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Zusammenfassung

Das Rastertunnelmikroskop (STM) hat sich in den letzten Jahren as wertvolles
Hilfsmittel zur Untersuchung der Elektrokristallisation von Metallen bewdhrt.
Entsprechende Experimente wurden bisher jedoch lediglich in waldrigen Elektrolyt-
I6sungen durchgefiihrt, die aufgrund ihres eingeschrankten elektrochemischen Fensters
nur die Abscheidung einer begrenzten Anzahl von Metallen erlauben. Zur elektro-
chemischen Abscheidung der aus Wasser nicht reduzierbaren Refraktar- und
Leichtmetalle sowie von Halbleitern haben sich dagegen Salzschmelzen als geeignete
Elektrolyte erwiesen. Die vorliegende Arbeit berichtet Uber die erste in situ STM-
Untersuchung zur Elektrokristallisation von Ubergangsmetallen und Ubergangsmetall-
Aluminium-Legierungen aus einer Salzschmelze am Beispiel von Ni, NixAl;x sowie Co
und CoxAl1.x.

Als Elektrolyt wurde eine Lewis-saure AlCls/1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid-
Schmelze verwendet, die bereits bel Zimmertemperatur fllissig ist. Messungen in
Chloroaluminatschmelzen miissen wegen ihrer hohen Hydrolyseempfindlichkeit und
Korrosivitét in einer nahezu wasserfrelen Schutzgasatmosphére durchgefiihrt werden.
Dies erforderte den Bau eines geeigneten STM-Mef3kopfs mit einem luftdicht
abgeschlossenen Scanner. Daneben konnten die Techniken zur Herstellung von STM-
Spitzen und Au(111)-Substraten reproduzierbarer Qualitdt im Rahmen dieser Arbeit
deutlich verbessert werden.

Die wichtigsten Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Das Elektrokristallisationsverhalten der reinen Metalle weist im Bereich der
zweidimensionalen Phasenbildung deutliche Unterschiede auf. Bel der Cobaltab-
scheidung wird das Wachstum monoatomar hoher Inseln mit einem relativ einheitlichen
Durchmesser von 2 bis 3 nm beobachtet, die Uber die ganze Elektrodenoberflache
verteilt sind. Ihr Wachstum kann mit Hilfe eines klassischen Nukleationsmodells
beschrieben werden, das fur die Grofde des kritischen Keims einen Wert von 1 bis
2 Atomen liefert.

Die Abscheidung von Nickel fihrt dagegen zur Bildung einer geschlossenen
Monoschicht im Unterpotentialbereich. An den Stufenkanten des Substrats entsteht
aufgrund der Hohendifferenz  zwischen einer Goldstufe und der angrenzenden
Nickelschicht ein Strukturdefekt, der as bevorzugtes Nukleationszentrum dient. Der
Ubergang vom zwei- zum dreidimensionalen Wachstum erfolgt deshalb nahezu
ausschliefdlich an den Stufenkanten des Goldsubstrats.



Eine Erklérung dieses unterschiedlichen Verhaltens von Nickel und Cobalt kann anhand
der vorliegenden Daten nicht ohne weiteres gegeben werden. Durch eine
phanomenologische Betrachtung des Benetzungsverhaltens beider Systeme lal3t sich
jedoch fur Cobalt eine grof3ere Tendenz zur Bildung einzelner Cluster erkennen als fir
Nickel.

Im Gegensatz zu den ersten Elektrokristalisationsschritten zeigt die Volumenphasen-
abscheidung von NixAlix und CosAlix €ine groRe Ahnlichkeit beider Systeme. In
beiden Fallen setzt die gleichzeitige Abscheidung von Aluminium und Nickel bzw.
Cobalt bel einem Potentiad ein, das deutlich oberhab des Al/Al(l11)-Gleich-
gewichtspotentials liegt. Die Struktur der Legierungsfilme hangt vom jeweiligen
Aluminiumgehalt ab. Grundsétzlich gilt, dal’3 die Korngréfe mit steigendem Alumini-
umanteil in der Legierung abnimmt.

Zur weiteren Charakterisierung der abgeschiedenen Legierungsfilme wurden in dieser
Arbeit erstmals Tunnelspektren (STS) an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt
gemessen. Die bei verschiedenen Potentialen — und damit unterschiedlichen Legierungs-
zusammensetzungen — bestimmten effektiven Tunnelbarrieren sind gegeniiber den ent-
sprechenden Werten an der Metall/V akuum-Grenzflache um einen innerhalb des Mef3-
fehlers konstanten Betrag von ~ 4 eV abgesenkt, sie korrelieren jedoch klar mit dem
Aluminiumgehalt der jeweiligen Legierungsfilme.



1 Einleitung

Das Rastertunnelmikroskop (,,scanning tunneling microscope‘, STM) hat seit seiner
Entwicklung durch Binnig und Rohrer weite Verbreitung in vielen verschiedenen
Bereichen der Oberflachenforschung gefunden [Binnig 1982], [Binnig 1983]. Im
Vordergrund des Interesses steht dabei die Untersuchung struktureller und
elektronischer Eigenschaften von Einkristalloberflachen, adsorbierten Molekilspezies
und nanometergrofRen Metall- oder Halbleiterclustern, sogenannten Quantenpunkten.
Mit dem Einsatz des Rastertunnelmikroskops unter elektrochemischen Bedingungen
wurde das experimentelle Repertoire der Elektrochemie betrachtlich erweitert
[Sonnenfeld 1986], [Liu 1986]. Es wurde auf diese Weise moglich, wahrend der
Durchfiihrung einer klassischen elektrochemischen Messung gleichzeitig die Vorgange
an der Elektrode/Elektrolyt-Grenzflache auf einer atomaren Skala zu beobachten und
beide Informationen zu korrelieren. In der Folge entstanden eine Fille solcher in situ
STM-Studien in walrigen Elektrolytlosungen, die sich zum Beispid mit dem
Nukleationss und Wachstumsverhaten von Metallen beschéftigten [Batina 1992b],
[Ogaki 1994], [Obretenov 1992]. Statt der bis dahin Ublichen Vorgehensweise, anhand
der Anpassung verschiedener kinetischer Modelle an die elektrochemische Antwort des
Systems Aussagen Uber den Keimbildungsmechanismus zu machen, konnten nun mit
Hilfe der STM-Bilder direkte Informationen tber Nukleation und Wachstum zwei- und
dreidimensionaler Metallphasen erhalten werden. Diese Fragestellung ist auch von
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grol3er technologischer Bedeutung, da die fortschreitende Miniaturisierung,
beispielsweise im Bereich der Elektronikindustrie, die Herstellung immer kleinerer
Metallstrukturen erfordert. Derzeit ist es bereits Routine, mittels lithographischer und
elektrochemischer Techniken Strukturen im Submikrometerbereich herzustellen. Beim
Ubergang zu noch kleineren Dimensionen spielen Keimbildungsphanomene fiir
Stabilitét und physikalische Eigenschaften kinstlich erzeugter Nanostrukturen eine
entscheidende Rolle.  Dies macht en grundlegendes Verstdndnis  der
Elektrokristallisation erforderlich. Neben diesen analytischen Anwendungen wurde das
Rastertunnelmikroskop auch zur gezielten Herstellung nanometergrof3er Strukturen
eingesetzt. Kolb und Mitarbeiter haben eine Technik entwickelt, bei der Kupfercluster
auf der STM-Spitze abgeschieden werden, um sie von dort auf eine beliebige Stelle an
der Elektrodenoberfléche zu Ubertragen [Ullmann 1993]. Auch auf Halbleitersubstraten
wie Si(111) koénnen mit der STM-Spitze definierte Strukturen aus Bleiclustern erzeugt
werden [Potzschke 1999].

Daneben gab es erste Versuche, mit Hilfe der Tunnelspektroskopie (,, scanning tunneling
spectroscopy“, STS) effektive Tunnelbarrieren im Elektrolyten zu bestimmen, um auf
diese Weise Informationen Uber die elektronische Struktur der zu untersuchenden
Oberflache zu erhaten [Vaught 1995], [Halbritter 1995]. Diese Messungen erwiesen
sich als schwierig und schlecht reproduzierbar [Pan 1994]. Es konnte jedoch gezeigt
werden, dai’ die effektiven Tunnelbarrieren zwischen einer Platinspitze und einem Blei-,
Silber- bzw. Goldsubstrat mit den jeweiligen Vakuumwerten linear korrelieren, obwohl
ihre entsprechenden Absolutwerte um mehrere Elektronenvolt abgesenkt sind
[Halbritter 1995]. Im Gegensatz zum Tunnelmechanismus durch eine Vakuumbarriere
ist der Einflul eines Elektrolyten auf den Tunnelprozeld jedoch bisher nur wenig
verstanden [Hahn 1998], [Halbritter1995], [Halbritter 1998], [Vaught 1995],
[ Schmickler 1990].

Aufgrund des durch die Wasserstoffreduktion bzw. die Sauerstoffoxidation
eingeschrankten elektrochemischen Fensters waldriger Elektrolytlésungen kénnen nur
eine begrenzte Anzahl von Metallen aus diessm Medium abgeschieden werden, wie
beispielsweise Kupfer oder Silber. Bei der Abscheidung einiger weiterer Elemente, wie
zum Beispiel Cobalt oder Nickel, kommt es zur gleichzeitigen Wasserstoffentwicklung
an der Elektrode. Keimbildung und Wachstum von Nickel auf einkristalinen
Goldoberflachen verschiedener Orientierungen wurden in den letzten Jahren mit dem
STM detailliert untersucht [Moller 1996a], [Moller 1996b], [Méller 1997], [Morin
1999a], [Magnussen 1999], [Moller 1999], [Bubendorff 1997], wéhrend die
Cobaltabscheidung auf Au(111) etwas weniger Aufmerksamkeit erfahren hat [Hofmann



1998], [Cagnon 2000], [Kleinert 2001]. In beiden Fallen hat sich gezeigt, dal’3 sowohl
die Struktur des Substrats als auch die Zusammensetzung des Elektrolyten einen Einfluf
auf das Abscheidepotential und den Elektrokristallisationsmechanismus haben. Auch
die gleichzeitige Wasserstoffentwicklung kann sich auf das Wachstumsverhalten
auswirken und erschwert dartber hinaus in situ STM-Untersuchungen in diesen
Systemen erheblich [Kleinert 2001], [M&ller 1997].

Leichtmetalle und Elementhalbleiter wie Magnesium, Aluminium oder Germanium und
auch Aluminium-Legierungen, deren Reduktionspotentiale erheblich niedriger sind als
das des Wassers, konnen nur aus nichtwal3drigen Loésungsmitteln abgeschieden werden.
Besonders geeignet sind hierfir  Salzschmelzen, weill sie (ber en weites
elektrochemisches Fenster verfigen und ein gutes Losungsvermdgen fir Metallsalze
und -oxide bieten. Dementsprechend gibt es eine grof3e Zahl von grundlegenden und
anwendungsnahen Arbeiten zur elektrochemischen Abscheidung von Leicht-,
Ubergangs- und Seltenerdmetallen aus Salzschmelzen in der Literatur der letzten
Jahrzehnte. Dabei wurden bisher GUberwiegend hochschmelzende anorganische Salze
eingesetzt. Ein bekanntes Beispiel ist die elektrochemische Aluminiumgewinnung nach
dem Hall-Héroult-Verfahren aus einem eutektischen Gemisch von 81.5 % NasAlFs und
18.5 % Al,O3 mit einem Schmelzpunkt von 935 °C [Hollemann 1985]. In den letzten
Jahren wurden immer intensiver Sazschmelzen untersucht, die bereits bel
Zimmertemperatur flissig sind und sich unter dem Begriff ,ionische Flissigkeiten*
(,ionic liquids®) in der Literatur etabliert haben [Holbrey 1999], [Hussey 1994], [Carlin
1994]. Es hat sich gezeigt, dal3 sich durch Kombination verschiedener Anionen und
Kationen Eigenschaften wie Schmelzpunkt, Viskositédt, Losungsmitteleigenschaften und
das elektrochemische Fenster dieser Salzschmelzen in weiten Bereichen variieren und
an die jeweligen experimentellen Anforderungen anpassen lassen [Seddon 1999].
Somit ergeben sich vielféltige Anwendungsmdglichkeiten fir diese neuen Substanzen,
beispielsweise as umweltvertrégliche Losungsmittel in der organischen Synthese
[Seddon 1999], [Welton 1999], aber auch as Elektrolyte fir die Metall- oder
Halbleiterabscheidung [Hussey 1994], [Endres 2002].

Eine Untergruppe dieser ionischen Huissigkeiten stellen die  sogenannten
Chloroaluminatschmelzen dar, die aus einem Gemisch von Aluminiumchlorid und
einem organischen Salz, wie zum Beispiel N-butylpyridinchlorid [Robinson 1979] oder
einem Dialkylimidazoliumchlorid [Wilkes 1982] bestehen. Haufig wird dabei 1-Ethyl-
3-methylimidazoliumchlorid (EMIC) eingesetzt, stattdessen kann aber auch wie in der
vorliegenden Arbeit 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid (BMIC) verwendet werden,
ohne dal3 sich die physikalischen oder chemischen Eigenschaften der Chloroaluminat-
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schmelze wesentlich andern [Franzen 1996]. Man unterscheidet, je nach Zusammen-
setzung, Lewis-basische Schmelzen, in denen das organische Salz im UberschuR
vorhanden ist, und Lewis-saure Schmelzen, in denen das Aluminiumchlorid Gberwiegt.
Besondere Aufmerksamkeit erfuhren diese Chloroaluminatschmelzen in Bezug auf die
Abscheidung von Aluminium [Chryssoulakis 1987], [Liao 1997], [Lee 2001]. Daneben
sind sie auch ein interessantes Medium fir die elektrochemische Abscheidung von
Ubergangsmetall-Aluminium-Legierungen, weil sie ein konzentriertes Reservoir an
reduzierbaren Aluminiumspezies wie Al,Cl; darstellen. Einige der aus AICI/EMIC
abgeschiedenen Legierungen sind Cr-Al [Moffat 1994a], Mn-Al [Stafford 1989], Fe-Al
[Carlin 1998], Co-Al [Carlin 1996], [Mitchell 1996], Ni-Al [Pitner 1996] und Cu-Al
[Tierney 1998]. Die meisten Ubergangsmetall-Aluminium-Legierungen weisen eine
hohe Korrosionsbesténdigkeit und in enigen Fallen interessante magnetische
Eigenschaften auf und sind deshab von technol ogischem Interesse [Zhu 2001].

Die Abscheidung von Nickel und Nickel-Aluminium-Legierungen [Moffat 1994b],
[Pitner 1996] sowie von Cobat und Cobalt-Aluminium-Legierungen [Carlin 1996],
[Mitchell 1996] aus Chloroaluminatschmelzen wurde mit einer Relhe klassischer
elektrochemischer Methoden untersucht. Zur Bestimmung des Keimbildungs
mechanismus wurden Stromtransienten gemessen, die sich jedoch durch keinen der
beiden Grenzfélle progressiver und spontaner Keimbildung korrekt beschreiben lief3en.
Es wurde deshalb auf einen Mechanismus progressiver Nukleation an einer begrenzten
Anzahl aktiver Zentren geschlossen, deren Herkunft und Beschaffenheit jedoch unklar
ist [Pitner 1996].

Diese und andere offene Fragen lassen sich jedoch mit Hilfe von in situ STM-
Untersuchungen beantworten. Die Durchfiihrbarkeit von STM-Untersuchungen in
einem  Salzschmelzenelektrolyten bei  Zimmertemperatur wurde anhand  der
Abscheidung von Silber aus einer AlCls/BMIC-Schmelze auf HOPG (hoch orientierter
pyrolytischer Graphit) gezeigt [Endres 1998]. Auch die Aluminiumabscheidung aus
derselben ionischen Flissigkeit auf einer Au(111)-Oberflache konnte mit Hilfe des
Rastertunnelmikroskops erstmals auf einer Nanometerskala beobachtet werden [Zell
1999].

Zielsetzung dieser Arbeit ist es, die Elektrokristallisation von Nickel und Cobalt sowie
ihrer jeweiligen Aluminiumlegierungen aus der AICl3/BMIC-Salzschmelze auf Au(111)
mit Hilfe des Rastertunnelmikroskops in situ zu untersuchen. Dies ermoglicht eine
detaillierte Analyse des Keimbildungs- und Wachstumsverhaltens von reinen Metallen
und Legierungen, die weit Uber die Information hinausgeht, die man aus
konventionellen elektrochemischen Experimenten erhdlt. Der Vergleich der in dieser



Arbeit erhaltenen Ergebnisse mit STM-Studien zur Nickel- und Cobaltabscheidung in
waldrigen Elektrolyten a3t dartber hinaus Rickschlisse auf die Besonderheiten des
Salzschmelzenelektrolyten zu, in dem man aufgrund unterschiedlicher Adsorptions-
enthalpien, Elektronenaustrittsarbeiten und Komplexchemie en abweichendes
Elektrokristallisationsverhalten erwartet

Die Zusammensetzung der NixAl1x- bzw. CoxAlix-Legierungen ist mit dem jeweiligen
Abscheidepotential verknipft. Mit zunehmendem Aluminiumgehalt andert sich auch die
Elektronenaustrittsarbeit der Legierung und damit die effektive Tunnelbarriere. In dieser
Arbeit wurden deshalb erstmals ortsaufgeloste Tunnelspektroskopie-Messungen an der
Grenzflache Elektrode/Salzschmelzenelektrolyt  durchgefihrt, um  abgeschiedene
Metallcluster und Legierungsfilme in situ zu charakterisieren.

Die experimentellen Schwierigkeiten liegen dabel vor alem in der hohen
Hydrolyseempfindlichkeit der Chloroaluminatschmelze. Bereits die Aufnahme geringer
Wasserspuren fuhrt zur beginnenden Degradation der Salzschmelze und  zur
Entwicklung von hoch korrosivem HCI-Gas, das in den STM-Mefkopf entweicht und
die empfindliche Scannerelektronik angreift. Messungen kénnen deshalb nur unter einer
nahezu wasserfreien Schutzgasatmosphére durchgefihrt werden. Von grol3er Bedeutung
ist auch die Prdparation von STM-Spitzen und Au(111)-Substraten reproduzierbarer
Qualitét. Beide Verfahren konnten im Rahmen dieser Arbeit gegenlber friheren [Zell
1998] deutlich verbessert werden.

Im folgenden Kapitel werden die methodischen Grundlagen der verwendeten
experimentellen Techniken vorgestellt. Details des STM- und STS-Experiments sowie
der Probenvorbereitung werden in Kapitel 3 beschrieben. Die Kapitel 4 und 5 enthalten
die Ergebnisse zur Elektrokristallisation von Nickel und Nickel-Aluminium-
Legierungen, bzw. von Cobalt und Cobalt-Aluminiumlegierungen. Im letzten Kapitel
werden einzelne Aspekte beider Systeme verglichen und in enem
Gesamtzusammenhang diskutiert.






2 Methodische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der angewandten Mef3methoden beschrieben.
Zur Untersuchung der ersten Stadien der Elektrokristallisation von Metalen und
Legierungen wurde eine Kombination von Rastertunnelmikroskopie und klassischen
elektrochemischen Methoden verwendet. Dadurch ist es mdglich, strukturelle
Veranderungen an der Arbeitselektrode mit elektrochemischen Daten zu korrelieren.
Tunnelspektroskopische Messungen dienen as zusétzliche Methode zur qualitativen
Charakterisierung der abgeschiedenen Aluminiumlegierungen.

Im folgenden wird zunéchst das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie behandelt, das im
wesentlichen auf der empfindlichen Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms beruht.
Aus Messungen des Tunnelstroms in Abhangigkeit von der Tunnelspannung lassen sich
effektive  Tunnelbarrieren bestimmen, die Rickschlisse auf die chemische
Beschaffenheit der untersuchten Oberfléche erlauben. Ferner werden die Grundlagen
der verwendeten elektrochemischen Mef3methoden, der zyklischen Voltammetrie und
der Chronoamperometrie, skizziert. Beide Methoden liefern erganzende Informationen
zur elektrochemischen Phasenbildung, die fur die korrekte Interpretation von STM-
Bildern und Tunnelspektren von erheblicher Bedeutung sind.
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2.1 Rastertunnelmikroskopie

e Theoretische Grundlagen

Das Tunneln von Elektronen ist ein typisch quantenmechanisches Phéanomen. Man
bezeichnet damit den Ubergang eines Elektrons zwischen zwei Zustanden, die durch
eine Potentialbarriere voneinander getrennt sind, wobel die Energie des Elektrons
niedriger it as die Barrierenhthe. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Ubergangs
hangt invers exponentiell von der Breite und Hohe der Potentialbarriere ab. Diesen
Effekt macht man sich bel der Rastertunnelmikroskopie zunutze [Binnig 1982]. Dabel
wird eine Metallspitze so nahe an eine leitfahige Oberfléche gebracht, dal’ bei Anlegen
einer  Spannung, der sogenannten Tunnelspannung, Elektronen durch den
Zwischenraum hindurchtunneln kénnen und ein Strom mef3bar wird. Wird die Spitze
dabei Uber die Oberflache gerastert, 1a%t sich anhand der Abstandsabhangigkeit des
Tunnelstroms ein topographisches Bild der Oberfléche erstellen.

Um den Tunnelvorgang quantitativ zu beschreiben, wahlt man haufig einen Ansatz aus
der zeitabhdngigen Stérungstheorie erster Ordnung, den Bardeen zur Modellierung
eines ebenen Tunnelkontakts [Bardeen 1961] entwickelte und den Tersoff und Hamann
mit einigen zusdtzlichen Annahmen fur die Rastertunnelmikroskopie erweiterten
[Tersoff 1983], [Tersoff 1985]. Der Tunnelstrom ist als Produkt der Elementarladung
mit der Ubergangswahrscheinlichkeit eines Elektrons von einem Anfangszustand v; zu
einem Endzustand y; nach Fermis Goldener Regd gegeben:

_2ne
h if

| [f (Ef )_ f (Ei )] |<‘l’f |V|‘l’i >|26(Ef +V - Ei ) (2-1)

Hier steht f(E) fur die Fermi-Dirac-Verteilung, V fur die Hohe der Potentialbarriere, E;
und E; stehen fur die Energien des elektronischen Ausgangs- bzw. Endzustands. Die
Wellenfunktionen y; und vy sind Eigenfunktionen der jeweiligen ungestorten
Hamiltonoperatoren von Spitze und Oberflache, se sind aso nicht Ldsungen der
elektronischen Schrodingergleichung fir das gesamte System. Die Elektronenzusténde
des Tunnelprozesses werden demnach fir Bedingungen berechnet, unter denen kein
Tunneln stattfindet. Diese Naherung ist jedoch nur dann gerechtfertigt, wenn die beiden
Weéllenfunktionen nur sehr schwach Uberlappen, das heil3t bei niedrigen
Tunnelspannungen (< 10 mV) und grof3en Abstanden zwischen Spitze und Oberfléche
(>5A). Be kleineren Abstdnden oder hoheren Tunnelspannungen kann die
Tunnelbarriere durch Wechselwirkungen zwischen Spitze und Oberflache dagegen
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erheblich verdndert werden, so da3 das Tersoff-Hamann Modell bei solchen
Bedingungen nicht mehr anwendbar ist. Fir kleine Spannungen und Temperaturen
vereinfacht sich Gleichung (2.1) zu [ Tersoff 1983]

_2n
h

2
| 92V2|<‘lff |V|‘l’i>| S(E, —E¢)3(E, —Eg), (2.2)
if
wobei Er fur die Fermi-Energie steht. Nimmt man eine lokal sphérische Spitze (Radius
R) an und betrachtet nur sWellenfunktionen der Elektronenzusténde in der Spitze,
erhalt man [Tersoff 1983]:

le< VR? D, (E¢ ) exp(2cR)p, (E¢ ). (2.3)

Dabei ist D; die Zustandsdichte pro Volumenelement in der Spitze, py(Er) ist die lokale
Zustandsdichte der Oberflache am Ferminiveau unter dem Zentrum der Spitze. Fir ps
gilt in guter Naherung [ Tersoff 1983]

P o< expl- 2c(R+d)}, (2.4)

d. h. die Elektronendichte klingt auRerhalb der Oberflache exponentiell ab. Damit erhalt
man fdr den Tunnelstrom zwischen Spitze und Oberflache in einem
Rastertunnelmikroskop eine exponentielle Abhadngigkeit vom Abstand d zwischen
STM-Spitze und Substrat, wie auch aus dem einfachsten Ansatz des eindimensionalen
Tunnelns durch eine rechteckige Potentialbarriere [ Atkins 1990].

Neben den bereits erwahnten Einschrankungen fur die Gultigkeit der Tersoff-Hamann-
Theorie ergeben sich weitere Probleme durch die Annahme, dald3 ausschliefdlich s
Wellenfunktionen der Spitze am Tunnelprozeld beteiligt sind. Im Rahmen dieses
Ansatzes kann beispielsweise nicht befriedigend erklart werden, dal3 es mit dem
Rastertunnelmikroskop mdglich ist, eine Metalloberflache mit atomarer Auflésung
abzubilden. Es gibt jedoch andere Ansdtze im Rahmen einer dreidimensionalen
Streutheorie, die auch die Wechselwirkung zwischen Oberflache und STM-Spitze bei
hoheren Spannungen und den EinfluR von winkelabhangigen Wellenfunktionen der
Spitze beriicksichtigen [Wiesendanger 1993], [Drakova 2001]. All diese Betrachtungen
beziehen sich jedoch auf Tunnelbarrieren im Ultrahochvakuum. Da noch wenig Uber
den EinfluR bekannt ist, den die Anwesenheit einer Elektrolytlésung im Raum zwischen
STM-Spitze und Substrat auf den Tunnelprozef ausiibt, ist es wenig sinnvoll, sie auf in
situ STM-Messungen zu Ubertragen. Sie sollen deshab hier nicht weiter dargestellt
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werden, es wird auf die angegebenen Ubersichtsartikel verwiesen [Wiesendanger 1993],
[Drakova 2001].

e Grundtatsachen zum Experiment

Bel der Interpretation von STM-Bildern ist zu beachten, dal3 nach Gleichung (2.2)
neben dem Abstand auch die elektronischen Zustandsdichten von Spitze und Probe in
den Tunnelstrom eingehen. Nimmt man eine kontinuierliche Elektronendichteverteilung
in der Spitze an, wird nach Gleichung (2.3) die entsprechende Elektronendichte des
Substrats abgebildet. Solange die abgebildeten Strukturen von der Grol3enordnung
einiger Nanometer sind, ist die Interpretation eines STM-Bilds als Abbildung der
Oberflachentopographie in der Regel angemessen [ Tersoff 1993].

- - -
o ST ST S

v

xXv
x

Abbildung 2.1: Zwei verschiedene Methoden, ein STM-Bild zu erzeugen: die
Aufzeichnung der z-Bewegung bei konstantem Tunnel strom (linke Seite),
Aufzeichnung des Tunnelstroms bei konstantem Abstand (rechte Seite)
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Im allgemeinen gibt es zwel Methoden, ein STM-Bild zu erhalten, beide sind in
Abbildung 2.1 dargestellt. Im ersten Fall wird wahrend des Abrasterns der Oberfléache
in X- und y-Richtung der Tunnelstrom konstant gehalten. Dazu mul? die Bewegung der
Spitze in z-Richtung Uber eine Rickkopplungsschaltung geregelt werden. Indem man
die Auf- und Abbewegung der Spitze gegen die x- und y-Koordinaten auftragt, erhalt
man ein z-Profil der Oberflache. Aufgrund der Tréagheit der Rickkopplungselektronik
und der mechanischen Bewegung des Piezorohrs ist dieser Mef3modus nur bei relativ
geringen Scangeschwindigkeiten geeignet.

