Strom-
verlauf in 0.1 M NH4F (pH=4) Losung. Der Verlauf der Oxiddicke (gestrichelte Li-
nie) ist zum Vergleich aus Ref. entnommen; (b) REM-Ubersichtsaufnahme des
Randes des behandelten Bereichs. SiO, erscheint deutlich heller als Si; (c) REM-
Aufnahmen der Oberfldche von n-Si (100) nach anodischen Stromoszillationen und
Entnahme in (1) 1/5 des Maximalstroms im Anstieg, (2) Strommaximum, (3) 1/5 des
Maximalstroms im Abfall, (4) Stromminimum.

dickstes Oxid bei 1/5 des Maximalstroms im Abfall und (4) mittlere Oxiddicke im Strommini-
mum [I40]. Die jeweilige Probe wurde dann unmittelbar aus der das Oxid dtzenden NH4F-
Losung entnommen und mit Milli-Q Wasser abgespiilt. Die Oxiddicken bei Punkt (2) und
(4) sind vergleichbar. Auf diesen Aufnahmen erscheint SiO, deutlich heller als das Silicium-
Substrat, was in Abb.[4.1|b) anhand einer Ubersichtsaufnahme am Rand des behandelten Be-
reiches zu sehen ist. Die gro3te Pordsitét ergibt sich im Punkt der kleinsten Oxiddicke. Durch
diese sich 6ffnenden Poren kann wieder ein Oxidationsstrom flielen, was zum Erscheinen
des Strompeaks fiihrt. Bei Erreichen des Strommaximums und mittlerer Oxiddicke sind nur
noch wenige kleinere Poren erkennbar, welche sich im Oxiddickenmaximum vollstdndig ge-
schlossen haben. Im Stromminimum erreicht das Oxid wieder seine mittlere integrale Dicke
und es 6ffnen sich erste Poren.

Die Verdnderungen in der Oberflichentopographie wihrend des Offens und schlieBens
der Proben werden auch in Tapping Mode AFM-Aufnahmen deutlich. In Abb. [4.2](a) ist die
Oberflichentopographie der Probe nach Entnahme im Anstieg des Strompeaks abgebildet.
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Abbildung 4.2 TM-AFM-Aufnahme nach anodischen Stromoszillationen: (a) TM-
AFM Bild nach Entnahme bei minimaler Oxiddicke (Punkt 1); (b) Hohenprofil ent-
lang der gestrichelten Linie; (c) Rauigkeitswerte der Oberfliche nach Entnahme an
den vier Punkten entsprechend Abb.

Die raue Oberflache besteht aus ca. 100 nm grof3en Oxidinseln. Die mittlere quadratische
Rauigkeit (RMS) der Probe ist 1.89 nm und damit deutlich grof3er als an den anderen Ent-
nahmezeitpunkten (vgl. Abb.[4.2|c)).

4.2. Homogene Oberflachenstrukturen durch Variation der

Prozessfithrungsparamter

Die Porenbildung in der Phase der ansteigenden Stromdichte ist abhéngig von den Para-
metern der Prozessfithrung. Zur Steuerung der Verteilung und Gré3e der Poren stehen bei
n-Silicium verschiedene Parameter zur Verfiigung. Die hier untersuchten sind das angelegte
Potential, die Beleuchtungsintensitét, die Fluoridkonzentration und der pH-Wert der Losung.
Der Einfluss von Temperatur, Konvektion oder Polarisation des einfallenden Lichts wurde
nicht systematisch untersucht.

Wihrend die Beleuchtungsintensitdt und das Potential Einfluss auf den Oxidationsprozess
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Abbildung 4.3 REM-Aufnahmen von n-Si-Proben nach anodischen Stromoszilla-
tionen in 0.1 M NH4F (pH=4.0) bei verschiedenen Lichtintensitidten: (a) 5 mW cm™%;
(b) 20 mW cm™2; (c) 100 mW cm™2. Die Proben wurde bei 1/5 des Maximalstroms im
Anstieg, dem Moment groBter Pordsitédt, entnommen (Punkt (1) in Abb. 4.1 (c)).

haben, steuern pH-Wert und Fluoridkonzentration iiber Gl. die Atzrate des Oxids. Da
letztere allerdings je nach Struktur des Oxids, Stéchiometrie, Pordsitét ect., variiert, beein-
flussen die Paramter der Oxidbildung indirekt auch den Atzprozess.

In Abb. [4.3|ist gezeigt, wie sich die Variation der Lichtintensitédt auf die Oberflachenstruk-
tur auswirkt. Bei niedrigen Lichtintensitdten sind auf der Oberflaiche mindestens zwei klar
unterscheidbare Oxidtypen erkennbar. In einer porésen Oxidmatrix sind nichtporése Oxid-
inseln mit Flaichen im Bereich von ca. 1 um eingebettet (beispielhaft mit Pfeilen markiert).
Bei steigender Beleuchtungsintensitét sinkt der Flichenanteil der nichtpordsen Bereiche, bei
100 mW cm~? sind keine klar definierten nichtporosen Gebiete mehr erkennbar.

Die unterschiedlichen Topographien spiegeln sich ebenfalls im Stromverlauf der Oszilla-
tionen wieder, wie in Abb. [4.4]gezeigt. Je hoher die Lichtintensitit, desto schérfer ausgepragt
sind die Oszillationen. Fiir sehr kleine Lichtintensitdten ergeben sich zu Beginn des Oszillati-
onsprozesses sogar Mehrfachstrukturen in der Oszillation, welche mit der Zeit zu einem Os-
zillationspeak zusammenlaufen (Abb.[4.4|(a)). Dieses Zusammenlaufen wurde bereits von Le-
werenz beobachtet und durch eine Kopplung iiber Diffusionseffekte im Elektrolyten erklart
[140]. Fiir alle Lichtintensitéten ist der zeitlich gemittelte Strom gleich, wie in Abb. [4.4{(b) als
Steigung der geflossenen Ladung erkennbar. Er wird durch die Atzrate bestimmt und betrigt
fiir alle Kurven 0.19 mA cm 2. Der initielle Ladungsfluss, erkennbar als Y-Achsenabschnitt,
unterscheidet sich fiir die verschiedenen Lichtintensititen, er wéchst mit sinkender Lichtin-
tensitdt. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle[d.1]aufgefiihrt.
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Abbildung 4.4 Anodische Stromoszillationen in 0.1 M NH4F (pH=4.0) bei verschie-
denen Lichtintensitidten: (a) Stromverlauf fiir die Proben aus Abb. (b) Akkumu-
lierte Ladung iiber die Zeit.

Tabelle 4.1 Einfluss der Lichtintensitit auf die Strukturbildung w#hrend anodi-
scher Stromoszillationen in 0.1 M NH4F (pH=4.0) bei 6 V: Zusammenfassung der
wichtigsten Unterschiede.

’ Beleuchtung ‘ nichtpordése Flache ‘ FWHM von Entnahme | initieller Ladungsfluss

5mW cm ™2 37% 17s 22.9mC cm ™2
20 mW cm ™2 13% 10s 18.6 mC cm ™2
100 mW cm ™2 0% 9s 12.6 mC cm ™2

Die Beleuchtungsintensitit hat, neben dem angelegten Potential, Einfluss auf den Oxida-
tionsprozess. Die Anzahl der photogenerierten Minoritdtsladungstréger definiert eine ma-
ximale Oxidationsrate. Der maximal erreichbare Photostrom (n = 1) bei 100 mW cm ™2 Be-
leuchtungsintensitit liegt bei 40 mA cm™2. Fiir 20mW cm 2 verringert sich dieser Wert auf
8 mA cm~2, fiir 5mW cm™2 auf 2 mA cm™2. Das ist im Bereich der Strome, die wihrend der
Oszillationen flielen. Da aber ein groBer Teil der Elektrode passiviert ist und der Strom nur
an den Stellen der Oberfldche flief3t, an denen ein neuer Oxidationszyklus beginnt, sind die
lokalen Stromdichten um Gréf3enordnungen hoher. Die Elektrode befindet sich bei 6V in
starker Inversion. Photogenerierte Locher werden in der Ndhe der Oberflache zur Oberfla-
che hin beschleunigt. Erreichen sie dort passivierte Bereiche, so ist eine Rekombination an
der defektreichen Silicium|Silicium-Oxid Grenzfliche wahrscheinlich, wie sie in Mikrowel-
len-Reflexionsmessungen gezeigt wurde [141]. In der Folge sind die Oxidationsprozesse fiir
einige Dickenoszillatoren gebremst.

Ein Modell fiir die Oxidwachstumsrate von Grzanna et al. ist durch die Differentialglei-
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Abbildung 4.5 Oxidwachstum infinitiesimaler Dickenoszillatoren. Dargestellt
sind die Oxiddicke d(#) und der elementare Strompeak E(f) fiir ungehemmtes
Wachstum (durchgezogene Linie, nach Ref. [142]) und lichintensititsgehemmtes
Wachstum (gestrichelte Linie, Index 7).
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gegeben, wobei d;,l 8" qas Maximum der Oxiddicke bis zur Passivierung zur Zeit t}},l ‘81 bej
gegebener Atzrate y darstellt [142]. Die sich daraus ergebende Oxiddicke und der Stromfluss
sind in ihrer Zeitentwicklung in Abb. als durchgezogene Linien dargestellt. Bei reduzier-
ter Lichtintensitit werden die lokal méglichen Stromdichten auf einen Wert E; limitiert. Erst
wenn die gegebene Oxiddicke zur Zeit #; eine Dicke erreicht hat, bei der der weitere Wachs-
tumsprozess einen Strom E(t) < E; zieht, findet das Oxidwachstum weiter wie im nichtlimi-
tierten Fall statt, wie die gestrichelte Linie in Abb. [4.5|zeigt. Dadurch verlangert sich die Zeit
bis zum Erreichen des Maximalwert von t;,l 181 auf t;l ‘81! \Wird der initielle Oxidbildungs-
prozess so verlangsamt, dann werden die Verspannungen im danebenliegenden Bereich ge-
ringer und die Atzraten der verschiedenen Oxide unterscheiden sich weniger deutlich (vgl.
Abb. [1.13). Die Folge sind verbreiterte Synchronisationszustidnde p;(z). Dieser verldngerte
elementare Stromtransient und verbreiterte Synchronisationszustand fithrt nach GL. Zu
einer Verbreiterung des elementaren Strompeaks, der im urspriinglichen Oszillationsmodell

eine feste Grol3e darstellt. Diese Verbreiterung, die sich aus der Faltung in Gl. ergibt, spie-
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Abbildung 4.6 Anodische Stromoszillationen in 0.1 M NH4F (pH=4.0) bei 6V und
20mW cm™? Lichtintensitit mit in Serie geschalteten Widerstinden . Widerstands-
werte mal Probenfliche sind: (a) 615Qcm?; (b) 1050 Qcm?; (c) 1845Qcm?; (d)
3400 Q cm?.

gelt sich auf der Oberfldche als Inhomogenitdt wider. Bei einem bestimmten Stromwert I; (#)
im Anstieg der Oszillation, an dem die Probe entnommen wird, findet man Oxidbereiche in
mehr unterschiedlichen Entwicklungsstadien, da sich Oxide mit unterschiedlicher Dicke im
Stromverlauf zunichst nicht mehr unterscheiden. Dadurch werden die zwei Oxidsorten, die

die Theorie veraussagt, auf der Oberfldche als separate Inseln erkennbar .

Eine erhohte Synchronisation lasst sich z.B. dadurch erzwingen, dass dem oszillierenden
System eine globale Kopplung hinzugefiigt wird. So setzten z.B. Miethe et al. in [143] in Reihe
geschaltete Widerstidnde ein, um selbst bei Lichintensitidten von 1.2 mW cm ™2 Stromoszilla-
tionen zu erzwingen. Dabei moduliert der Serienwiderstand je nach Stromfluss das Potential
auf der Oberfldche entsprechend der Spannungsteilerregel. Bei angelegtem Potential Uges

ergibt sich fiir die Spannung, die an der Probenoberfliche abfillt
Up =Uges—Ur = Uges— jR,F. (4.2)

Folglich ist der Potentialabfall an der Probenoberfliche umso kleiner, je mehr Strom flie3t.

Dadurch wird zeitweilig die Oxidationsgeschwindigkeit reduziert. Diese Reduktion ist aller-
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Abbildung 4.7 REM-Aufnahme der in Abb. b) und (c) gezeigten n-Silicium-
Proben nach Entnahme im Anstieg des Oszillationspeak.

dings nicht, wie im Falle der Lichtreduktion, global fiir alle Dickenoszillatoren und alle Zeiten
gleich. Zu Beginn einer Stromoszillation fillt das Potential erst langsam ab, die Oxidation fin-
det weitgehend unbeeinflusst statt. Erreichen mehr Dickenoszillatoren die Wachstumsphase,
so sinkt das Potential stirker. Dadurch wird die Oxidationsrate gemaR Gl.[4.1|herabgesetzt, da
die maximale Oxiddicke d"8" proportional zum angelegten Potential ist. Dies fiihrt zu einer
Verstdarkung der Inhomogenitdten in den Oxidqualitdten. Am Ende der Oszillation steigt das
Potential wieder an. Dadurch steigt d"/€" ebenfalls wieder fiir alle Oszillatoren an und sie

erreichen in zeitlich kiirzerem Abstand ihren maximalen Dickenwert.

In Abb. sind Stromoszillationen in 0.1 M NH,4F fiir verschiedene Werte fiir R F darge-
stellt, ihnen ist im gleichen Graphen jeweils der Potentialverlauf gegeniibergestellt. In Abb.
[4.6{(b) ist fiir 1050 Q cm? eine deutliche Erhghung der Oszillationen zu erkennen, die FWHM
betridgt unter diesen Bedingungen nur 3.2 s. In der Topographie dieser Proben zeigen sich fiir
die Situationen (b) und (c) homogenere Oberflichenstrukturen, ohne nichtporése Oxidbe-
reiche (siehe Abb.[4.7). Fiir die hoheren Widerstandswerte sind die Poren grofer, der mittlere
Porenabstand geringer. Die Oberflache unterscheidet sich signifikant von der ohne Serienwi-
derstand. Insbesondere ist der mittlere Probendurchmesser deutlich reduziert, bei kleinerem

Porenabstand.



SELBSTORGANISIERTE NANOSKOPISCHE OXIDMASKEN DURCH ANODISCHE
STROMOSZILLATIONEN

4.3. Steuerung der Oberflachentopographie nach

anodischen Stromoszillationen von Silicium-Elektroden

Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dass homogene Oberflichenstrukturen nach
anodischen Stromoszillationen bei Probenentnahme im Moment der minimalen Oxiddicke
nur bei hohen Lichtintensitdten oder in Reihe geschalteten Widerstinden auftreten. Durch
Erhohung der Atzrate gemiR Gl. oder Potentialvariation kénnen die Strukturen veran-
dert werden. Daher wurden bei starker Beleuchtung von 100 mW cm ™2 Proben bei verschie-
denen Potentialen und Atzraten prépariert. Als Ausgangswert dienten U=6V und pH=4.0.
Fiir das gegebene Potential sind die Oszillationen in Bezug auf das Verhiltnis von Strommi-
nimum zu Strommaximum am stdrksten ausgebildet [144]. Als alternative pH-Werte wurden
solche gewihlt, bei denen sich die Atzraten geméiR Gl. und den Konstanten von Judge
gegeniiber pH=4 um 30 % erh6hen bzw. verringern [49]. Dies sind pH=3.82 und pH=4.16. Die
Atzrate fiir anodische Oxide bei pH=4.0 betrigt 0.065A s™!. Vermutlich weichen die Werte fiir
anodische Oxide wiahrend anodischer Stromoszillationen aufgrund einer verdnderten Mikro-

und Nanostruktur aber davon ab.

Die erzeugten Strukturen sind in Abb.4.8|gezeigt. Eine automatisierte statistische Auswer-
tung der Porenstrukturen ist aufgrund der schwierigen Kontrastverhéltnisse nicht méglich,
es lassen sich aber klare Tendenzen erkennen. Bei 6V angeletem Potential sind Poren mit
Durchmessern von einigen 10 nm erkennbar, wobei die gréBeren Poren eine Art Ringstruktur
aufweisen. Bei Verringerung des Potentials zu 5V oder 4V, nimmt vor allem die Porendichte
auf der Oberfldche ab. Der Kontrast sinkt aufgrund der diinneren vorhandenen Oxidschich-
ten. Wird das Potential auf 7V oder 8 V erhoht, so entsteht eine schwammartige Struktur, mit
einer recht homogenen Verteilung der Poren mit Grof3en im Bereich von ca. 10 nm und deut-
lich groRerer Porendichte. Die Variation der Atzrate durch pH-Variation bewirkt vor allem ei-
ne Modifikation der Porendichte. Bei Verringerung der Atzrate (hoherer pH-Wert) entstehen

mehr Poren, bei Erhhung der Atzrate (niedrigerer pH-Wert) weniger.

Eine Auswertung der elektrochemischen Daten der Oszillationen bei verschiedenen Atzra-
ten in Abb. (a) zeigt die Halbwertsbreite der Peaks normiert auf die Periodendauer T der
Oszillationen in Abhéngigkeit der Atzrate. Mit steigender Atzrate werden die Oszillationen auf
dieser normierten Zeitskala immer schmaler. Dies zeigt bereits, dass ein groBerer Flichenan-
teil gleichzeitig den nichsten Oxidationszyklus beginnt. Zum Verstdndnis der beobachteten
Tendenzen bei der Porenbildung wird das Grzanna-Model, insbesondere die Veranschauli-
chung in Abb. (b) herangezogen. Darin werden die Dickenoszillationen von Flachen mit
hoherer und niedrigerer Atzrate verglichen. Zur Illustration sind in Abb. (b) zwei Situatio-

nen fiir die Oxiddicke zweier extremer Dickenoszillatoren gezeigt. Dabei wird eine reduzierte
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4V
pH=4.0

Abbildung 4.8 Sekundérelektronen-REM-Aufnahme der Porenstrukturen von n-Si
(100) Proben nach Photostromoszillationen in 0.1 M NH4F bei 100 mW cm? Beleuch-
tung unter Variation der Prozessfithrungsparameter Potential und pH-Wert. Die Pro-
ben wurden jeweils bei 1/5 des maximalen Stromwertes im Anstieg aus der Lésung
entfernt und sofort mit Wasser abgespiilt.
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Abbildung 4.9 (a) Auf die Periodendauer normierte Halbwertsbreite von anodi-
schen Stromoszillationen in 0.1 M NH4F bei 100 mW cm™2 bei verschiedenen Po-
tentialen in Abhingigkeit der Atzrate nach Judge; (b) Illustration des Zeitverhaltens
zweier Dickenoszillatoren iiber der reduzierten Zeit fiir (b1) niedrige Atzraten und
(b2) hohe Atzraten.

Zeitskala 7 = ¢/ T verwendet, 7, = 0 entspricht dem Beginn des Dickenwachstums des ersten
Dickenoszillators, T = 1 dem Ende der Schwingungsperiode, das fiir beide Oszillatoren zur
Veranschaulichung als gleich angenommen wird. Zum Zeitpunkt 7, startet ein spéterer Di-
ckenoszillator den Zyklus, dessen Atzrate aufgrund der stirkeren Verspannungen reduziert
ist. Bei gleichem Potential wird bei allen Oszillatoren das gleiche Wachstumsverhalten ange-
nommen. Die Oszillatoren erreichen ihre maximale Oxiddicke d"8" mit einer Verzogerung
AT jpax- Bei niedriger Atzrate sind die relativen Oxidwachstumszeiten kiirzer (siehe (b1)), als

bei hoheren Atzraten (siehe (b2)). Der Atzprozess wird als lineare Funktion in der Zeit ange-
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nommen. Aus den Bedingungen d (7 4,) = d"8" sowie d(1) = 0 ergibt sich fiir den Atzpro-

zess eines Oszillators
dhi gh dhi gh

0 0

worin 0 = 1 — 7,4 der zeitliche Anteil des Atzprozesses am Gesamtzyklus ist. Je kleiner die

d(r) =

T, 4.3)

Differenz Ad(t) = d» (1) —d; (1) zweier Dickenoszillatoren, desto wahrscheinlicher ist es, beide
zeitgleich als Poren auf der Oberfl4che zu beobachten. Einsetzten von Gl.[4.3]in Ad(7) ergibt

AT max

(1 - ) 4.4
0§+62Armax( R (44

Ad(r) = d"8" (1 -1) (i - i) = dhigh (
6, 0,

wobei beim zweiten Schritt At ;4 = 01 —02 genutzt wurde (vgl. Abb. . Mit steigendem An-
teil des Atzprozesses an der Periodendauer nimmt folglich die Dickendifferenz zweier Oszil-

latoren, die mit dem Zeitversatz At 4 Starten, ab, die Probenoberfliche erscheint poréser.
Aus Gleichung[4.4] ergibt sich ebenfalls eine Abhéngigkeit der Porgsitidt mit der maxima-
len Wachstumsdicke. Diese ist jedoch umgekehrt, als in den REM-Abbildungen zu be-
obachten, wo bei hoheren Potentialen, d.h. bei groleren Oxiddicken, eine grofiere Pordsi-
tat auftritt. Gleichung beschreibt allerdings nur die Variation des Oxidétzens, nicht des
Wachstumsprozesses. Dieser bestimmt mafgeblich die Eigenschaften der gebildeten Oxid-
strukturen. Bei hoheren Potentialen sind héhere Oxidbildungsraten und Oxiddicken zu er-
warten, welche sich in erster Ndherung linear mit dem angelegten Potential verhalten soll-
ten [145]. Dadurch wird das Oxid inhomogener, was zu stidrker ausgeprédgten Oszillationen
fithrt (vgl. Abb. 4.9/ (a)) und zu groBerer Porositit der Probe. Bei Uberschreiten der Schwelle
von 6 V scheint dieser Effekt ausreichend stark zu werden, um das Gleichgewicht auf der Pro-
benoberfliche soweit zu storen, so dass die Synchronisation wieder unterdriickt wird. Starker
chaotisches Verhalten fiihrt zu einer Verringerung der Oszillationsmodulation und schwam-

martigen Strukturen auf der Oberflache (vgl. [144]).



5. Die Elektrodeposition von Platin auf

Silicium

Edelmetalle eignen sich fiir die Verwendung in Nanoemitter-Bauteilen insbesondere auf-
grund ihrer chemischen Stabilitdt gegeniiber vielen wissrigen Elektrolyten. Fiir die Reali-
sierung der Nanoemitter-Solarzelle hat sich Platin als geeignetes Material herausgestellt. Es
eignet sich auch fiir photoelektrokatalytische Bauteile als Katalysator fiir die Wasserstoffent-
wicklung auf der (Photo-)Kathode. Die Elektrodeposition von Platin auf Silicium-Substrate
wurde, wenn nicht anders angegeben, aus einer Losung von 1 mM H» [PtClg] + 0.1 M K»SO4

durchgefiihrt. Der pH-Wert dieser Losung betrigt 2.8.