Im zweiten Fall wird der Tunnelabstand konstant gehalten. Bel der Bewegung der STM-
Spitze in konstanter Hohe Uber dem Substrat verandert sich der Tunnelstrom geméal}
Gleichung (2.3) und ergibt ebenfals ein Bild der Oberflache. Dieser Mef3modus
ermoglicht hohe Scangeschwindigkeiten, es besteht allerdings die Gefahr, dal3 die
Spitze mit Erhebungen auf der Oberflache kollidiert und beschadigt wird. Bei glatten
Oberflachen und auf atomarer Skala ist diese Methode jedoch die geeignetere. Die
Messung bei konstantem Tunnelstrom ist dagegen die Methode der Wahl bel der
Aufnahme mesoskopischer Strukturen, wie der in dieser Arbeit untersuchten. Weitere
Einzelheiten des Experiments sndin Kapite 3 beschrieben.

e Tunnelmikroskopie im Elektrolyten

Uber den EinfluR eines Elektrolyten auf den Tunnelprozel? zwischen STM-Spitze und
Substrat ist noch relativ wenig bekannt. Es hat sich jedoch gezeigt, dal3 auch hier der
Tunnelstrom invers exponentiell vom Abstand zwischen Spitze und Oberfléache abhangt
[Wiechers 1988], [Halbritter 1995]. Die experimentell bestimmten effektiven Barrieren-
hohen im Elektrolyten sind gegentiber den entsprechenden Vakuumwerten meist
erheblich abgesenkt. Darlber hinaus sind in situ Messungen der effektiven
Barrierenhthen haufig schlecht reproduzierbar, so dal3 unterschiedliche Studien oft stark
voneinander abweichende Ergebnisse erzielten [Lindsay 1994], [Moffat 1999]. Diese
experimentellen Schwierigkeiten werden vor alem durch den relativ grof3en Einfluf3,
den Verunreinigungen im Raum zwischen STM-Spitze und Substrat auf die
Tunnelbarriere ausliben, aber auch durch die Verwendung von STM-Spitzen
verschiedener sowohl geometrischer als auch elektronischer Struktur verursacht.

Zur Beschreibung der Rolle des Elektrolyten beim Tunnelprozefd gibt es
unterschiedliche theoretische Ansitze. All diese Uberlegungen beziehen sich auf
waldrige Elektrolyten, da hier die meisten experimentellen Daten vorliegen. Damit
gehen aber auch spezifische Eigenschaften des Wassers in die entsprechenden Modelle
ein, wie zum Beispiel die Ausbildung von Wasserstoffbriicken oder die Solvatisierung
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geloster lonen. Auf ionische Fliissigkeiten sind diese Uberlegungen deshalb nur bedingt
Ubertragbar.

Eine Vorstellung besteht darin, dal3 der Tunnelprozef3 im Elektrolyten Gber lokalisierte
elektronische Zwischenzustande erfolgt, etwa als solvatisierte Elektronen, die zu einer
Erhéhung des Tunnelstroms flihren, indem sie als Resonanzzentren dienen [Sass 1991].
Mit einem Radius von ~ 10 A ist ein solvatisiertes Elektron jedoch von vergleichbarer
GroRRenordnung wie der Abstand zwischen Substrat und Spitze unter den Ublichen
experimentellen Bedingungen [Moffat 1999]. Darlber hinaus wére dieser Mechanismus
ineffizient, denn die Bildung eines solchen lokalisierten Zustands wirde eine
Aktivierungsenergie von 0.5 eV erfordern [Schmickler 1995], [Pecina 1995]. Es wurde
ebenfalls vorgeschlagen, dal3 die Wassermolekile im Raum zwischen Substrat und
Spitze direkt am Tunnelprozef3 beteiligt sind [Lindsay 1995], esist aber unklar, welche
elektronischen Zustande dabei eine Rolle spielen konnten.

In einem anderen Ansatz wird die Lésung als dielektrisches Kontinuum betrachtet und
Modellrechnungen fir den Tunnelstrom durchgefiihrt. Diese Rechnungen folgen dem
oben beschriebenen stérungstheoretischen Ansatz von Tersoff und Hamann, wobei
Spitze und Oberflache nach dem Jellium-Modell behandelt werden [Schmickler 1990].
Als Ergebnis wird eine Absenkung der effektiven Tunnelbarriere von 1 bis 1.5 eV
gegeniber dem Vakuumwert erhaten [Schmickler 1995]. Dies gibt den in
Experimenten beobachteten Trend korrekt wieder. Haufig werden sogar erheblich
stérkere Absenkungen der Tunnelbarriere gefunden [Halbritter 1995].

2.2 Tunnelspektroskopie

Obwohl die Tersoff-Hamann Theorie as dreidimensionale Beschreibung des
Tunnelprozesses zwischen Spitze und Substrat einen grof3en Beitrag zum Versténdnis
der Rastertunnelmikroskopie im Vakuum und Elektrolyten leistet, ist sie bei der
Beschreibung realer STM-Experimente von geringerer Bedeutung. Haufig kann die
Naherung kleiner Tunnelspannungen nicht aufrechterhalten werden, da diese sich in der
Regel in der GrofRenordnung mehrerer 100 mV im Elektrolyten, und sogar bis zu
mehreren Volt im Vakuum bewegen. Eine korrekte Beschreibung solcher Systeme muf3
die Wechselwirkung zwischen elektronischen Zustéanden in der Spitze und der
Oberflache berticksichtigen und wird so erheblich komplizierter. Fur die Interpretation
von Mef3ergebnissen ist es oft pragmatischer, die Vorhersagen einfacher
eindimensionaler Tunnelmodelle heranzuziehen. Abbildung 2.2 zeigt ein entsprechen-



Tunnel spektroskopie 15

des Energieniveauschema fur STM-Spitze und Substrat bei einer angelegten
Tunnelspannung U. Mit der WKB-Methode [Griffiths 1995] erhdt man fir den
Tunnelstrom
eU
Lo [po(r.E)p,(r,.E—€U)T(E,eU,d)dE, (2.5)
0
wobel pg(r,E) und p(r,E) die Zustandsdichten von Probe und Spitze am Ort r und bel
der Energie E relativ zur jeweiligen Fermienergie bezeichnen [Hamers 1993]. Bei einer
Tunnelspannung von U betragt die Tunnelwahrscheinlichkeit T(E,eU,d) fir Elektronen
der Energie E

T(E,eU,d):exp{— Zd\/hzme \/¢S;¢‘ +§—E}. (2.6)

2

Hier stehen ¢s und ¢ fir die Elektronenaustrittsarbeiten von Oberfléche und Spitze und
me fUr die Elektronenmasse.

a L b

] H |

" e i A D N

I A .
Substrat - L I+eu

Spitze Spitze

Substrat

Abbildung 2.2: Energieniveau-Schema von STM-Spitze und Substrat bei negativer (a)
und positiver Probenspannung (b)

Bel Messungen mit konstantem Tunnelstrom (vgl. Abbildung 2.1) ist die Kontur, die die
STM-Spitze verfolgt, also eine komplizierte Funktion der Zustandsdichten der Spitze
und der Oberflache. Trotzdem kdnnen einige Aussagen gemacht werden: Ist eU <0, die
Oberflache also negativ polarisiert, wird die Tunnelwahrscheinlichkeit fur E=0
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maximal. Damit tragen die Elektronen am Ferminiveau der Oberflache den grofdten
Antell zum Tunnelstrom bei (Abbildung 2.2a). Bei umgekehrter Polung (eU > 0) wird
die Tunnelwahrscheinlichkeit fir E = eU und damit fur die Elektronen am Ferminiveau
der Spitze am grofdten (vgl. Abbildung 2.2b) [Hamers 1993].

lyr / NA

00 05 10 15 20 25
Ubias/V

Abbildung 2.3: Verlauf des Tunnelstroms als Funktion der angelegten Tunnelspannung
fur verschiedene Tunnelbarrieren und Abstande; aus [Hamers 1993]

Im einfachsten Fall nimmt man eine Strom-Spannungs-Kennlinie auf, indem die z-
Position festgehalten und der Tunnelstrom | in Abhangigkeit von der Tunnelspannung
aufzeichnet wird. Die entsprechenden experimentellen Details sind in Kapitel 3.6
beschrieben. Aus Gleichung (2.5) folgt als Abschétzung fur den Tunnelstrom bei
konstanten Zustandsdichten von Oberflache und Spitze

| = congt. Texp{—A(d; —eU)"'2d}du 2.7)

mit A = 27 (2m)¥2 = 1.025eV"?A™ [Hamers 1993]. Die GroRe ¢ ist die effektive
Barrierenhthe, die sich aus den elektronischen Austrittsarbeiten von Spitze und Substrat
zusammensetzt. Beispielsweise gilt fir eine trapezformige Tunnelbarriere der
Zusammenhang ¢ = (st ¢;)/2. Integration von (2.7) ergibt
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| = const. (L+ Ad(9— eU)" 2 Jexp{ - Ad(p—eU )2 } 29
— [+ AdoY? Jexp] - Ado™” } '
In Abbildung 2.3 ist der Verlauf dieser Funktion fir verschiedene Tunnelbarrieren
dargestellt. Durch Anpassung von Gleichung (2.8) an experimentell ermittelte Strom-
Spannungskurven lassen sich die effektiven Barrierenhdhen fir  Oberflachen
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung bestimmen (vgl. Kapitel 4.5 und 5.5).

2.3 Elektrochemische M ethoden

e Zyklische Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie ist eine weitverbreitete experimentelle Technik, die
besonders geeignet ist, einen ersten Uberblick Uber ein elektrochemisches System zu
gewinnen. Ein Zyklovoltammogramm kann as ,elektrochemisches Spektrum®
betrachtet werden, mit dessen Hilfe man schnell und auf relativ einfache Weise
Informationen Uber die im System beobachteten Redoxreaktionen und die damit
verbundenen Potentiale enthalt.

Das Arbeitselektrodenpotential wird bel der zyklischen Voltammetrie linear mit einer
bekannten Vorschubgeschwindigkeit v ausgehend von einem Anfangspotentia E;
zwischen einem unteren (E;) und einem oberen Umkehrpotential (E;) variiert
(Abbildung 2.44).

Das Potential ist zu jedem Zeitpunkt durch

O<t<: E = E—vt, (2.9)
t> 0 E = E—2vA+vt (2.10)

gegeben, wobel A der Dauer einer Periode entspricht [Southampton 1990]. Der Strom
wird as Funktion des angelegten Potentials gemessen. Dabel ist zu beachten, dai die
Potentialachse gleichzeitig als Zeitachse betrachtet werden kann. Typische Werte fir
die Vorschubgeschwindigkeit liegen zwischen einigen mVs® und enigen Vs™.

Die Form eines Zyklovoltammogramms |83t sich fur einige Speziafédle mathematisch
exakt ableiten. Im folgenden soll die Redoxreaktion
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O+ne =R (2.11)

as Beispiel dienen. Die Reaktion sai reversbel und die Diffuson ihr
geschwindigkeitsbestimmender Schritt. Der Einfachheit halber wird auf3erdem
angenommen, dal3 zu Beginn der Reaktion nur die Spezies O in der Lésung vorhanden
ist. Dann ist nach dem ersten Fickschen Gesetz die Stromdichte proportional zum
Konzentrationsgradienten von O an der Elektrode, d. h.

|=—nFD, (aai;) , (2.12)
x=0

wobel F die Faradaysche Konstante (96500 Asmol), Do den Diffusionskoeffizienten
der Spezies O, co die Konzentration der Spezies O und x den Abstand von der
Elektrodenoberflache bezeichnet. Gleichung (2.12) gilt nur, wenn andere Mechanismen
fur den Massentransport, wie Migration und Konvektion, ausgeschlossen werden
kénnen. In verdinnten und ungerthrten Elektrolyten bei konstanter Temperatur ist dies
in guter Naherung der Fal [Bard 2001].

Wenn al diese Bedingungen erflllt sind, ergibt sich das Zyklovoltammogramm aus der
Lésung des zweiten Fickschen Gesetzes

oc 2°%¢c
St Do o (213)

mit den folgenden Randbedingungen

t=0,x2>0: Co=Cyundc, =0, (2.14)
t>0,X — oo Co=Cundc, =0,
t>0,x=0: D, %o =-Dg %e. und
ox ox
Co nF o
—=exp —(E—E ) :
Cr RT
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Hier bezeichnen co und cr die Konzentrationen der Spezies O und R, Do und Dr die
entsprechenden  Diffusionskoeffizienten und E° das Gleichgewichtspotential unter
Standardbedingungen. Das Symbol ,* bezieht sich auf eine der Volumenphase
zugeordnete GroRe. Die ersten drei Bedingungen sind allgemein gultig, wahrend die
letzte nur fir reversible Reaktionen gilt, das heif3t fir Reaktionen, bel denen der
Elektronentransfer so schnell ist, dald sich das Konzentrationsverhdltnis co/cr bei einer
Anderung des Elektrodenpotentials sofort dem durch die Nernst-Gleichung
vorgegebenen Wert anpalt.

o
E-EZIN

Abbildung 2.4: Potentialverlauf bei der zyklischen Voltammetrie (a) und ideal es Zyklo-
voltammogramm bei Diffusionskontrolle [ Southampton 1990] (b)

Details zur Losung sind in gangigen Lehrbiichern der Elektrochemie beschrieben [Bard
2001] wund sollen hier nicht weiter besprochen werden. Ein ideales
Zyklovoltammogramm fUr einen diffusionskontrollierten Prozel3 ist in Abbildung 2.4b
dargestellt [ Southampton 1990]. Fir planare Diffusion ergibt sich fir den Peakstrom

3/2
=-— O.4463ﬂ ADZcov", (2.15)

| p (RT )1/ 2

mit A as Elektrodenoberflache. Fir eine reversible, diffusionskontrollierte Reaktion
findet man also einen linearen Zusammenhang zwischen dem Peakstrom und der
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Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit. Aus der Steigung 8t sich  der
Diffusionskoeffizient bestimmen.

Als Nachweis, dal3 es sich bel einem Prozef3 um eine diffusonskontrollierte reversible
Reaktion handelt, geniigt dieser Zusammenhang jedoch noch nicht, es missen noch
weitere diagnostische Kriterien erflllt sein [ Southampton 1990]:

o e V2

e E,ist unabhangig vonv,

RT

° |E —_—
nF

» —Ew|=|Ej —Eg|=In10-
o Ihn1g]=1.

Die Bezeichnungen A und C beziehen sich auf die anodischen bzw. kathodischen

Werte. Ep, ist das sogenannte Halbstufenpotential, das Potential bei halbem Peakstrom

(Abbildung 2.4b). Wenn nicht alle dieser Bedingungen erfillt sind, ist dies ein Hinweis

darauf, dal3 der Elektronentransfer auf der experimentellen Zeitskala nicht vollstandig

reversibel ist.

e Chronoamperometrie

Die Chronoamperometrie ist eine Potentiasprung-Technik, bei der die zeitliche
Abklingkurve des Stroms aufgezeichnet wird. Diese Methode wird sehr haufig
angewandt, um Keimbildungs- und Wachstumsprozesse quantitativ zu analysieren: aus
den Strom-Zet-Transenten lassen sich geflossene Ladungsmengen, Diffusions-
koeffizienten und unter bestimmten Bedingungen auch Nukleationsdichten und
K eimbildungsgeschwindigkeiten bestimmen [ Southampton 1990].

Zunéchst soll wieder eine reversible, rein diffusonskontrollierte Reaktion geméafd
Gleichung (2.11) betrachtet werden. Zu Beginn des Experiments wird das
Arbeitselektrodenpotential E; so gewahit, dal3 keine Reduktion von O auftritt. Zum
Zeitpunkt t = 0 wird das Potential sprunghaft auf einen Wert E, gedndert, bei dem die
Spezies O so schnell zu R reduziert wird, dal3 ihre Konzentration an der
Elektrodenoberflache praktisch Null wird. Die Stromantwort wird dann durch das
zweite Ficksche Gesetz (Gleichung (2.13)) bestimmt. Mit den Randbedingungen

t=0,x2>0: Co =C5, (2.16)

t>0,X = oo Co =C5.,
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t>0,x=0: C, =0

unter Annahme linearer semiinfiniter Diffusion ergibt sich die sogenannte Cottrell-
Gleichung:

nFADY?c?
I(t) = 12 O1/2 ©
Tt

(2.17)

Bei diffusionskontrollierten Prozessen ergibt die Auftragung des Stroms gegen t ™2 also
eine Ursprungsgerade, aus deren Steigung der Diffusionskoeffizient der Spezies O
bestimmt werden kann.

Der Verlauf des Strom-Zeit-Transenten kann sich verdndern, wenn bel der
entsprechenden Reaktion Keimbildungsphanomene eine Rolle spielen. In diesem Fall
Uberlagern sich die Nukleationsvorgange dem rein diffusionskontrollierten Grenzfall.
Die verschiedenen Ansidtze zur Beschreibung der Keimbildung und zum
Keimwachstum sind in [Southampton 1990] ausfuhrlich dargestellt. Allgemein wird die
Keimbildung mit den folgenden Gleichungen beschrieben:

N(t)=N_(@1-exp{-A,t}), (2.18)
AG,
A, = kexp{— =T } (2.19)

Hier bezeichnet N(t) die Anzahl der Keime zum Zeitpunkt t, N.. die Anzahl der aktiven
Zentren auf der Oberflache, AG. die frele Keimbildungsenthalpie und k einen
préexponentiellen Faktor, der von den jeweiligen experimentellen Bedingungen
abhangig ist. Ao ist der Geschwindigkeitskoeffizient der Keimbildung. Fur Gleichung
(2.18) ergeben sich zwei Grenzfadle. Wenn Ap grol3 ist, bilden sich direkt zum Zeitpunkt
t = 0 an alen aktiven Zentren der Oberflache Keime, so dal3

N(t) = N... (2.20)

Dies bezeichnet man als spontane Keimbildung. Wenn A, dagegen klein ist, steigt die
Keimdichte gemal3
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N(t) = NoAct (2.21)

mit der Zeit an. Ein solches Verhalten nennt man auch progressive Keimbildung.

Von Scharifker wurden fur beide Falle Ausdriicke fur die Stromabklingkurve abgeleitet
[Scharifker 1983]. Dabei wurde statt des Modells planarer Diffuson zur
Elektrodenoberflache ein Modell hemisphérischer Diffuson zu den einzelnen
Keimbildungszentren zugrundegelegt. Beim Wachstum wurde auf3erdem berticksichtigt,
dai die Diffusionszonen einzelner Keime Uberlappen [Avrami 1940]. Damit ergibt sich
fur den Strom-Zeit-Transienten der Ausdruck

()= "FADE [1_exp{_ N(t)D, tleresM ) H 222

1241/ 2 1/2
Tt

wobel M die Molmasse und p die Dichte bezeichnet. Fir N(t) missen, je nachdem ob es
sich um spontane oder um progressive Keimbildung handelt, Gleichung (2.20) oder
(2.21) eingesetzt werden. Nach eniger Zeit ist die Elektrode vollstandig mit Keimen
bedeckt. Dann kann der elektrochemische Abscheidungsprozeld wie oben beschrieben
mit Hilfe semiinfiniter linearer Diffuson beschrieben werden. Entsprechend geht
Gleichung (2.22) fur grofRe t in die Cottrell-Gleichung (2.17) Uber. Fur kleine t 1a3t sich
der Ausdruck in eine Relhe entwickeln, und man erhdlt fur t — O fUr spontane
Keimbildung

3/2

nFA - vz
_Nox (2Dﬂ2co) MY e (2.23)
p
bzw. fur progressive Keimbildung
3/2
IlF oo 1/2
_N.Az (2[320%) MY2 a2 (2.2

p

Alle hier beschriebenen Ausdriicke beziehen sich auf den ideadlen Grenzfall, dal3 die
Diffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Dies ist jedoch nicht immer der
Fall, beispielsweise kann der Einbau der abgeschiedenen Atome in das Kristallgitter
ebenfalls eine Rolle spielen [Southampton 1990]. Ferner kann das Auftreten einer
Unterpotentialabscheidung in  einem System das Keimbildungsverhalten vollig
verdndern, so dal3 zweidimensionale Keimbildungsmodelle in Betracht gezogen werden
missen [Budevski 1996].
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Bel der elektrochemischen Metallabscheidung aus Chloroaluminatschmelzen auf
Glaskohlenstoff- oder Wolfram-Elektroden wurde héufig eine Mischform aus
progressiver und spontaner Keimbildung beobachtet. Dieses Verhalten wurde als
spontane Keimbildung an einer begrenzen Anzahl von aktiven Zentren auf der
Substratoberfléche interpretiert [Pitner 1996], [Mitchell 1996].
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3 Die Experimente

3.1 Experimentelle Anforderungen

Zielsetzung dieser Arbeit ist es, die elektrochemische Abscheidung von Nickel und
Cobalt sowie deren Aluminiumlegierungen aus ener Salzschmelze auf der
Nanometerskala zu untersuchen. Aus zwel Grunden erscheinen Lewis-saure
Chloroaluminatschmelzen besonders geeignet zur Abscheidung von  Aluminium-
legierungen: Zum einen bilden sie ein konzentriertes Reservoir von reduzierbaren
Aluminium-Spezies wie Al,Cl; . Zum anderen zeigen sie gute Losemitteleigenschaften
fur die meisten Metallionen. Die fur die hier beschriebenen Experimente verwendete
Schmelze setzt sich aus Aluminiumchlorid und 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid
zusammen. Mischungen dieser beiden Salze sind Uber enen welten
Kompositionsbereich bei Zimmertemperatur flissig. Diese Eigenschaft ermdglicht es
im Prinzip, in situ STM-Experimente mit kommerziell erhdtlichen Mel3geréten
durchzufthren [Endres 1997].

Aluminiumchloridhaltige Schmelzen sind jedoch extrem hydrolyseempfindlich. Schon
geringe Spuren von Wasser fihren zur Bildung von Chlorwasserstoff sowie
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wasserstoff- bzw. sauerstoffhaltigen Aluminiumspezies. lhre Struktur kann je nach
Aziditdt der Schmelze stark variieren und ist noch nicht vdllig aufgeklart. So zeigen
O-NMR - Messungen [Zawodzinski 1990], dal’ [AlzOClg] ™ und [AlsO.Clg]~ die domi-
nierenden  Aluminiumoxichlorid-Spezies in ener Lewis-sauren Chloroaluminat-
schmelze sind. In einer basischen Uberwiegt das [Al,OCls]  Anion. In dhnlicher Weise
wird angenommen, dal3 [AlsClgOH]  und [Al.ClsOH] die vorwiegend in einer Lewis-
sauren Schmelze vorliegenden Hydroxid-Spezies sind [Trulove 1992]. Dies wirkt sich
bei geringen Konzentrationen nur wenig auf die Ergebnisse elektrochemischer
Messungen aus. Bei nur geringfligig hoheren Wasserkonzentrationen kann es jedoch zur
Bildung eines Films von Aluminiumhydroxid und -oxochloriden an der Elektroden-
oberflache kommen. Dies beeintrachtigt sowohl elektrochemische Messungen als auch
STM-Untersuchungen erheblich und fuhrt zur Verfélschung der Ergebnisse. Zusétzlich
verursacht der entweichende Chlorwasserstoff Korrosionsschaden im Mef3kopf sowie
im Scanner selbst. Deshalb missen hohe Anforderungen an die Atmosphére innerhalb
der Mef3zelle gestellt werden.

Um die bestmdgliche Schutzgasatmosphére zu gewahrleisten, wurde ein neuer Mel3kopf
verwendet, der in der Handschuhbox zusammengebaut und vakuumdicht verschlossen
ausgeschleust werden kann. Auf diese Weise ist es mdglich, Messungen unter einer sehr
reinen Atmosphére durchzufihren. Zusétzlich wurde ein luftdicht abgeschlossener
Scanner konstruiert, dessen elektronischer Teil auch bei einem Wassereinbruch vor
Korrosion geschiitzt bleibt (vgl. Kapitel 3.2).

Die in dieser Arbeit beschriebenen Messungen beziehen sich auf die ersten Stadien der
Phasenbildung von elektrochemisch abgeschiedenen Metallen. Dabei werden unter
anderem Oberflachenbedeckungen von weniger als einer Monoschicht untersucht. Bei
Bedeckungen dieser Grofenordnung kénnen sich Verunreinigungen an der Grenzflache
Elektrode/Elektrolyt gravierend auf den Keimbildungs- und Wachstumsmechanismus
auswirken, beispielsweise indem sie as Nukleationszentren dienen. Da sich
Verunreinigungen des Elektrolyten bevorzugt an der Grenzflache anreichern, ist grofe
Sorgfat auf die Reinheit der eingesetzten Chemikalien sowie auf die Préparation der
Elektroden zu verwenden (vgl. Kapitel 3.3 und 3.4).

Die Auflésung, die bel einem STM-Experiment erreicht werden kann, hangt vor alem
von der Qualitét der eingesetzten STM-Spitze ab. Idealerweise befindet sich an ihrem
auRersten Ende ein einzelnes Atom, durch das, wegen der exponentiellen Abhangigkeit
der Tunnelwahrscheinlichkeit vom Abstand d, > 90 % des Tunnelstroms flief3t. In der
Redlitdt wird eine derartige Geometrie nur selten erreicht. Hat eine STM-Spitze einen
Krimmungsradius von beispielsweise 1 nm und betrachtet man ihre Form
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ndherungsweise as eine Parabel, so erhdt man fir den Tunnelstrom an einer Stelle
X#Xsitze=0 der Grenzflache:

. x? K Xx?
j(d—l—ﬁ}x exp(— R ) (3.1

Die Halbwertsbreite dieser GauRkurve ist ~ (R/©)Y? und mit k ~ 1 A1 und R ~ 10 A
ergibt sich bereits lediglich eine (x,y)-Auflosung von 3 A [Freyland 2001].
Entsprechend wichtig ist es, ein Verfahren zu finden, mit dem mdglichst reproduzierbar
STM-Spitzen von hoher Qualitét hergestellt werden kénnen (vgl. Kapitel 3.5).

Um eine hohe Auflésung zu erreichen ist es aufRerdem notwendig, die Einkopplung
mechanischer und akustischer Schwingungen zu verhindern. Gebaudeschwingungen
liegen typischerweise im Bereich von 1 bis 3 Hz und somit in der GréRenordnung der
Scanfrequenz. Deshalb werden ale hier beschriebenen Experimente in einem
Kellerraum durchgefiihrt, wo sich die Schwingungen des Gebdudes am geringsten
auswirken. Zusétzlich wird das Mikroskop wahrend der Messung auf einen aktiv
schwingungsgedampften Tisch <IDE> mit einer schweren Marmorplatte gestellt. Ein
vakuumdichter Stahlrezipient, der vor allem zur Gewdhrleistung einer wasser- und
sauerstofffreien  Atmosphéare dienen soll, schitzt zusdizlich gegen akustische
Einkopplungen. Er wird durch eine Styroporunterlage gegen die Marmortischplatte
isoliert (vgl. Kapitel 3.6).

3.2 Der Aufbau des STM -Experiments

Die STM- und STS-Experimente wurden mit einem Digital Instruments Nanoscope E
Controller in Verbindung mit dem weiter unten beschriebenen Mel3kopf, der in der
Ingtitutswerkstatt angefertigt wurde, durchgefihrt. Als Potentiostat wurde der Molecular
Imaging Picostat zwischen Controller und Mef3kopf geschaltet. Zur Messung und
Auswertung der STM-Bilder wurde die Software Nanoscope 4.23 verwendet.

e Der MelR3kopf

Der verwendete Mel3kopf ist in Abbildung 3.1 vereinfacht dargestellt. Der Aufbau folgt
einer Konstruktion, die fur STM-Experimente in Salzschmelzen bei hoheren
Temperaturen entwickelt wurde [Shkurankov 2001]. Fir Experimente bei
Zimmertemperatur kann der Aufbau des Mef3kopfes jedoch wesentlich vereinfacht
werden, da keine Heiz- und Kihlelemente erforderlich sind. Zusétzlich ist es bel
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hoheren Temperaturen notwendig, die elektrochemische Zelle vakuumdicht gegen die
Umgebung zu verschliel3en. Dies kann durch Anbringen eines Metallbalgs zwischen
Scanner und elektrochemischer Zelle erreicht werden, allerdings muf3 unter diesen
Bedingungen eine sehr lange Halterung fir die STM-Spitze verwendet werden, die
anféllig fur Schwingungen ist. Bei Messungen bel Zimmertemperatur kann jedoch auf
den Balg verzichtet werden.

Der Mef3kopf besteht im wesentlichen aus drei Teilen: In der Mitte befindet sich die
Basisplatte aus Edelstahl. Sie tragt im Zentrum den Scanner und im 120° -Winkel drei
Gewinde fur die Mikrometerschrauben zur Grob-Anngherung der STM-Spitze an die
Probenoberflache. Auf die Basisplaite wird eine Edelstahlhaube aufgesetzt, die drei
Schrittmotoren enthdlt. Diese ermdglichen die parallele Bewegungssteuerung der
Mikrometerschrauben. Unterhalb der Basisplaite befindet sich der luftdicht
abgeschlossene Probenraum mit der elektrochemischen Zelle.

Die elektrochemische Zelle wird weiter unten im Detail beschrieben. Sie ist auf einer
Probenplatte aus Edelstahl befestigt, die zur Anndherung der STM-Spitze an die
Oberflache vertikal verschoben werden kann. Diese vertikale Bewegung erfolgt mit
Hilfe von drei Mikrometerschrauben aus ferritischem Stahl (<New Focus Inc.>,
300 umyUmdrehung). Als Gegenstiicke zu diesen drei Schrauben befinden sich auf der
Probenplaite drei Edelstahlsockel, in die NdFeB-Magnete <Franck-Magnete>
eingearbeitet sind. Mit ihrer Hilfe wird die Plaite magnetisch von den
Mikrometerschrauben gehalten. Um sie zusétzlich zu fixieren und vor allem um den
Zusammenbau zu erleichtern, der in der Handschuhbox erfolgen muf3, wurden drei
zusdtzliche Flhrungsstifte angebracht. Mittels dreler Federn, die Uber diese
Fuhrungsstifte von unten an die Probenplatte angepresst werden, wird diese zusétzlich
gehalten und gesichert.

Die Mikrometerschrauben werden durch drei Schrittmotoren (<Oriental Motors>,
Vexta 243M-03AA) pardlel gesteuert. Dies ist eine wesentliche Verbesserung
gegeniber dem in friheren Experimenten verwendeten kommerziellen Mef3kopf, bei
dem zwei der Schrauben vor dem Experiment von Hand justiert werden missen und nur
die dritte Schraube vom Controller gesteuert werden konnte. Dies fihrte in der Regel
dazu, dal3 die Probenplatte nicht in einer exakt waagerechten Position zur STM-Spitze
stand. Mit der Paralelanndherung ergibt sich dieses Problem nicht. Zusétzlich entféllt
das Risiko, beim Justieren die Spitze zu zerstéren.
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Die Mikrometerschrauben sind tber Kupplungen aus Gief3harz, in deren oberem Ende
ebenfalls NdFeB-Magnete eingelassen sind, magnetisch mit den Schrittmotoren
verbunden.

— — — —
-_-.-—"_- '-‘-...-

~— —

T T Schrittmotor

— M | magn. Kupplung

H —e  — +— Scanne

Vor-
verstarker Mikrometer-

| —— 7 schraube

— Piezo-Rohr

| —

Tip-Halterung

Fuhrungsstift

magnetische
Aufhéngung

T Probenplatte

e Feder

[uftdichte
Probenkammer

Abbildung 3.1: Aufbau des STM-Mefkopfs (vereinfachte Darstellung)
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Der Scanner befindet sich im Zentrum der Basisplatte. Er ist von einem zylindrischen
Edelstahlgehduse umgeben. In dessen oberem Teil ist die Vorverstéarkerplatine zur
Steuerung des Piezorohrs untergebracht. Das Piezorohr selbst wird zwischen zwei
Ringe aus Macor <Corning> eingeklebt. Auf diese Weise sind Scannergehduse,
Piezorohr und STM-Spitze voneinander elektrisch isoliert. Der obere Ring ist mit
Bohrungen zur elektrischen Kontaktierung der einzelnen Segmente des Piezorohrs
versehen. Er wird mit Hilfe von Schrauben am Scannergehduse befestigt. Der untere
Macor-Ring ist mit der Halterung fur die STM-Spitze verbunden. Sie besteht aus einem
fest eingeklebten Edelstahltell, an das sich ein zweites anschrauben |at. Diese
Konstruktion wurde gewdhlt, um die Halterung auf einfache Weise austauschen zu
kénnen. Die STM-Spitze selbst wird in eine Edelstahl-Kapillare (Durchmesser 0.3 mm)
geschoben, die durch eine Teflon-Hulse elektrisch gegen die Spitzen-Halterung isoliert
wird.

Waéhrend des Experiments befindet sich der Scanner nur wenige Millimeter oberhalb
der Chloroauminatschmelze. Durch das Entweichen von HCl kann es deshab zu
erheblichen Korrosionsschaden innerhalb des Scanners und an der empfindlichen
Elektronik kommen. Um dies zu vermeiden, wird die Spitzen-Halterung Uber einen
Viton-O-Ring gegen die untere Deckplatte des Scannergehauses angeprelit.

e Die elektrochemische Zelle

Die Zele fur die in situ STM-Messungen ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Fur
Experimente mit der AICIs/BMIC-Schmelze ist vor dlem die Wahl geeigneter
Materialien, die von der Schmelze nicht angegriffen werden, von Bedeutung. Teflon
und Viton haben sich in friheren Experimenten as inert im Kontakt mit der Schmelze
erwiesen und wurden deshalb zur Herstellung und Abdichtung der Zelle verwendet.

Als Arbeitselektrode diente in allen in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten ein
mit einer 200-300 nm dicken Goldschicht bedampftes Quarzpléttchen (vgl. Kapitel 3.4)
Dieses Substrat kann direkt auf die Probenplatte des STM gelegt werden, dabel wirkt
das Quarzglas als Isolator. Eine Zelle aus Teflon wird mit Hilfe von drei Schrauben an
die Arbeitselektrode angeprefdt, as Dichtung dient en Viton-O-Ring. Zur
Kontaktierung des Substrats wird ein am Ende abgeplatteter Kupferdraht verwendet, der
durch eine Bohrung in der Teflon-Zelle gefihrt wird.

Gegen- und Referenzelektrode bestehen, je nach Art des zu untersuchenden Systems,
aus Nickel- oder Cobat-Draht (<Alfa>, Puratronic, 99.9945 % (Nickel), 99.997 %
(Cobalt), Durchmesser 0.5 mm). Sie werden in der Handschuhbox hergestellt und in die
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Zéelle eingesetzt, um die Bildung einer passivierenden Oxidschicht und die Adsorption
von Wasser zu vermeiden. Die Gegenelektrode wird, um eine moglichst grole
Oberflache zu erreichen, zu einem Ring gebogen, der auf einen Sockel in der
Teflonzelle gelegt wird. Auf diese Weise wird die Méglichkeit eines Kurzschlusses
zwischen Gegen- und Arbeitselektrode ausgeschlossen. Als Referenzelektrode dient ein
einfacher Draht, der so dicht wie moglich an der Arbeitselektrode plaziert wird. Mit
Hilfe einer Lusterklemme, die an der Probenplatte befestigt ist, werden alle drei
Elektroden kontaktiert. Das Volumen der beschriebenen Zelle betragt ~ 50 pl und die
elektrochemisch aktive Flache der Arbeitselektrodeist 3.85-10° m?.

Referenzelekirode Kontaktierung der
(Ni- bzw. Co-Draht) Arbeitselektrode
Arbeitselektrode

— (Au-Substrat)

\
L \ LJ
Gegenelektrode

(Ni- bzw. Co-Ring)

Abbildung 3.2: Schnitt durch die elektrochemische Zelle

3.3 Die Aluminiumchlorid/BM | C-Salzschmelze

Alle Experimente wurden in ener Lewissauren AlCl3y/1-Butyl-3-methyl-
imidazoliumchlorid Salzschmelze der molaren Zusammensetzung 58:42 durchgefihrt.
Schon geringe Verunreinigungen durch Wasser fiuhren zur Hydrolyse des
Aluminiumchlorids und zur Degradation der Schmelze. Auch andere Verunreinigungen,
beispielspielsveise  Eduktreste, konnen bereits in kleinsten Mengen die STM-
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Experimente beeintrachtigen (vgl. Kapitel 3.1). Bei der Prdparation, Reinigung und
Trocknung aler eingesetzten Chemikalien ist deshalb grof3e Sorgfalt geboten.

e Die Reinigung des AICl;

Die Hauptverunreinigungen in kommerziell erhéltlichem wasserfreiem AlCl; (<Fluka>,
puriss.p.a., > 99 %) sind Wasser, Oxide und FeCls, das eine leicht gelbliche Farbung
bewirkt. Zur Reinigung werden 2 % NaCl und einige reine Aluminiumspane (<Alfa>,
99.999 %) zugesetzt und in eine evakuierte Quarzampulle eingeschmolzen. Diese wird
in einem in der Hohe verstellbaren Drahtgestell senkrecht in einem transparenten Ofen
aufgehangt. Zwei Thermoelemente ermdglichen die Kontrolle des Temperatur-
gradienten entlang der Ampulle. Nun wird die Mischung geschmolzen und zunéchst
einige Stunden lang auf 200 °C erhitzt. Dabel ist Vorsicht geboten, da wahrend des
Schmelzvorgangs die Gefahr besteht, da? die Quarzampulle infolge des stark
ansteigenden Innendrucks explodiert. Anschlief3end wird die Ampulle ein kleines Stiick
aus dem Ofen herausgezogen, bis die am oberen Ende gemessene Temperatur etwa
150 °C betrégt. An dieser Stelle krigtallisert das Aluminiumchlorid aus der
Dampfphase in grof3en farblosen Kristallen.

Das so behandelte Aluminiumchlorid ist in der Regel frei von Verunreinigungen durch
Fe(lll). Um jedoch Wasser, Oxide und vor alem organische Verunreinigungen
vollstdndig zu entfernen, hat es sich als notwendig erwiesen, das Aluminiumchlorid
mindestens dreimal zu sublimieren. Deshalb wird die oben beschriebene Prozedur noch
zweimal wiederholt, jedoch kann dann auf Zusatz von elementarem Aluminium und
NaCl verzichtet werden. Das frisch gereinigte Aluminiumchlorid sollte am besten sofort
eingesetzt werden, da es nach langerer Lagerung selbst in geschlossenen Gefalen in der
Handschuhbox Wasser aufnimmt.

e Synthese des 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid

Die Ausgangsstoffe zur Synthese von 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid (BMIC)
sind 1-Methylimidazol und 1-Chlorbutan. Zur Reinigung und zur Entfernung von
Wasser wird unter Schutzgas das 1-Chlorbutan (<Merck>, >99.5%) in ener
vakuumdichten Apparatur einige Stunden lang tUber P,Os unter Ruckflul3 gekocht und
anschliefRend Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert (Sdp. 78 °C). Das Produkt wird in
einem vakuumdichten Kolben sofort in eine mit Argon gefillte Handschuhbox
Uberfihrt. Das 1-Methylimidazol (<Merck>, >99 %) wird unter Vakuum destilliert
(Sdp. 198 °C) und ebenfalls unter Schutzgasin der Handschuhbox aufbewahrt.
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Das fur die Umkristallisation von BMIC benétigte Acetonitril (<Merck>, > 99.8 %)
wird zur Trocknung ebenfalls unter Schutzgas einige Stunden Uber P,Os unter Ruckflul®
gekocht und anschlief3end Uberdestilliert (Sdp. 81.6 °C).

Die Synthese und Reinigung von BMIC erfolgt in einer einfachen mit Argon gefillten
Handschuhbox ohne Umwélz- und Filtersystem. Da ihre Atmosphére immer noch
erhebliche Mengen an Wasser und Sauerstoff enthdlt, werden alle Arbeiten, soweit
maoglich, in dicht verschlossenen SchliffgeféRen durchgefihrt. Die beiden frisch
gereinigten Edukte, 1-Methylimidazol und 1-Chlorbutan werden unter RUhren
zusammengegeben. Dabel wird letzteres in einem UberschulR von 50 % eingesetzt, um
das 1-Methylimidazol, das im Produkt sehr gut l6dlich ist, abzufangen. Die
Reaktionsmischung wird bei 50 °C unter Schutzgas 14 Tage lang gerihrt, dabei bildet
sich das Produkt in Form eines farblosen Ols. Es ist darauf zu achten, dai3 das Gemisch
nicht Uberhitzt wird, da sich sonst unerwiinschte Zersetzungsprodukte bilden, die sich
kaum noch aus dem eigentlichen Produkt entfernen lassen. Durch Zugabe eines
Impfkeims kristallisiert das BMIC in nadelformigen farblosen Kristallen aus. Diese
werden durch eine Glasfritte (G3) abfiltriert und aus Acetonitril  zweimal
umkristallisert. Die so erhaltenen weil3en, leicht schimmernden Kristalle werden 14
Tage unter Vakuum getrocknet.

e Herstellung der Elektrolytlésungen

Die Darstellung der Elektrolytlésungen erfolgt unter Argon in einer Handschuhbox
<Braun> mit Filter- und Umwazsystem (O,< 1 ppm, H,0 < 2 ppm). AICI; und BMIC
werden im molaren Verhdltnis 58:42 eingesetzt. Dabei wird das Aluminiumchlorid
langsam zum vorgelegten BMIC zugegeben. Sobald beide Chemikalien miteinander in
Kontakt kommen, bildet sich die Schmelze in einer spontanen, stark exothermen
Reaktion. Dabei mul3 darauf geachtet werden, da3 die Mischung sich nicht lokal
Uberhitzt, da sonst die Gefahr der Zersetzung der organischen Komponente besteht. Aus
demselben Grund werden niemals groRere Mengen as 10 ml hergestellt. Nach
beendeter Zugabe wird das Gemisch etwa 12 Stunden lang stehengelassen, bis sich das
gesamte Aluminiumchlorid aufgelost hat. Je nach Reinheit der eingesetzten
Chemikalien ist die Schmelze farblos bis schwach gdb gefarbt.

Eine Ni(ll)-Lésung in der Schmelze wurde durch potentiostatisch kontrollierte
anodische Auflésung von elementarem Ni (<Alfa>, 99.9945 %, Durchmesser 0.5 mm)
hergestellt. Dazu wird der Nickeldraht auf ein Potential von 0.25 V gegen Ni/Ni(ll) als
Referenz eingestellt, als Gegenelektrode dient ein Aluminiumdraht (<Alfa>, 99.999 %).
Die geflossene Ladung wird mit Hilfe eines Coulometers <Bank> bestimmt und dient
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als MaR firr die Konzentration an Ni**-lonen. Bei den in dieser Arbeit beschriebenen
Experimenten wurden Losungen der Konzentration 5-10° mol/l verwendet. Ni(ll)-
Losungen in AlCI3/BMIC sind schwach rosa geférbt.

Co(ll)-Losungen wurden auf dieselbe Weise mit Cobaltdraht (<Alfa>, 99.997 %,
Durchmesser 0.5 mm), Co/Co(ll) as Referenz- und Aluminium as Gegenelektrode
hergestellt. Thre Farbe ist ein intensives Hellblau. Auch hier wurden Lésungen der
Konzentration 5-10° mol/| eingesetzt.

3.4 Vorbereitung der Au/Quarz-Substrate

Als Substrate wurden 200 bis 300 nm dicke Goldfilme verwendet [Will 1995], die auf
Quarzglasplattchen von 10 x 10 mm GrofRe mit einer Zwischenschicht aus Chrom
aufgedampft wurden <Berliner Glas KG>. Die Chromschicht dient dabel als
Haftvermittler zwischen Metallfilm und Glas. Vor jedem Experiment wird die
Goldelektrode fur einige Stunden bel 600 °C unter Vakuum im Hochfrequenzofen
erhitzt, um die Anordung der Au-Schichten in der (111)-Orientierung zu beginstigen
[Cavalleri 1999]. Die so behandelten Goldplattchen werden bis zu ihrer Verwendung in
einem luftdicht abgeschlossenen Behdter unter Schutzgasatmosphére aufbewahrt. Erst
vor dem Zusammenbau der elektrochemischen Zelle wird die Goldelektrode in einer
H,-Flamme erneut getempert. Dazu wird sie auf eine saubere Ceran® - Platte <Schott>
gelegt und zwei bis drel Minuten lang in der Flamme hin- und herbewegt um eine
gleichmalige Temperaturverteillung zu gewahrleisten. Dabel ist darauf zu achten, dai3
sich die Goldoberfléche nie bis zur Rotglut erhitzt, denn dies fuhrt erfahrungsgemal’ zu
einer Verschlechterung der Oberflachenqualitét. Anschlief3end wird das Goldpléattchen
einige Minuten lang im Stickstoffstrom abgekihlt und sofort eingebauit.

Beim Erhitzen in der Wasserstoffflamme wird die Mobilitdt der Goldatome in den
oberen Schichten erhoht und es bilden sich bis zu 100 nm breite Terrassen, die eine
(111)-Orientierung aufweisen. Unter optimalen Bedingungen kénnen weit ausgedehnte
Terrassen wie in Abbildung 3.3 erreicht werden
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Abbildung 3.3: Oberflache eines getemperten Goldsubstrats: Neben Bereichen mit
vielen Sufen gibt es mehrere hundert Nanometer breite Terrassen

3.5 Herstellung der STM-Spitzen

e Elektrochemisches Atzen

Fur die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden STM-Spitzen aus Wolfram
verwendet. Die Wolframspitzen wurden durch elektrochemisches Atzen in einer 2
molaren Natronlauge hergestellt [Klein 1997]. Dabei wird ein Stiick Wolframdraht
(<Alfa>, 99.98 %, Durchmesser 0.25 mm) senkrecht durch einen Ring aus Platindraht
(<Advent>, Durchmesser 0.25 mm) gefuhrt, so dal3 dieser in der Mitte durchstochen
wird. Auf diesen Ring (Durchmesser ~6 mm) wird die Elektrolytldsung als Lamelle
aufgezogen. Durch Anlegen einer Gleichspannung von typischerweise 3V wird das
Wolfram innerhalb der Lamelle aufgeldst, wobel man die Polung so wahlt, dald der
Wolframdraht die Anode, der Platindraht die Kathode bildet. Der Vorgang Ia3t sich
durch folgende Reaktionsgleichungen beschreiben:
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W+60H - WO3+3H,0+66 (3.2)
WO;3 + 2 NaOH — NaWO, + H,0. (3.3)

Sobald der Wolframdraht durchtrennt ist, féllt der untere Teil ab und wird in ener
Glaskapillare aufgefangen. Um zu vermeiden, dal3 die obere Spitze weitergedtzt und
somit wieder abgerundet wird, muf} die angelegte Spannung unmittelbar darauf
abgeschaltet werden. Dies geschieht mit Hilfe einer speziellen Schaltung [Kolb 1998],
die den Stromkreis innerhalb von weniger als 0.1 s unterbricht, sobald sich der Strom,
zum Beispiel durch das Herabfallen der unteren Nadel, abrupt veréndert. Auf diese
Weiseist esmdglich, gleichzeitig zwel Spitzen von guter Qualitét herzustellen.

An Luft bildet sich auf den frisch gedtzten Wolframspitzen sofort eine passivierende
Oxidschicht, die sich bei STM-Messungen an Luft und in wéldrigen Elektrolyten stérend
auswirken kann. In der AICI3/BMIC-Schmelze dagegen werden diinne Oxidschichten
wieder aufgeldst, so dal3 mit bis zu einer Woche alten STM-Spitzen, sofern sie in der
Handschuhbox aufbewahrt wurden, gleichbleibend gute Resultate erzielt werden
koénnen. In anderen ionischen Fissigkeiten, die kein AICl; enthalten, vermindert die
Oxidschicht dagegen nicht nur die Qualitdt der STM-Bilder, sondern kann sogar dazu
fuhren, dal3 die Spitze zu weit an die Oberflache angendhert wird und durch Kontakt mit
der Probe sowohl Spitzeals auch Oberflache beschadigt werden.

e |Isolierung der STM-Spitzen

Bel eektrochemischen STM-Messungen kann das Potential der STM-Spitze
unabhangig von dem der Arbeitselektrode mit Hilfe einer bipotentiostatischen
Schaltung eingestellt werden. Damit wird sie jedoch zu einer vierten Elektrode, an der,
je nach eingestelltem Potential, elektrochemische Prozesse stattfinden konnen. Diese
sind immer mit Faradayschen Strémen verbunden, die um Grof3enordnungen héher sind
als der interessierende Tunnelstrom. Um diese unerwiinschten Strome zu unterdrticken,
wird die Spitze so weit wie mdglich elektrisch isoliert. Auf diese Weise bleibt die
elektrochemisch aktive Flache auf das &auflerste Ende beschrankt. Fir die hier
untersuchten Systeme hat sich ein Elektrotauchlack (<BASF>, ETL ZQ 84-3225) auf
Epoxidbasis als besonders geeignet erwiesen, da er bei Zimmertemperatur gegen die
AICI3/BMIC-Schmelzen vollkommen inert ist und zusétzlich Uber sehr glnstige
Flief3eigenschaften verfligt.
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Die Beschichtung erfolgt elektrophoretisch, indem man fir zwei bis drei Minuten
zwischen der Spitze und einer Gegenelektrode aus Platinblech eine Gleichspannung von
etwa 90 V anlegt, bis der gemessene Strom sich nicht mehr verandert. Danach wird der
Lack fUr einige Stunden bei 100 °C getrocknet und schlief3dlich bei 230 °C etwa 10
Minuten lang ausgehéartet. Dabel zieht sich der Lack von der aul3ersten Spitze zuriick
und man erhalt so eine elektrochemisch aktive Flache von weniger als 100 nm? [Bach
1993].

3.6 Durchfihrung der Messungen

e Vorbereitung und Beflllen der Mel3zelle

Wie schon mehrfach erwahnt, ist es von groler Wichtigkeit, da3 wahrend des
Experiments kein Wasser in die Probe gelangen kann. Dem wurde bei der Konstruktion
des Mefkopfs und der Praparation der Chemikalien Rechnung getragen. Auch beim
Zusammenbau des Experiments selbst kann es passieren, dal3 Wasser in die Atmosphére
im Probenraum gelangt, namlich als Adsorbat an den Edelstahloberflachen des
Mef3kopfs. Wegen der Empfindlichkeit der Schrittmotoren und der Scannerelektronik
ist es aber nicht moglich, den Mef3kopf unter Vakuum auszuheizen und das adsorbierte
Wasser auf diese Weise zu entfernen. Deshalb werden Mef3kopf und Scanner
grundsétzlich in der Handschuhbox aufbewahrt. Wahrend des Experiments wird die
Apparatur in einen zylinderformigen vakuumdichten Stahlrezipienten gestellt. Das
untere Ende des zylinderférmigen Rohrs ist mit einer runden Stahlplatte verschweilt,
das obere wird durch einen vakuumdichten Flansch abgeschlossen. Durch eine
Kabeldurchfiihrung a3t sich Kontakt zwischen dem Nanoscope Controller und dem
Mel3kopf im Rezipienten herstellen. So kommt dieser niemals mit Luft in Kontakt.
Trotzdem werden in regelmaiigen Abstanden alle evakuierbaren und heizbaren Teile
des Mel3kopfs im Rezipienten evakuiert und bel 100 °C mehrere Stunden lang
ausgeheizt. Auf diese Weise kann die Wassermenge im Probenraum deutlich
vermindert, jedoch nie ganz entfernt werden.

Die Teflon-Zelle wird, ebenso wie alle Glasgeféle und Pipetten mit denen die
Chloroaluminatschmelze in Beriihrung kommt, vor dem Befillen sorgféltig gereinigt
und getrocknet, um sie sowohl von organischen Verunreinigungen as auch von
Wasserspuren zu befreien. Zundchst wird sie fir 24h in Carosche Saure
(Peroxomonoschwefelsdure, 50 % H,O, + 50 % H,SO,) gelegt, danach ein bis zwei
Stunden lang in verdinnter wéalriger Losung von H,O, und schliefdlich in reinem
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dreifach destilliertem Wasser ausgekocht, um alle Reste der Caroschen Saure wieder zu
entfernen. Anschlielend werden Zelle und Glasgeréte mehrere Stunden lang im
Trockenschrank bei 120 °C getrocknet.

Zu Beginn jedes Experiments wird zunéchst eine frisch hergestellte Spitze (vgl. Kapitel
3.5) in den Scanner eingesetzt. Anschlief3end wird die elektrochemische STM-Zelle mit
einem nach den oben beschriebenen Verfahren getemperten Goldsubstrat (vgl. Kapitel
3.4) zusammengebaut. Dazu wird die Probenplatte kurze Zeit aus der Handschuhbox
entnommen und danach sofort wieder eingeschleust, dabei wird die Schleuse etwa 10
Minuten lang evakuiert, um die an der Probenplatte adsorbierte Wassermenge so weit
wie moglich zu reduzieren. In der Handschuhbox werden dann die Elektroden (vgl.
Kapitel 3.2) eingesetzt und die Probenkammer dicht verschlossen. Erst dann wird die
Salzschmelze mit Hilfe einer Pipette durch die Scannerhalterung in der Basisplatte
hindurch eingefiillt. Dadurch soll verhindert werden, dal3 kleinste Partikel, die durch das
Gasumwalzsystem der Handschuhbox standig in der Atmosphére verwirbelt werden, in
die Probe gelangen. Anschlief3end wird der Scanner mit der STM -Spitze eingesetzt.

Der zusammengebaute Mef3kopf wird wie oben beschrieben in einen vakuumdichten
Rezipienten gestellt. Dabei muf3 darauf geachtet werden, dal3 er nirgends Kontakt zur
Zylinderwand hat, denn dies kann zur Einkopplung akustischer Schwingungen wahrend
des Experiments fuhren. Schliefdlich wird der verschlossene Zylinder ausgeschleust und
an den Nanoscope Controller angeschlossen.

Die Temperatur im Inneren der Handschuhbox und im STM-Labor unterscheiden sich
gewohnlich um einige Grad. Zusétzlich entsteht innerhalb des Rezipienten durch die
Arbeit der Schrittmotoren und des Scanners Wérme. Bis sich das Mikroskop im
thermischen Gleichgewicht befindet, tritt eine mehr oder weniger starke Drift auf, was
zu verzerrten Bildern fuhrt. Deshalb wird bis zum Beginn der Messung in der Regel
noch einige Stunden gewartet.

e STM-Messungen

Zundchst mul3 die STM-Spitze mit Hilfe der drel Schrittmotoren und der Mikro-
meterschrauben bis zur gewlnschten Tunnelstromstérke angendhert werden. Ein Schritt
der Motoren bewirkt eine Anndherung der Spitze um 350 nm. Nach jedem Schritt wird
das Piezorohr im STM-Scanner in z-Richtung ausgedehnt, wobei seine maximale
Auslenkung 500 nm betréagt. Wird wéahrenddessen ein Tunnelstrom detektiert, der einem
vorgegebenen Wert von typischerweise 1 bis 5nA entspricht, ist die Anndherung
beendet. Ist dies nicht der Fall, wird die STM-Spitze wieder zuriickgezogen und es folgt
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ein weiterer Schritt der Mikrometerschrauben und so fort bis der Tunnelkontakt erreicht
ist.

Zundchst wird an die Arbeitselektrode ein Potential angelegt, bei dem keine
elektrochemischen Prozesse stattfinden und die Goldoberflache im ganzen erreichbaren
Scanbereich (2 x 2 um?) untersucht, um eine geeignete Stelle zu finden, die mehrere
hundert Nanometer breite Terrassen aufweist. Ist eine solche Stelle gefunden, wird der
Scanbereich auf typischerweise (100 x 100) bis (200 x 200) nm?* eingestellt. Nun kann
das elektrochemische Potential der Arbeitselektrode variiert und die Verénderungen an
der Arbeitselektrode untersucht werden. Typische Scangeschwindigkeiten liegen
zwischen 1 und 5 Hz, Tunnelspannungen zwischen -0.2 und +0.2 V. Alle STM-Bilder
wurden bei einem vorgegebenen konstanten Tunnelstrom von der Groéf3enordnung
einiger Nanoampere aufgenommen. Um diesen Tunnelstrom konstant zu halten, muf3
die Spitze wahrend des Scannens mit Hilfe einer Rickkopplungsschaltung in z-
Richtung auf und abbewegt werden. Auf diese Weise sind Verdnderungen der
Oberflachentopographie oder der Elektronendichte direkt mit der Bewegung der Spitze
bzw. des Piezorohrs korreliert (vgl. Kapitel 2.1).