5.1. Elektrochemische Untersuchungen zur

Elektrodeposition von Platin auf Silicium

Die Platin-Abscheidungsreaktion aus Hexachlorplatinsdure findet in einem zweistufigen Pro-
zess statt [146,(147]:

PtCI3~ +2e” — PtCl3™ +2CI~ U(Ptry;1) = 0.708V (5.1a)
PtCl5~ +2e” — Pt’ +4Cl~ U (Pty0) = 0.535V (5.1b)

Da es sich um kathodische Reaktionen handelt, konnen diese Prozesse auf n-Silicium im

Dunkeln ablaufen. Gleichzeitig findet die Disproportionierungsreaktion
2PtCI2~ — PtCIZ™ + Pt® +2CI~ (5.1¢)

statt. In der verwendeten Losung sind zwei weitere Reaktionen moglich, die beide Wasserstoff

entwickeln. Diese sind die Protonen-Reduktions-Reaktion

2H30% +2e~ — H, + 2H,0, (5.2)
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Abbildung 5.1 Pt-Elektrodeposition auf n-Si (111): Zyklovoltammogramme in
PtClé_-haltiger Losung fiir verschiedene Konzentrationen und pH-Werte mit 0.1 M
K2S04. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 10 mV s~1. Mit C; und C, sind die Pla-
tinabscheidereaktion und die Wasserstoffentwicklung gekennzeichnet.

sowie die Wasserspaltungs-Reaktion
2H,O0+2e” — Hp+20H™. (5.3)

In Abb. sind Zyklovoltammogramme von n-Si (111) in Losungen unterschiedlicher
PtClé‘-Konzentrationen und pH-Werten gezeigt. Die durchgezogene Linie entspricht einer
Messung in der Losung, die spdter zur Prdparation der Nanoemitter-Elektroden verwendet
wurde. Die gestrichelte Linie stellt eine Messung in Losung mit doppelter Menge Hexachlor-
platinsdure dar. Durch diese Verdopplung verdndert sich der pH-Wert auf 2.5. Bei der ge-
punkteten Linie ist der pH-Wert mit Schwefelsdure auf 2.5 eingestellt worden, ohne dabei die
Platinsalz-Konzentration zu verdndern. Fiir alle Messungen sind auf dem Hinweg zwei Peaks
erkennbar, fiir die 1 mM-Losung liegen diese bei —0.35V (C;) und —0.57V (C,). Solche Peaks
treten in der Zyklovoltammetrie typischerweise als Folge einer Verarmung der wiahrend der
Reaktion verbrauchten Spezies auf. Der Strom ist folglich abhingig von der Diffusion der Spe-
zies aus der Losung an die Elektrodenoberfldche. Peak C; zeigt eine leichte Doppelstruktur.
Verdoppelt man die Sdurekonzentration, so bleibt C; in seiner Lage und Intensitdt unver-
andert, C, dagegen steigt von —0.73 mA cm ™2 auf —1.57 mA cm~2 und verschiebt um 45 mV
kathodisch. In der 2 mM Losung steigen beide Peaks um den Faktor 1.7, C; verdndert seine
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Abbildung 5.2 (a) Einfluss der Vorbehandlung auf die elektrochemischen Eigen-
schaften von n-Si (111). 1. Scan in 1mM H, [PtClé_] +0.1M K»SO,4 (pH=2.8), 2. Scan
in 0.1 M K»SO4 (pH=2.8), 3. Scan Losung wie Scan Nr. 1; (b) Mott-Schottky-Plot von
H-terminiertem n-Si (111) in 0.1 M K,SO,4 Lésung, deren pH-Wert mit H,SO4 auf 2.8
eingestellt wurde. Uypliegt bei —0.55 V.

Lage nicht, C, verschiebt um —15mV. Auf den Riickwegen bleibt der Strom kathodisch. Bei

ca.-1.0Vund -0.4V sind leichte Minima im kathodischen Strom erkennbar.

Die Siliciumelektrode verdndert durch das abgeschiedene Platin ihre elektrochemischen
Eigenschaften. In Abb. (a) ist dies fiir eine Probe gezeigt. Der erste Scan in 1 mM PtClé‘-
Losung entspricht dem oben gezeigten Ergebnis. Der Potentialscan wurde dann nach C; ab-
gebrochen, die Probe gespiilt und getrocktet und das Experiment in einer Losung mit glei-
chem pH-Wert aber ohne Pt-Ionen wiederholt. Dabei tritt nur noch ein Peak auf, dessen Ma-
ximum in etwa bei dem von C; in Platinlosung liegt, der aber bereits bei -0.25V beginnt. Die
Probe wurde darauthin erneut abgespiilt und wieder in der platinhaltigen Losung vermes-
sen. Es treten wieder beide Peaks auf, wobei C; aber um ca. 200 mV anodisch verschoben ist,
wohingegen C, seine energetische Position nicht verdndert. C; zeigt auBerdem eine ausge-
pragtere Doppelstruktur.

Das Flachbandpotential in 0.1 M K,SO4 Losung mit einem pH-Wert von 2.8 betridgt —0.55V,
wie im Mott-Schottky-Plot Abb. (b) zu sehen. Die Lage der Bandkanten und der Abscheide-
potentiale bei Erreichen des Flachbandpotentials sind in Abb. [5.3|gezeigt. Dabei ist zu erken-
nen, dass das Abscheidepotential U(Pty¢) ca. 0.25V und das Abscheidepotential U (Ptyy,1)
ca. 0.42V unterhalb der Valenzbandkante liegt. Es sind in der Folge drei Arten des Ladungs-
transfers moglich. Dies ist zundchst der Ubertritt von Elektronen aus dem Leitungsband in

die oxidierte Spezies in der Losung. Dieser Strom ist ein thermionischer Emissionsstrom und
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Abbildung 5.3 Banddiagramm fiir die Platin-Elektrodeposition bei Flachbandpo-
tential. Die drei moglichen Arten des Ladungstragertransfers sind: (1) thermioni-
scher Elektronenstrom aus dem Leitungsband, (2) Entladung besetzter Grenzfla-
chenzustédnde, (3) Locherinjektion ins Valenzband. Die Grenzflachenzustandsdichte
ist der Ubersichtlichkeit halber idealisiert dargestellt.

daher von der Barrierenh6he abhéngig. Der zweite mogliche Elektronentransferprozess fin-
det iiber besetzte Grenzflichenzustdnde in der Bandliicke statt. Er ist abhdngig von der ener-
getischen Lage und der Anzahl der Grenzflachenzustinde. Die Grenzflichenzustdnde wer-
den mit steigendem kathodischen Potential immer weiter gefiillt. Der dritte Elektronentrans-
ferprozess ist die Locherinjektion ins Valenzband. Dies ist nur aufgrund der energetischen

Lage der Abscheidepotentiale anodisch gegeniiber der Valenzbandkante mdglich.

Der Einsatz von C; bei der Platinabscheidung erfolgt, wiahrend der Halbleiter noch in tiefer
Verarmung ist. Ein Leitungsbandstrom kann folglich ausgeschlossen werden. Die Abhéngig-
keit von der Platinsalz-Konzentration bei diesem Peak zeigt, dass es sich um die Abscheidung
von Platin handelt. Die Doppelstruktur in C; tritt aufgrund der Folge der beiden Reaktions-
schritte zur Platinabscheidung auf . Dies ist typisch fiir gekoppelte Redoxreaktionen, wenn,
wie in diesem Fall, U(Pty/11) > U(Ptyy o) [148]. Da die Uberspannung fiir die erste Reaktion
groRer ist, findet sie bevorzugt statt. Erst wenn eine diffusionsbedingte Verarmung von PtClé_
eintritt, wird PtCli‘ weiter zu Pt° reduziert. C, setzt erst bei -0.5 V ein, also kurz vor Erreichen
des Flachbandpotentials. Unter diesen Bedingungen steigt die Elektronenkonzentration im
Leitungsband an der Grenzfldche auf ca. 7-10'® cm™3. Der erneute Stromanstieg ist dann auf
die Protonen-Reduktion zuriickzufiihren, die aufgrund ihrer energetischen Lage nicht
iiber das Valenzband ablaufen kann. Dies bestétigt auch die pH-Abhéngigkeit der Peakhthe
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von C, sowie die Tatsache, dass dieser Peak auch in platinfreien Losungen auftritt. In diesem

Fall dient das vorher abgeschiedene Platin als Katalysator fiir die Wasserstoffentwicklung.

Im AFM-Bild Abb. ist die Verdnderung der Oberflichentopographie durch die Pt-De-
position zu sehen. Es wurde fiir 5s Pt bei —0.35V abgeschieden. Vor der Abscheidung (a)
ist deutlich die Terassenstruktur der H-terminierten Silicium (111)-Oberfliche erkennbar.
Die Abscheidung findet dann als 3D-Wachstum statt (b). Eine Partikelanalyse zeigt, dass
10.1 % der Oberfliche bedeckt sind. In Abb. (c) ist die GroRenverteilung der Platinpar-
tikel aus Abb. 5.4|(b) in einem Histogramm wiedergegeben. Dabei wurden 337 Partikel auf
der abgebildeten Fliche von 4 ym x 4 um identifiziert. Dies ergibt eine Partikeldichte von
4.21-1078 cm™2. Es zeigt sich eine relativ gleichmiRige Flichenverteilung bis zu 0.1 um? mit
einer groRen Zahl an sehr kleinen Partikeln. Nur vereinzelte Partikel haben Fldchen >0.1 um?,
ganz grofe Partikel entstehen durch das Zusammenwachsen zweier kleinerer. Dies zeigt, dass
iiber den gesamten Bereich der Abscheidung unter Verarmungsbedingungen eine progressi-
ve Nukleation stattfindet.

Eine grolle Anzahl von Nuklei ist an Stufenkanten oder -knicken zu finden. Zwei Bereiche,
wo dies besonders deutlich wird, sind exemplarisch markiert. Der Querschnitt durch eine
Pt-Partikel mittlerer Gré3e zeigt eine Héhe von 30 nm und einer Breite von ca. 100 nm. Da
die zur Abbildung verwendeten AFM-Spitzen einen Kriimmungsradius von >10nm haben,
ist die tatsdchliche Breite des Nukleus mit ca. 80 nm anzunehmen. Da Platin im kubisch fla-
chenzentrierten Gitter mit einer Gitterkonstanten von 3.924 A kristallisiert, hat es eine Atom-
dichte von 6.62-10%8 m~3. Ein Platinzylinder einer Héhe von 20 nm und einem Durchmesser
von 80 nm besteht demnach aus 6.66-10° Atomen. Gleichzeitig mit dem Wachstum von Pt-
Nuklei findet auch eine Verdnderung des Silicum-Substrats statt. Die Stufen werden deutlich
breiter und héher als atomare Terassen, die eine Héhe von 3.14 A haben (e). Der Nukleati-
onsprozess spielt bei der initiellen Platin-Deposition eine entscheidende Rolle, wie aus der
Verschiebung von C; in Abb.[5.2|a) erkennbar ist. Die Abscheidung findet auf bereits existie-

renden Pt-Partikeln leichter als auf der Siliciumoberfldche statt.

Um den Abscheideprozess und die dabei stattfindenden Transformationen der Siliciumo-
berflache detailliert beschreiben zu kdnnen, sind oberflichenphysikalische Untersuchungen
notig, die die Spezies an der Oberfldche zu bestimmen erlauben. Dies ist mit Hilfe der Photo-

elektronenspektroskopie moglich. Die Resultate sind im folgenden Abschnitt dargestellt.
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Abbildung 5.4 Tapping Mode AFM Aufnahmen (a) vor und (b) nach Pt-
Abscheidung bei —0.35V fiir 5s. Die Linienprofile zeigen (d) atomare Terassen, (e)

leicht erh6hte Terassen (Step Bunching) und (f) Querschnitt durch einen Pt-Partikel;
(c) Histogramm der Groenverteilung der Partikel aus (b).
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Tabelle 5.1 Ubersicht iiber die Probenpriparation der Proben fiir die SRPES
’ Nr. ‘ Behandlung

(1) | Chemisch H-terminiert (ex Situ): 1. Natives Oxid entfernt in 40 % NH4F
(Stickstoffgespiilt) 120s; 2. Atzen in neuer 40% NH4F-Losung
(Stickstoffgespiilt, dunkel) 10 min

(2) | H-terminiert wie Probe (1); Dip in 50 % HF 10s unmittelbar vor dem
Einschleusen ins UHV.

(3) | H-terminiert wie Probe (1); Pt-Deposition in Losung 1 mM Hj [PtClé‘] +

0.1 M K»S0O4: Potentiodynamisch von 0 bis —0.37 V (hinter ersten
Strompeak) mit 10 mV s~! Halten des Potentials fiir 30s

(4) | H-terminiert wie Probe (1); Pt-Deposition in Losung 1mM H, [PtClé_] +0.1
M K2S04: Potentiodynamisch von 0 bis —0.65 V (hinter zweiten Strompeak)
mit 10mVs™!

(5) | Anodisch oxidierte Probe: H-terminiert wie Probe (1); Potentialscan in

0.1 M Kaliumhydrogenphtalat von —0.5V bis +0.5V (50 mVs™!)

(6) | H-terminiert wir Probe (1); 60 s bei OCP in 1mM H, [PtClé_] +0.1 M K,SOy4
gehalten

(7) | H-Terminierung und anodische Oxidation wie Probe (5); danach
Pt-Abscheidung in Lésung 1mM H, [PtClé‘] + 0.1 M K»SOy4: Pt-Abscheidung
potentiodynamisch von 0V bis —0.55V (10 mV s~h

5.2. Oberflachenchemische Umwandlungsprozesse bei der

Elektrodeposition von Platin auf Silicium

Zur Untersuchung oberflaichenchemischer Umwandlungsprozesse wiahrend der Elektrode-
position von Pt auf Si und zur elektronischen Charakterisierung wurden SRPES-Modellexpe-
rimente durchgefiihrt. Die dafiir genutzten Aufbauten und der experimentelle Ablauf sind
in Abschnitt beschrieben. Als Proben wurden atomar flache, chemisch wasserstoffter-
minierte n-Si (111) Proben (Float-Zone, 10 Q cm) verwendet. Eine Ubersicht iiber die hier
behandelten Proben und deren Préparation findet sich in Tabelle[5.1]

5.2.1. Identifikation von Oberflichenspezies nach Pt-Elektrodeposition

Abb. Zeigt ein Ubersichtsspektrum einer Probe nach Potentialscan von 0V bis hinter den
ersten Strompeak in der I-V-Charakteristik, und anschlielendem Halten des Potentials fiir
30s (Inset). Die Probe bleibt folglich wihrend des gesamten Experimentes in Inversion, die
Abscheidung findet ausschlie@lich {iber Lochinjektion oder Rekombination an Oberflachen-
zustdnden statt. Bei ca. 99 eV liegt der Si2p-Peak, bei ca. 151 eV der Si2s-Peak. Auf der Seite
héherer Bindungsenergien sind bei diesen Peaks noch je zwei Peaks im Abstand von ca. 17 eV
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Abbildung 5.5 Ubersichtsspektrum fiir Probe 3) aufgenommen bei einer Photo-
nenenergie von 900 eV. Peaks fiir die Elemente Si, Pt, C, O und F konnten zugeordnet
werden. Der Inset zeigt die elektrochemische Préparation.

zu beobachten. Dabei handelt es sich um den Energieverlust durch die Anregung von Volu-
menplasmonen, die bei Si bei 16.7 eV liegen[149].
Neben den Silicium-Peaks sind weiterhin das abgeschiedene Platin, grolle Mengen Sauer-

stoffs, eine geringe Kohlenstoffkontamination (vgl. Abb. (c)) und Spuren von Fluor (Abb.
(a)) zu erkennen. Die Kohlenstoffkontamination ist im Vergleich zu ex situ préparierten

Proben gering, die Kohlenstoff-Schichtdicke liegt im Bereich von 1 A. Im Vergleich mit friihe-
ren Messungen [150], bei denen die Wasserstoffterminierung im Igel elektrochemisch durch-
gefiihrt wurde, ist keine verstirkte Kontamination zu erkennen. Das oberflichennahe Fluor
stammt noch von der chemischen H-Terminierung. Seine Bindungsenergie von ca. 687 eV
entspricht SiF-Spezies wie z.B. =Si-F-H, die bei Silicium-Atzprozessen in fluoridhaltigen L6-

sungen als Zwischenprodukte entstehen [47]. Es tritt nicht auf allen gemessenen Proben auf,
eine Systematik ist nicht erkennbar. Die Elemente Chlor (Abb. (b)), Schwefel, Kalium oder

Stickstoff, die in den Losungen der chemischen Priaparation (NH4F) und der Platinlésung
(K5SOy4, PtClé_) vorhanden waren, wurden auf keiner Probe gefunden.

5.2.2. Oxidbildung wihrend der Platin-Elektrodeposition

Der groRe Sauerstoff-Anteil im Ubersichtspektrum wird bei Betrachten des Si2p Peaks
verstdndlich. In Abb. [5.7 sind die Ausgangsprobe nach H-Terminierung in 40 % NH4F (Pro-

be 1), eine Referenzprobe nach zusétzlichem HF-Dip fiir 10s (Probe 2), sowie eine Probe
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Abbildung 5.6 Elementspuren nach der Elektrodeposition von Pt auf n-Si (111):
(a) Fluorspuren als Resultat der chemischen Wasserstoffterminierung anhand der
Fls-Linie; (b) keine Chlorspuren im Bereich der CI2p-Linie; (c) Kohlenstoffkontami-
nierung, es ergibt sich aus einer Peakhthenanalyse eine Bedeckung von ca. 1A. Die
Daten entsprechen Abb. |5.5/mit Ausnahme von (b), worin Daten fiir eine Photonen-
energie von 570eV gezeigt sind.

nach Pt-Abscheidung (Potentialscan von 0 V——0.65V, 10 mVs~!; Probe 4) abgebildet. Bei al-
len Proben ist der charakteristische Si2p-Doppelpeak bei 99.5 eV zu erkennen, mit der 3/2-
Spinkomponente bei niedrigerer Bindungsenergie. Zu hoheren Bindungsenergien liegen die
Linien der oxidierten Siliciumspezies, insbesondere der SiO,-Peak bei 103.4 eV, der nach der
Pt-Abscheidung deutlich zu sehen ist. Die Suboxide SiO, mit x=0.5-1.5 liegen energetisch
dazwischen, mit steigender Bindungsenergie [151]. Die geringen verbleibenden Anteile an
Suboxiden nach H-Terminierung in NH,4F sind dem Atzprozess geschuldet, bei dem als Zwi-
schenschritt =Si-H-OH Bindungen an den Kink-Sites der Terassenstufen entstehen. Ein wei-

terer HF-Atzschritt reduziert die Anzahl der oxidierten Spezies auf der Probe signifikant.

Durch Linienformanpassung ldsst sich aus den Si2p-Spektren die Komposition der Oxid-
schicht bestimmen (vgl zur Linienformanpassung Abschnitt [3.2.5). Si2p-Spektren wurden
mit bis zu sieben Voigt-Doublet-Funktionen (GI. angepasst. Neben der Si-Bulk-Linie
(Si%) treten vier Oxidationszustinde auf (Si(I) - Si(IV)). Zusitzlich findet sich an der Grenzfli-
che verspanntes Silicium, was zu zwei Zusatzkomponenten im Bereich der Bulk-Linie fiihrt
(152} [153]: Si, liegt bei niedrigeren Bindungsenergien und entspricht kompressiver Verspan-
nung, Sig liegt bei hoheren Bindungsenergien und entspricht tensiler Verspannung. Die Pea-
klage von Sig ist mit der des Si-H Oberflichenatoms weitgehend identisch [48], so dass eine

Unterscheidung nicht méglich ist. Das Verhiltnis der Komponenten Sin% :Sin% wurde ge-
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Abbildung 5.7 Si2p SRPE-Spekten der Augangsproben fiir die Pt-Deposition (ge-
strichelt), einer Vergleichsprobe nach zusatzlichem HF-Dip (Strichpunkt) und einer
Probe nach Pt-Deposition (Potentialscan von 0V bis -0.65V, 10 mV s~ 1) mit deutlichen
Oxid-Peaks. Es wurde ein Shirley-Untergrund abgezogen.
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Tabelle 5.2 Parametersatz fiir die Linienformanpassung von Si2p-Linien. Die Wer-
te in Klammern entsprechen den von Himpsel in [I51] ermittelten.

Linie ‘ Peakenergie rel. zu Si’ in eV ‘ GauR-Parameter rel zu Si® in eV ‘

si’ 99.5 abs. 0.33 abs. (0.28 abs.)
Sig -0.25 1

Sig 0.25 1

Si(I) 0.9 (0.95) 1.8 (1.57)
Si(ID) 1.7 (1.75) 2.3(2.07)
Si(IID) 2.6 (2.48) 3.0 (2.36)
Si(IV) 4.0 (3.9) 4.0 (4.10)

mif Gl.B.17]bei 2:1 festgelegt, mit einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 610 meV. Die Lorentz-
Breite wurde zu 80 meV gesetzt. Ein Shirley-Untergrund (Gl. mit zusédtzlichem Linea-
ranteil wurde simultan mit den Spektralkomponenten angepasst. Fiir die Breite der Gaul3-
Komponente und die Linienlagen wurden bei der Anpassung Startwerte gewihlt, die sich an

denen von Himpsel orientieren [151]. Sie sind in Tabellezusammengefasst.

Die Linienformanpassung wurde dann schrittweise durchgefiihrt: 1. Anpassung der Peak-
intensititen (iibrige Parameter fest), 2. Anpassung der Linienlagen, 3. Anpassung des Gaul3-
Parameters. Die nach dem Fit erzielten Werte fiir Peaklagen und Gau3-Parameter wichen je-

weils nur unwesentlich von den hier gegebenen ab.

Fiir Probe (3) sind die angepassten Si2p-Spektren fiir verschiedene Anregungsenergien an-
gepasst und in Abb. dargestellt. Mit steigender Photoenenergie sinken die Anteile der
oxidierten Silicium-Komponenten. Ein Vergleich mit der mittleren freien Weglidnge der Pho-
toelektronen (Abb. zeigt, dass die oxidierten Spezies oberflichennah liegen. Es bildet
sich also wihrend der Pt-Abscheidung ein oxidierter Film auf der Silicium-Oberflache. Zur
Uberpriifung, dass es sich hierbei tatsdchlich um SiO, handelt, und nicht bspw. um Silikat
(Si(OH)4), kann der Sauerstoffpeak O1s mit in die Analyse einbezogen werden. Er wird in Abb.
[.9|fiir die oberflichenempfindliche Anregungsenergie von 570 eV gezeigt. Zu sehen sind die
Ausgangsprobe vor der Elektrochemie (1), die oben gezeigte Probe nach Pt-Abscheidung im
Bereich der Inversion (4), sowie eine Referenzprobe mit anodischem Oxid (5). Diese Probe
wurde in 0.1 M Kaliumhydrogenphtalat, einer inerten Pufferlésung, oxidiert, indem das Po-
tential von —0.5V (OCP) bis +0.5V mit 50 mVs™! gescannt wurde, dabei findet Reaktion
statt.

Bei der Ausgangsprobe (5.9|(c)) ist eine deutliche Asymmetrie erkennbar. Ein Peakfit zeigt
zwei Komponenten bei 531.8 eV und 532.5 eV. Das Flachenverhiltnis der beiden Komponen-

ten ist 0.49:0.51. Die Spezies nach H-Terminierung konnten in fritheren Arbeiten den Verbin-
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Abbildung 5.8 Si2p-Spektren von Probe 3) bei verschiedenen Photonenenergien.

Das Signal der Sauerstoffkomponenten sinkt mit steigendem A der Photoelektronen,
es handelt sich daher um eine auf der Oberfldche gebildete Oxidschicht.
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Abbildung 5.9 Vergleich des Ols-Signals verschiedener Proben: (a) Nach Pt-
Deposition in Inversion (Probe 4); (b) Referenzprobe mit anodischem Oxid (Probe
5); (c) Ausgangsprobe nach H-Terminierung in NH4F (Probe 1). Die Peaks entspre-
chen Si; O (Punkte, 531.8 eV), Si-OH (Strichpunkte, 532.5 eV) und SiO; (kurze Striche,
532.9eV).
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dungen Si»O (531.8eV), wobei das Sauerstoffatom eine Briickenfunktion Si-O-Si einnimmt,
und der Oberflaichenspezies Si-OH (532.5eV) zugeordnet werden [154} [155]. Beide Spezies
fithren im Si2p-Spektrum zu einer kleinen Si(I)-Komponente. Die Si-OH Bindungen sind ein
Zwischenprodukt des Silicium-Atzprozesses in NH4F und daher unabhingig von der Atzzeit
vorhanden. Dies reduziert die Hydrophilie der Oberfliche und beférdert eine weitere Oxi-
dation wihrend des Wasserspiilens nach der chemischen Behandlung [156], was die Si-O-Si

Briicken zeigen.