Die Auswertung der STM-Bilder erfolgte zum grof3en Teil mit der Nanoscope 4.23
Software <DI>. Die GrofRRenverteilungen der Cobalt-Cluster in Kapitel 5.2 wurden
folgendermal3en ermittelt: Zunéchst wurden alle Cluster markiert und in ein bindres Bild
von 512 x 512 Pixeln umgewandelt, wobei Pixel, die zu einem Cluster gehdren, den
Wert 1%, ale anderen den Wert ,,0" erhielten. Dies erfolgte bei geringer Bedeckung
manuell mit Hilfe eines Bildverarbeitungsprogramms, bei grofRen Bedeckungen wurde
das Fortran-Programm ,stmanl* [Koslowski 2001] verwendet. Mit Hilfe der Fortran-
Programme ,rgdist® bzw. ,cgraph® [Kosowski 2001] lassen sich aus diesen
Bindrdatelen der Bedeckungsgrad, die Anzahl der Cluster, der Gyrationsradius und
dessen Standardabweichung bestimmen. Der Gyrationsradius ist fur einen Satz von N
Punkten, im Falle der hier untersuchten Cobaltcluster also fir einen Satz von N Pixeln,
definiert als

Z(Ri_<R>)Z
RI=T——— mit <R>:Z% (34)

und somit ein MaR fur die durchschnittliche Inselgrof3e. Alle Ergebnisse lassen sich
anhand der bekannten Bildgréfie von 512 x 512 Pixeln leicht in Nanometer umrechnen.
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e STS-Messungen

STS-Spektren wurden im sogenannten ,,Current Imaging Tunnelling Spectroscopy*-
Modus (CITS) aufgenommen. Mit dieser Methode ist es mdglich, an jeder Stelle der
Oberflache gleichzeitig Strom-Spannungs-Kurven und ein STM-Bild aufzunehmen.
Wéhrend der Messung der Strom-Spannungs-Kurven wird der Rickkopplungs
stromkreis abgeschaltet und die Tunnelspannung linear zwischen zwei vorgegebenen
Spannungen verfahren. Schliefdlich wird die Tunnelspannung zuriick auf den
Ausgangswert gesetzt und die Ruckkopplungskontrolle wieder aktiviert. Der Verlauf
der Spannung und die entsprechende Stromantwort sind exemplarisch in Abbildung 3.4
dargestellt. Indem man die I-U-Kurven schnell (~200 ps) im Vergleich zur
Scangeschwindigkeit der Spitze (~5 Linien/s) aufnimmt, kann man sowohl die
Oberflachentopographie als auch raumlich aufgeléste Tunnelspektren innerhalb eines
zweidimensionalen Gitters von 32 x 32 Datenpunkten pro Bild aufnehmen.

UTUI"I A
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Abbildung 3.4: Spannungsverlauf und entsprechende Stromantwort bel der Aufnahme
einer [-U-Kurve

Aus Experimenten im walkrigen Medium ist bekannt, dal3 Messungen effektiver
Barrierenhthen  empfindlich von den engestellten Tunnelparametern, wie
beispielsweise dem Abstand zwischen Oberflache und STM-Spitze, abhéngen [Pan
1994]. Bei adlen Messungen in dieser Arbeit wurden deshab einheitliche
Tunnelparameter eingestellt. Auf diese Weise ist es moglich, Anderungen der
gemessenen Tunnelbarriere alein auf die Anderungen der elektronischen Austrittsarbeit
an der Elektrodenoberflache zurtickzufthren.
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Die Nanoscope 4.23 Mef3software erlaubt es jedoch nicht, gleichzeitig elektrochemische
und CITS-Messungen durchzufiihren. Deshalb werden die Strom-Spannungskurven in
dem Betriebsmodus durchgefihrt, der fur Messungen im Vakuum oder an Luft
bestimmt ist. Der zwischen Controller und Mef3kopf geschaltete Potentiostat gibt unter
diesen Bedingungen weiterhin die richtigen Potentiale an die Elektroden und die STM-
Spitze aus, ist aber nicht mehr Uber die Software ansteuerbar und mufl3 daher manuell
bedient werden. Auf diese Weise konnen jedoch trotzdem STS-Messungen bei
unterschiedlichen Potentialen durchgefihrt werden.

e Elektrochemische Messungen

Zyklovoltammogramme und Potentialsprung-Experimente wurden mit dem Molecular
Imaging PicoStat in Verbindung mit dem Nanoscope Controller durchgefihrt. Diese
ermoglichen die gleichzeitige Aufnahme von STM-Bildern und elektrochemischen
Daten. Das Aufnehmen von STM-Bildern wahrend der zyklischen Voltammetrie ist
jedoch problematisch, denn es besteht dabei die Gefahr, dal3 die Spitze bei einem
Nulldurchgang der Tunnelspannung wahrend des Scannens mit der Oberflache in
Kontakt kommt und dabei beschadigt wird. Deshalb werden zu Beginn einer Messung
zunéchst unter potentiostatischer Kontrolle die STM-Bilder aufgenommen, wahrend die
Zyklovoltammogramme meist erst zum Schlu? oder in ener separaten Messung
ermittelt werden.

Dagegen werden Potentialsprung-Experimente grundsétzlich gleichzeitig mit den STM-
Bildern durchgefiihrt. Dabel geht man von einem Arbeitselektrodenpotential aus, bel
dem kein elektrochemischer Strom flief3t und auch keine Verénderungen der Oberflache
im Bild zu sehen sind. Von dort aus wird das Potential sprunghaft auf einen niedrigeren
Wert abgesenkt und die Stromantwort sowie die Verdnderung der Oberfléache
aufgezeichnet. Die elektrochemischen Daten werden mit Hilfe des Pascal-Programms
,Volt* [Vinzelberg 1997] aus den Nanoscope-Dateien extrahiert.

3.7 Fehlerbetrachtung

Im folgenden werden die bei den STM-Experimenten und den elektrochemischen
Messungen auftretenden Fehler diskutiert und abgeschétzt. Die hier aufgefihrten Fehler
bilden die Grundlage fur Fehlerangaben in spateren Kapiteln.
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e STM-Messungen

Fehler bei der Bestimmung von Abstdnden in der (x,y)-Ebene ergeben sich as
Konsequenz aus Temperaturschwankungen und der Auflésungsgrenze der gemessenen
STM-Bilder. Wenn kein thermisches Gleichgewicht im Mef3kopf herrscht, kommt es
auf der Nanometerskala zum Auftreten thermischer Drift, so dal3 Strukturen verzerrt
abgebildet werden. Beim Ausmessen von Inseldurchmessern oder -abstdnden wurde
diesem Effekt Rechnung getragen, indem ein Mittelwert aus Langenmessungen
verschiedener Orientierung gebildet wurde, wobel die Standardabweichung des
Mittelwerts als Mal3 fur den Fehler durch die thermische Drift betrachtet werden kann.
Alle in dieser Arbeit gezeigten STM-Bilder wurden mit der maximalen Aufldsung von
512 x 512 Pixeln aufgenommen. Bei einer typischen Bildgrof3e von 140 x 140 bis
170 x 170 nm ergibt sich damit eine laterale Aufldsungsgrenze von etwa 0.3 nm. Diese
Auflésungsgrenze macht sich auch bel der Hohendarstellung im STM  bemerkbar.
Aufgrund des elektronischen Rauschens bei der Bestimmung des Tunnelstroms, das zu
einer Ungenauigkeit der vertikalen Langenmessung von +0.1 A fuhrt (vgl. die in
Kapitel 4 und 5 dargestellten Querschnitte), kénnen Hohen von Inseln mit einem
Durchmesser, der kleiner als 1 nmist, nicht zuverlassig dargeste It werden.

Abbildung 3.5: Weg der STM-Spitze beim Abbilden kleiner Srukturen

Bel STM-Messungen wird strenggenommen eine Faltung zwischen der Geometrie der
untersuchten Oberflache und der der STM-Spitze abgebildet (vgl. Abbildung 3.5). Dies
macht sich beispielsweise dadurch bemerkbar, dal3 Substratstufen nicht scharf
dargestellt werden. Bei Strukturen von derselben Gréenordnung wie die Ausdehnung
der STM-Spitze, kann dies die laterale und vertikale Auflésung beeintréchtigen, indem
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Durchmesser zu grof3, Hohen und Lochtiefen dagegen zu klein erscheinen (vgl.
Abbildung 3.5). Erfahrungsgemal tritt dies bei Strukturen mit einem Durchmesser
d <2 nm auf.

Die in Kapitel 5.2 dargestellten GroRRenverteilungen der Cobaltcluster wurden bestimmt,
wie im vorhergehenden Kapitel beschrieben, indem die jeweiligen monoatomar hohen
Inseln zum grof3en Teil von Hand markiert und anschlief3end ihre Oberflache bestimmt
wurde. Der dabel entstehende Fehler wurde auf + 10 Pixel pro Cobaltinsel abgeschétzt,
das entspricht einer Flache von 0.5 nn?.

e Elektrochemische Messungen

Die elektrochemischen Messungen wurden mit dem Molecular Imaging PicoStat
Potentiostaten durchgefiihrt. Die Unsicherheit des ausgegebenen Potentials betragt
+0.02V, die des Stroms +0.8A. Diese Fehler gehen in die Auswertung der
Zyklovoltammetrie- und Chronoamperometrie-Daten in Kapitel 5.1 ein.

Die verwendeten Referenzelektroden aus Nickel- bzw. Cobaltdraht haben sich in den
untersuchten Systemen as sehr stabil  erwiesen. Dies &3t sich  im
Zyklovoltammogramm anhand des Peakpaars B/B’ (vgl. Abbildung 4.1 und 5.1), der
Oxidation Goldsubstratsstufen, als ,interner Referenz* Uberprifen. Verunreinigungen
der Salzschmelze in der elektrochemischen Zelle, insbesondere durch Wasser, kdnnen
zur Verschiebung des Referenzpotentials fuhren. Proben, die ene so hohe
Konzentration an Verunreinigungen aufweisen, dal3 das Referenzpotential merklich
beeinflufdt wird, sind jedoch auch fir STM-Messungen, ungeeignet und kdnnen nicht zu
weiteren Untersuchungen verwendet werden.

Cobalt- und Nickelionen werden durch anodische Oxidation in die AlCls/BMIC-
Schmelze eingebracht. Der Fehler der dabel durch die Ladungsmessung entsteht, ist zu
vernachlassigen, jedoch mul? man ene Ungenauigkeit von =0.1ml bel der
Volumenbestimmung der flissigen Schmelze berticksichtigen. Daraus ergibt sich fir
die Konzentration ein Fehler von + 0.1:10° mol/l. Dieser geht in die Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten von Co®* in Kapitel 5.1 ein.
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4 Die elektrochemische Abscheidung von Ni und
Ni, Al

In diesem Kapitel wird die elektrochemische Abscheidung von Nickel und Nickel-
Aluminium-Legierungen aus ener  Aluminiumchlorid/1-Butyl-3-methylimidazolium-
chlorid-Schmelze auf Au(111) beschrieben.

Zundchst wird anhand von Zyklovoltammetriedaten ein  Uberblick tber die
verschiedenen Redoxprozesse in diesem System gegeben. Hier zeigt sich, da3 die
Nickel- und die Aluminiumabscheidung kaum getrennt voneinander betrachtet werden
konnen, well die Aluminium-Codeposition bereits bel relativ hohen Potentialen einsetzt.
Anschliel3end wird der Wachstumsmechanismus von Nickel und Nickel-Aluminium-
Legierungen mit Hilfe der STM-Daten im Detail beschrieben. Bereits oberhalb des
Gleichgewichtspotentials beobachtet man die Bildung einer ersten Nickelmonoschicht.
Unterhalb des Nernst-Potentials setzt ein dreidimensionales Wachstum entlang der
Stufenkanten ein, das bei noch tieferen Potentialen in die gleichzeitige Abscheidung
von Nickel und Aluminium Ubergeht. Die Entstehung dieser Legierungsphasen wurde
mit Hilfe von STS-Messungen in situ verfolgt.
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4.1 Zyklische Voltammetrie

Einen Uberblick Uber die einzelnen Redoxprozesse, die bei der elektrochemischen
Abscheidung von Nickel aus der AlCIs/BMIC-Schmelze auf Au(111) auftreten, erhalt
man durch zyklovoltammetrische Messungen. Typische Zyklovoltammogramme dieses
Systems mit verschiedenen unteren Umkehrpotentiadlen sind in Abbildung 4.1
dargestellt.
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Abbildung 4.1: Zyklovoltammogramme mit verschiedenen unteren Umkehrpotentialen
zur Nickel- und Nickel-Aluminiumabscheidung aus AlCl3/BMIC (58:42),
Vorschubgeschwindigkeit: v = 0.1 V/s, Elektrodenoberflache: 0.38 cnt*
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Bel 1.0V vs. Ni/Ni(ll) beginnt die Oxidation der Goldvolumenphase (Prozef3 A), die
die obere Schranke des elektrochemischen Fensters bildet. Das Redoxpaar B/B’ bei
0.8V wurde schon in friheren Arbeiten zur Abscheidung von Silber und Aluminium
aus demselben Elektrolyten gefunden und untersucht [Zell 1999]. Anhand von STM-
Bildern konnte gezeigt werden, dal3 bei diesem Potential die Goldoxidation an den
Stufenkanten der oberen Substratschichten beginnt. Bel 0.21V tritt ein weiterer
Reduktionsprozef? auf, der mit C bezeichnet wird. Der entsprechende Auflosepeak C’
befindet sich bel 0.35V. Nach Passieren des Gleichgewichtspotentials beginnt der
Strom langsam anzusteigen und zeigt einen weiteren Reduktionsprozef3 bei -0.15 V, der
hier mit D bezeichnet wird. Der Reduktionsstrom durchléuft jedoch kein Minimum,
sondern steigt bei weiterem Absenken des Potentials deutlich an und weist einen
weiteren Peak bei -0.47 V auf, was zur Aushbildung eines ausgepragten Auflosepeaks
bei 0.11V fuhrt (Prozel3 E/E’). Be -0.7V kommt es durch die einsetzende
Abscheidung der Aluminiumvolumenphase zu einem weiteren massiven Anstieg des
Reduktionsstroms.

Das Auftreten des Redoxpaares C/C’ ist zunéachst Uberraschend, da fur die Abscheidung
von Nickel auf Gold keine Unterpotentialabscheidung erwartet wird. Diese tritt auf,
wenn die Wechselwirkung zwischen Adatomen und Oberflache stérker ist as die
zwischen den Adatomen selbst. In erster Naherung ist dies der Fal, wenn die
Elektronenaustrittsarbeit des abgeschiedenen Metalls kleiner ist as die des Substrats
[Kolb 1974]. Dies ist bei Nickel und Gold nicht der Fall [CRC 1991]. Auch
Experimente im wéldrigen Watts-Elektrolyten (mit HCI und H3BO3; angesduerte Losung
von NiSO,) bestétigen das Fehlen der Nickel-Unterpotentialabscheidung auf Gold
[Mdller 1997]. Dagegen konnten Bubendorff und Mitarbeiter zeigen, dal3 in
unterschiedlichen Elektrolyten auch oberhalb des Nernst-Potentials Nickelatome auf
einer Au(111)-Elektrode abgeschieden werden konnen [Bubendorff 1997]. In den weiter
unten beschriebenen STM-Experimenten wird deutlich, da3 auch in dem hier
untersuchten System Unterpotentialabscheidung auftritt (vgl. Kaptiel 6.1).

Der Reduktionsprozeld D kann der Volumenphasenabscheidung von Nickel zugeordnet
werden. Anhand des Zyklovoltammogramms mit der Potentialumkehr bei -0.2 V &3t
sich erkennen, dal3 die Auflésung der dreidimensionalen Phase beim selben Potential
wie Prozel3 C' erfolgt. Dies bestétigt zusétzlich zu den STM-Messungen, dal3 es sich bei
dem Redoxpaar C/C’ tatsachlich um die Ad- bzw. Desorption von Nickel handelt.

Der Ubergang zwischen den Prozessen D und E ist flieflend: Zwischen den Reduktions-
peaks D und E ist keine klare Trennung maoglich. Bereits bel Umkehrung der
Potentialrampe bei -0.2 V kann man den Ansatz des Desorptionspeaks E’ erkennen. Der
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Prozeld E/E’ wird anhand der STM- und STS-Daten der gleichzeitigen Abscheidung von
Aluminium und Nickel zugeordnet. Diese Zuordnung wird auch durch frihere
Messungen von Pitner und Mitarbeitern nahegelegt, die die Abscheidung von Nickel
und Nickel-Aluminium-Legierungen aus einer AICIs/EMIC-Schmelze bereits mit
konventionellen elektrochemischen Methoden untersucht haben [Pitner 1996]. Anhand
von Punkt for Punkt aufgenommenen Zyklovoltammogrammen konnten sie zeigen, dal3
die  Aluminiumabscheidung einsetzt, bevor die Nickelabscheidung den
Diffusionsgrenzstrom erreicht.

4.2 Wachstum im Unterpotentialbereich

In Ubereinstimmung mit den zyklovoltammetrischen Messungen 143t sich mit dem
Rastertunnelmikroskop bereits im Unterpotentialbereich eine deutliche Veranderung der
Elektrodenoberflache beobachten. Abbildung 4.2a zeigt das typische Bild eines
Au(111)-Substrats an der Elektrode/Salzschmelzenelektrolyt-Grenzflache, das nach
dem in Kapitel 3.4 beschriebenen Verfahren prapariert wurde. Das Arbeitselektroden-
potential liegt bei 0.5V gegen die Ni/Ni**-Referenzelektrode, also in einem Bereich, in
dem kein Faradayscher Strom flief3t. Auf einer Langenskala von 141 nm ist eine
typische Struktur mit atomar flachen Terrassen und Stufen von 2.2 + 0.1 A Hohe, das
entspricht einer Goldmonoschicht, zu sehen. Ein Schnitt durch die monoatomar hohe
Goldinsel in der Bildmitte ist im unteren Tell von Abbildung 4.2 dargestellt. Wenn das
Potential auf 0.11 V abgesenkt wird, erscheint eine Uberstruktur, die in Abbildung 4.2b
mit einer etwas hoheren Auflésung dargestellt ist. Obwohl sie aufgrund leichter
thermischer Drift wahrend der Messung ein wenig verzerrt ist, it sie doch klar
erkennbar hexagonal mit einem Abstand néchster Nachbarn von 23 + 1 A und einer
M odulationsamplitude von 0.5 bis 0.6 A. Dieses Muster erscheint nicht sofort nach dem
Umschalten des Potentials zum niedrigeren Wert, sondern erst nach einigen Minuten.
Dies ist in Abbildung 4.3 gut zu sehen: Das STM-Bild wurde nach dem Absenken des
Potentials von 0.25V auf 0.11V mit einer Scangeschwindigkeit von 3 Zeilen pro
Sekunde von oben nach unten aufgenommen, die vollstandige Aufnahme dauerte also
170 Sekunden. Beginnend am oberen Bildrand I&i3t sich auf diese Weise der Prozef3, in
dem sich die hexagonale Uberstruktur bildet, zeitabhangig verfolgen. Zu Beginn des
Reduktionsprozesses ist eine Zunahme des Rauschens zu beobachten, was zu einer
relativ schlechten Qualitdt der STM-Daten im oberen Drittel des Bildes fihrt. Im
mittleren Bereich ist deutlich zu sehen, dald sich auf der Goldterrasse eine nahezu
komplette Monoschicht gebildet hat, sie zeigt jedoch eine erhebliche Anzahl an
Defekten in Form von Léchern von ~ 10 A Durchmesser und einer Tiefe von scheinbar
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1.3 + 0.1 A. SchlieRlich kann im unteren Teil des Bildes das Entstehen der hexagonalen
Struktur beobachtet werden.

0.7 nm
e e
0 ‘W“/ w\W\/"’M
-0.7 nmi
0 70 nm

Abbildung 4.2: Unterpotential abscheidung von Nickel auf Au(111); (a) Unbedeckte
Goldoberflache bei E: 0.5V, Eip: 0.4V, lun: 5nA; (b) Moiré-Muster, das
nach Bildung der ersten Nickelmonoschicht erscheint, E: 0.11 V, Egp: 0.2V,
|tun: 3 nA

Nimmt man an, dal’ die el ektrochemische Abscheidung von Nickel Uber die Reaktion
Ni%*(solv) + 2~ = Niags (4.1)

ablauft, kann man as fur die Bildung einer kompakten Monoschicht erforderliche
Ladung 590 uC/cm? bestimmen [Moller 1997]. Die Integration des entsprechenden
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Stromtransienten, der bei dem Potentialsprung von 0.5V auf 0.1V gleichzeitig mit der
Aufnahme des STM-Bilds gemessen wurde, liefert einen Wert von 530 pC/cm?, was
90 % einer Ni-Monoschicht entspricht. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit
den STM-Beobachtungen und erlaubt die Folgerung, dal3 sich bereits bei einem
Potential von 0.11 V eine komplette Nickelschicht gebildet hat.

A
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: Integration: 199,9 pAs
300k entspricht 0.9 ML
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Abbildung 4.3: STM-Bild und zugehoriges Chronoamperogramm bei einem Potential -
sprung von 0.5 V auf 0.11V, E;p: 0.2V, lwn: 3 NA; der Pfeil gibt die
Richtung der langsamen Scanachse an
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Bel dem hexagonalen Muster, das auf den STM-Bildern zu sehen ist, handelt es sich
jedoch nicht um die atomare Struktur der gebildeten Nickelschicht, sondern vielmehr
um ein sogenanntes Moiré-Muster, das aufgrund der Inkommensurabilitdt zwischen
Substrat- und Adsorbatgitter (dyi = 2.49 A, day = 2.885 A) entsteht. Die Bildung einer
solchen Moiré-Struktur wird auch waéhrend der Nickelabscheidung aus waéldrigen
Elektrolyten auf Au(11l) und Ag(11l) beobachtet [Morin 1999a]. Fur die erste
Monoschicht auf Ag(111) liegt die Gitterkonstante des Moiré-Musters zwischen 18 und
21 A, seine Modulationsamplitude betragt 0.6 A. Die Struktur ist sehr stark geordnet
und nur wenige Defekte konnen beobachtet werden. Bei einem Au(111)-Einkristall als
Substrat ergibt sich eine Gitterkonstante von ~22 A und ebenfalls eine Modulations-
amplitude von 0.6 A. Allerdings ist die Struktur in diesem Fall wesentlich stérker
verzerrt und weist eine hohe Defektdichte auf. Dieses unterschiedliche Verhalten wird
mit den deutlich verschiedenen Keimbildungsmechanismen auf beiden Substraten
begrindet [Morin  1999a]. Die hier beschriebenen Beobachtungen der
Nickelabscheidung auf getemperten Au/Quarz-Substraten adhneln  stérker den
Messungen auf Ag(111) as denen auf Au(111). Die Ursache hierfir konnte sein, dal3 im
fur die Nickelabscheidung aus wéaldriger LoOsung relevanten Potentialbereich die
Au(111)-Oberflache die typische ,Fischgraten®-Rekonstruktion zeigt, die die
Keimbildungskinetik offensichtlich stark beeinflu®t [Moller 1996a], [Moller 1996h).
Eine solche Rekonstruktion konnte jedoch auf flammengetemperten Au/Quarz-
Substraten in der AlCls/BMIC-Salzschmelze nicht beobachtet werden. In wéldrigen
Elektrolyten tritt sie bei Potentialen unterhalb von 0.15V vs. Ag/AgCl auf. Bel hdheren
Potentialen wird die Rekonstruktion aufgehoben und es bildet sich eine atomar glatte
hexagonale Oberflache. Dieser Prozefd ist vollstandig reversibel [Tao 1992], [Wang
1992].

Im Gegensatz zu den hier beschriebenen Messungen in der Salzschmelze, wo die
Nickelabscheidung bereits bei 0.1V oberhalb des Gleichgewichtspotentials, also im
Unterpotentialbereich, beginnt, wird ihr Einsetzen im waldrigen Watts-Elektrolyten erst
bei einer deutlichen Uberspannung von 1 = 0.08 V beobachtet [Méller 1997]. Dies ist
ein Hinweis auf die Unterschiede in den Austrittsarbeiten, Adsorptionsenthalpien und
der Koordinationschemie, und damit der Keimbildungskinetik in ionischen Fissig-
keiten, im Vergleich zu walirigen L 6sungen.
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4.3 Wachstum im Potentialbereich 0.09V >E > -0.2V

Im Potentialbereich zwischen 0.09 V und -0.1V findet zun&chst ein zweidimensionales
Wachstum kompakter Nickelinseln statt. Beim Passieren des Nernstpotentials beginnt
gleichzeitig die Dekoration der Substratstufen durch Nickelcluster. Erst bel Potentialen
unterhalb von -0.1 V wird auch auf den breiten Terrassen des Goldsubstrats die Bildung
weiterer Keime beobachtet. In Abbildung 4.4 ist eine Sequenz von sechs STM-Bildern
dargestellt, die die verschiedenen Stadien des Wachstums bei unterschiedlichen
Potentialen abbildet. Wahrend der zugrundeliegenden Messung wurde das Potential
schrittweise um jewells 20 mV abgesenkt. Gleichzeitig wurden die Verénderungen an
der Elektrodenoberfléche beobachtet.

Bel einem Potential von 0.09 V verschwindet das hexagonale Muster und es kann die
Bildung kompakter Nickelinseln mit einer scheinbaren Hohe von 1.4 + 0.2 A beobachtet
werden (Abbildung 4.4a). Das Wachstum dieser Inseln beginnt an den Stufen der
Goldoberflache und findet auf einer Zeitskala von mehreren Minuten statt. 1hre Hohe ist
etwas kleiner as der theoretisch bestimmte Wert von 1.9 A, den man fiir Nickelatome in
Au(111)-Licken im Rahmen eines Modells harter Kugeln erhdlt. Dies beruht
moglicherweise auf Effekten der STM-Spitzengeometrie und der Tragheit der
Rickkopplungselektronik  (vgl. Kapitel 3.7). Eine solche Abweichung zwischen
gemessener und theoretischer Hohe fur die erste Nickelschicht auf Au(111) wurde
jedoch auch im walrigen Elektrolyten beobachtet und auf den Einflul der
unterschiedlichen lokalen Zustandsdichte der Oberflache zurlickgefihrt [Mdller 1997].

Abbildung 4.4: Nickelwachstum bei Potentialen znischen 0.09 V und -2.0 V: (a)
Wachstum zweidimensionaler Inselnbel E: 0.1 V, Eiip: 0.2V, lwn: 5nA; (b)
Nukleation kleiner Cluster an den Defekten der darunterliegenden
Nickelschicht bei E: 0.04 V, E;ip: 0.14 V, lwn: 5 nA; () Wachstum
2weidimensionaler Inseln, E: 0.01V, Egp: 0.12 'V, lyn: 5 nA; (d) Einsetzende
Au-Siufendekoration, E: -0.03V, Egp: 0.02V, lun: 5 nA; (€) Ubergang zum
3D-Wachstum an den Substratstufen, E: -0.05 V, E;p: 0.01V, lwn: 5 nA; (f)
Beginnendes 3D-Wachstum auf der gesamten Elektrodenoberflache,

E: -0.1V, Eip: 0.01V, lyn: 5nA
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Wenn das Potential weiter abgesenkt wird, wachsen die Nickelinseln zusammen und die
zweite Nickelschicht schliefdt sich nahezu vollstandig. Es bleiben jedoch einige
3.2+ 0.2 A tiefe Locher in der Schicht, die darauf hinweisen, dal? sich zwei Nickel-
Monoschichten gebildet haben. Gleichzeitig erscheinen Cluster von 2.4 + 0.4 A Hohe,
die einen nahezu einheitlichen Durchmesser von ~ 30 A aufweisen (Abbildung 4.4b).
Interessanterweise sind sie nicht zuféllig Gber die gesamte Oberflache verteilt, sondern
folgen den Defekten in der zweiten geschlossenen Monoschicht. Dieses Verhalten, das
in mehreren Experimenten reproduziert werden konnte, zeigt, da3 Stufenkanten und
Defekte in der Nickelschicht bevorzugte Zentren fir die dreidimensionale Keimbildung
beim Anndhern an das Nernstpotential sind. Bei weiterem Absenken des Potentials
wachsen diese Keime latera zusammen und bilden gréRRere Inseln von ein bis zwel
Monolagen Hohe. Obwohl sie eher in der Breite als in der Hohe wachsen, bilden sie
keine geschlossene Monoschicht mehr.

Nach dem Passieren des Nernstpotentials setzt der Ubergang vom zwei- zum
dreidimensionalen Wachstum ein (Abbildung 4.4c). In Abwesenheit von Verun-
reinigungen, die as Nukleationszentren wirken konnen, erfolgt die Bildung
dreidimensionaler Nickelcluster nahezu ausschliefdlich an den Stufenkanten des
Goldsubstrats (Abbildung 4.4d und €). Die Anzahl und GroRRe der Nickelinseln entlang
der Goldstufen nimmt mit steigender Uberspannung zu. Auf den monoatomar flachen
Goldterrassen findet jedoch bis zu einem Potential von -0.1V keine sichtbare
Keimbildung statt. Bei tieferen Potentialen beginnt dreidimensionales Nickelwachstum
auf der ganzen Oberflache mit Keimen, die zundchst die Hohe von ein bis zwei
Monoschichten haben. Allerdings sind selbst in diesem Potentialbereich die Cluster, die
entlang der Stufen wachsen, in Abbildung 4.4f deutlich an ihrer , sdulenartigen“ Form
von ~ 9 A Hohe zu erkennen.

Wenn der abgeschiedene Nickelfilm durch Anlegen eines anodischen Potentials wieder
aufgelost wird, erscheint die urspringliche Goldoberflache wieder ohne jede
Veranderung. Dies ist ein bemerkenswertes Ergebnis, wenn man es mit Beobachtungen
bei der Abscheidung von Silber, Aluminium oder Kupfer auf Gold vergleicht, wo STM-
Messungen ganz klar die Bildung von Oberflachenlegierungen bel Zimmertemperatur
zeigen [Zel 1999], [Budevski 1996]. In diesen Systemen kann sich die
Oberflachenbeschaffenheit des Goldsubstrats aufgrund der Interdiffusion zwischen
Substrat und abgeschiedenem Metall massiv verandern. Dieses Phanomen wird in den
hier beschriebenen Experimenten zur Nickelabscheidung auf Gold nicht beobachtet.
Dies ist in qualitativer Ubereinstimmung mit dem Phasendiagramm der V olumenphasen
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von Nickel und Gold, das bei Zimmertemperatur eine breite Mischungdiicke zeigt
[Massalski 1990].

0nm

Abbildung 4.5: Ausbildung einer 2 Monolagen hohen Nickelschicht und anschlief3endes
3D-Wachstum entlang der Substratstufenkanten beim Umschalten des
Potentialsvon 0.5 Vauf -0.2 V, E: -0.2V, Egp: 0.1V, ln: 4 nA

Das Wachstum dreidimensionaler Nickel-“Saulen® entlang der Stufenkanten des
Substrats ist eine interessante Beobachtung, die, wie die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrten Experimente zeigen, in einem mehr als 0.1V breiten Potentialfenster
auftritt. Wie in Abbildung 4.4 zu sehen ist, setzt die Dekoration der Goldstufen durch
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monoatomar hohe Nickelinseln bei -0.03V ein, wenn das Potential langsam reduziert
wird. Das sprunghafte Absenken des Potentials auf -0.2 V flhrte zu den STM-Bildern in
Abbildung 4.5. Sie erlauben auf &hnliche Weise wie in Abbildung 4.3, die
Nickelabscheidung in diesem Potentialbereich zeitaufgelost zu verfolgen, die jeweilige
Scanrichtung ist durch Pfeile angezeigt: Zunéchst bildet sich eine zwei Monolagen
hohe, bis auf einige Defekte geschlossene Nickelschicht. Im oberen Bereich von
Abbildung 4.5a und noch deutlicher in Abbildung 4.5b ist zu sehen, dal sich entlang der
Stufenkanten dreidimensionale Nickelcluster bilden. Diese wachsen verhdtnisméallig
schnell, wéhrend auf den weiten Terrassenflachen nur wenige, deutlich kleinere Keime
entstehen.

10 | ®) <h> % - 30

m <d>/<h> % %

25

<d>/<h>
FOH-=
Y/ <y>

t/ min

Abbildung 4.6: Zeitabhangigkeit der mittleren Hohe <h> und des Formfaktors
<d>/<h> von dreidimensionalen Nickelclustern, die bei einem Potential
von -0.2 V entlang der SQubstratstufenkanten wachsen (vgl. Abbildung 4.5)
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In Abbildung 4.6 sind fir diese Messung die mittlere Hohe <h>, bzw. das Verhdltnis
von Clusterdurchmesser zur Hohe <d>/<h>, der sogenannte Formfaktor, gegen die Zeit
aufgetragen. Es ist deutlich zu sehen, dai ab einer Clusterhthe von ~ 25 A die vertikale
Wachstumsgeschwindigkeit abnimmt. Diese Beobachtung dhnelt dem Keimbildungs-
verhalten von Nickel, das fiur die Abscheidung auf einem Silbersubstrat in waldriger
Losung beschrieben wird [Morin 1999b]. Der Formfaktor nimmt mit der Zeit ebenfalls
stark ab. Das bedeutet, dal3 entlang der Stufenkanten , Perlenketten* von hohen (bis zu
28 A) und relativ schmalen ( d ~ 100 A) Clustern gebildet werden. Dies ist qudlitativ in
Ubereinstimmung mit einem einfachen kinetischen Modell von Morin und Mitarbeitern,
das im wesentlichen auf dem Wechselspiel zwischen der vertikalen Keimbildungs-
geschwindigkeit auf den Nickelclustern selbst und der lateralen Wachstums-
geschwindigkeit fur das zweidimensionale Wachstum auf einer Silberunterlage beruht
(vgl. Kapitel 6.2).

4.4 Die gleichzeitige Abscheidung von Nickel und Aluminium

Wie man dem Zyklovoltammogramm (Abbildung 4.1) entnehmen kann, geht der
Prozel3 D bei -0.2 V bereits in den Reduktionspeak E Uber. Dieser wurde in Kapitel 4.1
zunéchst versuchsweise der gleichzeitigen Abscheidung von Nickel und Aluminium
zugeordnet. Diese Interpretation stitzt sich vor alem auf  konventionelle
elektrochemische Messungen von Gale und Mitarbeitern [Gale 1979], Heerman und
D’ Oliedager [Heerman 1994] und Pitner und Mitarbeitern [Pitner 1996]. Diese fanden
bei Zyklovoltammetriemessungen in dhnlichen Chloroaluminatschmelzen wie der im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten das Einsetzen der Nickelabscheidung bei ~ 0.4V vs.
AI/AI(111) und einen flieRenden Ubergang zur gleichzeitigen Abscheidung von Nickel
und Aluminium bei 0.35V vs. Al/Al(I11). Das abgeschiedene Material wurde mit Hilfe
von anodischen Desorptionsspektren (,anodic linear sweep voltammetry, ALSV),
Rasterelektronenmikroskopie (,,scanning electron microscopy”, SEM), Mikrosonden-
analyse, (,electron dispersive spectroscopy”, EDS) und Rdntgenbeugung (,X-ray
diffraction”, XRD) als NixAl,x-Legierung identifiziert [Pitner 1996].

Das Wachstum der Nickel-Aluminium-Legierung ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Ab-
bildung 4.7a bis ¢ zeigt das Wachstum der NixAl1x-Legierung nach dem Umschalten
des Potentials auf -0.4 V. Es entstehen zundchst 1 bis 2 nm hohe Cluster mit einem
Durchmesser von ~ 10 nm (a). lhre Anzahl nimmt schnell zu (b), gleichzeitig kann man
auch beobachten, dal3 sie zusammenwachsen und schlief3lich auch gréi3ere Agglomerate
bilden (c). Abbildung 4.7d zeigt die Verdnderung des Nukleationsverhaltens, wenn das
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Potential auf -0.7V welter abgesenkt wird. Hier dominiert nun die Aluminium-
V olumenphasenabscheidung und fahrt zur Bildung wesentlich kleinerer (Durchmesser
~2-3nm) Aluminiumcluster auf der bisher abgeschiedenen NixAl1x-Volumenphase.
Die weiteren Stadien der Aluminiumabscheidung lassen sich jedoch im STM nur
schwer weiter verfolgen, da das Wachstum der Volumenphase so schnell ist, dal3 die
Rickkopplungssteuerung des Piezorohrsim STM-Scanner Uberfordert wird.

0nm

Abbildung 4.7: Ni,Al1.x-Legierungsabscheidung; (a)-(c) Wachstum der Legierungs-
phase bei E: -0.4V, E;p: -0.05V, lwn: 5 nA, 2wischen den Bildern liegen
jeweils~ 2 min; (d) Einsetzen der Aluminium-Volumenphasenabscheidung
bei E: -0.7 V, Eip: -0.05V, lwn: 5nA
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4.5 STSMessungen

Mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie und Ergebnissen friherer Studien, die
analytische ex situ Methoden einbezogen, 1a3t sich den unterschiedlichen Wachstums-
prozessen, die mit dem STM zu sehen sind, die Art der jewelligen Abscheidung
zuordnen. Es waére alerdings interessant, mit einer weiteren Mef3methode in situ die
chemische Natur des abgeschiedenen Materids zu bestimmen. Eine zumindest
gualitative Moglichkeit dazu bietet die sogenannte Rastertunnel-Spektroskopie (STS),
das Messen von |-U-Kurven (vgl. Kapitel 2.2 und 3.6).

50 ety 50 . . : —
40t 401
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S 20t 2 20}
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Abbildung 4.8: Typische Ergebnisse der STS-Messungen; (a)Experimentell ermittelte |-
U-Kurven (Punkte) und Fitkurven (durchgezogene Linien) bel -0.2 V (a) und
-0.4 V (b), aufgenommen an denjeweils durch ein Kreuz markierten Stellen
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In Abbildung 4.8 sind exemplarisch zwel solcher I-U-Kurven zusammen mit den
entsprechenden STM-Bildern gezeigt. Abbildung 4.8a zeigt einige Stufenkanten des
Goldsubstrats, die bei -0.2 V mit dreidimensionalen Nickelclustern dekoriert sind. Das
zugehdrige Tunnelspektrum wurde an der mit dem Kreuz markierten Stelle gemessen.
Die I-U-Kurve weist Oszillationen mit einer Amplitude von ~ 3 nA auf. Diese traten mit
der gleichen Intensitét in alen Spektren dieser speziellen Mefdreihe auf und werden
deshalb auf apparative Effekte zurlickgefuihrt. Davon unabhéangig ist jedoch deutlich zu
erkennen, dald3 der mittlere Tunnelstrom nicht linear mit der Tunnelspannung Ugyn
ansteigt. Das STM-Bild und die dazugehdrige I-U-Kurve in Abbildung 4.8b wurden bei
einem Potential von -0.4V aufgenommen. Im Gegensatz zu Abbildung 4.8a sind die
abgeschiedenen Cluster homogen auf der ganzen Oberflache verteilt.

Den gemessenen 1-U-Kurven wurde Gleichung (2.8) angepaldt, die die Abhangigkeit des
Tunnelstroms von einer angelegten Tunnelspannung Uy in einem  einfachen
eindimensionalen Ansatz beschreibt. Die Entfernung d zwischen Oberflache und Spitze
ist von der GréRenordnung 6+ 1A. Die beste Beschreibung aller Mef3kurven mit
Gleichung (2.8) wurde mit einem Wert von 6 A fir d erzielt. Auf diese Weise ergeben
sich aus der I-U-Kurve in Abbildung 4.8a eine effektive Tunnelbarriere von ¢ ~ 1 eV,
fur digenige in Abbildung 4.8b fuhrt die Auswertung zu ¢ ~0.4eV. Weitere
Messungen wurden auch auf der unbedeckten Goldoberflache bel einem Potential von
0.5V sowie bei -0.6 V, wo die Aluminiumabscheidung die dominierende Rolle spielt,
durchgefuihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 gemeinsam mit den entsprechenden
Elektronenaustrittsarbeiten im UHV zusammengefaldt. Die jewelligen Fehler fir omx
ergeben sich dabel aus der Streuung der aus mehreren [-U-Kurven bestimmten
effektiven Tunnelbarrieren.

E/V 0.5 (Au) -0.2 (Ni) -0.4 (NixAl1) -0.6 (Al)
dmx/eV 0.97+0.15 1.01+0.15 0.37+0.03 0.23+0.02
dvad€V [CRC] 5.1 5.15 - 4.28

Tabelle 4.1: Bei verschiedenen Potentialen —und damit flr unterschiedliche
Zusammensetzungen der abgeschiedenen Metall- oder Legierungsphase —
bestimmte effektive Tunnelbarrierengwvx an der Elektrode/Salzschmel zen-
elektrolyt Grenzflache; zum Vergleich sind die Vakuumaustrittsarbeiten ¢yac
angegeben [ CRC 1991]



STS-Messungen 61

Hier zeigt sich, dal, obwohl sich die absoluten Werte von ¢ im Vakuum und in der
Salzschmelze deutlich unterscheiden (vgl. Kapitel 2.1), die relativen Verénderungen
innerhalb der Fehlerschranken dieselben sind. Eine dhnliche Beziehung wurde auch bei
Messungen im waldrigen Elektrolyten gefunden [Halbritter 1995].

Diese Absenkung der effektiven Tunnelbarriere in der Salzschmelze gegentiber den
Vakuumwerten wird plausibel, wenn man berticksichtigt, wie die Anwesenheit einer
adsorbierten Spezies an der Metalloberfléache die Elektronenaustrittsarbeit beeinflussen
kann. Im Jdlium Modell wird die Elektronendichte p (r) in Gegenwart einer
gleichformigen Ladungsdichte p*(r) der Metallionenrimpfe beschrieben. Die
Elektronendichte besitzt Beitrdge jenseits der Metal/Vakuum-Grenzflache und
verursacht somit eine Dipolschicht, deren Dipolmoment in die Metalvolumenphase
hineinweist. Adsorbierte Spezies aus der Schmelze kdnnen diesen Effekt deutlich
verstarken. Um diesen Einfluld zu verdeutlichen, soll folgende grobe Abschédtzung
dienen: Betrachtet man eine Ladungsdichte ¢ im Abstand d zur Oberflache, so folgt fur
die Potential@nderung an der Grenzflache [V enables 2000]

Av(volt)= %4 - PN (4.2)

80 80

wobel p das Dipolmoment, N die Anzahl der einzelnen Dipole und €&, die elektrische
Feldkonstante bezeichnet. In einem Extrembeispiel entspricht jedem Atom der
Oberflache eine negative Ladung von 1e in einer Entfernung von 1 A, dann ergibt sich
mit N=210m? p=10"°"m1.610°As=1.610%° Asm und & = 8.854-10"? Fm*
ein Wert von AV =36V [Venables 2000]. Dieser Wert ist um eine Grol3enordnung
hoher als typische Elektronenaustrittsarbeiten. Dies hangt damit zusammen, dal3 die
Annahme der Elektronen als Punktladungen in diesem Zusammenhang sicher nicht
gerechtfertigt ist. DarUber hinaus sind die hier eingesetzten Werte fur ¢ undd
offensichtlich zu hoch gegriffen. Trotzdem gibt diese Uberlegung den generellen Trend
korrekt wieder und verdeutlicht, dal3 die Beitrdge durch an der Grenzflache adsorbierte
Spezies nicht zu vernachlassigen sind.

Als Ergebnis bleibt festzuhalten, daRR die Anderung der effektiven Tunnelbarrieren ein
Mal3 fir den Aluminiumgehalt der abgeschiedenen Legierung ist. Somit bestétigt die
Messung der I-U-Kurven bel einem Potential von -0.4V die Interpretation des
Reduktionsprozesses E als Abscheidung einer NixAl;x-Legierung (vgl. auch Kapitel
6.3).
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5 Elektrochemische Abscheidung von Co und
COXAll_X

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Abscheidung von Cobalt aus der
Aluminiumchlorid/1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid-Schmelze auf Au(111) vorge-
stellt. Ebenso wie in Kapitel 4 soll zunachst ein Uberblick (iber die verschiedenen
Redoxprozesse im System gegeben werden. Im Gegensatz zur Abscheidung von Ni und
NixAl;x aus dieser Salzschmelze sind die Co- und CosAl;x-Abscheidung im Zyklo-
voltammogramm zwei deutlich getrennte Prozesse. Elektrochemische Messungen
zeigen aber auch, dal3 der Abscheidemechanismus der Cobalt-Aluminium-Legierung
erheblich komplizierter ist as der der Nickel-Aluminium-Legierung. STM-Messungen
ermoglichen die detaillierte Untersuchung der Bildung und des Wachstums von
Cobaltclustern im Potentialbereich zwischen 0.05V und -0.17V. Ein weiterer
Unterschied zur Nickelabscheidung ist in diesem System die starke Neigung zur
Legierungshildung zwischen dem abgeschiedenen Cobalt und der Goldunterlage. Bel
tieferen Potentialen findet zunéchst die Abscheidung der Cobaltvolumenphase statt, die
schlieflich in die gleichzeitige Abscheidung von Cobalt und Aluminium Ubergeht.
Mittels STS-Messungen &3t sich die Bildung einer Cobalt-Aluminium-Legierung in
Abhangigkeit vom Abscheidepotential verfolgen.
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5.1 Elektrochemische Messungen

Um einen ersten Uberblick Uber die in einer cobalthaltigen AIClz/BMIC-Schmelze
auftretenden Redoxprozesse zu geben, ist in Abbildung 5.1 ein typisches
Zyklovoltammogramm dargestellt. Folgt man seinem Verlauf in Richtung abnehmenden

I I I I I I I I I
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§- 0F # -
- B

-200 -
400 | -

| 2 | 2 | 2 | 2 | 2 | 2 | 2 | 2 |
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E /V vs. Co/Co(ll)

Abbildung 5.1: Zyklovoltammogramm zur Cobalt- und Cobalt-Aluminiumabscheidung
aus AlCls/BMIC (58:42), Vorschubgeschwindigkeit: v = 0.1 V/s,
Elektrodenoberfl&che: 0.38 cn?

Potentials, falt zuerst wieder das Redoxpaar B/B’ bel 0.85V auf, das auch bei den
Experimenten zur Nickelabscheidung beobachtet wurde, und das der an den
Stufenkanten der Elektrodenoberfléache einsetzenden Goldoxidation zugeordnet werden
kann. Bei 0.37 V erscheint ein Oxidationspeak C', der zu einem breiten Reduktionspeak
C be etwa 0.2V gehort. Am Gleichgewichtspotential ist noch kein nennenswerter
Reduktionsstrom zu beobachten. Erst bei etwa -0.1V beginnt er langsam anzusteigen
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und weist bel -0.25V ein Maximum (D) auf. Das anschlief3ende Absinken des Stroms
weist darauf hin, dald Prozef3 D in die Diffusonskontrolle tbergeht, bevor der
Reduktionsstrom bei -0.3V wieder stark ansteigt. Der Anstieg verlauft jedoch nicht
stetig, sondern zeigt mindestens zwei Schultern (E und F) bei -0.34 V und -0.45 V, was
auf einen komplexen Wachstumsmechanismus der Cobalt- und Cobalt-Aluminium-
Legierungsphase hinweist. All diese Reduktionsstréme sind mit einem breiten
Aufléseprozed E' bei 0.11V verbunden. Dieser ist deutlich erkennbar aus mehreren
Oxidationspeaks zusammengeset zt.

30 , . , . , . , . , . ,

1 - Zyklovoltammogramm (0.1 V/s)
20 - 2 - 3 min Polarisation bei 0V .
3 - 10 min Polarisation bei 0 V /

10

I/ pA

-10 +

-20 +

30 ] ) ] ) ] ) ] ) ] ) ]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E /V vs. Co/Co(ll)

Abbildung 5.2: Anodische Desor ptionsspektren nach 0, 3 und 10 min Polarisation bei
0V, Vorschubgeschwindigkeit: v= 0.1 V/s

Das Redoxpaar C/C’ scheint auf den ersten Blick analog zur Adsorption von Nickel im
Unterpotentialbereich zu sein, die in Kapitel 4 diskutiert wird. Anders als bei der
Nickelabscheidung veréndert sich der Peakstrom von C' aber nicht in Abhangigkeit des
Umkehrpotentials, wie man in Abbildung 5.3 leicht nachprifen kann. Die Bildung einer
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Cobalt-Monoschicht oder eines Moiré-Musters wie bel der Nickelabscheidung konnte
mit dem STM ebenfalls nicht beobachtet werden. Es ist jedoch mdglich, dal3 bei diesem
Potential tatsachlich schon Cobalt-Adatome gebildet werden, diese aber keine geordnete
Struktur an der Oberflache annehmen und dort noch beweglich sind. Damit wéren sie
STM-Messungen nicht zuganglich.

Es gibt Hinweise, dal3 es bei der Cobaltabscheidung zur Ausbildung einer
zweidimensionalen Oberflachenlegierung mit dem Goldsubstrat kommt. Dies geht aus
STM-Messungen hervor, die weiter unten noch ausfihrlich dargestellt werden (vgl.
Abbildung 5.12). Weitere Informationen kann man auch aus der zyklischen
Voltammetrie erhalten. Abbildung 5.2 zeigt drei verschiedene Zyklovoltammogramme
der Cobaltabscheidung aus AICIs/BMIC auf Au(111) im Potentialbereich zwischen O
und 1V. Der Potentialvorschub wurde am unteren Umkehrpunkt, also bel OV, fir
jeweils 0, 3 und 10 min angehalten. Es ist deutlich zu sehen, dal3 der entsprechende
Ladungsumsatz mit zunehmender Polarisationszeit ansteigt. Dies ist charakteristisch fur
die Bildung einer Oberflachenlegierung im Unterpotentialbereich [Bort 1982]. Es ist
also moglich, den Prozef3 C/C' der Bildung einer Cobalt-Gold-Oberflachenlegierung
zuzuordnen.

Auch bei Potentidlen unterhalb des Nernst-Potentials unterscheidet sich das
Elektrokristallisationsverhalten von Co und CoAl;x von dem bel der Ni- bzw. NixAlqx-
Abscheidung. Dies wird deutlich, wenn man Zyklovoltammogramme mit verschiedenen
unteren Potential-Umkehrpunkten betrachtet (Abbildung 5.3). Bel einem unteren
Umkehrpotential von -0.1V zeigt sich noch keine nennenswerte Cobaltabscheidung,
ebensowenig ist ein Auflésepeak vorhanden. Wird die Potentialrampe bel -0.25V, also
innerhalb des Potentialbereiches von Prozef3 D, umgekehrt, beobachtet man einen
einzelnen Oxidationsprozel bei -0.15V, der in einer flachen, aber breiten Schulter bis
0V audauft. Im Zyklovoltammogramm mit -0.3 V als unterer Schranke findet man ein
zweites Maximum des Oxidationsstroms und die Verschiebung des ersten Auflosepeaks
zu hoheren Potentialen. Mit -0.4V als Potentiadminimum ergibt sich schliefdlich ein
einzelner breiter, leicht strukturierter Oxidationspeak wie in Abbildung 5.1. Dieses
Verhalten trat reproduzierbar in verschiedenen Messungen auf. Eine eventuelle
Kontamination der Schmelze konnte mit Hilfe der STM-Bilder der jeweiligen Proben
ausgeschlossen werden. Die Tatsache, dal3 die Oxidation der Goldstufenkanten bei allen
Zyklen exakt reproduziert wird, belegt auRBerdem die Stabilitdt der Cobalt-
Referenzelektrode.
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Abbildung 5.3: Zykl ovoltammogramme der Cobalt- und Cobalt-Aluminium-
Legierungsabscheidung mit verschiedenen unteren Umkehrpotentialen;
Vorschubgeschwindigkeit: v = 0.1 V/s

Zur Abscheidung von Cobalt aus einer Lewis-sauren AlCls/EMIC-Salzschmelze, gibt es
bisher zwel Studien unterschiedlicher Autoren [Carlin 1996], [Mitchell 1996]. Beide
untersuchten die Cobalt- und Cobalt-Aluminium-Legierungsabscheidung auf einer
Platin-Arbeitselektrode mit Hilfe konventioneller elektrochemischer Methoden. Carlin
und Mitarbeiter beobachteten bel ihren zyklovoltammetrischen Messungen ebenfalls
mehrere Auflosepeaks, deren Anzahl und Lage vom Umkehrpotential abhingen. Sie
folgerten, dal3 sich im Laufe des reduktiven Potentialdurchlaufs stabile CoxAlix-
Legierungen unterschiedlicher Stochiometrie bilden, die bei den verschiedenen
Reduktionsprozessen D bis F abgeschieden werden und sich entsprechend auch bel
unterschiedlichen Potentialen wieder auflésen [Carlin 1996]. Dagegen widersprachen
Mitchell und Mitarbeiter diesen Uberlegungen. Sie zeigten anhand von Punkt fir Punkt
gemessenen Voltammogrammen (sog. ,sampled current voltammograms®), daf3 im
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Potentialbereich zwischen 0.6 und 0.4V gegen die Al/Al(111)-Referenzelektrode — das
entspricht etwa 0 bis -0.3 V gegen eine Co/Co(l1)-Referenz — reines Cobalt abgeschie-
den wird. Der entsprechende Reduktionsstrom erreicht das Diffusondimit bevor die
gleichzeitige Abscheidung von Aluminium bel 0.4V vs. Al/AI(IIl) einsetzt. Bei
weiterem Absenken des Potentials steigt der Reduktionsstrom kontinuierlich an, ohne
Hinweis auf die Bildung verschiedener Legierungsphasen. Die abgeschiedene CoAl;«-
Legierung untersuchten sie mittels ALSV bei sehr langsamen Vorschubge-
schwindigkeiten von typischerweise 0.002 V/s. Hier fanden sie ebenfalls vom
jeweiligen Abscheidepotential abhdngige Verschiebungen des Aluminiumauflosepeaks
zu hoheren, des Cobaltoxidationspeaks zu tieferen Potentialen. Diese Verschiebung der
Peaklagen wurde der sich mit steigendem Aluminiumgehalt der Legierung éndernden
Aktivitéat des Aluminiums zugeschrieben. Die Verschiebung des Cobaltoxidationspeaks
zu tieferen Potentidlen erklarten die Autoren mit der aufgerauhten Struktur des
abgeschiedenen Materials nach der Aluminiumaufldsung [Mitchell 1996].

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiinrten STM-Messungen zeigen, dal3 Cobalt in
den ersten Stadien der Keimbildung und des Wachstums in Form von Clustern mit
Durchmessern von wenigen Nanometern auf der Goldoberflache wéachst. Thre Grole
hangt vom Abscheidepotential und der Polarisationsdauer ab. Somit ist es nicht
Uberraschend, dal3 sich im Zyklovoltammogramm die Lage des Oxidationspeaks in
Abhangigkeit vom unteren Umkehrpotential verandert. Ebenso ist ein unterschiedliches
Verhalten bel hohen und niedrigen Scangeschwindigkeiten zu erwarten. Dies erklart
auch zumindest qualitativ die unterschiedlichen Beobachtungen, von denen in der
Literatur berichtet wird: wahrend Carlin und Mitarbeiter zyklische Voltammetrie mit
hohen V orschubgeschwindigkeiten durchfihrten, verwendeten Mitchell und Mitarbeiter
wesentlich kleinere V orschubgeschwindigkeiten bzw. léngere Polarisationszeiten.