Nach Oxidation in Phtalatlgsung (5.9|(b)) ist eine symmetrische Linie bei 532.9 eV erkenn-
bar. Bei der gleichen Bindungsenergie liegt auch der Ols-Peak nach Pt-Deposition (5.9|(a)).
Die energetische Lage dieser Linien stimmt sehr gut mit den Literaturwerten fiir SiO, {iberein
(siehe z.B. [157]). Fiir einen Vergleich der Flachenverhéltnisse der O1s und der Si2p-Linien
gemiR Gl.[3.29miissen die Spektrometer-Transmissionsfunktion TF fiir die entsprechenden
kinetischen Energien, der Photonenfluss und o fiir die Elemente Silicium und Sauerstoff be-

riicksichtigt werden:

nsio, (Si2p) _ Asio, (Si2p)  go15(hvois) - Inw (to1s)

no(Ols)  Ao(O1s)  Tsizp(hVsizp) - Inw (tsizp)
(1 —exp {——AO“( L }) TF(Eginots) (5.4)

d . .
(1 —€Xp {_ Asizp(Exin,sizp) }) TF(Ekm'SIZP)

Der Exponentialterm stammt aus der Integration von Gl.[3.29]iiber eine oxidierte Schicht der
Dicke d. Fiir die Transmissionsfunktion gilt GL. Die Strahlintensitdten sind proportio-
nal zu den Synchrotron-Ringstromen zur Zeit der Messung. Die Werte fiir o (hv) lassen sich
Ref. [117] entnehmen und die fiir A(Ej;,;) wurden mit Gl. ermittelt. Daraus ergibt sich
fiir die Probe nach anodischer Oxidation (5) n(Si2p)/n(0O1s)=0.66 und die Probe nach Pt-
Abscheidung (4) n(Si2p)/n(01s) = 0.60. Die Abweichung vom theoretischen Wert von 0.5 liegt
vermutlich in der Unsicherheit beziiglich der Transmissionsfunktion, die gerade im Bereich
niedriger kinetischer Energie von den Herstellerangaben abweichtﬂ Die gemessenen oxidier-
ten Silicium-Spezies nach Platin-Abscheidung konnten aber eindeutig als SiO, und dessen
Suboxide identifiziert werden.

1Bei diesen Messungen wurden Passenergien von 5 eV verwendet. Bei so kleinen Passenergien und niedrigen
kinetischen Energien treten Oszillationen in der Spektrometer-Transmissionsfunktion auf (persénliche Kom-
munikation mit Dr. C. Lehmann) .
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Tabelle 5.3 Photoionisationswirkungsquerschnitte fiir die Koponenten Si(I)-
Si(IV): *Werte aus Ref. [I51]; Textrapolierte Werte (siehe Text und GI. .

’ hv (eV) ‘ Isinlo g0 ‘ osiunlogo ‘ ositinlogo ‘ Isiunlogo ‘

130 1.0* 1.1* 1.7 2.2%
145 - - - 2.0*
150 1.0 1.1f 1.5 1.97
170 1.0f 1.1t 1.47 1.61
200 - - - 1.3*
230 1.0 1.0 1.2f 1.37
570 1.0 1.0 1.1f 1.2f
900 1.0 1.0 1.1f 1.1f
1254 - - - 1.1*

5.2.3. Strukturelle Eigenschaften der elektrochemisch gebildeten
Si0O,-Schichten

Zur Analyse der Struktur der Oxidschichten ldsst sich der energetische Intensitédtsverlauf der
i Isiav
Isiav)

nach anodischer Oxidation und nach Pt-Abscheidung in Abb. dargestellt. Dabei ist zu

bertiicksichtigen, dass die Wirkungsquerschnitte fiir die Oxidkomponenten nicht gleich sind,

Si(I-1V)-Komponenten nutzen. Das Verhéltnis ist fiir die oben gezeigten Proben

sondern fiir hohere Oxidationszustdnde und niedrigere Anregungsenergien aufgrund einer
Resonanz ansteigen. In der Arbeit von Himpsel [151] sind sie fiir die Anregungsenergie 130 eV
fiir alle Komponenten und fiir die Si(IV)-Koponente relativ zu Si? fiir verschiedene Energien
gegeben. Da in dieser Arbeit nicht mit den gleichen Anregungsenergien gearbeitet wurde,
mussten Werte extrapoliert werden. Dafiir wurde zwischen den Literaturwerten fiir die Ener-
gien der Si(IV)-Komponente ein exponentieller Abfall von %(hv) angenommen. Dann
wurde fiir die niedrigeren Oxidationszustdnde das Verhéltnis

03si(1v) _ I Si(N) _
T (hv) -1 o (hv) -1

. - . y N: {172)3} (5~5)
Osigv) _ 0siN) _

40 (130eV) -1 o 30 (130eV) -1
gesetzt. Die auf eine Stelle hinter dem Komma gerundeten Ergebnisse sind in Tab.[5.3|(b) ge-
geben. Mit diesen Werten wurden die Messdaten in Abb. korrigiert. Bei beiden Proben
werden die Suboxidkomponenten gegeniiber dem reinen SiO, mit steigender Anregungs-

energie und damit steigendem A dominanter.

Ein einfaches Modell fiir die Silicium|Siliciumoxid-Grenzfldche, das die Ergebnisse aus
Abb. erklart ist ein 2-Schichten-Modell, wie in Abb. (a) dargestellt. Ausgehend von
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Abbildung 5.10 Verhiltnis der Intensitdten der Suboxidkomponenten zur SiO,-
Komponente in den Si2p-Spektren fiir (a) Probe (5) nach anodischer Oxidation in
Kaliumhydrogenphtalat und (b) Probe (3) nach Pt-Abscheidung im Bereich der La-
dungstragerverarmung. Die leeren Kreise zeigen die reinen Messdaten, die gefiillten
Kreise die Messdaten nach Korrektur mit den o aus Tabelle
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Gl ergibt sich fiir die Intensitét der Signale der beiden Schichten

d-s
Isl~02=/1§iozexp{— }dx (5.6a)
Si0,
0
7 d d
— + —
Isub=/I?ubexp{—u}exp{— S}dx. (5.6b)
; Asub Asio,
=S

Dabei ist der Abnahmewinkel ¢ = 0 gesetzt. Nimmt man als Ndherung die Intensitdten der

unendlich dicken Schichten I‘S) 0, = 0
A sub

beiden Integrale berechnen und vereinfachen zu

sowie Ags;0, = Agyup, S0 ldsst sich das Verhéltnis der

-1

Isub

da
exp{/lso (Eki }_
i in)
(Ekin) = -

. N (5.7)
5i0; xp { iz | !

Das Ergebnis ist fiir einige Kombinationen von s und d unter Verwendung von As;0, aus [120]
gerechnet und in Abb.5.11|(b) dargestellt. Dabei ist prinzipiell der gleiche Verlauf wie bei den
gemessenen Oxidschichten Abb. erkennbar. Eine dickere Oxidschicht (b1) fithrt ebenso
zu einem Sinken von L/ Is;0, wie eine diinnere Suboxidschicht, wobei eine Variation in s stér-
keren Einfluss auf die Steigung hat. Das Minimum im simulierten Lu»/Is;0, bei 75 eV stammt
aus dem Energieverlauf von Ag;0, (vgl. Abb. , ist aber in den Messdaten nicht erkennbar.
Ein Vergleich mit der vereinfachten Form fiir A von Shea (GL zeigt eine Abhéngigkeit
des hoherenergetischen Teils von A von der Schichtdicke einer Monolage und daher von der
Dichte. Da Tanuma et al. mit thermischem Oxid arbeiteten, ist davon auszugehen, dass die
dort gemessene Probe eine kompaktere Oxidschicht hatte, als das hier gemessene anodische
Oxid. Daraus verschiebt sich das Minimum in der A(E;,)-Kurve zu niedrigeren Energien, wie
hier beobachtet.

Die Dicke der Suboxidschicht ergibt sich dann nach Umstellen von Gl.[5.7|nach s:

Isiuvy d IIT Isiov
gSi(IV)/USiO +exp Asio, ZN:I USi(N)/aSl.O

ZIV Isiav
N=I Usi(N)/aSig

§= /15,‘02 -In

(5.8)

Die Dicke d der Oxidschicht l4sst sich ebenfalls mit Hilfe von GI. aus dem Verhiltnis der
oxidierten und nichtoxidierten Komponente berechnen. Setzt man an der Oberfliche z = 0

dann gilt fiir eine Oxidschicht mit der Dicke d auf einem unendlich dicken Siliciumsubstrat
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Abbildung 5.11 Zwei-Schichten-Modell der Silicium|Siliciumoxid-Grenzfldche:
(a) Modell mit Erlauterung der Schichtdicke d und der Suboxiddicke s; (b) Inten-
sitdtsverhdlnis der Suboxidkomponenten zur SiO,-Komponente fiir verschiedene
Parameterpaare d und s nach Gl.
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Tabelle 5.4 Zusammenfassung der Oxid- und Suboxidschichtdicken der oxidier-
ten Proben. Die Suboxiddicke steigt mit der Gesamtoxiddicke.

’ Probennr. ‘ Préparation (Kurzbeschreibung) ‘ din A ‘ sinA ‘
3) Pt-Deposition in Verarmung 11.6 4.3
4) Pt-Deposition in Akkumulation 8.0 3.2
(5) anodisch oxidiert 13.3 4.3
(6) bei OCP in PtClg‘—haltiger Losung gehalten 8.8 3.6
(7) anodisch oxidiert + Pt-Deposition 14.7 4.8

nach Ausfiihren der Integration

0 -1
I . Aai(Er: —d
Si St kln) OSz ( kin) Sz( kln) (e?tsl()Z(Ekm) _1) . (5.9)
Isio, Si0, Asio, (Ekin)

Photonenfluss und Maschinenparameter wie z.B. die Spektrometertransmissionsfunktion
sind fiir die nah beieinander liegenden Komponenten von Si und SiO; gleich. Daher sind

0 0
Ig; und I, 0,
hangen von der Atomdichte der Siliciumatome ng; (Si) und ng; (SiO,) in Substrat und Schicht

die Intensitdten einer reinen Silicium- oder SiO,-Probe normiert auf die A und

sowie den Photoionisationswirkungsquerschnitten o; (Si) und o; (SiO>) ab, so dass gilt

. (B = MSiS00siS) 510
gioz ng; (Si02)0;(Si02)

/1% (Ekin)
/15102 (Ekin)

Anregungsenergie von 145¢€V. Gl. [3.31] l ergibt As;0,(50eV) = 7 9A Desweiteren sind die ver-

Himpsel bestimmte in seiner Arbeit fiir thermische OX1de L (Ekin) = 1.4 bei einer

starkten Wirkungsquerschnitte fiir die Oxidkomponenten gemaR Tab.[5.3|zu beriicksichtigen.

Damit ergibt sich fiir die Gesamtdicke der oxidierten Schicht

Isi0+ISia +ISi,3

d=79A-In{ 1.4 (5.11)

Z Ibz
N=I ggin) /u

Die Ergebnisse sind in Tab. zusammengefasst. Die Dicke der Suboxidschicht steigt fiir
Probe mit grolerer Gesamtoxiddicke, es kann davon ausgegangen werden, dass sich hohe
Suboxidanteile durch die ganze Schicht erstrecken und das Zweischicht-Modell nur eine gro-

be Anndherung an die tatsdchliche Struktur darstellt.
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Abbildung 5.12 Stromlose Oxidbildung in PtCl3~-haltiger Losung: (a) Si2p-Linie
mit Oxidkomponenten nach Halten bei OCP fiir 60s; (b) Vergleich der zwei Pt4f-
Linien nach 60 s Halten und nach Potentialscan in der gleichen Lésung.

5.2.4. Stromlose Oxidbildung in PtCI2 -haltigen Elektrolyten

Um die Oxidbildung in PtCl%‘-haltigen Elektrolyten und dessen Zusammenhang mit der
Elektrodeposition von Platin aufzuklaren, wurde eine Probe fiir 60 s in der Platin-Abscheide-
16sung gehalten, ohne ein externes Potential anzulegen (Probe (6)). Das danach gemessene
Si2p-Spektrum ist in Abb.[5.12|(a) abgebildet. Das OCP bei dieser Messung liegt bei ca. 0.3 V.

Es wird, ebenso wie nach Anlegen eines kathodischen Potentials, eine Oxidschicht auf dem
Siliciumsubstrat gebildet. Die Pt4f-Linie derselben Probe zeigt kein Signal, eine Stromlose
Platinabscheidung findet in der verwendeten Losung nicht statt. Zum Vergleich zeigt[5.12|(b)
das Resultat der Probe (4) (Pt-Abscheidung bis —0.65V), die sich die gleiche Zeit in PtCl%‘-
haltiger Losung befand. Bei dieser Probe ist ein deutliches Pt4f-Signal zu erkennen. Wie in
Tabelle [5.4| aufgefiihrt, wurde bei beiden Proben ungefiahr die gleiche Menge an Oxid gebil-
det. Folglich sind die Prozesse der Platinabscheidung und der Oxidbildung nicht direkt an-
einander gekoppelt.

5.2.5. Platin-Abscheidung auf oxidierten Oberflichen

Auf Probe (5), die in inerter Pufferlosung oxidiert worden ist, wurde Platin auf der Oberflache
abgeschieden (Probe 7). Das Potential wurde von 0V an kathodisch gescannt. Der Stromver-
lauf ist in Abb. [5.13| wiedergegeben. Der Platin-Abscheidepeak C; erscheint deutlich spéter
und wird von der danach eintretenden Wasserstoffentwicklung tiberlagert.

Die so prédparierten Proben, vor und nach Platindeposition, wurden mit SRPES charakteri-
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Abbildung 5.13 Strom-Spannungs-Kurve fiir die Platinabscheidung auf einer in
Kalium-Hydrogen-Phtalat anodisch voroxidierten Probe.

siert. Die gemessene Oxiddicke nach der anodischen Oxidation betrégt nach anodischer Oxi-
dation 13.3 A und nach zusitzlicher Platinabscheidung 14.7 A. Der Oxidationsprozess in He-
xachlorplatinsdure verlangsamt sich deutlich bei Vorhandensein einer diinnen Oxidschicht
auf der Oberfliche. Um die beiden Oxidschichten zu vergleichen, wurde eine Analyse der
Suboxidkomponenten durchgefiihrt. Die Anteile der jeweiligen Suboxidkomponenten Si(I) -
Si(III) am gesamten Suboxidaufkommen sind in Tabellezusammengefasst. Es zeigt sich,
dass die Grenzflichenzusammensetzung bei beiden Proben nicht variiert, die Platinabschei-
dung verédndert folglich nicht die Struktur der Grenzflache. Die gleiche Analyse fiir die ande-
ren hier betrachteten Proben, zeigt fiir alle Proben gleiche Werte in den Grenzen der Mess-
und Fitgenauigkeit. Fiir alle gebildeten Oxidschichten kann demnach eine dhnliche Zusam-

mensetzung der Silicium|Siliciumoxid-Grenzflache angenommen werden.

5.2.6. Charakterisierung der Platin-Spezies mittels SRPES

Die Pt4f Spektren der untersuchten Proben wurden mit Hilfe einer Faltung der Gaul3-
Funktion und der asymmetrischen Doniach-Sunjic-Funktion (Gl. gefittet. Die Pt4f-Linie
ist ein Doublett, das aus den 7/2 und 5/2 Spinkomponenten besteht. Das Intensitidtsverhilt-
nis dieser Linien ist nach Gl 4:3. Die Asymmetrie fiir beide Komponenten wurde von
Hiifner et al. an Platinblechen und aufgedampften Schichten zu 0.19 bestimmt [158].
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Tabelle 5.5 Relative Anteile der Suboxidkomponenten fiir Proben nach anodischer
Oxidation und anodischer Oxidation plus nachfolgender Pt-Abscheidung. Die Zu-
sammensetzung der Schichten unterscheidet sich kaum bei verschieden gebildeten

Oxidschichten.
" . Tsin Isiun Tsiurn
Probennr. fl?llr)zatis:l?r eibung) Yniidsion | Iniilsion | ZNLpIsion
3) Pt-Deposition in Verarmung 0.30 0.16 0.54
(4) Pt-Deposition in 0.26 0.18 0.56
Akkumulation
5) anodisch oxidiert 0.29 0.15 0.56
(6) bei OCP in PtCI5™ -haltiger 0.29 0.16 0.54
Losung gehalten
@) anodisch 0.28 0.17 0.55
oxidiert + Pt-Deposition

In Abb. sind die Pt4f Spektren der Probe nach anodischer Oxidation und Pt-
Abscheidung bei verschiedenen Anregungsenergien dargestellt. Das Spektrum bei 230 eV
ist starker verrauscht, da Platin bei 130 eV ein Cooper-Minimum der Photoionisations-Wir-
kungsquerschnitte besitzt (vgl. Abb. auf Seite [59). Fiir noch kleinere Photonenenergi-
en lassen sich die Spektren gar nicht mehr auswerten. Die Linienformanpassung zeigt ei-
ne zweite stark verbreiterte Komponente bei ca. +1.0 eV. Bei der Anregungsenergie 570 eV ist
dieser Peak verschoben. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Pt4f Linie auf Flanke des
O(KL23L23) Auger-Peaks 61 eV liegt, welcher bei der Untergrundsubtraktion beriicksichtigt
werden muss, was die Linienformanpassung erheblich erschwert. Die hohere Bindungsener-

gie dieses Peaks bedeutet, dass es sich um eine oxidierte Platinspezies handelt.

Ein Vergleich der Peakverhéltnisse (Abb.[5.15{a)) zeigt abnehmende Intensitit der oxidier-
ten Komponente mit steigender Photonenenergie. Es handelt sich demzufolge um eine Spe-
zies auf der Probenoberfldche. Ein Vergleich der verschiedenen Proben nach Platinabschei-
dung zeigt die groBte Bedeckung fiir die Probe, bei der wihrend der Platin-Abscheidung kein
Wasserstoff entwickelt wurde (Abb.[5.15(b)).

Die energetische Lage der zusitzlichen Komponente bei der Platinabscheidung zeigt ledig-
lich eine geringe Oxidation. Platinoxide liegen weiter zu hoheren Energien verschoben, PtO,
um 4.0 eV, PtO um 3.3 eV und Pt(OH), um 1.9 eV gegeniiber Pt° laut [159]. Platinsilicide liegen
weniger weit zu hoheren Bindungsenergien verschoben bei 1.7 eV (PtSi), 1.25eV (PtSiy) und
0.5eV (PtSi3) [160], eine Silicidbildung ist bei Raumtemperatur allerdings thermodynamisch
ungiinstig. In der benutzten Losung liegt Platin komplexiert mit sechs Chlorionen vor. Fiir

das benutzte H, [PtClg] liegen in der Literatur keine Daten vor, fiir K, [PtClg] allerdings betréagt
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Abbildung 5.14 Pt4f Spektra und Linienformanpassung mit zwei Komponenten
bei verschiedenen Anregungsenergien fiir die Probe nach Oxidation und Platin-
Elektrodeposition (Probe 7)
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Abbildung 5.15 Verhiltnis der Intensitdten der oxidierten Pt-Spezies I(Ptyy) zum
metallischen Platin I(Pt°) im Pt4f Spektrum: (a) in Abhéngigkeit der Photonenener-
gie bei Probe 7 (Vgl. Abb. ; (b) fiir drei Proben mit unterschiedlichem maxi-
malem Abscheidepotential (hv=900eV). Die gestrichelte Linie zeigt den Einsatz der
Wasserstoffentwicklung an. Die Asymmetrieparamter fiir die Pt°-Komponente sind
gegeben.

die Verschiebung der Bindungsenergie 4.2 eV [161]. Dabei ist die Verschiebung der Bindungs-
energie hauptsichlich durch die Partialladung auf dem Platinatom im PtClé‘—Ion bestimmt,
diese betrigt 0.69[162]. Die Kationen spielen die Rolle eines Madelungpotentials. Der Ab-
scheideprozess beinhaltet die Umwandlung von einem Hexachlor- in einen Tetrachlorkom-
plex, bei dem die Partialladung auf dem Platinatom nur noch 0.44 betrégt [163]. Die Verschie-
bung der Bindungsenergie fiir K, [PtCly] betrdgt nur noch 2.3 eV [164]. Der PtClﬁ‘-Komplex
ist in sauren wissrigen Losungen bei Raumtemperatur nicht stabil. Durch das groe An-
gebot an Wasser und die geringe Chlorkonzentration in der benutzten Losung bilden sich
durch Eigen-Wilkins-Austausch PtCl4_x(H20)§2_x)_ Komplexe fiir x=0-4 [165]. Alle Kom-
plexe konnen durch Elektronentransfer reduziert werden, so dass Platin abgeschieden wird
[166]. Gregory et al. fanden Hinweise darauf, dass immer Lingandensubstitution dem Ab-
scheidemechanismus vorausgeht. Da z.B. in Abb.[5.6 keine Signal der Clls-Linie beobach-
tet wird, miisste es sich bei der oxidierten Spezies um Pt(HgO)i+ handeln. Diese Spezies ist
positiv geladen. Das Nullladungspotential Ej,. von Platin ist pH-abhidngig und betrégt laut
[167] Epzc = 0.89—-0.066pH V vs. SCE. Fiir pH=2.8 ergibt sich damit 0.7 V. Fiir alle préparierten
Proben liegt das Probenpotential deutlich kathodisch von diesem PZC und die Platinpartikel
tragen eine negative Oberflichenladung. Dadurch besteht eine elektrostatische Anziehung

zwischen den Platinpartikeln und positiv geladenen Ionen in der Lésung. Solche positiven
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Ionen werden dadurch bevorzugt reduziert, der Ladungstransfer muss nicht mehr als outer
Sphere Ladungstransfer durch die Helmholtz-Schicht stattfinden sondern als inner Sphere
Ladungstransfer. Diese Spezies sind an der Oberflidche spezifisch absorbiert und werden of-

fensichtlich durch das Spiilen und Trocknen der Proben nicht von der Oberfldche entfernt.

Die Linineform in Abb. unterscheiden sich stark beziiglich ihrer Symmetrie. Die Pt°-
Linie zeigt eine starke Asymmetrie, wohingegen die oxidierte Spezies durch eine symmetri-
sche Linie gekennzeichnet ist. Dies zeigt, dass es sich um ein nichtmetallisches Material han-
delt. Die Asymmetrie fiir die Pt°-Linie liegt fiir alle Proben im Bereich von @=0.3, und damit

deutlich hoher, als der Literaturwert fiir Flicheproben.

Fiir diese erhéhte Asymmetrie sind verschiedene Ursachen méglich. Bereits Wertheim et
al. beobachteten fiir ultrakleine Metallpartikel und Cluster eine Verschiebung der Peakener-
gie zu héheren Bindungsenergien und eine steigende Asymmetrie mit sinkendem Partikel-
radius an den Beispielen von Zinn [168], Gold [169], sowie Silber und Palladium [170]. Der
Unterschied zwischen einem Photoemissionsprozess in einem nanoskopischen Partikel und
einem makroskopischen Kristall besteht in der Neutralisierung der Ladung des photogene-
rierten Loches. Fiir einen sphérischen Partikel mit dem Radius R entsteht auf der Oberflache

eine Gegenladung mit einer Selbstenergie

1 é

Eg= ———. 5.12
" 4meg R (5.12)

Diese muss das Photoelektron zusdtzlich aufbringen, um den Partikel zu verlassen. Dieser
Effekt tritt nicht auf, wenn die Ladung aus dem Substrat in einem hinreichend kurzen Zeitin-

tervall ausgeglichen werden kann.