Nach diesen Uberlegungen kann der Reduktionsproze D in Ubereinstimmung mit der
Literatur und den weiter unten beschriebenen STM- bzw. STS-Daten der Abscheidung
von reinem Cobat zugeordnet werden. Der entsprechende Reduktionsstrom im
Zyklovoltammogramm erreicht ein Maximum bel -0.25V und durchlauft dann ein
Minimum, bevor er aufgrund der einsetzenden Aluminium-Codeposition wieder
ansteigt. Ein solches Verhdten gilt als Hinweis darauf, dal3 der zugehérige Prozef
diffusionskontrolliert ist. Ein Kriterium dafir ist die lineare Abhangigkeit des
Strommaximums von der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v (vgl. Kapitel 2.3). In
Abhildung 5.4 ist der Peakstrom von D gegen v*? aufgetragen. Die MeRwerte liegen auf
einer Ursprungsgeraden der Steigung (3.3+0.1)-10% AsY?, aus der sich mit einer
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Elektrodenoberflache von 0.38 cm? und einer Konzentration von (4.9 + 0.1)-10° mol/l
nach Gleichung (2.14),

|, =(2.69-10°)n*2ADY2, ¢, v¥2, (2.14)

Co 2+ C02+

ein Diffusionskoeffizient von (5.1 + 0.3)-10% cm?s™ bestimmen 143t. Dieser Wert ist
verhdtnismédldig klein, in der Regel haben Diffusionskoeffizienten in einer Flissigkeit
einen Wert in der GroRenordnung von 10° cm’s®. Diese Abweichung ist moglicher-
weise auf die nicht ideale Geometrie der elektrochemischen Zelle zurlickzufiihren. Um
die Naherung semiinfiniter planarer Diffuson zu erflllen, ist die verwendete
Gegenelektrode, die aus einem Ring aus Cobaltdraht besteht (vgl. Kapitel 3.2), nicht
geeignet. Dies fuhrt dazu, daid die elektrochemisch aktive Elektrodenflache A kleiner als
die eingesetzten 0.38 cm® wird.
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Abbildung 5.4: Linearer Zusammenhang 2wischen dem Peakstrom von Prozef3 D und
V% aus der Geradensteigung von (3.3 +0.1)-10* As? kann der
Diffusionskoeffizient von Co®" in der AlCl3/BMIC-Schmel ze bestimmt
werden
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Der Diffusionskoeffizient des Co**-lons wurde auRerdem aus Potentialsprung-
experimenten ermittelt. Ist die Diffuson zur Elektrode der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt, so ergibt sich bei enem Potentialsprung von einem
Potentialbereich, in dem kein Faradayscher Strom flief3t, also etwa 0.5 oder 0.6 V, zu
einem Wert, der zu Prozel3 D gehort, zum Beispiel -0.2 V, eine Zeitabhangigkeit des
dazugehorigen Stromtransienten gemal3 Gleichung (2.16):

nFAD,.C;

|(t)_T,2C°*. (2.16)

In diesem Fall erhalt man beim Auftragen des Stroms gegen t™2 eine Ursprungsgerade,
aus deren Steigung sich der Diffusionskoeffizient berechnen 1a3t. In Abbildung 5.5 ist
ein solcher sogenannter Cottrell-Plot fur einen Potentialsprung von 0.5 auf -0.21V
exemplarisch dargestellt. Mit einer Elektrodenoberflache von 0.38cm? und einer
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Abbildung 5.5: Cottrell-Plot eines Chronoamperogramms fur einen Potential sprung
von 0.5V zu -0.21 V; der besseren Ubersichtlichkeit wegen sind nur drei
exemplarische Fehlerbalken eingetragen
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Konzentration von (4.9+0.1)-10° mol/l ergibt sich ein Diffusionskoeffizient von
(28+0.4)-10" cm’s™. Im Gegensatz zu dem aus der zyklischen Voltammetrie
bestimmten Diffusionskoeffizienten ist dieser in guter Ubereinstimmung mit den
Literaturdaten von (3.4+ 0.1)-10° cm’s* [Mitchell 1996] bzw. 4-107 cm?s® [Carlin
1996], die ebenfalls beide aus Cottrell-Plots bestimmt wurden. Auch im Vergleich zu
Diffusionskoeffizienten anderer Metallkationen in dieser Schmelze, zum Beispiel Ag"
mit (1.4 £ 0.2)-10° cm’s* [Zell 1999], [Xu 1992] oder Ni** mit 2.8-10° cm?s™ [Pitner
1996] ist der von Co** verhadltnismaRig klein. Neben dem EinfluR der Zellgeometrie auf
die Ergebnisse mul3 man hierbei in Betracht ziehen, dal’3 Gleichung (2.14) und (2.16)
nur fir den rein diffusonskontrollierten Grenzfal gelten. Sowohl die Ergebnisse
elektrochemischer Experimente as auch die STM-Untersuchungen, die weiter unten
dargestellt sind, geben jedoch deutliche Hinweise darauf, dal3 ein zusétzlicher Einflufld
der Kembildung und insbesondere der Legierungsbildung zwischen dem
abgeschiedenen Cobalt und der Goldoberflache nicht vernachléssigt werden kodnnen.
Auch die leichten Abweichungen vom linearen Verhaten des Cottrell-Plots in
Abbildung 5.5 legen diese Interpretation nahe.

5.2 Wachstum von Cobalt-Clustern im PotentialbereichOV >
E>-017V

Wie dem Zyklovoltammogramm zu entnehmen ist, setzt die Cobaltabscheidung nicht
direkt am Nernstpotential ein, sondern erst mit einer Uberspannung von etwa 0.05 V.
Die STM-Bilder zeigen, dal3 im Fal der Cobaltabscheidung kein schichtweises
Wachstum oder zumindest die Bildung groRerer Inseln ensetzt wie bel der
Nickelabscheidung. Vielmehr entstehen Cobaltinseln von der Hohe einer Monoschicht,
die in zuféliger Anordnung Uber die ganze Oberflache verteilt sind. In Abbildung 5.6
ist dieses Wachstum in Abhéngigkeit vom angelegten Potential gezeigt. Bei dem
zugrundeliegenden Experiment wurde das Potential in 0.02V grof3en Schritten
abgesenkt. Dabei wurde bel jeder Potentialstufe einige Minuten lang verweilt und das
Inselwachstum beobachtet.

Abbildung 5.6: (folgende Seite) Wachstum aweidimensionaler Cobaltinseln auf Au(111)
in Abhangigkeit vom angelegten Potential; (a) Unbedeckte Goldoberflache
bei E: 0.5V, Eiip: -0.2V, lwn: 3nA; (b) Einsetzen des Clusterwachstums bei
E: -0.05V, Eiip: -0.2V, lwn: 30A; (C) E: -0.1V, Eiip: OV, lwn: 3nA; (d) E:
-0.15V, Eip: 0.V, ln: 3nA



72 5 Elektrochemische Abscheidung von Co und Co,Al 1«

a
174 nm

C
174 nm

0.7 nm

ol

-0.7|nm
0 70 nm




Wachstum von Cobalt-Clustern im PotentialbereichOV > E > -0.17V 73

16 =
L 14 nach 10 min _
[4b]
12 -
3
— 10 -
O
— 8 E
3]
T 5 4
g ¢ i
c 2 —
4: ]

3 6 9 121518 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60
A/ nm?

35 h .
5 a0 nach 26 min
»
3 25 .
O
5 |
- 15 -
E 10 -
©
e s :
< -

3 6 9 121518 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60
A/ nm?

B0 -
5 70 nach 57 min -
™ 60 7
=3
o % 7
o T
DO % -
T o :
E 10 1
< o —

3 6 9 121518 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60

A/ nm?

Abbildung 5.7: GroRRenverteilung von Cobaltclustern als Funktion der Zeit bei einem
konstanten Potential von -0.05 V; E;p: 0.05V, lwn: 3 NA
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Die typische Terrassenstruktur der unbedeckten Goldoberflache ist in Abbildung 5.6a
zu sehen. In der Bildmitte befinden sich aul3erdem zwel kleinere Inseln, die ebenso wie
die Terrassen eine HOohe von einer Goldmonoschicht aufweisen. Solche Inseln sind
neben den ausgedehnteren Terrassen ein  typisches Erscheinungsbild  der
flammengetemperten Substratoberfléache unter den gegebenen Bedingungen. Wird das
Potential auf -0.05V abgesenkt, kann man die Bildung der ersten Cobaltcluster
beobachten (Abbildung 5.6b). Sie haben einen mittleren Durchmesser von 1.4 nm und
eine Hohe von (1.7 +0.1) A. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem in waRriger
Losung fur die Hohe der ersten Cobaltmonoschicht auf einer Au(111)-Unterlage
bestimmten Wert von 1.75 A [Cagnon 2000]. Abbildung 5.6¢ zeigt die Cobaltinseln bei
-0.1V. Be diesem Potentia ist der mittlere Durchmesser ~ 1.7 nm, die Inseln sind
weiterhin eine Atomlage hoch. Es fdlt auRerdem auf, da3 sich auch an den
Stufenkanten der Goldterrassen sowie an den Randern der beiden Goldinseln in der
Bildmitte Cobalt abgeschieden hat, denn ihre Form hat sich gegentiber der in Abbildung
5.6a deutlich verandert. In Abbildung 5.6d ist die Oberflache bei einem Potential von
-0.15V zu sehen. Das Cobaltwachstum an den Stufenkanten ist hier noch ausgepragter.
Beim Inselwachstum auf den Terrassen ist klar erkennbar, dal3 ihre GréRenverteilung
nun breiter wird, es gibt einige groéRere Cluster mit einem Durchmesser von bis zu 6 nm,
dabei aber weiterhin viele kleinere mit Durchmessern um 2.0 nm. Dabel sind weiterhin
nahezu alle Inseln eine Monoschicht hoch, wie ein Querschnitt durch die Topographie
des STM-Bildes an der markierten Stelle verdeutlicht: Die Hohe der ausgewahlten Insel
betrégt (1.64 +0.1) A. Die etwas hthere Goldstufe am rechten Bildrand hat eine Hohe
von (2.2+0.1) A, und damit die Hohe einer Goldmonoschicht. Bis zu einem Potential
von -0.15 V findet aso ein rein zweidimensionales Wachstum der Cobaltphase statt.

Im Uberspannungsbereich sind Keimbildung und Wachstum nicht nur vom angelegten
Potential, sondern auch von der Polarisationszeit abhdngig. Um die Zeitabhangigkeit
des Clusterwachstums zu untersuchen, wurde die Elektrodenoberflache bei
verschiedenen Potentialen zwischen 20 und 60 Minuten lang mit dem STM beobachtet.
In Abbildung 5.7 sind Bilder der Elektrodenoberfléche bei -0.05V Uber einen Zeitraum
von 60 Minuten zusammengestellt. Zu jedem Bild ist zusdtzlich ein Histogramm
abgebildet, das die GroRenvertellung der Cobaltinseln angibt. Wie man deutlich
erkennen kann, ist die GroRenverteilung der Cluster zunéchst relativ schmal, sie wird
jedoch mit der Polarisationsdauer immer breiter. Diese Beobachtung ist typisch fur die
elektrochemische Abscheidung von Metalen bzw. Metalclustern. Wahrend in der
Molekularstrahlepitaxie  mit  langerem  Abscheidezeitraum  GroRenverteilungen
abgeschiedener Cluster immer schmaer werden, verhdlt es sich bel  der
elektrochemischen Metallabscheidung genau umgekehrt, wie Penner und Mitarbeiter
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anhand von Experimenten und Simulationen zur Silberabscheidung auf HOPG (,highly
oriented pyrolytic graphite’) zeigen konnten [Zoval 1997], [Fransaer 1999].

Auch bel -0.1V, -0.15V und -0.2V wurden Experimente zum Wachstum der
Cobaltcluster auf Au(111) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 5.8
und 5.9 zusammengefaldt. Abbildung 5.8 zeigt die Anzahl der Cobaltcluster auf einer
Flache von (170 x 170) nm® und den entsprechenden Bedeckungsgrad 6 als Funktion
der Polarisationszeit. In dem hier untersuchten Potentialbereich gilt in beiden Féllen
eine lineare Abhangigkeit, was bei einer diffusionskontrollierten Metallabscheidung zu
erwarten ist. In Abbildung 5.9 ist der Gyrationsradius der einzelnen Cobaltinseln als
Funktion der Polarisationszeit dargestellt. Der Gyrationsradius ist fur einen Satz von N
Punkten, im Falle der hier untersuchten Cobaltcluster also fur einen Satz von N Pixeln
(vgl. Kapitel 3.6), definiert als

2 Z(RI -<R>)2 H Ri
Rng mit <R>:ZW (5.1)

und somit ein Mal3 fur die mittlere InselgrofRe. Es ist auffélig, dald fur ale hier
dargestellten Potentiale die Gyrationsradien ungeféhr von der gleichen Grol3enordnung
sind. Auch innerhalb jeder Mel3reihe bleibt der Mittelwert des Gyrationsradius nahezu
konstant. Dasselbe gilt jedoch nicht fur die Standardabweichung: sie wird mit Iéngeren
Polarisationszeiten grof3er. Dies spiegelt genau die Beobachtung wieder, die schon
weiter oben anhand ener einzelnen Melirelhe bei -0.05V beschrieben wurde
(Abbildung 5.7): mit langerer Polariserung wird die Grofdenverteilung der Cluster
breiter. Eine Ausnahme bildet die Mef3reihe bel Potentialen von -0.15/-0.2 V. Auch hier
wird die GroRenvertellung mit der Zeit breiter, der mittlere Gyrationsradius ist jedoch
um etwa 1 nm groRer als bei den anderen Messungen. Sie kann jedoch nicht unmittelbar
mit den anderen vier Mefdreihen verglichen werden, da, wie im néchsten Kapitel
dargestellt wird, in diesem Potentialbereich bereits der Ubergang zum
dreidimensionalen Wachstum einsetzt. Dadurch wird zum einen die Auswertung der
STM-Bilder erschwert, denn es handelt sich nun nicht mehr um nahezu enheitlich
monoatomar hohe Inseln. Zum anderen ist zu erwarten, dald das dreidimensionale
Wachstum einer anderen Kinetik folgt als das zweidimensionale und sich somit auch
die mittlere Clustergrof3e andert.
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Abbildung 5.8: Bedeckungsgrad 6 und Clusterzahl n. als Funktion der Zeit. Die
ausgefullten Symbole entsprechen Mef3punkten beim jewells tieferen
Potential (vgl. Legende)
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5.3 Einsetzen des 3D Cobaltwachstumsbea -0.17V > E >
-0.25V

Etwa bei -0.17 V findet der Ubergang vom zwei- zum dreidimensionalen Wachstum der
Cobaltphase statt. In Abbildung 5.10a kann man die Cobaltabscheidung entlang der
durch den Pfell angezeigten Scanrichtung zeitaufgelost verfolgen: Zunéchst werden
wieder einzelne Cobaltinseln mit einem mittleren Durchmesser von 3 bis 4 nm gebildet.
Diese sind jedoch nicht mehr alle nur eine Monoschicht hoch, wie der zusétzlich
abgebildete Querschnitt zeigt. Einige der Cluster haben eine Hohe von (3.4 +0.14) A,
das entspricht zwei Cobaltatomlagen. Abbildung 5.10b zeigt dieselbe Stelle nach finf
Minuten Polarisation bei -0.17V. Es ist eine sehr hohe Dichte von Cobaltinseln
vorhanden, so dal3 sie eine nahezu geschlossene Monoschicht bilden. Diese weist jedoch
eine hohe Anzahl an Defekten auf: Zum einen enthélt sie gréfRere Liicken von bis zu
15 nm Durchmesser, zum anderen ragen die zwel Atomlagen hohen Cluster Uber die
Monoschicht hinaus.

0.7 nm
2ML
ras Y. /v\ 1ML
0= T p——
-0.7 nm
0 45 nm

Abbildung 5.10: Einsetzen des dreidimensionalen Wachstums von Cobaltinseln bei E:
-0.17 V, Esip: -0.05V, lwn: 3 nA; die weil3en Pfeile geben die Richtung an, in
der das STM-Bild aufgenommen wurde; der untenstehende Querschnitt
entspricht dem Profil der durch eine schwarze Linie markierten Stelle



80 5 Elektrochemische Abscheidung von Co und Co,Al 1«

4 nm
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Abbildung 5.11: (a) unbedeckte Goldoberflache bei E: 0.5 V, Esip: 0.4V, lwn:3 nNA; (b)
2weidimensionales Wachstumbei E: -0.12 V, E;ip: 0.2V, lwn: 3 NA; (C)
Ubergang zum dreidimensionalen Wachstum bei E: -0.17 V, Egp: -0.22V,
lwn: 3 NA; (d) Bildung einer weiteren ,, Clusterschicht” bei E: -0.2 V; Egp:
-0.25V, lun: 3 NnA; (e) schnelles Wachstum der Volumenphase nach dem
Umschalten von 0.2 V auf -0.22 V, E;p: -0.3 V, lwn: 3 NA; (f) Bildung
grofserer Strukturen bei E: -0.25V, Eip: -0.3 V, ln: 3nA
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Abbildung 5.11 zeigt eine Sequenz von STM-Bildern, die das Wachstum der
Volumenphase in Abhdngigkeit vom Potential darstellen. Ahnlich wie bei dem
Experiment in Abbildung 5.5 wurde hier das Potential der Arbeitselektrode in Schritten
von je 0.02'V abgesenkt und auf jeder Potentialstufe einige Minuten lang verwellt. In
Abbildung 5.11a und b sind zur besseren Orientierung zunéchst noch einmal die
unbedeckte Goldoberflache bei 0.5V und das schon bekannte Inselwachstum bei
-0.12 V dargestellt. In Abbildung 5.11c sieht man die Elektrodenoberfléche bei -0.17 V,
wo der Ubergang vom zwei- zum dreidimensionalen Wachstum stattfindet. In der ersten
Cobalt-Schicht haben sich aus den kleinen Clustern grof3ere zusammenhangende Inseln
gebildet, die jedoch nicht zu einer kompakten Schicht zusammenwachsen. Auf dieser
ersten ,,Monoschicht” beginnen sich weitere Cluster abzuscheiden, deren Anzahl stark
zunimmt, wenn das Potential weiter auf -0.2 V abgesenkt wird (Abbildung 5.11d). Die
Verwendung des Begriffes ,Monoschicht” ist in diesem Zusammenhang eigentlich
nicht korrekt, er bezeichnet in der Regel eine geschlossene, zweidimensionale Schicht
von Metallatomen, die in einer dichtesten Packung orientiert sind. Im Zusammenhang
mit der Cobaltabscheidung soll hier damit ausgedrickt werden, da3 die
Volumenphasenbildung in ihren ersten Stadien tatséchlich Schicht fur Schicht erfolgt,
dlerdings in Form von mono- oder diatomar hohen Inseln, die nicht lateral
zusammenwachsen. Das STM-Bild in Abbildung 5.11e wurde von unten beginnend
aufgenommen, im unteren Viertel betrug das angelegte Potential noch -0.2 V. Dies ist
auch an der Struktur der Oberflache in diesem Bereich zu sehen, die noch genau der von
Abbildung 5.11d entspricht. Erst an der markierten Stelle wurde das Potential auf
-0.22V abgesenkt. Sofort ist das Einsetzen der Volumenphasenabscheidung zu
beobachten. Es bilden sich kleine Cobaltcluster von 4 bis 5 nm Durchmesser, deren
Anzahl schnell zunimmt, wahrend sich ihre Gréle kaum verdndert. In der oberen
Bildhédlfte ist der mehrere Goldmonolagen tiefe Graben, der auf den Abbildungen a bis
d in der Bilddiagonale zu sehen ist, bereits mit Clustern aufgefillt. Innerhalb weniger
Minuten ist also bereits ein relativ dicker Film entstanden. Interessant ist, dal3 sich bis
zu diesem Potential der mittlere Clusterdurchmesser nur wenig geéndert hat. Erst wenn
das Potential auf -0.25V abgesenkt wird (Abbildung 5.11f), ist eine Anderung des
Abscheidemechanismus vom , schichtweisen® Wachstum kleiner Cobaltcluster zur
Bildung grof3erer Strukturen zu erkennen.

5.4 DieBildung einer Cobalt-Gold-Oberflachenlegierung

Im Gegensatz zu den Beobachtungen bei der Nickelabscheidung auf Gold (vgl. Kapitel
4), it bel der Abscheidung von Cobat ein starker Hang zur Bildung einer
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Oberflachenlegierung mit dem Goldsubstrat festzustellen. Dies manifestiert sich in einer
deutlichen Veranderung der Goldoberflache nach dem Auflésen von abgeschiedenem
Cobalt, wie sie in Abbildung 5.12 zu sehen ist. Abbildung 5.12a zeigt das Goldsubstrat
bei einem Potentia von 0.5V unmittelbar nach dem Auflésen der in Abbildung 5.6d
gezeigten Cobaltinseln. Vergleicht man die beiden Bilder, fallt als erstes auf, dal3 die
oberste Goldschicht eine grof3e Zahl von ,Lochern” aufweist, deren Durchmesser
zwischen 1.5 und 3.5 nm variiert. lhre Tiefe betrégt (2.1+0.2) A, das entspricht einer
Goldmonoschicht.

0nm

Abbildung 5.12: Goldoberflachebel E: 0.5V, Eip: 0.2V, lwn: 3 nA; (a) nach dem
Aufl6sen zuvor abgeschiedener Cobaltinseln; (b) nach dem Aufldsen eines
Cobalt-Aluminium:-Legierungsfilms

Es ist ein bekanntes und in den letzten Jahren intensiv untersuchtes Phanomen, dal3 es
zwischen einem metallischen Substrat und einem davon verschiedenen Admetall zur
Bildung ener Oberflachenlegierung kommen  kann, auch  wenn ihr
Volumenphasendiagramm bei Zimmertemperatur eine Mischungsliicke aufweist [Bardi
1994]. Die Ursache hierfir ist in den besonderen Eigenschaften zu suchen, die die
Substratoberfléche im Vergleich zur Volumenphase besitzt. Eine wichtige Rolle spielen
dabei zum Beispiel die Spannungseffekte in der obersten Monoschicht [Tersoff 1995]
oder das Verhdtnis der Oberflachenspannungen von Admetall und Substrat [Roder
1993]. Fur die Bildung einer Oberflachenlegierung sind unterschiedliche Mechanismen
denkbar. Haufig wird beobachtet, dal3 sie an den Stufenkanten des Substrats beginnt.
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Dabei findet ein horizontaler Platzwechsel zwischen an den Stufen abgeschiedenen
Fremdatomen und Goldatomen der oberen Terrasse statt [Budevski 1996]. Daneben
kann aber auch auf den Terrassenflachen ein Austausch zwischen Substrat- und
Fremdatomen erfolgen [Padovani 1999]. Beide Mechanismen scheinen bel der
Oberflachenlegierungsbildung zwischen Cobalt und Gold, wie sie im Rahmen dieser
Arbeit beobachtet werden konnte, eine Rolle zu spielen: Zum einen bleiben nach der
Cobaltoxidation in der obersten Substratschicht Locher zurtick, die auf die
Inkorporation von Cobaltclustern in die Goldoberflache hindeuten. Zusétzlich sind auch
vereinzelte Inseln zu finden, die eine Hohe von ~ 2.2 A aufweisen. Es handelt sich dabei
um Goldinseln, die von den bel der Legierungshbildung verdrangten Substratatomen
gebildet wurden (vgl. Abbildung 6.1). Zum anderen beobachtet man gleichzeitig eine
leichte Deformierung der Substratstufenkanten. Eine ausfuhrlichere Diskussion der
Legierungshildung zwischen abgeschiedenem Cobalt und dem darunterliegenden
Goldsubstrat erfolgt in Kapitel 6.1.

Abbildung 5.12b zeigt die Goldoberflache unmittelbar nach der Auflésung einer bei
-0.3V abgeschiedenen Phase. Obwohl die nach der Auflésung zuriickbleibenden
Defekte weiterhin auf die erste Substratmonoschicht beschrankt bleiben, weist das
Substrat erheblich gréRere Locher und wesentlich mehr Goldinseln auf. Auch der
Verlauf der Terrassenstufen ist erheblich stérker verandert als in Abbildung 5.12a. Dies
kann auf die unterschiedliche Beschaffenheit der zuvor abgeschiedenen und wieder
aufgelosten Phasen zurtickgefiihrt werden. Das Substrat in Abbildung 5.12a war bei
einem Potential von -0.15V noch nicht von einer kompletten Cobalt-Monoschicht
sondern nur von einzelnen Inseln bedeckt, wadhrend sich bei -0.3V bereits ein
kompakter Film gebildet hatte. Dartiber hinaus setzt bei diesem Potentia bereits die
gleichzeitige Abscheidung von Aluminium ein, das sich an der Oberflachen-
legierungshbildung beteiligen kann. Dies ist umso wahrscheinlicher, wenn man
berticksichtigt, dal3 es bei der Abscheidung von reinem Aluminium aus der hier
verwendeten Salzschmelze auf Au(111) bereits im Unterpotentialbereich eine starke
Tendenz zur Bildung einer Oberflachenlegierung gibt [Zdl 1999].

5.5 Diegleichzeitige Abscheidung von Co und Al bel
E<-0.25V

Wie dem Zyklovoltammogramm (Abbildung 5.1) zu entnehmen ist, setzt bei
Potentialen unterhalb von -0.25V die Aluminium-Codeposition ein. Dies macht sich
auch im STM-Bild deutlich bemerkbar. Abbildung 5.13 ist die Fortsetzung der Serie
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von Abbildung 5.11. Wéahrend der Aufnahme des Bildes von unten nach oben wurde
etwa in der Bildmitte das Potential von -0.25 auf -0.3V abgesenkt. Ebenso wie in
diesem Abschnitt des Zyklovoltammogramms der Reduktionsstrom signifikant ansteigt,
erfolgt ein abrupter Ubergang von immer noch relativ kleinen Cobaltclustern mit einem
Durchmesser von ~ 6 nm zur Bildung massiver Kérner von etwa 14 nm Hohe und einer
Ausdehnung von bis zu 30 nm.

14 nm

Onm

Abbildung 5.13: Wachstum der Cobalt-Aluminium-Legierung beim Umschalten des
Potentialsvon -0.25 V auf -0.3 V, E;p: -0.2 V, lwn: 3 NA; das STM-Bild
wurde von unten nach oben aufgenommen, beim Erreichen der Bildmitte
wurde das Potential abgesenkt

Auch bel der Co- und Co,Al;x-Abscheidung aus der hier untersuchten Schmelze auf
Au(111) wurden STS-Messungen durchgefihrt. Abbildung 5.14 zeigt zwel
exemplarische [-U-Kurven bel unterschiedlichen Potentialen und damit bei
unterschiedlicher Zusammensetzung der abgeschiedenen Legierung. Die Stellen, an
denen jewells Tunnelspektren gemessen wurden, sind wieder durch ein Kreuz markiert.
In Abbildung 5.14a ist die Elektrodenoberflache mit zugehotriger 1-U-Kurve bei einem
Potential von -0.43V zu sehen. In diesem Potentialbereich findet bereits die
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gleichzeitige Abscheidung von Cobalt und Aluminium statt, allerdings noch oberhalb
des Aluminium-Gleichgewichtspotentials. Die Oberflachenbeschaffenheit ist &dhnlich
wie in Abbildung 5.13 beim Einsetzen der Legierungsabscheidung, man findet relativ
grol3e Cluster. Abbildung 5.14b zeigt dagegen bei -0.7 V ein ganz anderes Bild. In
diesem Bereich liegt formal das Gleichgewichtspotential von Aluminium. Ahnlich wie
bei der Abscheidung von NixAl;« ist die Bildung von deutlich kleineren Clustern auf
der bis dahin gebildeten CoxAl1x-Phase zu beobachten. Auch der Verlauf der I-U-
Kurven dhnelt dem bel der Ni und NisAl;«-Abscheidung: Der Tunnelstrom héangt
deutlich nichtlinear von der angelegten Tunnelspannung ab, auerdem andert sich die
Krimmung der Melkurven in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der
abgeschiedenen Cobalt-Aluminium-Legierung signifikant. Pal3t man Gleichung (2.8),
wie in Kapitel 4.5 beschrieben, den gemessenen Tunnelspektren an, erhdt man fur die |-
U-Kurve in Abbildung 5.14a eine effektive Tunnelbarriere von 0.7 eV und 0.4 eV flr
Abbildung 5.14b.
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Abbildung 5.14: Experimentell ermittelte | -U-Kurven (Punkte) und Fitkurven
(durchgezogene Linien) bel -0.43 (a) und -0.7 V(b)
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Es wurden mehrere Meldreihen von potentialabhéangigen Tunnelspektren an
unterschiedlichen Proben durchgefiihrt. Sie sind in Tabelle 5.1 zusammengefaldt. Die
angegebenen Fehler reprasentieren die Streuung der aus mehreren [-U-Kurven

bestimmten effektiven Tunnelbarrieren.