Die Platinpartikel nach Elektrodeposition auf Silicium werden in der Folge wie Zylinder der
Hohe h behandelt. Damit ergibt sich aus Gl. unter Beriicksichtigung der Volumenver-
hiltnisse von Kugeln und Zylindern fiir die Peakenergie des Partikels in Abhéngigkeit seiner

Flache F )

e 1
Epear(F) =Ey — ————, (5.13)
pea 2V/48n2¢y VhF

wobei die Energien wie in der Doniach-Sunjic-Linienform (G13.27) als kinetische Energien
gegeben sind. Die Peakverschiebung nach Gl. fiir zylindrische Partikel mit einer Héhe
von 10 nm ist in Abb.[5.16/(a) dargestellt. Ist die Dicke der Platinpartikel gréRer als die mittlere
freie Wegldnge der photogenerierten Elektronen in Platin, so ist ihr Beitrag an der Intensitit
des Pt4f-Spektrums proportional zu ihrer jeweiligen Fldche, unabhingig von der Dicke. Mit
der Partikelverteilung aus Abb. c) lasst sich damit die Peakform des Partikelensembles
berechnen. Dies ist in Abb.[5.16|(b) unter der Annahme dargestellt, dass das Einzelspektrum
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Abbildung 5.16 Einfluss der Partikelgroen auf die Linienform von Pt4f-Spektren:
(a) Verschiebung der Bindungsenergie von Platinzylindern mit einer Héhe von 10 nm
in Abhéngigkeit ihrer Flidche; (b) Vergleich der Linienform von Doniach und Sunjic
(GL mit a=0.19 (gestrichelte Linie) und des Partikelensembles aus Abb.[5.4] (c)
(durchgezogene Linie, siehe Text).

jedes Partikels eine Asymmetrie von 0.19 aufweist. Die Gegeniiberstellung mit einem einzel-
nen Doniach-Sunjic-Peaks mit gleicher Asymmetrie zeigt lediglich eine leichte Verschiebung
des Peakmaximums um 20 meV und keine sichtbar vergroflerte Asymmetrie. Die grole An-
zahl an quasi makroskopischen Partikeln mit F >0.01 ym dominieren die Linienform. Daher
kann als Grund fiir die erhdhte Asymmetrie der Platin-Linie ein Grof3eneffekt nach Wertheim

ausgeschlossen werden.

Neuere Arbeiten von Sun et al. und Zhou et al. fithren die Peakverschiebung von Phote-
missionslinien an Clustern auf die verdnderten Bindungsverhéltnisse der Oberflichenatome
und verdnderte Madelungpotentiale zuriick [171},[172]. Auch dieser Effekt ist nur fiir Cluster
mit maximal einigen 100 Atomen relevant und sollte bei den hier gezeigten Messungen keine

Rolle spielen.

Wie in Abschnitt dargestellt, steigt die Asymmetrie einer Rumpfniveaulinie mit der
Elektronendichte an der Fermikante oder der Grof3e des Streupotentials an. Ersteres ist eine
elementare Eigenschaft der elektronischen Struktur des Materials. GréB8en- und Quanten-
sizeeffekte treten erst bei PartikelgroBen im Bereich der De-Broglie-Wellenldnge der Elek-
tronen auf. Bei Pt-basierten Katalysatoren wurden von Tong et al. vergrof3erte Fermi-Level-
Zustandsdichten durch den Einfluss von chemisorbiertem CO nachgewiesen [173]. Dieser

Effekt bleibt allerdings auf wenige Atomlagen an der Oberfldche begrenzt. Bei den hier ge-
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Abbildung 5.17 Banddiagramme zur Platin-Elektrodeposition auf Silicium, ener-
getische Situation bei OCP (links) und bei —0.35V (rechts) mit Lage und Bezeichnung
der Grenzflichen-Zustandsdichten nach Flietner [174]. Mogliche Elektronentrans-
ferwege sind als Pfeile eingetragen.

messenen Spektren ist kein Absinken des Asymmetrieparameters mit steigender Austrittstie-
fe zu beobachten, wodurch der Einfluss von chemisorbierten Spezies auf den beobachteten
Effekt ausgeschlossen werden kann.

Obenstehende Betrachtungen zeigen, dass sich der beobachtete Effekt der um 50 % ver-
groBerten Asymmetrie der Pt4f Linie von elektrochemisch abgeschiedenen Platininseln auf
n-typ Silicium nicht ohne Weiteres mit den etablierten Modellen erkldren ldsst. Dieses Pro-
blem kann im Rahmen dieser Arbeit nicht abschlie$end gekldrt werden und bedarf weiterer

Untersuchungen.

5.3. Grenzflachenzustande und oberflaichenchemische

Prozesse wahrend der Platin-Elektrodeposition

Aus den vorangegangenen SRPES-Ergebnissen lédsst sich auf die Elektronentransferprozesse
und die Rolle von Oberflichenzustdnden bei der Platin-Elektrodeposition schlieen. In Abb.
[.17]ist die energetische Situation an der Grenzfldche bei OCP und bei —0.35V gezeigt. Dabei
sind die Grenzflachenzustidnde nach Flietner bertiicksichtigt [174]. Die Zustdnde U sind Aus-
laufer der Zustandsdichten und resultieren aus den verdnderten Si-Si-Bindungsldngen an
der Oberfliche. Die Zustidnde in der Bandliicke wurden als Dangling Bonds in unterschied-
lichen chemischen Umgebungen identifiziert. U, ist der Danglin Bond eSi = Si3, der beson-
ders haufig auf Si (111) auftritt und dort mit dem P, Zentrum identisch ist [175]. Auf der Si
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Abbildung 5.18 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines Pt-
Partikels auf einem Si (111)-Substrat nach 10 s Pt-Elektrodeposition bei —0.35 V. Eine
amorphe Zwischenschicht von 2 -3 nm Dicke ist erkennbar.

(100)-Oberfldche ist diese Spezies der Zustand Pyg. Die Zustinde Py werden durch die Spe-
zies «Si = Si, O gebildet, die Zustdnde P, durch die Zustdnde «Si = SiO, die auf Si (100) den
Pp1 Zustand bildet. Es ist bekannt, dass bei initieller Oxidbildung dieser Zustand auch auf
Si (111) Oberfldchen auftritt [I76]. Der letzte mogliche Dangling Bond «Si = O3, ein Defekt
im Siliciumoxid, liegt energetisch iiber der Leitungsbandkante von Silicium, und tragt daher

nicht zur Elektrodeposition bei.

Bei OCP sind die Danglin Bond Oberflichenzustdnde nicht gefiillt. Die Probe oxidiert, es
findet aber keine Platinabscheidung statt. Die Oxidation der Probe findet durch Locherinjek-
tion von Pt(IV) ins Valenzband statt. Diese Locher bleiben aufgrund der groBen Bandverbie-
gung an der Oberfldche und fithren in Anwesenheit von Wasser zur Oxidation:

Si+2PtCl3™ +2H,0 — Si+4h* + 2PtCI2™ +4Cl™ +2H,0
— Si0, +4H" +2PtCI;~ +4Cl". (5.14)

Die weitere Reduktion von Pt(II) zu Pt findet nicht statt, SRPES zeigt kein Platin auf der Ober-
fliche. Die erste Reduktionsreaktion Pt(IV)—Pt(II) hat der zweiten Pt(I)—Pt° gegeniiber ein
um 160 meV hoher liegendes Potential. Sind die Austauschstrome fiir die Oxidation und die
Reduktion Pt(IV)—Pt(II) geniigend klein, so wird vorwiegend an der Oberfldche befindliches
Pt(IV) reduziert. Die Reaktion [5.14] wird mit zunehmender Zeit durch das bereits gebildete
Oxid gehemmt und die Pt(II) Konzentration an der Oberfldche sinkt. Platin-Abscheidung fin-
det nicht statt.
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Wird das Potential nun kathodisch verschoben, so entspricht das einer Anhebung des Fer-
miniveaus, so dass die Grenzflachenzustinde besetzt werden. Ein Anstieg des Abscheide-
stroms findet bereits bei Erreichen der Zustiande P; statt und erreicht sein Maximum bei
den Zustinden Pp. An der Bildung beider Zustidnde sind oxidierte Siliciumatome beteiligt.
Die Uberspannung der Grenzfichenzustinde zur den Abscheideniveaus ist so groR, dass bei-
de Reduktionsprozesse ablaufen kénnen. Die direkt nach in Kontakt bringen der Probe mit
der Losung stattfindende Oxidation spielt also eine wichtige Rolle bei der initiellen Platin-
Deposition.

Mit TEM wurden Querschnitte von Si (111) Oberflichen nach 10 s Pt-Elektrodeposition bei
einem Potential von —0.35V genommen, die Ergebnisse sind in Abb.gezeigtE] Die Netze-
benen des Silicium-Substrats sind dabei deutlich erkennbar, ebenso wie ein abgeschiedener
Pt-Partikel. Auf der Oberflidche ist ein amorpher Film erkennbar. Er liegt zwischen Silicium
und Pt-Partikel. Es ist zu vermuten, dass es sich bei diesem Film um das gemessene Oxid
handelt.

Daher ldsst sich fiir die initielle Pt-Deposition folgendes Reaktionsschema annehmen.
Die Oberflache wird unmittelbar nach Kontakt mit der Losung durch Locherinjektion oxi-
diert (Gl.[5.14). Dieser Oxidationsprozess findet besonders an Knicken in den Terassenkan-
ten statt (Kink-Sites), an welchen nur zweifach riickgebundene Siliciumatome lokalisiert
sind. Exemplarisch ist in Abb. der Oberflichenzustand an der Kink-Site dargestellt, der
durch Séttigung des Dangling Bonds des Zustandes Py durch eine OH-Gruppe entsteht.
Der doppelt thetraedische Pt-Komplex ersetzt die OH-Gruppe unter Beteiligung von 2 Elek-
tronen und unter Freisetzung eines Wassermolekiils und eines weiteren Liganden. Dieser
Ligand ist der einzige, der noch als Cl vorliegen kann, wenn die entstehende adsorbierte
Pt-Spezies Pt (HzO)iJrsein soll, wie die gemessenen Platinspektren nahelegen. Ein weiterer
Zweielektronen-Ladungstransfer reduziert den Komplex weiter zu Pt und die restlichen vier

Liganden werden in Losung gegeben.

2Diinnschliff und TEM-Aufnahme durchgefiihrt von Frau Ulrike Bloeck.
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Abbildung 5.19 Initieller Pt-Abscheidungsprozess an einer Si-Kink-Site: (a) Oxi-
dierte Kink-Site mit OH-Gruppe und PtClg_, (H» O)&z_x)_ -Komplex (x =1-6); (b) Sub-
stitution der OH-Gruppe und Freisetzung zweier Liganden durch Zweielektronen-
Transferreaktion; (c) Reduktion des gebundenen Tetra-Komplexes zu Pt° unter Frei-
setzung der restlichen Liganden.



6. Effektive photoelektrochemische

Nanoemitter-Solarzellen

Die Prinzipien bei der Praparation von Nanoemitter-Strukturen mit Hilfe elektrochemischer
Strukturen wurden in Abschnitt [2.2| dargestellt. Ein erfolgreiches Praparationsprotokoll und
die elektrochemischen Eigenschaften der daraus entstehenden Strukturen werden in diesem
Kapitel vorgestellt. Die in Abb. dargestellten Schritte wurden elektrochemisch durchge-
fiithrt und die so prédparierten Siliciumelektroden in Redox-Elektrolyten auf ihre Eignung fiir
die elektrochemische Energieumwandlung getestet. Fiir alle Untersuchungen in diesem Ka-

pitel wurden die gleichen n-Silicium (100) Wafer wie in Kapitel[4] genutzt.

6.1. Elektrochemische Praparation der
Nanoemitter-Strukturen auf Si(100)-Substrat

Wie in Kapitel [4| dargestellt wurde, kénnen anodische Stromoszillationen genutzt werden,
um skalierbare, porése Oxidschichten direkt aus einem Silicium-Substrat zu wachsen. Dafiir
miissen die Stromoszillationen bei ca. 1/5 des Stromanstiegs unterbrochen werden.

In Abb.[6.1]ist ein anodischer Potentialscan auf einer H-terminierten n-Si (100) Probe sowie
auf einer Probe mit einer nanopordsen SiO2-Maske nach Stromoszillationen bei 6 Vin 0.1 M
NH4F (pH=4.0) bei 20 mW cm 2 Beleuchtung gezeigt. Bei beiden Proben steigt der Strom bis
zu einem Peakpotential an, das bei —1.0V fiir die H-terminierte Probe bzw. —0.85V fiir die
Probe nach Stromoszillationen liegt, und féllt danach ab. Dieses Verhalten ist auf eine Passi-
vierung der Oberflidche zuriickzufiihren, die ca. 0.3 V anodisch von OCP beginnt [177].

Eine Probe nach Stromoszillationen wurde dann 20 min lang unter Anlegen eines Potenti-
als von —0.85V geitzt. Der Stromverlauf fiir diesen elektrochemischen Atzprozess ist in Abb.
dargestellt. Der initielle Strom von 33 pA cm™2 fillt innerhalb der ersten 30s auf einen
Wert von ca. 5 yA cm~2 ab, und erreicht letztendlich nach ca. 3 min einen leicht schwanken-
den Wert um 3 uA cm™2. Bei diesem Potential finden die chemischen und anodischen Atzpro-
zesse (vgl. Abb. gleichzeitig statt. Der Abfall des anodischen Stroms in Abb.[6.2|zeigt, dass

das angelegte Potential im Ubergang zum Passivierungsbereich liegt. Die tatsichliche Atzra-
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Abbildung 6.1 Potentialscans in 4M NaOH im Dunkeln von H-terminiertem n-
Si (100) (gestrichelte Linie) und n-Si (100) nach anodischen Stromoszillationen
(U=6V,0.1 M NH4F (pH=4.0), 20 mW cm™2).

00035‘ 00035_ I I I I I l 47
+ 0.00301 000307 H
& ] § 0.0025 1 14
E 0.0025- g 0_0020_- 47
.‘é 00020_ ._g 0.0015 14
_8 1 a‘:) 0.0010- ‘ T
'-g 0.00154 0.0005 - 7
£ | | | - o i
= 0.0010+ 0000075 5 10 15 20 25 30

00005_ Zeitins |

0.0000 T

0 200 400 600 800 1000 1200
Zeitins

Abbildung 6.2 Stromverlauf des NaOH-Atzprozesses zur Porenvertiefung ins
Silicium-Substrat. Der Inset zeigt den Anfangsverlauf der gleichen Kurve.
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Abbildung 6.3 CM-AFM-Bild einer Si (100) Probe nach: Stromoszillationen in
0.1M NH4E 6V, 20mWcm™2; Atzen in 4M NaOH, —0.85V, dunkel; 5s HEF-Dip
(50 %): (a) hohe VergroBerung mit erkennbarer Lochstruktur; (b) Héhenprofil ent-
lang der durchgezogenen Linie; (c) Ubersichtsaufnahme mit porésen und nichtpo-
rosen Flachen.

te lasst sich dadurch steuern. Es ist anzunehmen, dass an der Silicium|Elektrolyt-Grenzfliche
eine sehr diinne oxidierte Schicht besteht.

Die resultierende Probe wurde in 50 % HF fiir 5s geétzt, um den Oxidfilm zu entfernen.
Die verbleibende Silicium-Oberflache wurde dann mit Contact-Mode AFM untersucht (Abb.
[6.3). Dabei sind Locher im Substrat mit ca. 20 nm Tiefe erkennbar. Einige Locher zeigen ei-
ne erheblich groRere laterale Ausdehnung, als die urspriinglichen Oxidmasken, ein Zeichen
fiir ein beginnendes Unteritzen der Oxidschicht. Zu langes Atzen in NaOH zur Porenvertie-
fung geht mit einem Anstieg des Stroms einher, was sich aus der VergréBerung der elektro-
chemisch aktiven Flache erkldrt. Die Oxidmaske wird unteritzt und die freie Siliciumfldche
steigt. Der Stromverlauf ist folglich ein wichtiger Kontrollparameter um die Grenze zwischen
Porenvertiefung und Entfernung der Oxidmaske zu bestimmen.

Auf der Ubersichtsaufnahme (b) sind Bereiche verschiedener Topographien erkennbar.

Durch die vergleichsweise niedrige Lichtintensitit bei den Oszillationen fand keine vollstan-
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Abbildung 6.4 Platin-Elektrodeposition in 1 mM H;[PtClg] + 0.1 M K»SOy4 zur Pré-
paration einer Nanoemitter-Struktur nach anodischen Stromoszillationen und Po-
renvertiefung: (a) I-U-Kurve zur Bestimmung des Abscheidepotentials, 20 mV s~L: (b)
Einfachpuls-Abscheidung bei —0.8 V.

dige Synchronisation der Oberfldche statt. Nichtpordse Flache liegen leicht hoher als der Rest
der Oberflidche, erkennbar an der helleren Farbung. Diese Flichen befinden sich dement-
sprechend noch in einem friiheren Zeitpunkt des Atzprozesses im Oszillationszyklus. Dies
zeigt die Wichtigkeit einer guten Synchronisation der gesamten Oberfldche fiir die Préapara-
tion der Nanoemitter-Strukturen, was bspw. durch eine hohe Lichtintensitit erreicht werden
kann (vgl. Abschnitt[4.2).

Versuche einer rein chemischen Porenvertiefung in alkalischen Lésungen waren nicht er-
folgreich, da sich sehr schnell inverse Pyramiden mit Seitenflichen in den (111)- und (110)-

Richtungen bildeten, ein bekanntes Phinomen bei alkalischem Atzen von Si (100)-Proben.

Auf die so praparierte Elektrode wurde schliellich in 1 mM H» [PtClg] + 0.1 M K»SO4 Platin
abgeschieden. Da die Metallreduktion auf n-Si mit Majoritidtsladungstrdgern stattfindet, wur-
de die Metallabscheidung im Dunkeln durchgefiihrt. Zur Bestimmung eines geeigneten Ab-
scheidepotentials wurde zunéchst eine Strom-Spannungs-Kurve aufgenommen, wie in Abb.
[6.4[@) dargestellt. Dabei ist ein kathodischer Peak bei —0.8V erkennbar gefolgt von einem
erneuten Ansteigen des kathodischen Stroms ab ca. —1.1 V. Rechts des Peaks ist eine kleine
Schulter zu erkennen, die bei —0.5V beginnt. Dieser Stromverlauf deutet darauf hin, dass
die freie Siliciumoberfldche durch den vorherigen alkalischen Atzprozess bereits leicht oxi-
diert ist, wie ein Vergleich mit Abb. zeigt. Dies ist u. U. vorteilhaft fiir die elektronische
Qualitét des spater zu bildenden Halbleiter|Metall-Kontakts, das metallinduzierte Grenzfl-

chenzustinde unterdriickt werden.
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Abbildung 6.5 Nanoemitter-Elektrode auf Basis von Si (100): (a) REM-Aufname
(Sekundirelektronen, InLense-Detektor); (b) TEM-Aufnahme einer mit Platin gefiill-
ten Pore im Querschnitt.

Der detaillierte Prozess der Platin-Abscheidung wird in Abschnitt untersucht. Wie
dort gezeigt wird, entspricht der Strompeak bei —0.8V der Protonenreduktion und
der Stromanstieg jenseits —1.1V der Wasserspaltung[5.3] Die Schulter anodisch des ersten
Peaks entspricht dem Einsatz der Platin-Abscheidereaktion[5.1} Dieser spéte Einsatz der Pt-
Deposition zeigt, dass sich auf dem Boden der Poren nach dem alkalischen Atzschritt ein
diinnes Oxid befindet. Bei einem Potential von —0.8V treten folglich die Platin-Abscheidung
und die Wasserstoffentwicklung gleichzeitig auf. Die tatsdchliche Platinabscheidung zur Pri-
paration der Nanoemitter-Elektrode fand bei einem Potential von —0.8V statt (Abb. [6.4|(b)).
Der Strom steigt dabei zunichst 1s lang an. Dies entspricht dem Wachstum der Platinnu-
klei in den Poren. Mit wachsender Platinfldche auf der Elektrode steigt auch der Strom der
Wasserstoffentwicklung an. Der folgende Abfall des Stroms ist diffusionsbedingt.

Das abgeschiedene Platin findet sich in den vertieften Poren der Silicium-Maske wieder,
wie in der REM-Aufnahme einer mit gleichem Protokoll priparierten Probe in Abb. [6.5(a)
zu sehen ist. Die vergroBerten rechteckigen Poren zeigen beginnendes Unterdtzen der Oxid-
schicht bei dieser Probe. Dabei sind nicht alle Poren mit Platin gefiillt. Freie Silicium-Flachen
werden im Betrieb als PECS allerdings innerhalb kurzer Zeit durch die photogenerierten Lo-
cher oxidiert. Im TEM-Querschnitt Abb. (b) ist ein Platin-Partikel zu sehen, der eine ge-
dtzte Pore ausfﬁlltﬂ Der Partikel hat eine H6he von ca. 15-20 nm. Die unregelméfige Far-

bung des Pt-Partikels und nicht erkennbare Netzebenen deuten auf amorphes Material hin.

1 Diinnschliff und TEM-Aufnahme von Frau Ulrike Bloeck
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Abbildung 6.6 Kennlinie der besten Nanoemitter-Solarzelle unter 100 mW cm ™2
Beleuchtung in I" /I5 -Redoxelektrolyt.

Zwischen den Pt-Partikeln und dem Substrat ist die ultradiinne Oxidschicht erkennber, die
in den Photoemissionsexperimenten nachgewiesen werden konnte. Diese Schicht trennt die
evaneszenten Elektronenwellen des Metalls vom Halbleiter und verringert entsprechend die

Anzahl metallinduzierter Grenzflichenzustiande.

6.2. Photovoltaische Eigenschaften der

Nanoemitter-Elektroden

Die wie im vorangehenen Abschnitt beschrieben pridparierte Elektrode wurde in 3-
Elektroden-Anordnung unter Beleuchtung von 100 mW cm™2 auf ihre photovoltaischen Ei-
genschaften hin untersucht. Als Redox-Elektrolyt diente Jod-Jodid in einer sauren Losung aus
2.5MKI + 2M HI + 50 mM I,. Das Redox-Paar in der Losung ist dabei I" /I3 . Dadurch findet
an der beleuchteten Arbeitselektrode die Reaktion

31 +2h,0,,— 15 (6.1)

statt. Die oxidierte Spezies wird dann an der Gegenelektrode reduziert, so dass ein regene-

rativer Prozessablauf gewédhrleistet ist. Das Redox-Potential des Elektrolyten kann zwischen
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Abbildung 6.7 Dunkelstromverhalten der in Abb. gezeigten Nanoemitter-
Solarzelle in in I” /15 -Redoxelektrolyt.

Gegen- und Referenzelektrode bestimmt werden und liegt bei +0.23 V. Dieses Potential ist das
Referenzpotential, gegen das die Effizienz der Elektrode bestimmt werden muss. Die Strom-
Spannungs-Charakteristik ist in Abb. dargestellt. Die Elektrode hat einen Wirkungsgrad
vonn =11.2 %, die Photospannung betrigt U; =500 mV, der Photostrom j;=34.0mA cm 2. Der
Arbeitspunkt liegt bei —0.13 V (SCE). Daraus ergibt sich ein Fiillfaktor FF=0.65.

In Abb. [6.7|ist das Dunkelstromverhalten dargestellt. Das OCP liegt beim Redox-Potential
von 0.23 V. Das Verhalten anodisch von OCP entspricht dem einer Diodenkennlinie (Gl. [2.4).
Der Sperrsittigungsstrom, der sich aus linearer Approximation des anodischen Stromastes
auf 0.23V ergibt, betrigt 62 uAcm™2. Kathodisch von OCP sind zwei lineare Anstiege des
Stroms im halblogarithmischischen Plot erkennbar. Die erste Steigung direkt kathodisch von
OCP entspricht der Riickreaktion von[6.1] Bei ca. —0.1V setzte dann die Wasserstoffentwick-
lung ein (Gl. , die einen Sittigungswert von ca. 20mA cm™? erreicht. Dieser Wert wird
hauptsdchlich durch die Belegung der Eletkrode durch die gebildeten Wasserstoffbldschen

bestimmt.