O mx/ eV O mx/ eV O mx/ eV O mx/ eV O mx/ eV Ovac/ €V
E/V  Melreihel Melireihe2 Melireihe3 Melreihe4 Melrehe5  [CRC]
0.6 - - 092+0.12 102+0.12 1.01+£0.02 5.1(Au)
05 091+0.06 - - - -
0 096+0.25 1.23+0.19 0.95+0.12 0.96+0.09 -
-01 090£0.16 091+£021 098+0.11 0.99+0.05 099+0.09 5.0(Co)
-0.2 - - 0.98+0.11 0.88+0.17 0.97+0.12
-0.3 - - - 0.79+0.15 0.76+0.14
-04 - - 0.71+0.11 0.68+0.07 0.75%+0.13
-0.45 - - 0.60+0.18 - -
-0.6 - 0.62+0.14 0.42+0.05 - 0.42+0.19
-0.7 - - - 0.41+0.11 - 4.28 (Al)

Tabelle 5.1: Effektive Tunnelbarrieren ¢ an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt

bei ver schiedenen Abscheidepotentialen E; zum Vergleich sind die Vakuum-
Austrittsarbeiten angegeben [ CRC 1991]

Strenggenommen lassen sich diese Mefdreihen untereinander nur qualitativ vergleichen,
da jedesma eine andere STM-Spitze verwendet wurde und schon geringfigige
Anderungen in der Probe, zum Beispiel eine etwas unterschiedliche Konzentration an
Verunreinigungen in der Schmelze oder eine leicht variierende Oberflachentopographie
des Substrats Auswirkungen auf die I1-U-Kurven haben sollte. Es ist daher
bemerkenswert, dald trotzdem innerhalb der Fehlerschranken vergleichbare Werte fir
dmx in alen funf MeRreihen gefunden werden.
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6 Diskussion

6.1 Unterpotentialabscheidung und Oberflachenlegierung

Bel der elektrochemischen Abscheidung von Metalen auf Fremdsubstraten werden
haufig bereits im Unterpotentialbereich, das heilst bei Potentialen oberhalb des
Nernstpotentials, verschiedene Prozesse beobachtet. Dazu gehtren zum Beispiel die
Adsorption einer zweidimensionalen Metalphase oder die Bildung einer
Oberflachenlegierung. Diese Phanomene werden durch die Wechselwirkungen
zwischen dem abzuscheidenden Metall und dem Substrat hervorgerufen und sind haufig
der einleitende Schritt der Elektrokristallisation [Budevski 1996].

Entsprechende Prozesse treten auch bei der elektrochemischen Nickel- und
Cobaltabscheidung auf Au(111) aus einer AlCls/BMIC-Salzschmelze auf. In Kapitel 4
wurde berichtet, da im System Ni**/Au(111) die Unterpotentialabscheidung einer
Metallmonoschicht stattfindet. Die Bildung einer Oberflachenlegierung wird in diesem
System nicht beobachtet. Die Cobaltabscheidung beginnt ebenfalls schon oberhalb des
Nernstpotentials, die dabei entstehenden Cobaltadatome bilden jedoch im Unterschied
zur Nickelabscheidung keine geschlossene Monoschicht. Stattdessen entsteht eine
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Cobalt/Gold-Oberflachenlegierung, die auf die oberste Substratschicht beschrankt bleibt
(vgl. Kapitel 5.4).

Diese Ergebnisse sind zunachst Uberraschend: Man erwartet weder ene
Unterpotentialabscheidung von Nickel auf Au(11l) noch die Bildung einer
Oberflachenlegierung zwischen Cobalt und Gold, die in ihren Volumenphasen nicht
mischbar sind. Dartiber hinaus stellt sich die Frage, warum beide Systeme ein so
unterschiedliches Verhalten zeigen, da Nickel und Cobalt nahezu gleiche Absténde
nachster Nachbarn im Metallgitter besitzen und sich chemisch sehr dhnlich sind. Im
folgenden werden zunéchst die gangigen Konzepte zur Unterpotentialabscheidung von
Metalladsorbatschichten  auf ~ Fremdsubstraten und  zur  Bildung  von
Oberflachenlegierungen dargestellt. Die Ergebnisse dieser Arbeit werden jewells im
Zusammenhang mit Untersuchungen zur Nickel- und Cobaltabscheidung im UHV und
im wéaldrigen Medium diskutiert.

e Unterpotentialabscheidung

Die Unterpotentialabscheidung (,,underpotential deposition”, UPD) von Metallen wird
dadurch verursacht, dald3 die Bindungsenergie von Metalladatomen auf einem
Fremdsubstrat stérker ist als auf einem Substrat desselben Metalls [Budevski 1996]. Die
im Unterpotentialbereich gebildeten zweidimensionalen Metallphasen sind nicht
notwendigerweise reine Monoschichten. Die Dicke einer UPD-Schicht ist eine Funktion
der Bindungsenergie zwischen Metall und Substrat, der lateralen Wechselwirkung
zwischen den adsorbierten Metallatomen und der Unterpotentialverschiebung AE.
Gerischer, Kolb und Przasnyski korrelierten AE mit der Differenz der Vakuum-
Elektronenaustrittsarbeiten der Volumenphasen von Metall und Substrat [Gerischer
1974], [Kolb 1974]. Die von ihnen gefundene Beziehung

eAE = 0.5 (05 — Oue) (6.1)

gilt als algemeine Faustregel zur Bestimmung der Unterpotentialverschiebung und hat
sich fir viele Systeme als korrekt erwiesen [Kolb 1978]. Abweichungen von Gleichung
(6.1) ergeben sich jedoch, wenn durch Uberlappung von d-Orbitalen eine starke
kovalente Bindung ausgebildet wird: beispielsweise wurden fir Elemente der 6. Periode
wesentlich hohere, mit der Anzahl der ungepaarten d-Elektronen korrelierende,
Adsorptionsenergien gefunden as nach der Kolb-Gerischer-Regel erwartet [Plummer
1968]. Auch fir einkristalline Oberflachen ist Gleichung (6.1) nicht mehr streng guiltig
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[Schultze 1977]. Trotz aler Einschrénkungen wird diese Beziehung haufig zur
Abschédtzung der Unterpotentialverschiebung verwendet. Fir die Abscheidung von
Nickel auf Gold erwartet man demnach mit einer Elektronenaustrittsarbeit von 5.15 eV
fur Nickel und 5.1 eV fur Gold [CRC 1991] keine UPD, unabhangig vom verwendeten
Elektrolyten und von der Struktur der Oberflache.

In einer Reihe von Experimenten hat sich jedoch gezeigt, dal3 ein Zusammenhang
zwischen der Zusammensetzung des Elektrolyten und dem Auftreten einer
Unterpotentialabscheidung existiert [Bubendorff 1997]. Aus halogenid- und sulfat-
haltiger Losung [Bubendorff 1997] sowie in einem waldrigen Watts-Elektrolyten
[Mdller 1997] (eine mit HCI und und H3BO3; angesduerte Lésung von NiSOg4) wird
Nickd auf Gold erwartungsgemal? ausschlieRlich im  Uberspannungsbereich
abgeschieden. Dagegen wurde sowohl in thiocyanathatiger [ Tadjeddine 1993] als auch
in sulfamathaltiger (H,NSO;z; ) Losung [Bubendorff 1997] die Adsorption einer
Nickelmonoschicht im Unterpotentialbereich gefunden. Bubendorff und Mitarbeiter
schlossen aus in dtu STM-Experimenten, dal3 die Sulfamatanionen an der
Goldoberflache spezifisch adsorbiert werden. Nickelionen aus der Ldsung werden von
dieser Anionenschicht komplexiert und auf diese Weise bel hoheren Potentialen
abgeschieden [Bubendorff 1997]. Auch im Fall der Cobaltabscheidung wurde ein
solcher Einfluf? durch die in der Ldsung anwesenden Anionen beobachtet: In Ldsungen,
die Chlorid- [Cagnon 2000] oder Sulfatanionen [Hofman 1998], [Schindler 2000]
enthalten, tritt keine Unterpotentialabscheidung auf. Dagegen induziert eine Adsorbat-
schicht von Thiocyanationen an der Oberflache dhnlich wie im Fall von Nickel die
Cobaltabscheidung im Unterpotentialbereich [ Cagnon 2000].

Neben dem Elektrolyten hat auch die Struktur des Goldsubstrats einen Einflufd auf das
Abscheidepotential. Au(111) weist im walrigen Elektrolyten unterhalb von 0.3 V vs.
Ag/AgCI, die typische , Fischgraten*-Rekonstruktion auf [Kolb 1995]. Damit |&f3t sich
die elektrochemische Nickelabscheidung, die im Potentialbereich von E<-0.6V vs.
Ag/AQCl  sattfindet [Moller 1996a], nicht auf einer relaxierten hexagonaen
Goldoberflache beobachten. Die Rekonstruktion eines Au(100)-Substrats kann jedoch
durch Erh6hung des Potentials Uber einen kritischen Wert aufgehoben werden. Im
Gegensatz zur Au(111)-Oberflache ist die erneute Bildung der Rekonstruktion beim
Absenken des Potentials kinetisch gehemmt, so dald es mdglich ist, die
Nickelabscheidung auch auf einer unrekonstruierten Oberflache zu untersuchen [Maller
1999]. Auf dem relaxierten (1x1)-Gitter sind die Nickelatome fester gebunden as auf
den rekonstuierten Au(100)- oder Au(111)-Oberflachen. Dies auf3ert sich in einer
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erheblich geringeren Uberspannung fur die Nickelabscheidung auf Au(100)-(1x1)
[Méller 1999].

In Salzschmelzenelektrolyten ist gegeniiber dem waRrigen Medium eine Anderung der
Elektronenaustrittsarbeiten und der Adsorptionsenthalpie an der Elektrodenoberfléache
zu erwarten. Zusdtzlich mul3 berticksichtigt werden, dal3 die Nickelionen in der
Volumenphase anders komplexiert sind als im Wasser [Laher 1982], [Hussey 1994],
[Dent 1990]. Dies fuhrt zu einem Nukleationsverhalten, das von dem in walriger
Losung abweicht. Bereits in einer friheren Arbeit zur Nickelabscheidung auf einer
polykrigtallinen Goldelektrode aus ener AlCls/1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid
Salzschmelze wurde das Auftreten einer Unterpotentialabscheidung berichtet [Pitner
1994]. Die dabei geflossene Ladungsmenge und die Struktur der adsorbierten Schicht
wurden in der entsprechenden Arbeit jedoch nicht weiter untersucht.

Auch in der vorliegenden Arbeit wurde eine Adsorption von Nickel oberhalb des
Nernstpotentials beobachtet (vgl. Kapitel 4.2). Bel 0.1V vs. Ni/Ni(Il) bildet sich eine
Monoschicht, die ein MoiréMuster mit einem Abstand néchster Nachbarn von
(23+ 1) A und einer Modulationsamplitude von 0.5 bis 0.6 A aufweist (Abbildung 4.2).
Diese Abstande stimmen genau mit denen Uberein, die fur die erste geschlossene
Nickelmonoschicht auf Au(111) im waldrigen Medium berichtet werden [Méller 1997].
Die zugehorige geflossene Ladung betragt 530 uC/cm?, was der Bildung von 0.9 Ni-
Monolagen entspricht. Wie man dem entsprechenden Zyklovoltammogramm
(Abbildung 4.1) entnehmen kann, l6sen sich die im Unterpotentialbereich gebildete
Monoschicht (Peak C) und die bei Uberspannungen zwischen O und -0.2V abge-
schiedene Nickel-Volumenphase (Prozef3 D) beim gleichen Potential von 0.35V (Peak
C') auf. All dies sind starke Hinweise darauf, dal3 es sich bei der beobachteten UPD-
Schicht nicht etwa um spezifisch adsorbierte Anionen, sondern tatséchlich um eine
geschlossene, oberhalb des Nernst-Potentials abgeschiedene Nickelschicht handelt.
Welcher Mechanismus diesem Prozeld zugrunde liegt und welche Rolle dabei die
Anionen in der Salzschmelze spielen, kann mit der in dieser Arbeit erreichten
Auflésung der STM-Bilder nicht entschieden werden.

e Oberflachenlegierung

Im Gegensatz zu den STM-Experimenten zur Nickelabscheidung wurde bei der
Cobaltabscheidung aus der AICIs/BMIC-Schmelze auf Au(11l) keine Mono-
schichtbildung im Unterpotentialbereich beobachtet. Das Redoxpaar C/C' im
Zyklovoltammogramm (Abbildung 5.1), das oberhalb des Gleichgewichtspotentials von
Co/Co(ll) auftritt, wurde in Kapitel 5.1 der Bildung einer Oberfléachenlegierung
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zugeordnet. Diese Interpretation stiitzt sich zunéchst auf die STM-Bilder, die nach dem
Auflésen einer zuvor abgeschiedenen Cobaltphase die Bildung von Ldchern in der
obersten Substratschicht zeigen. Zusétzliche Informationen erhdt man aus den
elektrochemischen Messungen: Der Desorptionsprozef3 C' findet bel deutlich hoherem
Potential statt als die Auflésung von auf den Terrassen abgeschiedenen Cobaltclustern
(vgl. Abbildung 5.3). Diese Beobachtung ist konsistent mit dem Auftreten einer
Oberflachenlegierung, da Metalatome, die in eine solche Legierung eingebettet sind,
sich entsprechend bel hoheren Potentidlen auflésen als solche, die sich auf den
Substratterrassen befinden [Bort 1982]. Wahrend die bei einer Unterpotential-
abscheidung ohne Legierungshbildung geflossene Ladung unabhéngig von der
Polarisationszeit ist, erwartet man beim Auftreten einer Oberflachenlegierung einen
Angtieg des entsprechenden Ladungsumsatzes mit der Polarisationszeit [Bort 1983].
Dies trifft auf den Aufléseprozeld C' zu, wie die anodischen Desorptionsspektren in
Abbildung 5.2 zeigen. STM- und elektrochemische Messungen weisen somit
Ubereinstimmend auf die Bildung einer Cobalt-Gold-Oberflachenlegierung hin.

Im Fal ener Mischbarkeit von Substrat und Admetal erfolgt die Diffusion
abgeschiedener Fremdatome bis in tiefere Substratschichten hinein und fahrt zur
Bildung einer dreidimensionalen Legierungsphase, wie beispielsweise bei der
Abscheidung von Cd auf Silber [Schwitzgebel 1975]. Fir grofRe Zeiten |83t sich aus der
Losung eines Festkorperdiffusionsansatzes die Zeitabhéangigkeit der umgesetzten
Ladung bestimmen. Diese ist proportional zur Quadratwurzel der Polarisationszeit
[Budevski 1996]. Cobalt ist jedoch, ebenso wie ale anderen 3d-Metalle, bel
Zimmertemperatur nicht mit Gold mischbar. Die Legierungshildung bleibt daher auf die
oberste Substratschicht beschrankt. Ein Diffusionsmodell kann in diesem Fall nicht
angewendet werden, stattdessen kénnte ein Ansatz, der auf dem Platztausch zwischen
Metalladatomen und Atomen der oberen Substratschichten beruht, eine realistischere
Beschreibung liefern. Bisher gibt es jedoch weder allgemeinglltige Modelle fur einen
solchen Mechanismus noch systematische experimentelle Untersuchungen zweidi-
mensionaler Oberflachenlegierungen in elektrochemischen Systemen [Budevski 1996].

Dagegen existieren eine Reihe von Arbeiten zur Legierungsbildung an der Grenzflache
zwischen zwel in  ihren Volumenphasen nicht mischbaren Metallen im
Ultrahochvakuum. Haufig wird das Wachstum eines Metdlfilms auf enem
Fremdsubstrat im Zusammenhang mit Grenzflachen- und Oberflachenenergien
diskutiert. Wird ein Metall M auf einem Substrat S abgeschieden, wird das Wachstums-
und Legierungsverhalten des Systems nach der Beziehung
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AY = Y+ Ywis- Ys (6.2)

durch die entsprechenden Oberflachenspannungen ys und <y sowie durch die
Grenzflachenspannung yws bestimmt [Roder 1993]. Ist Ay =0 tritt ein schichtweises
Wachstum auf, fur Ay > 0 findet dagegen ein Wachstum dreidimensionaler Cluster statt.
Bel ener negativen Grenzflichenspannung yws kann das System seine freie
Grenzflachenenergie durch die VergroRBerung der Admetall/Substrat-Grenzflache
absenken. Dies erfolgt durch die Einbettung des Admetalls in die oberste
Substratschicht, also durch die Bildung einer Oberflachenlegierung [Roder 1993].
Obwohl die Anwendung dieses makroskopischen Konzepts auf atomarer Skala
problematisch ist, lassen sch mit diesem Ansatz in  viden Félen
Wachstumsmorphologien und Legierungsbildung korrekt vorhersagen [ Tersoff 1995].

Bel einer Betrachtung der Oberflachenlegierungsbildung auf atomarer Ebene kommt der
durch einen kristallographischen Misfit zwischen Adatomen und Substrat induzierten
mechanischen Spannungsenergie eine wichtige Bedeutung zu [Tersoff 1995]. Durch
Platztausch zwischen abgeschiedenen Metallatomen und Atomen des Substrats kann es
zur Absenkung dieser Verspannungsenergie an der Grenzflache kommen. Ein durch
einen solchen Platztausch in die oberste Substratschicht gelangtes Metallatom hat dort
eine geringere Spannungsenergie as in der Substratvolumenphase, da die mechanische
Spannung durch die Anwesenheit einer Oberflache partiell aufgehoben wird. Dies flhrt
dazu, dal3 sich unter Vernachlassigung anderer moglicher Effekte, wie zum Beispiel der
Bildung einer stéchiometrischen Verbindung, eine ausschliefflich auf die oberste
Substratschicht beschrankte Legierung bildet [Tersoff 1995]. Der kristalographische
Misfit von Cobalt und Gold betrégt, ebenso wie der von Nickel und Gold, 14 % und ist
damit groR genug, um nach dieser Uberlegung eine starke Tendenz zum Platztausch
zwischen Adatomen und Substrat zu erwarten [Nielsen 1993].

Ab initio Rechnungen zum Verhalten von Ubergangsmetallatomen auf einer Au(100)-
Oberflache ergaben, dal fir alle Elemente der 3d-Relhe der Platztausch mit
Goldatomen der obersten Schicht zu einem Energiegewinn fuhrt (Abbildung 6.1a). Tritt
zusétzlich eine Relaxierung der Oberflache ein, zum Beispiel durch Aufhebung einer
Oberflachenrekonstruktion, wird der Energiegewinn noch verstérkt [Stepanyuk 2000].
In Abbildung 6.1b sind die Wechselwirkungsenergien zwischen 3d-Metallatomen auf
der Goldoberflache und innerhalb der ersten Substratschicht, aso innerhalb der
Oberflachenlegierung, dargestellt [Stepanyuk 2000]. Innerhalb der zweidimensionalen
Legierungsschicht zeigen nur Cobalt und Eisen eine anziehende Wechselwirkung, diese
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ist jedoch nicht wesentlich von Null verschieden. Eine abstof3ende Wechselwirkung
fihrt zur Bildung einer festen LOsung, eine anziehende dagegen zur Segregation
innerhalb der Oberflachenlegierungsschicht. In diesem Fall bilden sich also in das
Goldsubstrat eingebettete Inseln des entsprechenden 3d-Metalls.
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Abbildung 6.1: (a) Energiegewinn beim Austausch eines Adatoms gegen ein Substrat-
atom, esist jeweils die Energiedifferenz zwischen Stuation A und B
aufgetragen; (b) Wechselwirkungsenergien 2wischen nachsten Nachbarn
auf der Au(100)-Oberflache (Punkte) und innerhalb der zwei dimensionalen
Legierungsschicht (Dreiecke); aus[ Sepanyuk 2000]

Das hier beschriebene Verhaten zeigt sich auch bel der Cobaltabscheidung aus der
AICI3/BMIC-Sazschmelze auf Au(111). Im Potentialbereich zwischen 0 und -0.17 V
findet das Cobaltwachstum sowohl an den Substratstufen als auch in Form monoatomar
hoher Inseln mit einem mittleren Durchmesser von 2 nm statt. Abbildung 6.2a zeigt ein
entsprechendes Bild der Elektrodenoberflache bei einem Potential von -0.15V. Ein
Querschnitt durch einige ausgewéhlte Inseln zeigt, dal? nicht alle die gleiche Hohe von
~1.9 A haben, sondern dai? einzelne etwa 2.2 A hoch sind. Offensichtlich bestehen sie
aus Goldatomen, die beim Eindringen von Cobalt in die oberste Substratschicht an die
Oberflache gedriickt werden und sich dort zu Inseln zusammenlagern. Wird das
abgeschiedene Cobalt aufgelost, bleiben, wie schon in Kapitel 5.4 beschrieben, Locher
mit einer einheitlichen Tiefe von (2.1+0.2) A im Substrat zuriick (Abbildung 6.2b).
Dies entspricht genau der obersten Substratschicht. Man kann ebenfalls erkennen, dal3
die etwas hoheren Goldinseln aus Abbildung 6.2 auch nach der Cobaltauflésung noch
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vorhanden sind. Aufgrund der Oberflachendiffusion der Goldatome kommt es jedoch
bald zum Aushellen der Defekte, so da3 sowohl die Locher in der obersten
Substratschicht als auch die Inseln nach einigen Minuten verschwinden.

1.2 nm
0 A ™M et " JA\ TN
" k" w = AT R R, AN——
-1.2nm
0 110 nm 0 90 nm

Abbildung 6.2: Bildung einer Oberfl&chenlegierung 2wischen abgeschiedenem Cobalt
und dem darunterliegenden Au(111)-Substrat; (a) die markierte Insel weist
die gleiche Hohe auf wie die groélere Goldinsel, beide sind deutlich héher
als die beiden 2weidimensionalen Cobaltcluster links davon; E: -0.15V,
Eiip: OV, lun: 3 nA; (b) nach der Cobaltauflosung bleibt die markierte
Goldinsgl zuriick; E: 0.5V, Eip: 0.2V, lwn: 3NA

Diese Beobachtungen sprechen dafir, dal3 bei der Oberflachenlegierungsbildung
zwischen Cobalt und Gold ein einfacher Platztauschmechanismus auf den atomar
glatten Terrassen des Substrats stattfindet. Das Auftreten relativ grof3er Locher mit
Durchmessern bis zu 3.5 nm ist ein Hinweis darauf, dal3 die Cobaltatome innerhalb der
Legierungsschicht Inseln bilden, und somit dem in Abbildung 6.1b dargestellten Trend
folgen [Stepanyuk 2000]. Diese Beobachtung ist auch in Ubereinstimmung mit
Ergebnissen von STM-Studien zur Cobaltabscheidung auf Au(111) im UHV. Sie zeigen
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die Bildung einer selbstorganisierten Anordnung zwei Atomlagen hoher Cobaltcluster,
die ausschliefdlich an den Defekten der Rekonstruktion wachsen [Padovani 1998]. Bei
Erhéhung der Temperatur auf 450 K lassen sich die Cobaltcluster als Ganzes in die
Goldoberflache ,versenken“. Ab 600 K I6sen sich die in die Goldmatrix eingebetteten
Cluster auf und bilden in den obersten Substratschichten eine feste Lésung [Padovani
1999]. Die Legierungshildung zwischen Cobalt und Gold bel der elektrochemischen
Abscheidung aus einem waldrigen Elektrolyten ist bisher nicht systematisch untersucht
worden. Es wird jedoch ebenfalls Uber die Entstehung von Ldchern beim Auflésen eines
zuvor abgeschiedenen Cobaltfilms berichtet [Kleinert 2001].

Im Gegensatz zu den Experimenten zur Cobaltabscheidung wurden bel der
Nickelabscheidung im Rahmen dieser Arbeit keine Anzeichen fir die Bildung einer
Oberflachenlegierung gefunden: Im  Zyklovoltammogramm tritt kein zusétzlicher
Auflosepeak oberhalb der Nickelvolumenphasen- und Unterpotentialschichtauflosung
auf. Bel der Abscheidung der ersten Monoschicht bildet sich ein Moiré-Muster aus
(Abbildung 4.2). Dieses ist sehr regelmélig und arm an Defekten, was gegen einen
Platztauschmechanismus auf den Terrassenflachen des Goldsubstrats spricht. Werden
mehrere Nickelschichten im Uberspannungsbereich abgeschieden und wieder aufgelot,
findet man die Struktur des Goldsubstrats unverandert vor. Damit geben die STM-
Experimente keinen Hinweis auf die Bildung einer Oberflachenlegierung zwischen
Nickel und Gold.

Dieses Ergebnis ist im Widerspruch zu den theoretischen Vorhersagen, die auf
Modellen fir die Grenzflache Substrat/Vakuum basieren. In  elektrochemischen
Systemen kann das Verhalten jedoch stark von diesen Voraussagen abweichen, wie der
Vergleich zwischen Experimenten zur Nickelabscheidung im UHV und in
elektrochemischen Systemen zeigt [Cullen 1999], [Magnussen 1999]. Wahrend im
Vakuum die Legierungsbildung an der Grenzflache zwischen einem epitaktisch
abgeschiedenen Nickelfilm und dem Goldsubstrat tatsachlich durch Platztausch auf den
atomar flachen Substratterrassen dtattfindet [Moller 1999], [Cullen 1999], [Deutsch
1995], ist dieser Prozef3 an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt kinetisch gehemmt
[Mdller 1999]. Die treibende Kraft fur die Legierungshildung zwischen elektrochemisch
abgeschiedenem Nickel und der Goldunterlage ist in diesem Fall die Aufhebung der
Rekonstruktion der Goldoberflache [Moller 1999]. Auf einem unrekonstruierten (1x1)-
Substrat tritt dagegen keine Legierungsbildung auf [Mller 1999], [Magnussen 1999].

Dieses unterschiedliche Verhalten wird plausibel, wenn man in Betracht zieht, dal3 sich
beim Ubergang vom Vakuum zum Elektrolyten auch die Grenzflachenenergien von
Admetall und Substrat @ndern. Die Bildung von Oberflachenlegierungen beruht ebenso
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wie das Keimbildungss und Wachstumsverhalten auf dem Wechselspiel zwischen
mehreren Energiebeitrdgen, wie den Grenzflachenspannungen und der mechanischen
Spannungsenergie an der Grenzflache. Dabel konnen offensichtlich bereits kleine
Energiednderungen das Verhalten des Systems erheblich beeinflussen. Die bisher
existierenden Modelle koénnen die komplizierte Situation an der Grenzflache
Elektrode/Elektrolyt jedoch nur unzureichend beschreiben. Insbesondere das
unterschiedliche Verhalten bei der Abscheidung von Cobalt und Nickel auf Au(111) im
Unterpotentialbereich ist mit ihnen nicht ohne weiteresinterpretierbar.