7. In Situ-Charakterisierung der

Nanoemitter-Solarzelle

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt, eignet sich die Nanoemitter-Struktur, um effizien-
te solarenergieumwandelnde Halbleiterbauteile zu realisieren. Die besondere Struktur ihrer
Oberfldche, die bis auf den geringen Flachenanteil der Nanoemitter vollstdndig passiviert ist,
fiithrt zu spezifischen elektronischen Eigenschaften dieses Typs von Oberflichen. In diesem
Kapitel wird der Einfluss der Oberflichenstruktur auf die elektronischen Eigenschaften der

Nanoemitter-Elektrode untersucht und diskutiert.

7.1. Elektronische und optische Eigenschaften der

Nanoemitter-Elektrode

In Abb. ist der Mott-Schottky-Plot einer Nanoemitter-Elektrode abgebildet. Das Flach-
bandpotential ergibt sich aus der linearen Extrapolation zu —0.32 V. Aus der Steigung der Ge-
raden ldsst sich idealer Weise die Dotierung des Materials bestimmen. Dies ergibt bei dieser
Messung 1.3-10'° cm™3
liegt an der oberen Grenze der Herstellerangabe des Wafers. Nach Gl.[1.3a]liegt damit das Fer-

miniveau 0.25 eV unterhalb der Leitungsbandunterkante.

, was einem spezifischen Widerstand von ca. 1.5 Q cm entspricht. Dies

Der kapazitive Effekt bei der Impedanzmessung ist iiber die gesamte Elektrode hinweg
hauptséchlich durch die oxidbedeckten Fldchen zwischen den Nanoemittern bestimmt. Da-
bei lédsst sich der tatséchliche Potentialabfall iber der Raumladungszone durch ein Modell
in Reihe geschalteter Kondensatoren aus Gl.[I.15|berechnen. Die Kapazitit des Oxids betrégt
nach Gl. ca. 0.4 uF cm~2 und ist damit um ca. eine GréRenordnung kleiner als die der
Helmbholtz-Schicht. Dabei wurde eine Oxiddicke von 10 nm angenommen. Die statische DK
von Siliciumoxid betrégt €si0,=3.9, ist fiir anodische Oxide aber hoher aufgrund der weniger
kompakten Struktur und aufgrund von Einschliissen polarer Gruppen [178]. In diesem Fall

wurde €si0,=5 angenommen. In der Folge wird daher der Potentialabfall (iber der Helmholtz-
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Abbildung 7.1 Mott-Schottky-Plot einer Nanoemitter-Solarzelle in I7/I;-
Redoxelektrolyt im Dunkeln. Das Flachbandpotential ergibt sich gemadR Gl.
zuUypp =—-0.32V.

schicht vernachlédssigt. Es gilt also

Uges =Uox+UnL

= +UHnt
COX

_ UniCur
COX

1 egr€oN;
=—\/—q "D Uyt + Unr, (7.1)
Cox 2

wobei zur Vereinfachung alle Potentiale von Uy, aus gegeben sind. Der letzte Schritt erfolgt
durch Einsetzen der Kapazitédt der Verarmungsschicht (Gl. fiir die Halbleiterkapazitdt
Cyr und nimmt einen n-dotierten Halbleiter an. Es ergibt sich durch Lésen der quadrati-
schen Gleichung][7.1]

+UnL,

_ 4CoxUges — \/qEHLEOND \/quLEOND +8CoxUges + ge L0 ND
B 4Coyx '

(7.2)

Unr

In Abb. ist der Anteil des Potentialabfalls tiber der Raumladungszone % fiir verschie-
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Abbildung 7.2 Anteil des Potentialabfalls tiber der Verarmungszone in Abhingig-
keit vom Gesamtpotentialabfall fiir einen n-Halbleiter: (a) Variation der Oxidschicht-
dicke; (b) Variation der Dotierstoffkonzentration im Halbleiter. Es wurde &sj0,=5
angenommen.

dene Parameter geplottet. Dabei wird deutlich, dass nur im Bereich U — U, < 0.05 ein GroR3-
teil des Potentials {iber der Oxidschicht abfillt. Fiir U — Ugp, > 0.05 verhilt sich das System
dhnlich einem Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt, bei dem das Potential iiber der Raumladungs-
zone des Halbleiters abfillt. Dabei fallt umso weniger Potential {iber dem Oxid ab, je diinner
die Oxidschichtist, da dadurch die Kapazitit der Oxidschicht steigt. Ebenso verhélt es sich, je
geringer die Dotierung des Halbleiters wird, da dadurch die Ausdehnung der Raumladungs-
zone groBer und die Kapazitdt der Raumladungszone kleiner wird. Dieser potentialabhingi-
ge Potentialabfall im Halbleiter fiihrt zu einer zusitzlichen Verstdarkung des Abweichens vom
Mott-Schottky-Verhalten leicht anodisch vom Flachbandpotential in Abb. Die geringe-
re Bandverbiegung bei kleinen Spannungen fiihrt zu einer gréBeren Kapazitét als im idealen

Fall angenommen, und dadurch zu einem Abfall im Mott-Schottky-Plot.

Bei Variation des Redox-Potentials verdndert sich die erzielbare Photospannung an der
Nanoemitter-Elektrode. In Abb.[7.3]ist die Photospannung in Abhéngigkeit des Redoxpoten-
tials gezeigt. Fiir die Messungen wurden die Redoxpaare I" /I3, Br™/Bry, Fe**/3* und Ce3*/4*
genutzt. Die Zusammensetzung dieser Elektrolyte ist in Tabelle unter Nr. 5-7 gegeben.
In den gleichen Elektrolyten wurde das Flachbandpotential der Elektrode bestimmt. Es zeigt

sich ein linearer Zusammenhang sowohl von Uy, als auch von Uy, vom Redoxpotential
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Abbildung 7.3 Abhingigkeit der Photospannung einer Nanoemitter-Solarzelle
vom Redox-Potential des Elektrolyten unter 50mWcm™2 Beleuchtung und des
Flachbandpotentials im Dunkeln. Die Daten lassen sich mit einer Steigung
SUpnoto=0-46 bzw. Sy, =0.83 anpassen. Eine Gerade mit der Steigung Se=1 entspre-
chend dem Mott-Schottky-Gesetz fiir den Photostrom (Gl. ist als Vergleich
gegeben.

iiber den gesamten Bereich. Ein linearer Fit der Messpunkte ergibt

Uphoto = 0.46Uyeqox +0.25V (7.3)
Uy (vs.SCE) = 0.83Uy¢d0x — 0.50V . (7.4)

Der niedrige Wert fiir die Steigung der Photospannung mit dem Redoxpotential ist ein deut-
liches Zeichen fiir Fermilevel-Pinning an der Oberflache, dhnlich dem am Halbleiter-Metall-
Kontakt. Fiir den Halbleiter-Elektroly-Kontakt kann aus der Steigung von Uy, die Dichte
der Grenzflichenzustinde wie in Gl bestimmt werden [179]. Dabei muss man davon
ausgehen, dass die Bandverbiegung vollstindig riickgdngig gemacht wird. Die Bandverbie-
gung im Kontakt mit dem Redox-Elektrolyten ergibt sich in diesem Fall aus der Differenz von

Flachbandpotential und Redoxpotential, d.h.

Vg =eUredox —eUrp =0.17eUreqox +0.50V. (7.5)



7.1 Elektronische und optische Eigenschaften der Nanoemitter-Elektrode

123

Gl lasst sich leicht zu

Dy = 220U 52) (7.6)
e“0GrSo

umformen. Als Dicke der Schicht der Oberflachenzustdnde werden in der Literatur Werte im
Bereich von Atomlagen gegeben. In diesem Fall wird 6gr = 3A angenommen. Fiir die DK
dieser Schicht wird meist €5 = 1 angenommen. Nach Einsetzten der Steigung S¢=0.17 ergibt
sich in diesem Fall eine Grenzflichenzustandsdichte Dgr = 9-103cm?s™!. Dieser Wert kann
aufgrund der gemachten Annahmen nur als grobe Abschitzung gesehen werden. Er ist fiir
eine gute Photoelektrode aullergewdhnlich hoch. Dass die Nanoemitter-Elektrode dennoch
gute Wirkungsgrade erreicht, liegt in ihrer Struktur begriindet, wie im néchsten Abschnitt

diskutiert wird.

Weiteren Aufschluss iiber die Grenzflicheneigenschaften und der Ladungstragerverlus-
te der Nanoemitter-Solarzelle geben Photostrommessungen. Diese wurden mit dem in Ab-
schnitt beschriebenen Aufbau zur monochromatischen Photoelektrochemie durchge-
fiihrt. Um den Einfluss kapazitiver Strome gering zu halten wurden niedrige Chopperfre-
quenzen um die 10 Hz und lange Zeitkonstanten von 3 s am Lock-In-Verstarker gewéhlt. Die
Jodkonzentration in der Losung wurde auf 0.5 mM reduziert, weil das I; -Ion fiir Wellenldn-
gen kleiner 500 nm stark absorbiert. Dies stellt kein Problem fiir die Messungen dar, da an der
Arbeitselektrode die Oxidationsreaktion[6.1]ablduft. Die geringe Jodmenge reicht aus um ein
stabiles Redoxpotential zu definieren. Die Absorption der Losung wurde mit einem UV-VIS-
Spektrometer (PERKIN-ELMER Lambda 950) gemessen und die gemessenen Stromwerte mit
den daraus bestimmten Absorptionskoeffizienten normiert. Ebenso wurde das Lampenspek-
trum, das gerade im Bereich 800 - 1000 nm starke diskrete Linien aufweist, separat gemessen

und aus den Messdaten herausgerechnet.

Die Ergebnisse fiir eine Nanoemitter-Elektrode mit 10.8 % Wirkungsgrad (bei 10 mW cm™2)
sind in Abb. gezeigt. Die Elektrode zeigt bei angelegtem Redoxpotential eine starke
Wellenldngenabhéngigkeit (a), dies entspricht Kurzschlussbedingungen. Die Mott-Schottky-
Analyse dieser Probe ergibt ein Flachbandpotential von —0.5V in der benutzten Losung, die
Probe ist folglich in Inversion. Die maximale Quanteneffizienz n im sichtbaren Bereich liegt
bei ca. 0.85. Zu kleinen Wellenldngen hin nimmt die Effizienz ab und erreicht wieder einen
Sattigungswert unter 400 nm. Ein Vergleich mit dem Silicium-Absorptionsspektrum (Abb.
(b)) zeigt, dass es sich hier um einen Effekt der Eindringtiefe des Lichts in den Halbleiter
handelt. Dies ist fiir pn-Uberginge bekannt, im idealen Halbleiter|Elektroly-Kontakt sollte er
nicht auftreten (vgl. Abb. . Dies wird weiter unten in Abschnitt diskutiert. Im Infra-
roten fillt die Effizienz wieder ab, da die durch langwelliges Licht riickkontaktnah erzeug-
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Abbildung 7.4 Quanteneffizienzen einer Nanoemitterstruktur in 0.5mM I, + 1M
KI: (a) spektraler Verlauf beim Redoxpotential (Kurzschlussstrom); (b) in Abhéngig-
keit des angelegten Potentials bei Beleuchtung mit Licht unterschiedlicher Eindring-
tiefe, Kurvenanpassungen mit dem Modell nach Wilson [180].

ten Ladungstréger dort Rekombinieren und es sich bei den Proben um Standardwafer ohne
Back-Surface-Field handelt.

Ein Riickgang der Quanteneffizienz fiir oberflichennah erzeugte Ladungstréger tritt bei
pn-Ubergidngen immer auf und ist auf die Rekombination von Minorititsladungstrigern
am Frontkontakt zuriickzufiihren, die dadurch die im Halbleiter liegende Raumladungszone
nicht mehr erreichen kénnen und so nicht zum Strom beitragen (siehe Abb. (b)). Im Ge-
gensatz dazu miissen beim Halbleiter|Elektrolyt-Kontakt alle Minoritidtsladungstrédger in die
gleiche Richtung diffundieren und unabhéngig vom Ort ihrer Generation durch die Grenzfla-
che durchtreten. Sie werden dort gleichermafen von Rekombinationszentren beeinflusst.

In Abb. (b) sind Photostrom-Spannungs-Kurven gezeigt, aufgenommen bei gleichem
Photonenfluss fiir die Wellenldngen 360 nm, 390 nm, 530 nm und 810 nm. Dies entspricht
Eindringtiefen von 10 nm, 100nm, 1 ym und 10 ym. Bei diesen Werten spielt Riickkontakt-
rekombination noch keine Rolle. Neben dem Riickgang der Quanteneffizienz mit steigender
Absorption ist eine Verdnderung der Kurvenform erkennbar. Ist bei grolen Eindringtiefen die
Quanteneffizienz fiir Potentiale > 0 V weitgehend konstant, so ist fiir kleinere Absorptionslan-
gen eine lineare Potentialabh#ngigkeit von 1 erkennbar.

Zur Analyse der Photostromspektren stehen in der Literatur eine Reihe von Arbeiten zur
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Abbildung 7.5 Vergleich der Rekombinationsprozesse am Frontkontakt fiir (a)
einen Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt und (b) einen pn-Ubergang. In (a) werden ober-
flichennah und -fern erzeugte Ladungstrédger gleichermallen von Grenzflichenzu-
stinden beeinflusst, wihrend in (b) Oberflichennah, d.h. im n-dotierten Bereich er-
zeugte Ladungstréiger stdrker von Grenzflichenrekombination am Frontkontakt be-
einflusst werden.

Verfiigung. Da das Modell von Gértner [64] fiir den Schottky-Kontakt gilt (Vgl. Abschnitt
sind die fiir einen Halbleiter|Elektrolyt-Kontakt spezifischen begrenzten Transferra-
ten dort nicht beriicksichtigt. Eine Reihe von Arbeiten beschiftigt sich explizit mit dem
Halbleiter|Elektolyt-Kontakt. Wilson beriicksichtigte in seiner Arbeit fiir den halbunendli-
chen Halbleiter die Ladungstrédgergeneration in der Raumladungszone und im feldfreien Be-
reich sowie Grenzflachenrekombination, vernachlédssigte aber Rekombination in der Raum-
ladungszone und Dunkelstromanteile [180]. Reiss stellt in [181] ein eher modulares System
zur Ermittlung von Photostromcharakteristiken von Heterosystemen vor, seine Losungen be-
notigen allerdings aufwiandige numerische Rechnungen. Reichmann beriicksichtigt in seiner
Arbeit Raumladungszonenrekombination [182] und Schlichthérl und Lewerenz bertiicksich-
tigten zusitzlich dazu noch die Riickkontaktrekombination und Drift im Bereich hinter der

Raumladungszone in einem komplexen System aus Differenzialgleichen, die sich nur mit
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groflem numerischen Aufwand exakt l6sen lassen [183]. Fiir die verwendeten hochreinen Si-
liciumproben und die verwendeten Wellenldngen kdnnen die Rekombination am Riickkon-
takt und in der Raumladungszone vernachlédssigt werden, weswegen das Modell von Wilson

anwendbar bleibt.

Wilson ermittelt fiir die Quanteneffizienz des n-Halbleiter|Elektrolyt-Kontakts

Ll!J ozL,[J
Dy aL,+1]"
L+ 4tp

S
n= — L (1 @W oW
S[ + RGF

(7.7)

In dieser Form sind L, die Diffusionsldnge der Lécher nach Gl. Wp die Ausdehnung
der Raumladungszone nach GL D, der Diffusionskoeffizient der Locher und a der Ab-
sorptionskoeffizient des Halbleiters fiir die verwendete Wellenldnge. Locher, die die Grenz-
fliche erreichen, konnen entweder in den Elektrolyt iibertreten und einen Strom generie-
ren, oder tiber Grenzflichenzustiande rekombinieren, wodurch sie nicht zum Stromfluss bei-
tragen. Dies wird durch die Transferrate S; und die Rekombinationsrate Rgr ausgedriickt.
Wihrend bei unveridnderter Position der Bandkanten die Transferrate spannungsunabhén-
gig ist, hdngt die Rekombinationsrate von der Anzahl der besetzten Oberflachenzustidnde ab,
und daher von der energetischen Postition des Ferminiveaus in der Bandliicke. Fiir die Ober-
flichenrekombinationsrate wird eine Vereinfachung der Shockley-Read-Hall Rekombination

(GL.[2.3) angenommen,
EpL

ngs(E)
Rgr = / q(V—E)} dE. (7.8)

By 1+exp{ T

Die Funktion S in GL.[7.7]ergibt sich als Randbedingung fiir die Ladungstragerdiffusion an der
Grenzfldche —D,0p/6x = Sp und ist

-1

S=(S,+ Rop) et - 12" Dy L+e®¥ (7.9)
= Y —_ _ )
! GF e—aW( aly )Lp e—aW( alp )
aly+1 al,+1

Die ersten beiden Terme in Gl.|7.7|stellt den Strom durch die in der Raumladungszone gene-
rierten Minoritédtsladungstriger dar, der letzte den Einfluss des feldreien Bereichs.

Die Daten in Abb. (b) konnen durch Ausprobieren mit dem Wilson-Modell angepasst
werden. Wilson nahm fiir seine Spektren eine einfache Verteilung der Oberflachenzustdnde
ngs(Er — E) = aePE an. Damit ldsst sich aber weder ein konstanter Wert mit n < 1 fiir gro-
Rere Bandverbiegungen, noch ein linearer Anstieg von 7 in diesem Bereich erklédren. Ersterer
ergibt sich, wenn man eine Zahl an Rekombinationszentren direkt {iber der Valenzbandober-

kante annimmt, letzteres ergibt sich z.B. aus einer zusétzlichen konstanten Grenzflichenzu-
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Tabelle 7.1 Fitparameter fiir die gemessenen Quanteneffizienzen bei verschiede-

nen Wellenldngen nach GL.[7.7/mit S; = 25cms™!.
T

1 1

’ Ainnm ‘ aincm” ‘ aincms™! ‘ bineV‘ ciincms” cincms™
360 10° 20-10* 55 87 14.5
390 10° 20-10* 55 25 14.5
530 10% 8-10% 55 4 5.4
810 10° 20-10% 55 0 5.4

standsdichte iiber die Bandliicke. Dieses einfache empirische Modell mit
ngs(EL—E) = ae "+ ¢; + 020 (E- Ey) (7.10)

passt die gemessenen Spektren bereits grundséatzlich gut an, es ist weitgehend zusammenge-
setzt aus den Zustidnden Ut und U, in Abb. Die benutzten Parameter sind in Tabelle
[7.]] wiedergegeben. Dabei ist zu erkennen, dass fiir kleinere Eindringtiefen der Einfluss der
konstanten Grenzflichenzustédnde ebenso wie der valenzbandnahen Zustidnde deutlich zu-
nimmt. Die Ladungstrager unterliegen also, je nach Abstand des Generationsortes zur Grenz-
fliche, dem Einfluss deutlich wachsender Dichten an Rekombinationszentren. Der Grund

hierfiir wird im folgenden Abschnitt diskutiert.

7.2. Diskussion der Funktionsweise der

Nanoemitter-Photoelektroden

Die im vorhergehenden Abschnitt gezeigten Ergebnisse weisen auf spezielle elektronische
Eigenschaften der Nanoemitter-Struktur in Kontakt mit einem Elektrolyten hin. Diese sind
wiederum auf die spezielle riumliche Struktur der Elektrode zuriickzufiihren. An der Elektro-
denoberfliche befinden sich zwei Arten von Grenzflichenstrukturen: (I) n-Si|SiO£|Iod-Iodid
und (II) n-Si|SiOIZI|Pt|]0d-]0did. Darin ist SiOI2 das wihrend der Stromoszillationen gebilde-
te ca. 10nm dicke Oxid und SiO} das ca. 2nm dicke Oxid, welches wihrend der Platin-
Elektrodeposition entsteht. Die Potentialverldufe fiir beide Strukturen sind in Abb. ge-
zeigt.

Der Potentialabfall im Halbleiter ldsst sich mit Hilfe von Gl. berechnen. Die Band-
verbiegung betrédgt Usp — Ureqox =0.5V, es wird ein 10nm dickes Oxid zu Grunde gelegt.
Uber 90 % des Potentials fallen folglich im Halbleiter ab. Ist die Dotierung des Halbleiters
Np = 1.5-10° cm™3, dann ergibt sich fiir einen Potentialabfall von 0.45V aus GL eine
Ausdehnung der Raumladungszone von 630 nm an Grenzfldche (I). Da der relative Anteil des
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Abbildung 7.6 Banddiagramme fiir die zwei Grenzflichenstrukturen der
Nanoemitter-Elektrode: (a) Grenzflichenstruktur I: n—Si|SiOIZ|]0d-Iodid mit ent-
sprechenden Potentialabfillen, Potentialabfdlle an Grenzflichenzustdnden
und in der Helmholtz-Schicht wurden vernachldssigt; (b) Grenzflichenstruk-
tur II: n-Si|SiOIZI|Pt|Iod-Iodid, Potentialabfille an Grenzflichenzustdnden und in
der Helmholtz-Schicht spielen eine entscheidende Rolle. SiOIZ-Bandh'icke und
Vakuumniveau-Ferminiveau-Abstidnde sind nicht maRstéblich.

Potentialabfalls im Halbleiter nahe am Flachbandpotential sinkt, reduziert sich die Ausdeh-

nung der Raumladungszone schneller als im einfachen Kontaktfall. Einsetzen von Gl.[7.2|in

Gl.[1.4]ergibt

2€0€
Wp = 0EHL
qNpja

Dieser Effekt wird allerdings erst bei sehr geringen Bandverbiegungen relevant. Beim Maxi-

4CoxUges — \/quLEOND \/ngLgoND +8CoxUges + geLE0ND
4Cox

(7.11)

mum Power Point 0.19V anodisch vom Flachbandpotential ist die Ausdehnung der Raumla-

dungszone immer noch 380 nm.

Der Potentialabfall im Halbleiter an Grenzflache (II) ist nicht vollstindig bekannt. Plana-
re Halbleiter|Metall|Elektrolyt-Grenzflachen, sogenannte Schottky-Elektroden, werden in der
Literatur so beschrieben, dass die energetischen Verhiltnisse am Halbleiter|Metall-Kontakt

bei Eintauchen in den Elektrolyten unverdndert bleiben, d.h. das Halbleiterferminiveau stellt
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sich auf das des Metalls ein [184]. Das Metallferminiveau seinerseits stellt sich auf das Redox-
potential der Lésung ein, wie bei einem konventionellen Metall|Elektrolyt-Kontakt. Die Po-
tentialdifferenz féllt iiber der Helmholtzschicht ab. Fiir elektrodeponierte oder stromlos aus
Losung abgeschiedene Pt-Filme auf n-Si findet man typischerweise Barrierenhhen um die
0.75V (siehe z.B. [185]). Der verbleibende Teil der Kontaktpotentialdifferenz von ca. 0.5V fillt
tiber den Grenzflichenzustinden ab. An der Metall|Elektrolyt-Grenzfliche wiederum fallen
folglich ca. —0.7V iiber der Helmholtzschicht ab. Der Potentialverlauf ldsst sich am Vaku-
umniveau beobachten. Fiir einen planaren Kontakt ergibt sich bei 0.75V eine Ausdehnung
fiir die Raumladungszone von 810 nm. Es muss aber die reduzierte Raumladungszone nano-
skopischer Schottky-Kontakte beriicksichtigt werden, wie in Abschnitt dargestellt. Fiir
sphérische Partikel mit einem Radius von 25 nm verringert sich die Ausdehnung der Raumla-
dungszone auf 280 nm. Dies liegt deutlich unter den Werten fiir die Ausdehnung der Raum-
ladungszone hinter der anodischen Oxidschicht. Da der Abstand zweier ndchster Nachbar-
Nanoemitter allerdings im Bereich weniger 100 nm liegt, reichen diese geringen Ausdehnun-
gen der Nanoemitter-Raumladungszonen immer noch aus, um zu gegenseitiger Uberlap-
pung zu fiihren (vgl. Abb.[6.5).

Die elektrische Feldverteilung, die sich aus obenstehenden Betrachtungen ergibt, ist in
Abb. schematisch dargestellt. Zunéchst ist die reine n-Si|SiO£|]od—]odid-Struktur Zu se-
hen (a), die elektrischen Feldlinien verlaufen senkrecht zur Oberfldche hin, bei linear anstei-
gender Feldstirke. Teil (b) zeigt die Situation fiir einen mit Nanoemittern bedeckten Halblei-
ter. Die sphirischen Raumladungszonen tiberlappen sich, haben aber eine deutlich geringe-
re Ausdehnung als in Fall (a). Da der Potentialverlauf fiir nanoskopische Schottky-Kontakte
schneller als quadratisch abfillt, steigt die Feldstédrke stirker als linear in Richtung der Ober-
fliche. Im Uberlappungsbereich addieren sich die Feldstidrken und fiihren zu Feldkompo-
nenten in Richtung der Oxidgrenzfliche. Je stérker die Raumladungszonen iiberlappen, de-

sto groler wird dieser Bereich.

In Abb. (c) werden beide Grenzflachen kombiniert. Im Halbleiter liegt groQtenteils die
Feldverteilung aus Fall (a) vor. Um die Nanoemitter herum zeigt sich soweit die Feldvertei-
lung aus Fall (b), bis das steiler abfallende Potential der Nanoemitter den Wert des Potentials
erreicht haben, das durch die dazwischenliegenden Flachen definiert wird. Die Ausdehnung
ergibt sich also aus Gleichsetzen von Gl.[1.4/und GL Die Ausdehnung dieser Zonen ver-
starkter elektrischer Felder ist deutlich geringer als die der Raumladungszonen in (b). Ein
GroQRteil der Ladungstrédger wird in der Folge auf die nSi|SiOIZ-Grenzﬂéiche hin beschleunigt,
wo sie nicht direkt zum Strom beitragen kénnen. Dies erklédrt die h6here Grenzflachenre-
kombination fiir Licht kiirzerer Wellenldngen aus den Photostromspektren (Abb. und die
hoheren effektiven Grenzfachenzustdnde wie mit Wilsons Modell ermittelt. Oberflichennah
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Abbildung 7.7 Verlauf der elektrischen Feldlinien und Struktur der Raumladungs-
zone in (a) einer planaren n-Si|SiO;|Elektrolyt-Struktur; (b) einer reinen n-Si|Pt-
Nanoemitterstruktur; (c) der hier prasentierten Nanoemitter-Photoelektrode in Kon-
takt mit Jod-Jodid. Die Lange der Pfeile gibt den Betrag der Feldstdrke wieder, die
gestrichelten Linien zeigen die Ausdehnung der Raumladungszonen.
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absorbiertes Licht unterliegt hohen Beschleunigungen auf die Oxidgrenzfliche hin. Ober-
flichenferner generierte Ladungstriager konnen durch Diffusion die Raumladungszonen der
Nanoemitter erreichen, in deren stérkerem Feld sie abgesaugt werden und zum externen
Strom beitragen konnen. Die hier beschriebene Struktur des elektrischen Feldes entspricht
teilweise der von Nakato beschriebenen Potentialmodulation fiir Halbleiterelektroden mit
ultrakleinen Metallpartikeln [87,(186], die allerdings ohne quantitative Diskussion der Raum-

ladungszonenstruktur lediglich auf qualitativen Argumenten aufbaut.

Aus den obenstehenden Betrachtungen wird deutlich, warum die Nanoemitterelektrode
Mott-Schottky-Plots wie ein planarer Halbleiter|Elektrolyt-Kontakt verursacht. Der in Abb.
gezeigte Anstieg des Flachbandpotentials mit dem Redoxpotential wird durch die Grenz-
flichenzustinde an Grenzflache (I) verursacht. Kapazitdtsmessungen werden ohne Faraday-
sche Strome vorgenommen, Photspannungsmessungen werden im Gegensatz dazu durch
die Ladungstransferprozesse an Grenzfliche (II) bestimmt. Das elektrochemische OCP er-
gibt sich aus der Gleichgewichtsbedingung janodisch = jkathodisch- Die Photospannung spiegelt
folglich die Ladungstransfereigenschaften wider. Aus der niedrigeren Steigung der Geraden
fiir die Barrierenh6he (Gl gegeniiber der fiir das Flachbandpotential (Gl. ergibt sich
eine hohere Grenzflachenzustandsdichte fiir Grenzflache (II) als fiir Grenzfldche (I). Dass die
Nanoemitterelektrode dennoch so gute Werte fiir den Fiillfaktor erreicht, liegt an den hohen
lokalen Stromdichten an den Nanoemittern. Diese sind gegeniiber den extern gemessenen
Werten um das Inverse der Platinbedeckung der Oberfldache erhoht. Fiir eine Bedeckung von
1/1000 ergibt sich dementsprechend eine lokale Stromdichte von 34 Acm™2 an den Nanoe-
mittern. Unter diesen Bedingungen konnen die Grenzflichenzustinde sittigen und dement-

sprechend einen deutlich geringeren Einfluss auf die Transfereigenschaften ausiiben.

Die Potential- bzw. Feldverteilung innerhalb der Nanoemitter-Elektrode ldsst sich durch
Verdnderung der Strukturen gezielt beeinflussen. Eine groflere Ausdehnung der stirkeren
Raumladungszonen um die Nanoemitter ldsst sich beispielsweise durch eine dickere Oxid-
schicht erreichen. Dadurch wird der Potentialabfall {iber der Oxidschicht grof3er, das Feld im
Halbleiter unterhalb des Oxids geringer. Dies fiihrt zu einer Verringerung der Rekombination
an der n-Si|SiO,-Grenzflache. Im Grenzfall einer sehr dicken Oxidschicht, bei der kein Poten-
tial mehr im Halbleiter abféllt, nehmen die Raumladungszonen die maximale Ausdehnung
an. In diesem Fall sollte die erzielbare Photospannung unabhéngig von der Kontaktphase, in
diesem Fall dem Redoxelektrolyten, werden und nur von der Austrittsarbeit des verwendeten

Metalls abhéngen.

Der Ladungstransfer vom Halbleiter in die Lésung fiir die hier vorgestellte Photoelektrode
findet vermutlich nicht nur durch thermalisierte, sondern auch durch ballistische Ladungs-

trager statt, da die Dicke der Nanoemitter im Bereich der mittleren freien Wegldnge niederen-
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Abbildung 7.8 Ladungsverteilung in Metall, Halbleiter und Helmholtzschicht mit
moglichem Inner Sphere Charge Transfer.

ergetischer Elektronen liegt. Wie in Abschnitt[5.2.6|diskutiert, liegt das Nullladungspotential
von Platin deutlich anodischer als das Redoxpotential. Die Platinpartikel sind folglich immer
negativ geladen. Der Halbleiter ist in Verarmung und daher positiv geladen. Dies fithrt dazu,
dass die innere Helmholtzschicht direkt oberhalb eines Nanoemitters positiv geladen ist, die
oberhalb der Oxidschicht aber negativ. Letztere ist aber sehr viel diffuser, da der Potentialab-
fall in ihr vernachléssigbar gering ist. Die Anionen der Helmholzschicht iiber den Platinparti-
keln sind in der verwendeten Lésung K™ oder H3O™. Jodid ist genauso wie Jod bekannt dafiir,
dass es auf Platin gut spezifisch adsorbiert [187, 188]. Es ist trotz der negativen Ladung des
Metallpartikels daher moglich, dass Jodid weiter spezifisch adsorbiert bleibt und die Oxidati-
onsreaktion als Inner Sphere Charge Transfer stattfindet (vgl. Abb.[7.8). In diesem Fall ist die
Buttler-Vollmer-Gleichung als eine der grundlegenden Gleichungen der Elektrochemie nicht
mehr auf den Stromfluss an dieser Grenzfliche anwendbar. Die Desorption der entstehen-
den Tri-Jodids spielen dann fiir die Effizienz der Elektrode eine entscheidende Wirkung, da
ansonsten die Oberfldche leicht durch angereichertes I3 blockiert wird. Ebenso ist zu kléren,
wie das Jodid durch die dullere Helmholtz-Schicht auf die Oberfldche gelangt. Hierbei ist eine
Oberflachendiffusion von Seiten der Grenzfldache SiO, I|Pt (Abb. wahrscheinlicher als ein
direktes Durchdringen der @ulleren Helmholtz-Schicht.



8. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es, ausgehend vom Nanoemitterpinzip, mit rein elektrochemi-
schen Methoden, Photoelektroden fiir photovoltaische und photoelektrokatalytische An-
wendungen zu préparieren und deren grundlegende strukturelle, chemische und elektroni-
sche Figenschaften zu ermitteln. Die Priparation der lichtenergieumwandelnden Silicium-

Elektroden verlduft in drei Schritten:

1. Bildung einer nanopordsen Oxidmaske durch anodische Stromoszillationen auf H-ter-

minierten Silicium-Elektroden.

2. Nachbehandlung der Porenbéden durch alkalisches Atzen bei angelegtem Potential
zur Vertiefung der Poren.

3. Elektrodeposition von Metallen, in diesem Fall Platin, zur Bildung der Nanoemitter.

Die so praparierten Elektroden wurden in Redoxelektrolyten auf ihre photovoltaischen Fi-
genschaften getestet. Dabei hat sich Jod-Jodid als geeignete Losung erwiesen. Es wur-
den Wirkungsgrade von bis zu 11.2 % unter Wolfram-Halogen-Beleuchtung und in einer 3-
Elektroden-Anordnung erreicht.

Die Schritte zur Probenprédparation wurden tiefgehender untersucht. Damit kann eine Ab-
schitzung gegeben werden, in welchem Rahmen durch gezielte Variation der Praparations-
parameter die Effizienz der Nanoemitter-Elektrode verbessert werden kann.

Zunéchst wurde in Kapitel[d]die Strukturbildung der nanoporésen Oxidschichten wihrend
anodischer Stromoszillationen in fluoridhaltigen Losungen untersucht. Wird die Probe zum
Zeitpunkt der diinnsten Oxidschicht, d.h. zu Beginn des Stromanstiegs einer Oszillation, ent-
nommen, so werden Poren in der Schicht beobachtet, die elektrischen Kontakt zum Substrat
erlauben. Es zeigt sich, dass selbst bei anhaltenden Oszillationen auf der Elektrodenoberfla-
che sehr heterogene inselartige Strukturen entstehen, wenn der Oxidationszyklus durch eine

geringe Lichtintensitit gehemmt wird. Lichtintensititen von 100 mW cm ™2

mussten ange-
wendet werden, um auf der gesamten Oberflache homogene Porenstrukturen zu erzielen.
Zur Variation der Porenstruktur wurden die Parameter Potential, pH-Wert und Fluoridge-

halt systematisch verdndert. Wahrend der erste dieser Parameter die Oxidbildungsrate und
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dadurch die Schichtdicke steuert, wirken die letzten beiden auf die Atzrate. Es zeigt sich, dass
die Kontrolle der Strukturen in begrenztem Malle moglich ist. Héhere Potentiale fithren zu
groBeren Porosititen, bis hin zu schwammartigen Strukturen bei 8 V. Die Variation der Atz-
rate wirkt ebenfalls auf die Porendichte, mit hoheren Dichten fiir niedrigere Atzraten. Diese
Befunde konnten mit der von Grzanna entwickelten Theorie oszillierender Dickenoszillato-
ren erklirt werden, bei der Selbstorganisation durch bildungszeit- und ortsabhéngige Atzra-
tenvariation entsteht. Die Befunde bestétigen diese Theorie zusétzlich.

Die Grenzen der Strukturbeeinflussung bei dieser Art selbstorganisierter Oxidmasken wird
durch die Grenzen des Auftretens von Oszillationen gegeben. Jenseits des Potentialbereichs
4-9V treten keine bestidndigen Oszillationen auf. Die Variation der Atzrate ist nur soweit
moglich, wie eine Oxidschicht geniigender Dicke entstehen kann, um die Synchronisation
der Oberflachenoxide aufrecht zu erhalten.

Die so entstandenen nanopordsen Oxidoberflichen wurden zur Strukturierung und Passi-
vierung der Nanoemitterelektroden genutzt. Die effektivsten Elektroden wurden bei pH=4.0,
einem Fluoridgehalt von 0.1 M und einer Lichtinensitit von 100 mW cm ™2 erzeugt.

Die Elektrodeposition von Platin aus H, [PtClg] auf n-dotiertem Silicium wurde mit Photo-
elektronenspektroskopie am Synchrotron in der SoLiAS, einem kombinierten Elektrochemie-
UHV-System in Kapitel 5| untersucht. Dabei zeigte sich, dass Siliciumelektroden selbst unter
kathodischen Bedingungen in Anwesenheit von PtClé_ -lonen oxidieren. Dieser Prozess lauft
zeitgleich mit der Elektrodeposition ab. Die Oxidation findet unabhingig vom angelegten
Potential statt, wiahrend die Elektrodeposition von Platin nur bei Potentialen stattfindet, die
negativ genug sind um eine Locherinjektion von den gelésten Metallchloridionen ins Valenz-
band zu erlauben. Das gebildete Oxid bildet eine homogene Schicht auf der Siliciumoberfla-
che, Platinpartikel wachsen auf diesem Oxid. Dies weist eine Moglichkeit auf, gezielt nano-
skopische MOS-Strukturen in einem Schritt elektrochemisch herzustellen.

In den ultradiinnen Oxidschichten ldsst sich durch Auswertung der Suboxidkomponenten
eine innere Struktur erkennen. Sie entspricht weitgehend dem konventionellen 2-Schichten-
Modell, bei dem an der Grenzfliche zwischen Silidium und Siliciumdioxid eine Suboxid-
schicht liegt, wobei sich ein gréBerer Anteil von Suboxiden in die Siliciumdioxidschicht er-
streckt. Dies ist fiir elektrochemische Oxide nicht ungewdhnlich, da sie gréBere Mengen Was-
ser und Hydroxylgruppen einschliefen und nicht stdchiometrisches SiO, sind.

Platinabscheidung findet bereits unter Verarmungsbedingungen statt. Dies ist aufgrund
der energetischen Lagen des Abscheidepotentials der Losung und der Valenzbandoberkante
des Halbleiters moglich. Fiir den Ladungstransfer stehen dadurch die Locherinjektion ins
Valenzband oder die Rekombination {iber unbesetzte Grenzflachenzustinde zur Verfiigung.

Wihrend der erste Mechanismus wesentlich zur Oxidbildung beitréagt, spielt letzterer eine
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entscheidende Rolle bei der Abscheidung. Dies fiihrt zu einer bevorzugten Abscheidung an
Knickstellen oder Kanten der atomaren Stufen des Substrats.

Wiéhrend der Abscheidung von Platin entstehen auf der Oberfliche gebundene oder ad-
sorbierte Zwischenprodukte, welche sich durch Spiilen und Trocknen nicht entfernen las-
sen. In diesen liegt Platin oxidiert vor. Es wird vermutet, dass es sich um PtCly— x(HgO)SCZ_X)_ -
Komplexe handelt. Da kein Chlor auf den Oberflichen gefunden wird, sind hohe Werte fiir x
anzunehmen.

Die effektiven Nanoemitter-Solarzellen wurden in Kapitel[7jmit (photo)elektrochemischen
Methoden charakterisiert. Sie zeigen in Kapazitdtsmessungen ein Verhalten, das weitgehend
dem planarer Junctions entspricht. Desweiteren zeigen sich aus der Redoxpotentialabhin-
gigkeit der Photospannung trotz der guten photovoltaischen Eigenschaften hohe Grenzfla-
chenzustandsdichten. Messungen der Quanteneffizienzen mit monochromatisiertem Licht
ergeben einen starken Abfall der Quanteneffizienz im Blauen, der in den theoretischen Be-
trachtungen zum Halbleiter|Elektrolyt-Kontakt bislang nicht vorkommt.

Aus diesen beobachteten Effekten wurde eine Modell der Feldverteilung und daher auch
des Ladungsflusses im Halbleiter der Nanoemitter-Elektrode abgeleitet. Dieses basiert auf
der Berechnung des Potentialabfalls im Halbleiter hinter der Oxidschicht und unter den Na-
noemittern. Entsprechend der vorhandenen Theorien fiir die Potentialverteilung an nano-
skopischen Schottky-Kontakten, ergeben sich direkt an den Metall-Nanoemittern Potenti-
allandschaften, die steiler als eine Parabel abfallen. Die Feldverteilung ergibt sich daraus als
weitgehend identisch mit einem Halbleiter|(Oxid)|Elektrolyt-Kontakt, in den an den Stellen
der Nanoemitter Potentialsenken eingelassen sind. Die Ausdehnung dieser Potentialsenken
ist durch die Aquipotentiallinie gegeben, an der die Potentiale des Halbleiter|Elektrolyt-Kon-
takts und der Nanoemitter gleich sind.

Zur weiteren Optimierung von Nanoemitterstrukturen stehen verschiedene Wege offen.
Fiir die Rekombination lichtinduzierter Minoritidtsladungstréger ist, stdrker als die Grenz-
fliche durch die sie treten miissen, die passivierte Grenzfliche hinter der Oxidschicht ver-
antwortlich. Diese weist bei anodischen Oxiden eine hohe Grenzflachenzustandsdichte auf.
Ein zusitzlicher Anealingschritt, der die Ladungstrager-Transferwege durch die Nanoemit-
ter nicht beeinflusst, kénnte zu verbesserten Wirkungsgraden fiihren. Es soll jedoch darauf
hingewiesen werden, dass im Rahmen dieser Arbeit ein erfolgloser Versuch mit Anealing
in Stickstoffathmosphédre durchgefiihrt worden ist, nach welchem die Elektroden fast voll-
stdndig passiviert waren. Eine systematische Untersuchung der Folgen von Annealing unter
wechselnden Bedingungen miisste gezielt untersucht weden.

Ein Wechsel des Oxids hin zu thermischen Oxiden wiirde die Grenzflachenzustandsdichte

deutlich reduzieren. AuBerdem kénnte die Oxiddicke beliebig gewahlt, und so im Halbleiter
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die elektrische Feldstédrke in Richtung der Oxidschicht reduziert werden. Thermische Oxide
miissten allerdings fiir die nachfolgende Metallabscheidung mit Hilfe von nanolithographi-
schen Verfahren nachtréglich strukturiert werden, wihrend Oszillationsoxide iiber eine gan-

ze Waferflache gleichméaRig strukturiert in einem Schritt herzustellen sind.

Elektrodeposition stellt prinzipiell das am besten geeignete Mittel zur ortsselektiven Ab-
scheidung teurer Metalle dar. Fiir die Elektrodeposition und die stromlose Deposition von
Edelmetallen steht eine Vielzahl von teilweise kommerziellen Biddern und Verfahren zur Ver-
fiigung, deren Eignung fiir photovoltaische oder photoelektrokatalytische Anwendungen ge-
testet werden muss. Generell sind hier die Kriterien Stabilitidt, Austrittsarbeit und Grenzfli-
chenzustandsdichte von entscheidendem Interesse.

Die hier vermessenen Nanoemitterstrukturen entsprechen dem Typ (b) aus Abb. Die
durchgefiihrte Porenvertiefung mit alkalischem Atzen dient weniger der Erhéhung der Rot-
empfindlichkeit, als der Reinigung des Porenbodens und der verbesserten Einbettung der
Metallpartikel in die Oxidmatrix. Ein Weg zur Bildung von Typ (a) Nanoemitter-Strukturen
ergibt sich beispielsweise aus den Arbeiten von Tsujino und Matsumura, die mit Hilfe von
Metall-Nanopartikeln als Katalysatoren Locher von wenigen 10 nm Durchmesser und meh-
reren um Tiefe gedtzt haben [189][190]. Die Metallpartikel lieRen sich gezielt in durch Oszilla-
tionen strukturierte Oxidmasken aufbringen. Der Metallabscheideprozess in Poren mit solch
hohem Aspektverhiltnis ist aufgrund der Ein- und Ausdiffusion von Spezies sowie der Aus-
bildung von Verschlussstellen in der Pore schwierig und bislang nicht ausfiihrlich untersucht
worden. Fang et al. konnten zwar fiillende Kupfer-Abscheidung in Poren mit hohem Aspekt-
verhdltnis in Silicium zeigen [191], dabei handelte es sich aber um Makroporen, im Gegensatz
zu den hier bendétigten Nanoporen. Ein Ansatz wire es, das katalytische Metall, das den Atz-
prozess verursacht und sich bei dessen Abschluss auf dem Boden der Pore befindet, geeignet
zu wihlen, so dass es als Nukleationskeim fiir die Nanoemitter-Elektrodeposition dient und
der Nanoemitter so unter Bertiicksichtigung der verlangsamten Diffusion in der Nanopore
langsam aufgefiillt wird. Dafiir geeignete Abscheideparameter zu finden, ist die Arbeit eines

geschickten Optimierungsprozesses.

Verschiedene der Nanoemitter-Zelle verwandte Architekturen lassen sich realisieren, so
z.B. Stabartige Absorber aus Nanorods. Ein Stufenweises Absenken der Bandliicke im Stab,
z.B. durch Materialvariation, konnte zu einer Tandemstruktur in jedem einzelnen Rod fiih-
ren. Ladunsgtréger wiirden seitlich in eine zwischen den Stiben befindliche Kontaktphase
abgefiihrt.

Es wurde in dieser Arbeit gezeigt, dass Nanoemitter-Strukturen mit rein elektrochemi-
schen Verfahren prapariert werden kénnen, und die erzeugten Strukturen photovoltaisch ef-

fiziente Systeme bilden. Die Grenzen des gewédhlten Wegs wurden durch die Untersuchung
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der Strukturbildung wéhrend anodischer Stromoszillationen aufgezeigt und die chemischen
Umwandlungsprozesse wahrend der Abscheidung von Edelmetallen, insbesondere Platin
untersucht. Das gewdhlte Elektrodendesign ist weiterhin besonders geeignet fiir den Einsatz
in Losungen zur Photoelektrokatalyse, da der Absorber nicht in Kontakt mit der Losung gerat
und nur sehr geringe Mengen katalytischen Materials benotigt werden. Da die elektronischen
Eigenschaften der Elektrode stark von der speziellen Oberflachenstruktur der Elektrode ab-
héngen, lassen sich viele Erkenntnisse dieser Arbeit fiir diese Anwendung tibernehmen.






Literaturverzeichnis

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

[6]

(7]

8]

91

(10]

(11]

Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit, “Erneuerbare

Energien in Zahlen (Nationale und internationale Entwicklung)”, Berlin (2009).

Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe, “Energierohstoffe 2009 (Reser-

ven, Resourcen, Verfiigbarkeit)”, Berlin (2009).

N. Stern, Stern Review: The Economics of Climate Change (Cambridge University Press,
2006).

D. M. Chapin, C. S. Fuller, und G. L. Pearson, “A New Silicon p-n Junction Photocell for
Converting Solar Radiation into Electrical Power”, J. Appl. Phys. 25, 676 (1954).

W. Guter, J. Schone, S. P. Philipps, M. Steiner, G. Siefer, et al., “Current-Matched Triple-
Junction Solar Cell Reaching 41.1% Conversion Efficiency under Concentrated Sun-
light”, Appl. Phys. Lett. 94, 223 504 (2009).

P.T. Landsberg und G. Tonge, “Thermodynamic energy conversion efficiencies”, J. Appl.
Phys. 51, R1 (1980).

H. J. Lewerenz und H. Jungblut, Photovoltaik (Springer, Berlin, 1995).

R. Resta, “Thomas-Fermi Dielectroc Screening in Semiconductors”, Phys. Rev. B 16,
2717 (1977).

K. Skorupska, M. Lublow, M. Kanis, H. Jungblut, und H. J. Lewerenz, “Electrochemical
Preparation of a Stable Accumulation Layer on Si: A Synchrotron Radiation Photoelec-
tron Spectroscopy Study”, Appl. Phys. Lett. 87, 262 101 (2005).

N. E Mott, “Note on the Contact between a Metal and an Insulator or an Semi-
Conductor”, Prog. Camb. Philos. Soc. 34, 568 (1938).

H. Gerischer und W. Ekardt, “Fermi Levels in Electrolytes and the Absolute Scale of
Redox Potentials”, Appl. Phys. Lett. 43, 393 (1983).



140

Literaturverzeichnis

[12]

[13]

(14]

[15]

[16]

(17]

(18]

(19]

(20]

(21]

(22]

(23]

(24]

(25]

(26]

(27]

R. Gomer und G. Tryson, “An Experimental Determination of Absolute Half-Cell emf’s
and Single Ion Free Energies of Solvation”, J. Chem. Phys. 66, 4413 (1977).

W. N. Hansen und D. M. Kolb, “The Work Function of Emersed Electrodes”, J. Electro-
anal. Chem. 100, 493 (1979).

S. Trasatti, “The Absolute Electrode Potential: An Explanatory Note”, J. Electroanal.
Chem. 209, 417 (1986).

H. Reiss und A. Heller, “The Absolute Potential of the Standard Hydrogen Electrode: A
New Estimate”, J. Phys. Chem. 89, 4207 (1985).

R. Memming, Semiconductor Electrochemistry (Wiley-VCH, Weinheim, 2001).

R. R. Dogonadze, A. M. Kuznetsov, und A. A. Chernenko, “Theory of Homogeneous and

Heterogeneous Electronic Processes in Liquids”, Russ. Chem. Rev. 34, 759 (1965).

R. A. Marcus, “On the Theory of Oxidation-Reduction Involving Electron Transfer. I, J.
Chem. Phys. 24, 966 (1956).

R. A. Marcus, “On the Theory of Electron-Transfer Reactions. VI. Unified Treatment for
Homogeneous and Electrode Reactions”, J. Chem. Phys. 43, 679 (1965).

G. Oskam, J. C. Schmidt, P M. Hoffmann, und P. C. Searson, “Electrical Properties of
n-Type (111) Siin Aqueous K4Fe(CN)g Solution”, J. Electrochem. Soc 143, 2531 (1996).

J. Schefold, “Impedance and Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy as Com-
plementary Differential Methods in Photoelectrochemistry”, J. Electroanal Chem. 341,
111 (1992).

H. Gerischer, Z. Phys. Chem. 26, 223 (1960).
H. Gerischer, Z. Phys. Chem. 27, 48 (1961).
H. H. Binder, Lexikon der chemischen Elemente (Hirzel, Stuttgart; Leipzig, 1999).

W. C. O’'Mara, R. B. Herring, und L. P. Hunt (editors), Handbook of Semiconductor Sili-
con Technology (Noyes Publications, Park Ridge, 1990).

J. H. Reiss, R. R. King, und K. W. Mitchel, “Characterization of Diffusion Length Degra-
dation in Czochralski Silicon Solar Cells”, Appl. Phys. Lett. 68, 3302 (1996).

R. E. Schlier und H. E. Farnsworth, “Structure and Adsorption Characteristics of Clean
Surfaces of Germanium and Silicon”, J. Chem. Phys. 30, 917 (1959).



Literaturverzeichnis

141

(28]

(29]

(30]

(31]

(32]

(33]

(34]

(35]

(36]

(37]

(38]

(39]

[40]

(41]

(42]

P. Allongue, V. Kieling, und H. Gerischer, “Etching Mechanism and Atomic Structure of
H-Si (111) Surfaces Prepared in NH4F”, Electrochimica Acta 40, 1353 (1995).

C. Klingshirn, Semiconductor Optics (Springer, Berlin, 2007), 2 edn.

Y. Varshni, “Temperature Dependence of the Energy Gap in Semiconductors”, Physica
34, 149 (1967).

URLhttp://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond/index.htm.

R. Péssler, “Comparison of Different Analytical Descriptions of the Temperature De-
pendence of the Indirect Energy Gap in Silicon”, Solid State Electron. 39, 1311 (1996).

K. Sieh und P. Smith, “A Localized Orbital Describtion of Si Using Non-Local Potentials”,
Phys. Stat. Sol. b 129, 259 (1985).

H. Philipp und E. Taft, “Optical Constants of Silicon in the Region 1 to 10 eV”, Phys. Rew.
120(1), 37 (1960).

P. M. Schneider und W. B. Fowler, “Band Structure and Optical Properties of Silicon
Dioxide”, Phys. Rev. Lett. 36(8), 425 (1976).

T. H. DiStefano und D. E. Eastman, “The Band edge of Amorphous SiO; by Photoinjec-
tion and Photoconductivity Measurements”, Solid State Comm. 9, 2259 (1971).

X. G. Zhang, Electrochemistry of Silicon and its Oxide (Kluwer, New York, 2001).

K.J. Hebert, S. Zafar, E. A. Irene, R. Kuehn, T. E. McCarthy, und E. K. Demirlioglu, “Mea-
surement of the Refractive Index of Thin SiO, Films Using Tunneling Current Oscillati-
ons and Ellipsometry”, Appl. Phys. Lett. 68(2), 266-268 (1996).

T. Yasaka, K. Kanda, K. Sawara, S. Miyazaki, und M. Hirose, “Chemical Stability of HF-
Treated Si(111) Surfaces”, Jpn. J. Appl. Phys. 30(Part 1, No. 12B), 3567-3569 (1991).

V. Lehmann, Electrochemistry of Silicon: Science, Materials and Applications (Wiley-
VCH, Weinheim, 2002).

H. Jungblut, J. Jakobowicz, S. Schweizer, und H. ]J. Lewerenz, “Mechanism of Initial
Structure Formation on Highly Doped n-Si (111)”, ]. Electroanal. Chem. 527, 41 (2002).

H.]J. Lewerenz, “Anodic Oxides on Silicon”, Electrochim. Acta 37, 847 (1992).


http://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond/index.htm

142

Literaturverzeichnis

(43]

(44]

[45]

[46]

[47]

(48]

(49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

J. A. Bardwell, K. B. Clark, D. E Mitchell, D. A. Bisaillion, G. I. Sproule, B. MacDougall,
und M. J. Graham, “Growth and Characterization of Room Temperature Anodic SiO;
Films”, J. Electrochem. Soc. 140(8), 2135 (1993).

R. Dreiner, “A-C Properties of Anodic Oxide Films on Silicon”, J. Electrochem. Soc. 113,
1210 (1966).

E Yahyaoui, T. Dittrich, M. Aggour, J.-N. Chazalviel, E Ozanam, und J. Rappich, “Etch
Rates of Anodic Silicon Oxides in Dilute Fluoride Solutions”, J. Electrochem. Soc. 150,
B205 (2003).

H. Gerischer, P. Allongue, und V. C. Kieling, “The Mechanism of the Anodic Oxidation
of Silicon in Acidic Fluoride Solutions Revisited”, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 97, 753
(1993).

H. J. Lewerenz, M. Aggour, C. Murrell, J. Jakobowicz, M. Kanis, et al., “High Resolution
Surface Analysis of Si Roughening in Dilute Ammonium Fluoride Solution”, J. Electro-
anal. Chem. 540, 3 (2003).

H. ]. Lewerenz, M. Aggour, C. Murrell, M. Kanis, H. Jungblut, et al., “Initial Stages of
Structure Formation on Silicon Electrodes Investigated by Photoelectron Spectroscopy
Using Synchrotron Radiation and In Situ Atomic Force Microscopy”, J. Electrochem.
Soc. 150, E185 (2003).

J. S. Judge, “A Study of the Dissolution of SiO» in Acidic Fluoride Solutions”, J. Electro-
chem. Soc. 118, 1772 (1971).

K. W. Kolasinski, “The composition of fluoride solutions”, J. Electrochem. Soc. 152, J99
(2005).

K. W. Kolasinski, “Erratum: The Composition of Fluoride Solutions”, J. Electrochem.
Soc. 153, 1.28 (2006).

D. R. Turner, “Elekctropolishing silicon in hydrofluoric adic solutions”, J. Electrochem.
Soc. 105, 402 (1958).

M. Matsumura und S. R. Morrison, “Photoanodic Properties of an n-Type Sllicon
Electrode in Aqueous Solutions Containing Fluorides”, ]J. Electroanal. Chem. 144, 113
(1983).

M. Aggour, M. Giersig, und H. J. Lewerenz, “Interface Condition of n-Si(111) during
Photocurrent Oscillations in NH4F Solutions”, J. Electroanal. Chem. 383, 67 (1995).



Literaturverzeichnis

143

[55]

[56]

[57]

(58]

[59]

[60]

[61]

(62]

(63]

(64]

(65]

[66]

[67]

H. Foll, “Properties of Silicon-Electrolyte Junctions and Their Application to Silicon
Characterization”, Appl. Phys. A 53, 8 (1991).

J. Carstensen, R. Prange, G. S. Popkirov, und J. Foll, “A Model for Current Oscillations in
the Si-HF System Based on a Quantitative Analysis of Current Transients”, Appl. Phys.
A 67,458 (1998).

J. Grzanna, H. Jungblut, und H. J. Lewerenz, “A Model for Electrochemical Oscillations
at the Si/Electrolyte Contact: Part I. Theoretical Development”, J. Electroanal. Chem.
486, 181 (2000).

J. Grzanna, H. Jungblut, und H. J. Lewerenz, “A Model for Electrochemical Oscillations
at the Si/Electrolyte Contact: Part II. Simulations and Experimental Results”, J. Electro-
anal. Chem. 486, 190 (2000).

J. N. Chazalviel und E Ozanam, “A Theory for the Resonant Response of an Electro-
chemical System: Self-Oscillating Domains, Hidden Oscillation, and Synchronization
Impedance”, J. Electrochem. Soc. 139, 2501 (1991).

J. N. Chazalviel, C. da Fonseca, und E Ozanam, “In Situ Infrared Study of the Oscillating
Anodic Dissolution of Silicon in Fluoride Electrolytes”, J. Electrochem. Soc. 145, 964
(1998).

W. Feller, An Introduction to Probability Theory and Its Applications, vol. II (Wiley, New
York, 1971).

J. Grzanna, J. Jungblut, und H. J. Lewerenz, “Nano- and Macropores in the Model for
Current Oscillations at the Si/Electrolyte Contact”, Phys. Stat. Sol. a 204, 1245 (2007).

W. Shockley und W. T. Read, “Statistics of the recombination of holes and electrons”,
Phys. Rev. 87, 835 (1952).

W. W. Gértner, “Depletion-Layer Photoeffects in Semiconductors”, Phys. Rev. 116, 84
(1959).

R. S. Ohl, “Light-sensitive electric device including silicon”, (1948).

M. A. Green, K. Emery, Y. Hishikawa, und W. Warta, “Solar Cell Efficiency Tables (Versi-
on 35)”, Prog. Photovoltaics Res. Appl. 18, 144 (2010).

J. Zhao, A. Wang, M. A. Green, und E Ferrazza, “19.8% Efficient Honeycomb Textured
Multicrystalline and 24.4% Monocrystalline Silicon Solar Cells”, Appl. Phys. Lett. 73,
1991 (1998).



144

Literaturverzeichnis

(68]

(69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

(78]

[79]

(80]

(81]

I. Repins, M. Contreras, Y. Romero, Y. Yan, W. Metzger, et al., “Characterization of 19.9%-
efficienct CIGS Absorbers”, IEEE Photovoltaics Specialists Conference Record p. 33
(2008).

K. Wu, J. C. Keane, R. G. Dhere, C. DeHart, A. Duda, et al., “16.5%-efficient CdS/CdTe
Polycrystalline Thin-Film Solar Cell”, Proc. of 17th European Photovoltaic SolarEnergy
Conference p. 995 (2001).

W. Shockley und H. J. Queisser, “Detailed Balance Limit of Efficiency of p-n Junction
Solar Cells”, J. Appl. Phys. 32, 510 (1961).

M. A. Green, “Third Generation Photovoltaics: Solar Cells for 2020 and beyond”, Physica
E 14, 65 (2002).

A.]. Nozik, “Quantum Dot Solar Cells”, Physica E 14, 115 (2002).

A.]. Nozik, “Exciton Multiplication and Relaxation Dynamics in Quantum Dots: Appli-
cations to Ultrahigh-Efficiency Solar Photon Conversion”, Inorg. Chem. 44, 6893 (2005).

G. Conibeer, M. Green, R. Corkish, Y. Cho, E. C. Cho, et al., “Silicion Nanostructures for
Third Generation Photovoltaic Solar Cells”, Thin Solid Films 511-512, 564 (2006).

Y. V. Pleskov, Solar Energy Conversion, A Photoelektrochemical Approach (Springer, Ber-
lin, Heidelberg, New York, 1990).

S. Licht, “Multiple Band Gap Semiconductor/Electrolyte Solar Energy Conversion”, J.
Phys. Chem. B 105, 6281 (2001).

H. Gerischer, “Electronic Decomposition and Photodecomposition of Compound Se-
miconductors in Contact with Electrolytes”, J. Vac. Sci. Technol. 15, 1422 (1978).

G. Kline, K. Kam, D. Canfield, und B. A. Parkinson, “Efficient and Stable Photoelectro-
chemical Cells Constructed with WSe, and MoSe, Photoanodes”, Sol. Energy Mat. 4,
301 (1981).

J. Gobrecht und H. Gerischer, “Schottky barrier hight, photovoltage and photocurrent
in liquid junction solar cells”, Sol. Energy Mat. 2, 131 (1979).

B. O'Regan und M. Gritzel, “A Low-Cost, High-Efficiency Solar Cell Based on Dye-
Sensitized Collodial TiO, Films”, Nature 353, 737 (1991).

M. A. Green, K. Emery, Y. Hishikawa, und W. Warta, “Solar Cell Efficiency Tables (Versi-
on 37)”, Prog. Photovoltaics Res. Appl. 19, 84 (2011).



Literaturverzeichnis

145

(82]

(83]

(84]

(85]

[86]

(87]

(88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

M. A. Green, “Enhancement of Schottky Solar Cell Efficiency above its Semiempirical
Limit”, Appl. Phys. Lett. 27, 287 (1975).

A. M. Cowley und S. M. Sze, “Surface State and Barrier Hight of Metal-Semiconductor
Systems”, J. Appl. Phys. 36, 3212 (1965).

W. Monch, “On the Physics of Metal-Semiconductor Interfaces”, Rep. Prog. Phys. 53,
221 (1990).

J. Tersoff, “Schottky barrier hights and the continuum of gap states”, Phys. Rev. Lett. 52,
465 (1984).

S. Hiifner, Photoelectron Spectroscopy: Principles and Applications (Springer, Berlin,
2003), 3 edn.

Y. Nakato, K. Ueda, J. Yano, und H. Tsubomura, “Effect of Microscopic Discontinuity of
Metal Overlayers on the Photovoltages in Metal-Coated Semiconductor-Liquid Junc-
tion Photoelectrochemical Cells for Efficient Solar Energy Conversion”, J. Phys. Chem.
92,2316 (1988).

K. Ueda, Y. Nakato, N. Suzuki, und H. Tsubomura, “Silicon Electrodes Coated with Ex-
tremely Small Platinum Islands for Efficient Solar Energy Conversion”, J. Electrochem.
Soc 136, 2280 (1989).

S.Yae, R. Tsuda, T. Kai, K. Kikuchi, M. Uetsuji, et al., “Efficient Photoelectrochemical So-
lar Cells Equipped with an n-St Electrode Modified with Colloidal Platinum Particles”,
J. Electrochem. Soc 141, 3090 (1994).

O.]. Glembocki, R. E. Stahlbush, und M. Tomkiewicz, “Bias-Dependent Etching of Sili-
con in Aqueous KOH”, J. Electrochem. Soc. 132, 145 (1985).

S. A. Campbell, S. N. Port, und D. J. Schiffrin, “Anisotropy and the micromachining of
silicon”, in Semiconductor Micromachining, Vol. 2 (Techniques and Industrial Applica-

tions), editiert von S. A. Campbell und H. J. Lewerenz (Wiley, 1998), chap. 1, p. 1.

P. Avouris, I.-W. Lyo, und Y. Hasegawa, “Scanning Tunneling Microscope Tip-Sample
Interactions: Atomic Modification of Si and Nanometer Si Schottky Diodes”, J. Vac. Sci.
Technol. A 11, 1725 (1993).

H. Hasegawa, T. Sato, und C. Kaneshiro, “Properties of Nanometer-Sized Metal-
Semiconductor Interfaces of GaAs and InP Formed by an in situ Electrochemical Pro-
cess”, J. Vac. Sci. Technol. B 17, 1856 (1999).



146

Literaturverzeichnis

[94]

[95]

[96]

[97]

(98]

[99]

(100]

[101]

(102]

[103]

(104]

[105]

[106]

(107]

Y. Cui und C. M. Lieber, “Functional Nanoscale Electronic Devices Assembled Using
Silicon Nanowire Building Blocks”, Science 291, 851 (2001).

G. D. J. Smit, S. Rogge, und T. M. Klapwijk, “Enhanced Tunneling across Nanometer-
Scale Metal-Semiconductor Interfaces”, Appl. Phys. Lett. 80, 2568 (2002).

G. D.J. Smit, S. Rogge, und T. M. Klapwijk, “Scaling of Nano-Schottky-Diodes”, Appl.
Phys. Lett. 81, 3852 (2002).

G. D. J. Smit, M. Flokstra, S. Rogge, und T. Klapwijk, “Scaling of Micro-Fabricated
Nanometer-Sized Schottky Diodes”, Microelectron. Eng. 64, 429 (2002).

N. V. Vostokov und V. 1. Shashkin, “On the role of tunneling in metal-semiconductor
nanocontacts”, J. Exp. Theor. Phys. 99, 211 (2004).

C. H. Hamann und W. Vielstich, Elektrochemie I (VCH, Weinheim, 1985).

G. Oskam, P. M. Hoffmann, J. C. Schmidt, und P. C. Searson, “Energetics and Kinetics of
Surface States at n-Type Silicon Surfaces in Aqueous Fluoride Solutions”, J. Phys. Chem.
100, 1801 (1996).

W. L. Jolly, Electron Spectroscopy: Theory, Techniques and Applications I (Academic,
New York, 1977).

S. T. Pantelides und W. A. Harrison, “Electronic Structure, Spectra, and Properties of
4:2-Coordinated Materials. I. Crystalline and Amorphous SiO, and GeO,”, Phys. Rev. B
13, 2667 (1976).

K. Hiibner, “Chemical Bond and Related Properties of SiO, III. Core Level Shifts in
SiO,”, Phys. Stat. Sol. A 42, 501 (1977).

T. Koopmans, “Uber die Zuordnung von Wellenfunktionen und Eigenwerten zu den

einzelnen Elektronen eines Atoms”, Physica 1, 103 (1933).

H. Fellner-Feldegg, U. Gelius, B. Wannberg, A. G. Nilsson, E. Basilier, und K. Siegbahn,
“New Developments in ECSA-Instrumentation”, J. Electron Spectrosc. Rel. Phenom. 5,
643 (1974).

H. Bubertund]. C. Riviere, Surface and Thin Film Analysis: Principles, Instrumentation,
Applications (Wiley VCH-Verlag, Weinheim, 2002).

A. Hofman, The Physics of Synchrotron Radiation (Cambridge University Press, Cam-
brige, 2004).



Literaturverzeichnis

147

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

(113]

[114]

[115]

(116]

[117]

(118]

[119]

[120]

P. M. A. Sherwood, Practical Surface Analysis (John Wiley, Chichester, 1990).

R. S. R. Hesse, P. Streubel, “Product or Sum: Comparative Tests of Voigt, and Product
or Sum of Gaussian and Lorentzian Functions in the Fitting of Synthetic Voigt-Based
X-Ray Photoelectron Spectra”, Surf. Interface Anal. 39, 381 (2007).

J.J. Olivero und R. L. Longbothum, “Empirical Fits to the Voigt Line Width: A Brief Re-
view”, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 17, 12 (1977).

S. Hiifner, G. K. Wertheim, D. N. E. Buchanan, und K. W. West, “Core Line Asymmetries
in XPS-Spectra of Metals”, Phys. Lett. 46 A, 420 (1974).

S. Doniach und M. Sunji¢, “Many-Electron Singularity in X-Ray Photoemission and X-
Ray Line Spectra from Metals”, J. Phys. C 3, 285 (1970).

G. D. Mahan, “Collective Excitations in X-Ray Spectra of Metals”, Phys. Rev. B 11, 4814
(1975).

H. P. Hughes und J. A. Scarfe, “Lineshape in Core-Level Photoemission from Metals: I.
Theory and Computational Analysis”, J. Phys: Condens. Matter 8, 1421 (1996).

S. Hiifner, G. K. Wertheim, und J. H. Wernicke, “XPS Core Line Asymmetries in Metals”,
Solid State Commun. 17, 417 (1975).

P. Ascarelli, “A Simple Modell for the Quantitative Evaluation of the XPS Line Shape
Asymmetries in Nearly Free Electron and Noble Metals”, Solid State Comm. 21, 205
1977).

J.J. Yeh und I. Lindau, “Atomic Subshell Photoionization Cross Sections and Asymme-
try Parameters: 1<Z<103”, At. Data Nucl. Data Tables 32, 1 (1985).

M. P. Seah und W. A. Dench, “Quantitative Electron Spectroscopy of Surfaces: A Stan-
dard Data Base for Electron Mean Free Paths in Solids”, Surf. Interface Anal. 1, 2 (1979).

S. Tanuma, C. J. Powell, und D. R. Penn, “Calculations of Electron Inselastic Mean Free
Paths II: Data for 27 Elements over the 50-2000 eV Range”, Surf. Interface Anal. 17, 911
(1991).

S. Tanuma, C. J. Powell, und D. R. Penn, “Calculations of Electron Inselastic Mean Free
Paths I1I: Data for 15 Anorganic Compounds over the 50-2000 eV Range”, Surf. Interface
Anal. 17,927 (1991).



148

Literaturverzeichnis

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

K. Levenberg, “A Method for the Solution of Certain Problems in Least Squares”, Quart.
Appl. Math. 2, 164 (1944).

D. Marquardt, “An Algorithm for Least-Squares Estimation of Nonlinear Parameters”,
SIAM J. Appl. Math. 11, 431 (1963).

D. A. Shirley, “High-Resolution X-Ray Photoemission Spectrum of the Valence Bands of
Gold”, Phys. Rev. B 5(12), 4709-4714 (1972).

S. Tougaard und B. Jorgensen, “Absolute Background Determination in XPS”, Surf. In-
terface Anal. 7, 17 (1985).

S. Tougaard, “Quantitative Analysis of the Inelastic Background in Surface Electron
Spectroscopy”, Surf. Interface Anal. 11, 453 (1988).

R. Hesse, Verbesserung der qualitativen und quantitativen Analyse von Photoelektro-
nenspektren und deren Verifizierung mittels mathematisch-numerischer Verfahren -
Entwicklung und Test einer Bearbeitungs- und Analyse-Software, Dissertationsschrift,

Universitét Leipzig (2006).

P. Hoffmann, Untersuchungen zu Inhomogenitdten an der Halbleitergrenzfliche Silizi-
um - Siliziumnitrit, Dissertationsschrift, BTU Cottbus (2003).

J. E Moulder, W. E Stickle, P. E. Sobol, und K. D. Bomben, Handbook of X-Ray Photoelec-
tron Spectroscopy (Physical Electronics, Inc., 1995).

G. Binning, C. E Quate, und C. Gerber, “Atomic Force Microscope”, Phys. Rev. Lett. 56,
930 (1986).

0. Zhong, K. Inniss, K. Kjoller, und V. B. Ellings, “Fractured Polymer/Silica Fiber Surface
Studied by Tapping Mode Atomic Force Microscopy”, Surf. Sci. Lett. 290, L688 (1993).

R. Garcia und R. Pérez, “Dynamic Atomic Force Microscopy Methods”, Surf. Sci. Rep.
47,197 (2002).

W. N. Unertl, “Implications of Contact Mechanics Models for Mechanical Properties
Measurements using Scanning Force Microscopy”, J. Vac. Sci. Technol. A 17, 1779
(1999).

L. Zitzler, S. Herminghaus, und E Mugele, “Capillary Forces in Tapping Mode Atomic
Force Microscopy”, Phys. Rev. B 66, 155 436 (2002).



Literaturverzeichnis 149

[134] I. Horcas, R. Férnandez, J. M. Gémez-Rodriguez, J. Colchero, J. Gémez-Herrero, und
A. M. Baro, “WSXM: A Software for Scanning Probe Microscopy and a Tool for Nano-
technology”, Rev. Sci. Instrum. 78, 013 705 (2007).

[135] P.J. Goodhew, J. Humphreys, und R. Beanland, Electron Microscopy and Analysis (Tay-
lor Francis, New York, 2001).

[136] L.T.Canham, A. G. Cullis, C. Pickering, O. D. Dosser, T. I. Cox, und T. P. Lynch, “Lumine-
scent Anodized Silicon Aerocrystal Networks Prepared by Supercritical Drying”, Nature
368, 133 (1994).

[137] S. D. Collins, “Etch stops”, in Semiconductor Micromachining, Vol. 2 (Techniques and
Industrial Applications), editiert von S. A. Campbell und H. J. Lewerenz (Wiley, 1998),
chap. 2, p. 53.

[138] S.Rauscher, T. Dittrich, M. Aggour, J. Rappich, H. Flietner, und H. J. Lewerenz, “Redu-
ced Interface State Density After Photocurrent oscillations and electrochemical Hydro-
genation of n-Si(111):A Surface Photovoltage investigation”, Appl. Phys. Lett. 66, 3018
(1995).

[139] M. Lublow und H. J. Lewerenz, “Fractal Photocorrosion of Silicon Electrodes in Con-
centrated Ammonium Fluoride”, Electrochem. Solid State Lett. 10, C51 (2007).

[140] H. J. Lewerenz, “Spatial and Temporal Oscillation at Si(111) Electrodes in Aqueous
Fluoride-Containing Solution”, J. Phys. Chem. B 101, 2421 (1997).

[141] H.]J.Lewerenz und G. Schlichthorl, “Separation of Charge Transfer and Surface Recom-
bination Processes by Simultaneous Measurement of Photocurrent and Excess Micro-
wave Conductivity Profiles of Si (111) in NH4F”, J. Appl. Phys. 75, 3544 (1994).

[142] J. Grzanna, T. Notz, und H. J. Lewerenz, “Stress Induced One-Dimensional Model for
Current Oscillations at the Si/Electrolyte Concact”, Phys. Stat. Sol. C 6, 1639 (2009).

[143] 1. Miethe, V. Garcia-Morales, und K. Krischer, “Irregular Subharmonic Cluster Pat-
terns in an Autonomous Photoelectrochemical Oscillator”, Phys. Rev. Lett. 102, 194 101
(2009).

[144] M. Aggour, Elektrochemische und grenzflidchenanalytische Untersuchungen zur Oszil-
lation des Photostroms am Silizium Elektrolyt-Kontakt, Dissertationsschrift, TU Berlin
(1994).



150

Literaturverzeichnis

[145]

[146]

(147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

A. G. Mufioz und M. M. Lohrengel, “Kinetics of Oxide Growth and Oxygel Evolution on
p-Siin Neutral Aqueous Electrolytes”, J. Solid State Electrochem. 6, 513 (2002).

C. R.K. Rao und D. C. Trivedi, “Chemical and Electrochemical Deposition of Platinum
Group Metals and their Applications”, Coord. Chem. Rev. 249, 613 (2005).

J. E LLopis und E Colom, Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements, vol. 6 (Mar-
cel Dekker, 1976).

J. Heinze, “Cyclovoltammetrie - die 'Spektroskopie’ des Elektrochemikers”, Angew.
Chem. 11, 823 (1984).

S. Stiebling und H. Raether, “Dispersion of the volume plasmon of silicon (16.7ev) at
large wave vectors”, Phys. Rev. Lett. 40, 1293 (1978).

K. Skorupska, M. Lublow, M. Kanis, H. Jungblut, und H. J. Lewerenz, “On the Sur-
face Chemistry of Silicon under Reducing Conditions: an SRPES Investigation”, Elec-
trochem. Comm. 7, 1077 (2005).

EJ. Himpsel, E R. McFeely, A. Taleb-Ibrahimi, und J. A. Yarmoff, “Microscopic Structure
of sie Si/SiO» Interface”, Phys. Rev. B 38, 6084 (1988).

S. Dreiner, M. Schiirmann, und C. Westphal, “Structural Analysis of the SiO,/Si(100)
Interface by Means of Photoelectron Diffraction”, Phys. Rev. Lett. 93, 126 101 (2004).

O. V. Yazyev und A. Pasquarello, “Origin of Fine Structure in Si 2p Photoelectron Spectra
at Silicon Surfaces and Interfaces”, Phys. Rev. Lett. 96, 157 601 (2006).

S. Carniato, J.-J. Gallet, E Rochet, G. Dufour, E Bournel, et al., “Characterization of Hy-
droxyl Groups on Water-Reacted si(001)—2 x 1 Using Synchrotron Radiation O 1s Core-
Level Spectroscopies and Core-Excited State Density-Functional Calculations”, Phys.
Rev. B 76(8), 085 321 (2007).

E Jolly, E Rochet, G. Dufour, C. Grupp, und A. Taleb-Ibrahimi, “Oxidized Silicon Sur-
faces Studied by High Resolution Si 2p Core-Level Photoelectron Spectroscopy Using
Synchrotron Radiation”, J. Non-Cryst. Solids 280(1-3), 150 (2001).

M. Grundner und R. Schulz, “The Surface State of Si (100) and (111) Wafers after Treat-
ment with Hydrofluoric Acid”, AIP Conf. Proc. 167, 329 (1988).

M. J. Guittet, J. P Crocombette, und M. Gautier-Soyer, “Bonding and XPS Chemical
Shifts in ZrSiO,4 versus SiO, and ZrO,: Charge Transfer and Electrostatic Effects”, Phys.
Rev. B 63, 125117 (2001).



Literaturverzeichnis 151

[158] S. Hiifner und G. K. Wertheim, “Core-Line Asymmetries in the X-Ray Photoemission
Spectra of Metals”, Phys. Rev. B 11, 678 (1975).

[159] J. E. Drawdy, G. B. Hoflund, S. D. Gardner, E. Yngvadottir, und D. R. Schryer, “Effect of
Pretreatment on a Platinized Tin Oxide Catalyst used for Low-temperature CO Oxida-
tion”, Surf. Interface Anal. 16, 369 (1990).

[160] J. Chechal und T. Sikola, “A Study of the Formation and Oxidation of PtSi by SR-PES”,
Surf. Sci. 600, 4717 (2006).

[161] L. E. Cox und D. M. Hercules, “A Study of some Potassium Hexachlorometallate Com-

plexes Using Electron Spectroscopy”, J. Electron. Spectrosc. Rel. Phenom. 1, 193 (1972).

[162] E A. Cotton und C. B. Harris, “Molecular Orbital Calculations for Complexes of Hea-
vier Transition Elements. II. Hexachloro Complexes of Tetravalent Rhenium, Osmium,
Iridium, and Platinum”, Inorg. Chem. 6, 376 (1967).

[163] E A. Cotton und C. B. Harris, “Molecular Orbital Calculations for Complexes of Heavier
Transition Elements. I. Study of Parameter Variations in the Case of Tetrachloroplati-
nate(Il)”, Inorg. Chem. 6, 369 (1967).

[164] T. W. Hanks, R. A. Ekeland, K. Emerson, R. D. Larsen, und P. W. Jennings, “Reactions of
Diazomethane Derivatives with Platinum(II): A Facile Method for Platinum Ylide Pre-

paration”, Organometallics 6, 28 (1987).

[165] O.Groningund L. I. Elding, “Water Exchange of trans -Dichlorodiaquaplatinum(II) and
Tetraaquaplatinum(II) Studied by an Oxidative-Addition Quenching Technique. Isoto-
pic Shifts and Platinum- 195 NMR Chemical Shifts for Mixed Chloro-Aqua Complexes
of Platinum(II) and Platinum(IV)”, Inorg. Chem. 28, 3366 (1989).

[166] A.]J. Gregory, W. Levason, R. E. Noftle, R. L. Penven, und D. Pletcher, “Studies of Pla-
tinum Electroplating Baths Part III. The Electrochemistry of Pt( NH3)4—x( HgO)fCJr and
PtCly_(H,0)? ™97 J. Electroanal. Chem. 399, 105 (1995).

[167] Y. Peretz und C. N. Yarnitzky, “Determination of the PZC at Solid Electrodes with a
Dropping Electrolyte Electrode”, J. Electroanal Chem. 498, 87 (2001).

[168] G. K. Wertheim, S. B. DiCenzo, D. N. E. Buchanan, und P. A. Bennett, “Core Electron
Bindin Energy Shifts in Metal Clusters: Tin of Amorphous Carbon”, Solid State Comm.
53, 377 (1985).



152

Literaturverzeichnis

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

(174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

(180]

S. B. DiCenzo und G. K. Wertheim, “Photoelectron Spectroscopy of Supported Metal
Clusters”, Comments Solid State Phys. 11, 203 (1985).

G. K. Wertheim, S. B. DiCenzo, und D. N. E. Buchanan, “Noble and Transission Metal
Clusters: The d Bands of SIlver and Paladium”, Phys. Rev. B 33, 5384 (1986).

Y. Sun, Y. Wang, J. S. Pang, L. L. Wang, und C. Q. Sun, “Elucidating the 4f Binding Energy
of an Isolated Pt Atom and Its Bulk Shift from the Measured Surface- and Size-Induced
Pt 4f Core Level Shift”, J. Phys. Chem. C 113, 14 696 (2009).

W. P. Zhou, A. Lewera, R. Larsen, R. I. Masel, P. S. Bagus, und A. Wieckowski, “Size Ef-
fects in Electronic and Catalytic Properties of Unsupported Palladium Nanoparticles in
Electrooxidation of Formic Acid”, J. Phys. Chem. 110, 13393 (2006).

Y. Y. Tong, C. Rice, N. Godbout, A. Wieckowski, und E. Oldfield, “Correlation between
the Knight Shift of Chemisorbed CO and the Fermi Level Local Density of States at
Clean Platinum Catalyst Surfaces”, ]. Am. Chem. Soc. 121, 2996 (1999).

H. Flietner, “Spectrum and Nature of Defects at Interfaces of Semiconductors with Pre-
dominant Homopolar Bonding”, Surf. Sci 200, 463 (1988).

C.R. Helms und E. H. Poindexter, “The Silicon-Silicon Dioxide System: its Microsctruc-
ture and Imperfections”, Rep. Prog. Phys. 57, 791 (1994).

H. Flietner, W. Fiissel, N. D. Sinh, und H. Angermann, “Density of States and Relaxation
Spectra of Etched , H-terminated and Naturally Oxidized Si-Surfaces and the Accom-
panied Defects”, Appl. Surf. Sci. 104/105, 342 (1995).

P. Allongue, V. Costa-Kieling, und H. Gerischer, “Etching of Silicon in NaOH-Solutions
II: Electrochemical Studies of n-Si (111) and (100) and Mechanism of the Dissolution”,
J. Elecrtochem. Soc. 140, 1018 (1993).

P. Schmuki, H. Bohni, und J. A. Bardwell, “In Situ Characterization of Anodic Silicon
Oxide Films by AC Impedance Measurements”, J. Electrochem. Soc. 142, 1705 (1995).

H.J. Lewerenz, “Surface States and Fermi Level Pinning at Semiconductor/Electrolyte
Junctions”, J. Electroanal. Chem. 356, 121 (1993).

R. H. Wilson, “A Model for the Current Voltage Curve of Photoexcited Semiconductor
Electrodes”, J. Appl. P 48, 4292 (1977).



Literaturverzeichnis 153

[181] H. Reiss, “Photocharacteristics for Electrolyte-Semiconductor Junctions”, J. Electro-
chem. Soc 125, 937 (1978).

[182] J. Reinmann, “The Current-Voltage Characteristics of Semiconductor-Electrolyte Junc-
tion Photovoltaic Cells”, Appl. Phys. Lett. 36, 574 (1980).

[183] G. Schlichhérl und H. J. Lewerenz, “Photocurrent and Excess Microwave Reflectivity at
Semiconductor/Electrolyte Junctions I. Minority Carrier Profiles”, J. Electroanal Chem.
443, 9 (1998).

[184] P Allongue, S. Blonkowski, und E. Souteyrand, “Experimental Investigation of Charge
Transfer at the Semiconductor/Electrolyte Junction”, Ele 37, 781 (1992).

[185] P Gorostiza, P. Allongue, R. Diaz, J. R. Morante, und E Sanz, “Electrochemical Charac-
terization of the Open-Circuit Deposition of Platinum on Silicon from Fluoride Soluti-
ons”, J. Phys. Chem. 107, 6454 (2003).

[186] Y. Nakato und H. Tsubomura, “Silicon Photoelectrodes Modified with Ultrafine Plati-
num Islands”, Electrochim. Acta 37, 897 (1991).

[187] Y.-C. Chiu und M. A. Genshaw, “A Study of Anion Adsorption on Platinum by Ellipso-
metry”, J. Phys. Chem. 73, 3571 (1969).

[188] B. C. Schardt, S.-L. Yau, und E Rinaldi, “Atomic Resolution Imaging of Adsorbates on
Metal Surfaces in Air: Iodine Adsorption on Pt(111)”, Science 243, 1050 (1989).

[189] K. Tsujino und M. Matsumura, “Helical Nanoholes Bored in Silicon by Wet Chemical
Etching Using Platinum Nanoparticles as Catalyst”, Electrochem. Solid State Lett. 8,
C193 (2005).

[190] K. Tsujino und M. Matsumura, “Boring Deep Cylindrical Nanoholes in Silicon Using
Silver Nanoparticles as a Catalyst”, Adv. Mater. 17, 1045 (2005).

[191] C.Fang, E. Foca, S. Xu, J. Carstensen, und H. Foll, “Deep Silicon Macropores Filled with
Copper by Electrodeposition”, J. Electrochem. Soc 154, D45 (2007).



A. Veroffentlichungen

Folgende bereits verdffentlichte Arbeiten enthalten Ergebnisse, die auch hier vorgestellt wur-

den.

Schriftliche Publikationen:

1. M. Aggour, K. Skorupska, T. Stempel Pereira, H. Jungblut, J. Grzanna und H. J. Lewerenz,
Photoactive Silicon-Based Nanostructure by Self-Organized Electrochemical Processing,
J. Electrochem. Soc. 154, H794 (2007)

2. T. Stempel, M. Aggour, K. Skorupska, A. Mufioz und H. J. Lewerenz, Efficient Photoelec-
trochemical Nanoemitter Solar Cell, Electrochem. Comm. 10, 1184 (2008)

3. M. Lublow, T. Stempel, K. Skorupska, A. G. Mufioz, M. Kanis und H. J. Lewerenz, Mor-
phological and Chemical Optimization of ex Situ NH4F (40%) Conditioned Si(111)-
(1x1):H, Appl. Phys. Lett. 93, 062112 (2008)

4. H.]. Lewerenz, M. Aggour, T. Stempel, M. Lublow, J. Grzanna and K. Skorupska, Pho-
toactive Nanostructure Device by Electrochemical Processing of Silicon, ]. Electroanal.
Chem. 619, 137 (2008)

5. H.J. Lewerenz und T. Stempel, Efficient Solar Cell Structure Prepared by Electrodepositi-
on into Oscillation- Induced Nanoporous Silicon Oxide, ECS Transactions 16, 357 (2008)

6. T.Stempel, A. G. Mufioz, K. Skorupska, M. Lublow, M. Kanis und H. J. Lewerenz, Surface
Chemistry and Nanotopography of Step-Bunched Silicon Surfaces: insystem SRPES and
SPM investigations, ECS Transactions 19, 403 (2009)

7. A. G. Mufoz, T. Stempel, K. Skorupska, M. Lublow, M. Kanis und H. J. Lewerenz, For-
mation of Nanoscopic MOS Juctions by Electrochemical Conditioning of n-Si (111) in
Iridium(IID) Solutions, J. Electrochem. Soc. 156, D339 (2009)



155

8. H.]J. Lewerenz, K. Skorupska, M. Aggour, T. Stempel und J. Grzanna, Surface Chemistry
and Electronics of Semiconductor Nanosystem Junctions I: Metal-Nanoemitter-Based
Solar Cells, ]. Solid State Electrochem. 13, 185 (2009)

9. J. Grzanna, T. Notz, T. Stempel und H. J. Lewerenz, Structure Formation at the Nano-
metric Scale during Current Oscillations at the Si/electrolyte Contact, Phys. Stat. Sol. C 8,
1734 (2011)

Konferenzbeitrage

1. T. Stempel Pereira, K. Skorupska und H. J. Lewerenz, Electrochemically Prepared
Schottky-Type Nanoemitter Solar Cells, Vortrag, Deutsche Physikalsiche Gesellschaft
Friihjahrstagung des Arbeitskreises Festkorperphysik, 26.-30. Midrz 2007, Regensburg

2. T. Stempel Pereira, M. Aggour, K. Skorupska, A. Mufioz, M. Lublow, M. Kanis und H. J.
Lewerenz, Invenstigation of the Silicon-Oxide-Platinum Interface for Photoelectroche-
mical Solar Cells, Vortrag, 72. Jahrestagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft
und Frithjahrstagung des Arbeitskreises Festkorperphysik, 25.-29. Februar 2008, Berlin

3. T. Stempel, M. Aggour, K. Skorupska und H. J. Lewerenz, Noble Metal Based Silicon
Nanoemitter Solar Cell, Poster Prasentation, 25th European Photovoltaic Solar Energy

Conference and Exhibition, 6.-10. September 2008, Valencia (Spanien)

4. T. Stempel, K. Skorupska, A. G. Mufioz, M. Lublow, M. Kanis und H. J. Lewerenz, Surface
Chemistry and Nanotopography of Step-Bunched Silicon Surfaces: In-System SRPES and
SPM Investigations, Vortrag, 215th Electrochemical Society Meeting, 24.-29. Mai 2009,
San Francisco (USA)



Danksagung

Bei vielen Menschen méchte ich mich bedanken, die zum Gelingen dieser Arbeit auf unter-
schiedlichste Weise beigetragen haben. Mein besonderer Dank gilt Prof. H. J. Lewerenz, dem
ich nicht nur die Themenstellung, sondern auch viel inhaltliche und menschliche Unterstiit-
zung verdanke. Den Herren Prof. C. Thomsen, Prof. D. Schmeiffer und Prof. A. Knorr danke
ich dafiir, als Gutachter bzw. Vorsitzender die Arbeit kritisch zu priifen.

Ebenfalls groller Dank gilt allen Kollegen des Helmholtz-Zentrums Berlin, die mich im Lau-
fe meiner Arbeit mit Rat und Tat unterstiitzt haben, insbesondere Dr. M. Lublow fiir wertvol-
le praktische und wissenschaftliche Tips und unerschiitterlichen Humor auch in schwieri-
gen Zeiten, Dr. M. Kanis fiir seine tatkréftige Unterstiitzung sowie Dr. A. Muiioz und Dr. K.
Skorupska fiir inhaltliche Diskussionen, gute Labor- und angenehme Biironachbarschaft. Al-
le Probenrédparationen und PES-Messungen an der Solias wurden gemeinsam mit den vier
obengenannten Wissenschaftlern durchgefiihrt, insbesondere fiir diese intensive Zusam-
menarbeit danke ich ihnen. Auch den Mitgliedern der Collaborative Research Group und
insbesondere Herrn Dr. P. Hoffmann gilt mein Dank, ohne ihre Vorbereitung und Hilfe wé-
ren die Messungen an der SoLiAS bei Bessy nicht mdglich gewesen. Herrn Dr. Grzanna gilt
mein Dank fiir die hilfreichen Diskussionen und Erkldrungen zu Stromoszillationen auf Sili-
ciumelektroden. Frau Ulrike Bloeck danke ich fiir den Diinnschliff der TEM-Proben und die
TEM-Aufnahmen. Fiir die Moglichkeit die Forschungsarbeiten zu dieser Arbeit dort durch-
fithren zu kénnen danke ich dem Helmholtz-Zentrum Berlin.

Zuletzt, wie soll ich den Menschen danken, die mich jahrelang mit einer Doktorarbei teilen
mussten und mir doch so viel gegeben haben? Patricia und Mathilde, und allen Freunden auf
dem Weg mein tiefster Dank fiir alles!



	Einführung in die elektrochemischen Eigenschaften von Silicium
	Die Halbleiter|Elektrolyt-Grenzfläche
	Die Energieniveaus des Halbleiters
	Elektronentransfer am Halbleiter|Elektrolyt-Kontakt

	Zusammenfassung grundlegender Eigenschaften von Silicium
	Strukturelle und elektronische Eigenschaften von Silicium
	Die Oxidation von Silicium

	Ladungstransfer und Korrosion von Silicium in elektrochemischen Prozessen
	Elektrochemie von Silicium in fluoridhaltigen Elektrolyten
	Selbstorganisation und Strukturbildung während anodischer Stromoszillationen


	Einführung in das Konzept der Nanoemitter-Solarzelle
	Überblick über Konzepte der photovoltaischen Energieumwandlung
	Photoeffekte im Halbleiter
	Überblick der drei Generationen von Solarzellen
	Photoelektrochemische Solarzellen
	Schottky-Kontakt Solarzellen

	Das Nanoemitter-Konzept zur Solarenergieumwandlung
	Aufbau der Nanoemitter-Solarzelle
	Präparation der Nanoemitter-Solarzelle
	Eigenschaften nanoskopischer Schottky-Barrieren


	Aspekte der verwendeten experimentellen Methodik
	Elektrochemische Methoden
	Verwendete experimentelle elektrochemische Aufbauten
	Probenpräparation und Lösungszusammensetzungen

	Photoelektronenspektroskopie
	Grundzüge der Photoelektronenspektroskopie
	Anregung und Detektion in der Photoelektronenspektroskopie
	Linienformen von Rumpfniveauzuständen
	Quantitative Analyse von Photoelektronenspektren
	Linienformanpassung von Rumpfniveauzuständen
	Verwendete experimentelle Aufbauten in der Photoelektronenspektroskopie

	Rasterkraftmikroskopie
	Grundzüge der Rasterkraftmikroskopie
	Verwendetes Rasterkraftmikroskop

	Rasterelektronenmikroskopie
	Grundlagen der Rasterelektronenmikroskopie
	Verwendetes Rasterelektronenmikroskop


	Selbstorganisierte nanoskopische Oxidmasken durch anodische Stromoszillationen
	Porenbildung während der anodischen Stromoszillation von Silicium-Elektroden
	Homogene Oberflächenstrukturen durch Variation der Prozessführungsparamter
	Steuerung der Oberflächentopographie nach anodischen Stromoszillationen von Silicium-Elektroden

	Die Elektrodeposition von Platin auf Silicium
	Elektrochemische Untersuchungen zur Elektrodeposition von Platin auf Silicium
	Oberflächenchemische Umwandlungsprozesse bei der Elektrodeposition von Platin auf Silicium
	Identifikation von Oberflächenspezies nach Pt-Elektrodeposition
	Oxidbildung während der Platin-Elektrodeposition
	Strukturelle Eigenschaften der elektrochemisch gebildeten SiO2-Schichten
	Stromlose Oxidbildung in PtCl62--haltigen Elektrolyten
	Platin-Abscheidung auf oxidierten Oberflächen
	Charakterisierung der Platin-Spezies mittels SRPES

	Grenzflächenzustände und oberflächenchemische Prozesse während der Platin-Elektrodeposition

	Effektive photoelektrochemische Nanoemitter-Solarzellen
	Elektrochemische Präparation der Nanoemitter-Strukturen auf Si(100)-Substrat
	Photovoltaische Eigenschaften der Nanoemitter-Elektroden

	In Situ-Charakterisierung der Nanoemitter-Solarzelle
	Elektronische und optische Eigenschaften der Nanoemitter-Elektrode
	Diskussion der Funktionsweise der Nanoemitter-Photoelektroden

	Zusammenfassung und Ausblick
	Literaturverzeichnis
	Veröffentlichungen