6.2 Zwei- und dreidimensionales Wachstum

Sowohl bel der Nickel- as auch bei der Cobaltabscheidung aus der AICIs/BMIC-
Salzschmelze auf Au(111) findet zundchst bei geringer Uberspannung ein
zweidimensionales Inselwachstum statt. Erst bei hoheren Uberspannungen wird ein
Ubergang zu dreidimensionalem Wachstum und die Bildung mehrerer Monolagen
hoher Cluster beobachtet. Im folgenden wird das Keimbildungss und
Wachstumsverhalten beider Systeme im Zusammenhang mit Modellen aus der Literatur
diskutiert.

e Das System Ni*/Au(111)

Der Ubergang vom zwei- zum dreidimensionalen Nickelwachstum erfolgt bei
Potentialen unterhalb von -0.05 V. Eine interessante Beobachtung ist, dal3 im Bereich
zwischen -0.05 und -0.2V die Bildung dreidimensionaler Nickelcluster nahezu
ausschliefdlich entlang der Stufen des Goldsubstrats stattfindet (vgl. Abbildung 4.5).
Dies fuhrt zum Wachstum mehrerer Monoschichten hoher Nickel-,Saulen” mit relativ
einheitlichem Durchmesser. In Abbildung 6.4 ist noch einmal dargestellt, wie sich bei
einem angelegten Potential von -0.2 'V ihre mittlere Hohe Uber einen Zeitraum von 16
Minuten verdndert (vgl. Abbildung 4.6). Diese Beobachtungen sind in guter
Ubereinstimmung mit STM-Studien zur Nickelabscheidung aus walriger Losung auf
Au(111) [Méller 1996] und auf Ag(111) [Morin 1999b]. Morin und Mitarbeiter fanden
aul3erdem Hinweise darauf, dal3 der Formfaktor, also das Verhdltnis aus Durchmesser
und Hohe der Nickelcluster <d>/<h> mit zunehmender Uberspannung abnimmt. Auch
in anderen Systemen wurde ein dhnliches Verhalten beobachtet. Beispielsweise tritt bei
der Abscheidung von Kupfer auf Au(111) im Uberspannungsbereich sowohl in
waldriger Losung [Batina 19924] als auch in einer AlCls/BMIC-Schmelze [Endres 2000]
eine Dekoration der Substratstufen durch dreidimensionale Kupfercluster auf. Ein
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solches Nukleationsverhaten 183t sich weder mit klassischen elektrochemischen
Methoden messen, noch ist es durch klassische Keimbildungstheorien erklérbar.
Techniken wie die zyklische Voltammetrie oder die Chronoamperometrie liefern
ausschliefdlich eine integrale Information Uber die gesamte Elektrodenoberflache. Mit
Hilfe des Rastertunnelmikroskops erhdt man jedoch lokale Informationen Uber
Keimbildung und Wachstum, die es ermdglichen, neue kinetische Nukleationsmodelle
aufzustellen und zu testen. Im folgenden wird ein solches einfaches Modell von Morin
und Mitarbeitern zum Wachstum dreidimensionaler Cluster an der Admetall/Substrat-
Grenze dargestellt. Die Ergebnisse aus der vorliegenden Arbeit werden mit den
Vorhersagen des M oddIs verglichen [Morin 1999D].
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung des Strukturdefekts an der Admetall/Substrat-
Grenze, der als Nukleationszentrum fir dreidimensional es Clusterwachstum
wirkt

Der Ubergang vom zwei- zum dreidimensionalen Wachstum 143t sich phanomeno-
logisch durch das potentialabhéngige Wechselspiel einer vertikaen Komponente
(Geschwindigkeitskoeffizient kn,c) der Wachstumsgeschwindigkeit und zwei lateralen
Komponenten (knini) fur das Nickelwachstum auf einer Nickelunterlage und (Knijau) fUr
das Wachstum auf der Substratunterlage beschreiben (vgl. Abbildung 6.3). Ein
zweidimensionales Wachstum tritt auf, wenn kn,c im Vergleich zu kyix (mit X = Ni,
Au) vernachlassigbar klein ist. Dies ist im Fall der Nickelabscheidung offenbar im
Unterpotentialbereich und bei kleinen Uberspannungen der Fall. Damit es zu einem
Ubergang vom Schichtwachstum zu einem dreidimensionalen Clusterwachstum kommt,
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muB Knye mit zunehmender Uberspannung erheblich starker zunehmen als kyix und ab
einem bestimmten Potential gleich grof3 oder sogar groRer werden. Wenn das laterale
Wachstum relativ zum Hohenwachstum mit steigender Uberspannung immer langsamer
wird, erwartet man im Rahmen dieser Uberlegungen auch eine Abnahme des
Formfaktors [Morin 1999h].

Aus den STM-Messungen in waldriger Losung [Morin 1999b], [Mdller 1997] aber auch
in der AlCls/BMIC-Schmelze im Rahmen dieser Arbeit geht hervor, dal3 die Nukleation
hoherer Nickelschichten nahezu ausschliefllich an der Admetall/Substrat-Grenzlinie
auftritt. An dieser Stelle entstent aufgrund der Differenz zwischen der Hohe einer
Goldstufe von 2.3 A und der der ersten Nickelschicht von 1.9 A ein Strukturdefekt, der
offenbar as bevorzugtes Nukleationszentrum dient (vgl. Abbildung 6.3). Die darauf
gebildete zweite Schicht weist durch den darunterliegenden Defekt ebenfalls eine
Verzerrung auf, so dald fur die Bildung der néchsten und einiger weiterer Schichten
dhnliche Nukleationszentren existieren. Mit zunehmender HoOhe nimmt die
Verspannung aufgrund der Gitterrelaxation kontinuierlich ab. Damit sinkt ebenfalls die
Wahrscheinlichkeit der Bildung weiterer Nickelschichten auf den dreidimensionalen
Clustern.

Morin und Mitarbeiter schlugen en einfaches eindimensionales Modell zur
Beschreibung dieses Wachstumsverhaltens vor [Morin  1999b]: Dabei  wird
vorausgesetzt, dal3 die (schichtabhéangige) Keimbildungswahrscheinlichkeit proportional
zur vertikalen Wachstumsgeschwindigkeit d<h>/dt ist. Weiter wird angenommen, dai3
die Spannungsenergie, die durch die Strukturverzerrung an der Admetall/Substrat-
Grenze entsteht, additiv zur Keimbildungsenergie beitrégt [Ratsch 1997] und sich
umgekehrt proportional zur Hohe, also zum Abstand vom Sturkturdefekt, verhdlt
[Chaikin 1995]. Damit ergibt sich fir d<h>/dt die Beziehung [Morin 1999b]:

d<h> € €
=K. -exp| = |=K -ex , 6.3
dt %}T] %<h>) (63)

wobel eg, die Spannungsenergie pro Defekt bezeichnet und <h> die Anzahl der
Nickelschichten angibt. Solange {kT-h* < 1 gilt, kann Gleichung (6.3) in eine Reihe
entwickelt werden, so dal3 sich folgender Ausdruck fur die zeitliche Entwicklung von
<h> ergibt:

<h> <h> K'<h>

t(<h>):K-1}(1—i)dh - |<-1<h>(1—‘r°'In<h> P ) (6.4)
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Danach ist im Rahmen dieses einfachen Modells ein lineares Wachstum von <h> mit t
fir groRere <h> (<h>> 3) zu erwarten. Fir {KkT-h* ergibt sich ein Wert von
(53 +38) meV-h (vgl. Abbildung 6.4). Wird Gleichung (6.4) an die entsprechenden
Mel3daten zur Nickelabscheidung auf Silber aus walriger Losung bel  einer
Uberspannung von 1 =0.19V [Morin 1999b] angepal’t, erhdlt man eine
spannungsinduzierte Keimbildungsenergie von {ukT-h™* = (44 + 5) meV-h™.
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Abbildung 6.4: Die mittlere Hohe <h> dreidimensionaler Nickelcluster an der
Admetall/Substrat-Grenzflache als Funktion der Zeit. Eine Anpassung von
Gleichung (6.4) an die experimentellen Daten ergibt eine zusétziche
spannungsinduz erte Keimbildungsenergie von (53 + 38) meV

Bel der Interpretation dieser Ergebnisse muld beachtet werden, dald mit dem eben
beschriebenen Modell einige starke Vereinfachungen vorgenommen werden. In die
kinetische Betrachtung des Nickelclusterwachstums geht nur eine vertikale Komponente
der Keimbildungsgeschwindigkeit ein. Keimbildung und Wachstum erfolgen jedoch
auch lateral, so dal3 die vertikale Wachstumsgeschwindigkeit nicht notwendigerweise
proportional zur Keimbildungsgeschwindigkeit sein muf3. Darlber hinaus mul3 kritisch
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angemerkt werden, dal3 die Reihenentwicklung der Exponentialfunktion mit Abbruch
nach dem linearen Glied ebenfalls zu einem Fehler fuhrt, da der Exponent mit den
angegebenen Werten fur die Spannungsenergie von der Gréflenordnung eins ist. Fur
<h> — 0 divergiert der Ausdruck (6.4), so dai erst der lineare Bereich der Kurve (also
fur Hohen von mehr alsdrei Atomlagen) den Verlauf der Mefl3werte korrekt beschreibt.

Trotz all dieser Einschrankungen gibt Gleichung (6.4) den Verlauf der Mef3kurve
qualitativ sehr gut wieder. Darliber hinaus 1483t sich eine groRe Ahnlichkeit des
Wachstumsverhaltens im walrigen und im Salzschmelzenelektrolyten feststellen. Das
dreidimensionale Nickelwachstum entlang der Stufenkanten ist demnach offenbar nicht
oder nur schwach vom Lésungsmittel abhangig.

e Das System Co?/Au(111)

Bel der Cobatabscheidung im Potentialbereich zwischen 0 und -0.17V aus
AICIs/BMIC auf Au(111l) wird die Bildung monoatomar hoher Cluster mit einem
mittleren Durchmesser von 2-3 nm beobachtet, die offenbar zufalig Uber die Oberflache
verteilt sind. Erst bel Potentialen unterhalb von -0.17 V findet der Ubergang vom zwei-
zum dreidimensionalen Wachstum statt. Auch Uber léngere Zeitspannen oder beim
Anlegen tieferer Potentidle wachsen die Cluster nicht zu einer geschlossenen
Monoschicht zusammen. Stattdessen erhoht sich die Clusterdichte auf der
Goldoberflache, bis ein verhdltnismaig rauher FiIm von der Dicke mehrerer
Monoschichten entsteht (vgl. Abbildung 5.10).

Bel der Cobaltabscheidung aus wéaldrigen Elektrolyten auf Au(111l) héngt das
Nukleations- und Wachstumsverhaten stark von der Art der jeweils in der Losung
vorhandenen Anionen ab [Cagnon 2000], [Kleinert 2001]. In alen Falen hat sich
jedoch gezeigt, daR zundchst eine kinetische Uberspannung von etwa 0.05V
Uberwunden werden muf3. In chlorid- und sulfathaltigen Losungen beginnt das
Cobaltwachstum mit der Bildung monoatomar hoher Inseln an den Defekten der
Au(111)-Rekonstruktion und an den Substratstufen. Hat die Keimbildung jedoch einmal
eingesetzt, erfolgt sofort ein sehr schnelles Wachstum. Dies fuhrt zur spontanen Bildung
einer zwei Monolagen hohen Cobaltschicht, auf der bei tieferen Potentialen weitere
Schichten aufwachsen. Entsprechend sind in chlorid- und sulfathatigen Lésungen
abgeschiedene Filme sehr glatt [Cagnon 2000], [Kleinert 2001]. In Elektrolyten mit
SCN as Anion wird dagegen, ahnlich wie bei der Abscheidung aus einer
Salzschmelze, kein schichtweises Wachstum, sondern die Bildung einzelner
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dreidimensionaler Cluster beobachtet, die agglomerieren und einen etwas rauheren
Cobaltfilm ergeben [ Cagnon 2000].

Beim Vergleich zwischen dem Kembildungsverhalten im Salzschmelzenelektrolyten
und in waldrigen Losungen darf der Einflufld der Wasserstoffentwicklung, die sich bel der
Cobaltabscheidung offenbar stérker auswirkt als bei der Nickelabscheidung, nicht
vernachlassigt werden [Kleinert 2001]. Zum einen erschwert sie die Aufnahme von
STM-Bildern, zum anderen kénnen Gasblasen, die die Bezugselektrode erreichen, zu
einer Verschiebung des Referenzpotentials fihren [Kleinert 2001]. Eine weltere
Schwierigkeit bei den STM-Experimenten im waéldrigen Elektrolyten ist das sehr
schnelle Wachstum, das die Beobachtung der ersten Keimbildungsschritte unmaglich
macht [Kleinert 2001]. Im Gegensatz dazu lassen sich bei Experimenten in der
Salzschmelze nahezu beliebig langsame Keimbildungsgeschwindigkeiten einstellen,
und so Bildung und Wachstum weniger Nanometer grof3er zweidimensionaler Cluster
auf einer Zeitskala von Minuten bis zu Stunden beobachten (vgl. Abbildung 5.7).
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Abbildung 6.5: Clusterzahl n; als Funktion der Zeit (vgl. Abbildung 5.8); J = 0.1
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Bel diesen Untersuchungen hat sich gezeigt, dal3 die Anzahl monoatomar hoher
Cobaltinseln linear von der Polarisationszeit abhéangt (vgl. Abbildung 5.8). Diese
Beobachtung ist konsistent mit dem klassischen Keimbildungsmodell fur kleine Cluster,
wie im folgenden gezeigt wird [Budevski 1996]. Im Fall diffusionskontrollierter
Metallabscheidung wird haufig beobachtet, dal3 sich fur hinlanglich grof3e Zeiten, aso
fur Zeiten, die groRer sind als eine Induktionszeit von der Grolenordnung eniger
Millisekunden [Toschev 1968], eine stationare Keimbildungsgeschwindigkeit J einstellt.
Dies fuhrt zu einem linearen Zusammenhang der Anzahl der Keime n. und der Zeit
[Budevski 1996]. In Abbildung 6.5 ist eine der ng(t)-Kurven (fir |nl =0.1V) aus
Abbildung 5.8 noch einma exemplarisch zusammen mit einer Regressionsgeraden
dargestellt. Aus den Steigungen der n(t)-Geraden bei verschiedenen Uberspannungen
Iml ergeben sich die folgenden Keimbildungsgeschwindigkeiten | 1 ):

/v 0.05 0.05 0.1 0.1 0.15

J/st 0.04 0.03 0.1 0.14 0.37

Tabelle 6.1: Aus den Steigungen der n¢(t)-Geraden (vgl. Abbildung 5.8) bei
ver schiedenen Uber spannungen bestimmte Kei mbildungsgeschwindigkeiten

Dabei wurde die Mef¥reihe, die bei -0.15/-0.2 V Uberspannung aufgenommen wurde,
nicht berlcksichtigt, weil es aufgrund der hohen Clusterdichte und des bel diesen
Potentialen einsetzenden dreidimensionalen  Wachstums zu einer erheblichen
systematischen Abweichung kommt.

Aus einem atomistischen Ansatz zur Bestimmung der Keimbildungsgeschwindigkeit
ergibt sich der Ausdruck [Budevski 1996]

J=k* FZOWaH,NCmexp{—%}. (6.5)
Hier steht AGgi; fur die kritische Keimbildungsenthalpie. Die Konstante k* enthélt das
Verhdltnis der Schwingungsfrequenzen von Clusteratomen an Kink- und an anderen
Positionen des Metallclusters, T" ist der von der Clustergeometrie abhangige Zeldovich-
Faktor, Zy ist die Anzahl aller mdglichen Nukleationszentren pro Fécheneinheit und
Wain die Wahrschenlichkeit, mit der sich ein Atom an den kritischen Keim anlagert.
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Abbildung 6.6: Logarithmische Auftragung der Keimbildungsgeschwindigkeit J gegen
die Uberspannung |n|; aus der Geradensteigung |4t sich die GroRe des
kritischen Keims bestimmen

Letztere hangt von der Uberspannung ab, was sich im wesentlichen aus dem
Abscheidemechanismus ergibt: Im Fal durchtrittskontrollierter Abscheidung der
Cobaltatome aus der Loésung auf den kritischen Keim ist die Anlagerungswahrschein-
lichkeit proportional zur kathodischen Komponente der Austauschstromdichte, also zu
exp{(1-a)zA n|/RT}. Bilden sich dagegen =zunichst Adatome, die mittels
Oberflachendiffusion zu bestehenden Keimen gelangen und angelagert werden, ist Wain
proportional zur Oberflachenkonzentration und damit zu exp{zA n|/RT} [Milchev
1980]. Fur kleine Cluster kann man die Vorfaktoren k*, T" und Z, in Gleichung (6.5) als
konstant annehmen [Budevski 1996]. Die Abhéangigkeit von wan Vvon der
Uberspannung kann jedoch nicht vernachlassigt werden, so daR ein zusitzlicher
Exponentialterm hinzugefligt werden muf3 und sich der Ausdruck

J=A(Z,,N )exp{B*RLTF'“'} exp{NR—rﬁ“'} (6.6)
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ergibt. Der Faktor B* héngt vom Mechanismus ab, mit dem ein zusétzliches Atom an
den kritischen Keim angelagert wird: Im Fal der direkten Abscheidung auf den
kritischen Keim hat B* einen Wert von (1-a) ~ 0.5, im Fall der Anlagerung eines
Adatoms ist sein Wert dagegen eins. Somit ist InJ eine lineare Funktion von |1l , aus
deren Steigung sich die GroRRe des kritischen Keims Ni; ergibt. Durch den unbekannten
Faktor B* ergibt sich bel der Bestimmung eine Unsicherheit von +0.5 Atomen
[Budevski 1996]. Abbildung 6.6 zeigt eine logarithmische Auftragung der
K eimbildungsgeschwindigkeiten aus Tabelle 6.1 gegen die Uberspannung | nl . Aus der
Geradensteigung ergibt sich ein Wert von 1+ 0.5 Atomen fur die GroRRe des kritischen
Keims. Dies ist ein typischer Wert fur die elektrochemische Metallabscheidung im
relevanten Potentialbereich auf einem einkristallinen metallischen Substrat [Chierchie
1989].

Abbildung 6.7: Entstehen und Verschwinden von Cobaltclustern bei E: -0.05 V; Eqip:
0.05 V, Itun: 3 nA
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Nach diesem Ergebnis sollten ale abgeschiedenen Cluster, die mehr as zwel
Cobaltatome enthalten, auf der Elektrodenoberflache stabil bleiben und weiterwachsen.
Die STM-Bilder in Abbildung 6.7, zwischen denen jeweils ein Abstand von wenigen
Minuten liegt, zeigen jedoch, dal3 aufgrund der Oberflachendiffusion einzelne Cluster
wieder verschwinden konnen. Der mit einem Pfell markierte Cluster hat einen
Durchmesser von ~1.3nm und bleibt die ganze Zeit Uber stabil, dagegen ist sein
»Nachbar® von Abbildung 6.7a auf Abbildung 6.7b verschwunden, ebenso wie einige
andere Cluster auf derselben Terrasse. In den Abbildungen 6.7c und d kommen wieder
weitere Keime hinzu. Zusétzlich ist eine Verdnderung im Verlauf der Substratstufen zu
erkennen, die darauf zurickzufihren ist, dald sich Cobatatome an den Stufen
abscheiden. Anhand der STM-Bilder &3t sich jedoch nicht entscheiden, ob Cluster, die
sich auflésen, als Ganzes an die Substratstufen angelagert werden, oder ob sie wieder zu
einzelnen Adatomen zerfallen.

Die GroRenverteilung der zweidimensionalen Cobaltcluster wird zunéchst im Laufe der
Zeit immer breiter (vgl. Abbildung 5.7). Diesist in erster Linie eine Konsequenz aus der
Tatsache, dal ihre Anzahl mit der Zeit anwéchst und friher entstandene Cobaltinseln im
Mittel groRer sind als spater hinzugekommene. Ein zusdtzlicher Beitrag zur
Verbreiterung der GroRenverteilung ergibt sich aus der Uberlappung der
Diffusonszonen um die einzelnen Keime [Penner 2001]. Bei unregelmélliger
Anordnung der Cluster Uberlappen ihre jeweiligen Diffusionszonen unterschiedlich
stark, was zu einer Vielzahl verschiedener Wachstumsgeschwindigkeiten und damit zu
einer breiten GroRRenverteilung fuhrt. Im Fall einer regelméidige Anordnung der Cluster
mit einem festen Abstand néchster Nachbarn, wirde sich dagegen eine anndhernd
monodisperse GrolRenverteilung ergeben [Fransaer 1999].

Bel Polarisationszeiten von mehr as 20 Minuten beobachtet man, dal3 sowohl der
mittlere Gyrationsradius Ry (vgl. Kapitel 5.2) as auch seine Standardabweichung org
einen anndhernd konstanten Wert annehmen (Abbildung 6.8). Dies erklart sich durch
einen Ubergang von kinetischer zu thermodynamischer Kontrolle des Clusterwachstums
[Meixner 2001]. Bei kleinen Zeiten bestimmen Keimbildung und Wachstum die
GroRenverteilung. Die Adatomkonzentration ist dann hoch und der mittlere
Clusterdurchmesser  klein. Wahrend der Wachstumsphase steigt der  mittlere
Durchmesser mit der Zeit an. Sobald sich jedoch ein Gleichgewicht eingestellt hat,
weisen die Inseln eine anndhernd konstante mittlere GroRRe auf. Bei einer Temperatur
von T =0K liefert die Minimierung der Energie pro Clusteratom einen scharfen Wert
No fur die gunstigste ClustergroRe [Meixner 2001]. Bel héheren Temperaturen mul3
jedoch ein zusétzlicher Beitrag durch die Entropie berlicksichtigt werden. Damit ergibt
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sich eine Verbreiterung der GroRenverteilung um ein Maximum N < No. Fir tiefe
Temperaturen ist dieses Maximum sehr ausgepragt, so dal3 man relativ grof3e Inseln mit
nahezu einheitlichem Durchmesser und nur vereinzelte Adatome oder kleine Inseln
findet. Mit steigender Temperatur wird das Maximum breiter und verschiebt sich zu
kleineren ClustergroRen. Ab einer bestimmten kritischen Temperatur bildet sich
aufgrund des Entropiebeitrags ein zweites Maximum bei kleinen Clustergréf3en aus und
die Anzahl einzelner Adatome nimmt zu [Shchukin 2001]. Dieses zweite Maximum bei
klenen Clustern it bel Zimmertemperatur der dominierende Anteil der
GroRenverteilung, was gut mit den Histogrammen in Abbildung 5.7 Gbereingimmt.

6.3 Legierungsabscheidung und effektive Tunnelbarriere

In diesem Abschnitt wird die Abscheidung der NiAl1x- und der CosAl1x-Legierungen
im Zusammenhang mit einem allgemeinen Modell der Legierungsabscheidung
betrachtet. Dabel soll auch der Frage nachgegangen werden, ob die Messung effektiver
Tunnelbarrieren als analytische in situ Methode fur solche Systeme dienen kann.
Darlber hinaus wird der Zusammenhang zwischen den ersten Schritten der
Elektrokristallisation und Strukturen mesoskopischer Legierungsfilme diskutiert.

Die gleichzeitige Abscheidung von Nickel und Aluminium beginnt bei Potentialen
unterhalb von -0.2 V vs. Ni/Ni(ll), wahrend die von Cobalt und Aluminium bei -0.25V
vs. Co/Co(l1) einsetzt. Damit gehdren beide Systeme zu einer Klasse von Legierungen,
bei deren elektrochemischer Abscheidung die unedlere Komponente bereits deutlich
oberhalb ihres Nernstpotentials reduziert wird. In diesem Fall handelt es sich dabel um
das Aluminium, dessen Gleichgewichtspotential bel -0.5V vs. Ni/Ni(ll) bzw. -0.6 V vs.
Co/Co(l1) liegt [Pitner 1996], [Mitchell 1996]. Ein solches Verhalten beobachtet man
auch bei der Elektrokristallisation vieler weiterer Metall-Aluminium-Legierungen aus
Chloroaluminatschmelzen, wie zum Beispiel Cr-Al [Moffat 1994a], Ag-Al [Zhu 2001],
Cu-Al [Tierney 1998], Mn-Al [Moffat 1993] und Ti-Al [Janowski 1992].

Die notwendige Bedingung furr die Bildung einer bindren Legierung A B« ist

Er+Nna =Eg +Mmg (6.7)

oder
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ES +%|n(a%]+m =E? +%|n(ai;]+n3, (6.8)
wobel E; das thermodynamische Gleichgewichtspotential bezeichnet, das durch die
Nernstsche Gleichung vorgegeben wird. Die GroRe n; gibt die kinetische Uberspannung
des Elements i an [Despi¢ 1995]. Durch den Einfluf der Kinetik ergeben sich mehrere
mechanistische Grenzfélle, die von Brenner zusammengefaldt wurden [Brenner 1963].
Dazu gehtren die Gleichgewichtdegierungsabscheidung, die auftritt, wenn beide
Metalle beim gleichen reversblen Potential abgeschieden werden, die
durchtrittskontrollierte (,irreguldre’) sowie die diffusonskontrollierte (,reguldre®)
Legierungsabscheidung, bel der fir beide Komponenten die Durchtrittsreaktion bzw.
der Transport zur Elektrode der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Schlief3lich
unterscheidet Brenner noch einen Fall der sogenannten ,anomalen* Codeposition, bei
der die unedlere Komponente bel hoheren Potentialen abgeschieden wird als die edlere.
Dies kann zum Beispiel auftreten, wenn die Abscheidung der edleren Spezies in einem
bestimmten Potentialbereich kinetisch gehemmt ist [Brenner 1963].
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Abbildung 6.9: : Zyklovoltammogramm zur Ni- und Ni,Al,.x-Abscheidung, von oben
kommende Pfeile markieren Potentiale, bei denen 1-U-Kurven gemessen
wurden
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Abbildung 6.10: Zyklovoltammogramm zur Co- und CoxAl1-x-Abscheidung, von oben
kommende Pfeile markieren Potentiale, bei denen I-U-Kurven gemessen
wurden

Abbildung 6.9 und 6.10 zeigen Zyklovoltammogramme der NixAlix- und CoxAli«-
Legierungsabscheidung aus der AICIs/BMIC-Schmelze. Zusétzlich ist jewells das
Al/AlI(111)-Gleichgewichtspotential sowie  das  Einsetzen  der  Aluminium-
Unterpotentialabscheidung auf einem Nickel- [Pitner 1996] bzw. Cobaltsubstrat [Carlin
1996] mit Pfellen markiert. Aus beiden Diagrammen ist zu entnehmen, dal3 die
Aluminium-Codeposition bei Potentidlen beginnt, die deutlich oberhalb des
Aluminium-Gleichgewichtspotentials liegen. Dieselbe Beobachtung wurde auch bei der
Abscheidung von Metall-Aluminium-Legierungen aus AlICI/EMIC- bzw. AlCls/NaCl-
Schmelzen gemacht [Moffat 1994b], [Pitner 1996], [Carlin 1996], [Zhu 2001].

Erfolgt die Bildung einer intermetallischen Verbindung, macht sich dies in Gleichung
(6.8) durch die Anderung der Aktivitaten a; der L egierungskomponenten gemaid

a - exr{' o ] (6.9)
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bemerkbar, mit AG! as partieller molarer freier Enthalpie der Komponente i [Atkins
1990]. Dies fuhrt zu einer positiven Verschiebung des Gleichgewichtspotentials der
jeweiligen Legierungskomponenten gegentiber dem der reinen Metalle [Moffat 1994b].
Die partiele molare freie Enthalpie von Aluminium in einer Ubergangsmetall-
Aluminium-Legierung ist mit der Legierungszusammensetzung nach der Beziehung

int
AGH = AG™ + (1-x,, )(%(j ) (6.10)
Al

verkniipft, wobei xa den Molenbruch des Aluminiums und AG™ die freie Enthalpie der
Legierungshildung bezeichnet, die sich aus experimentell ermittelten Phasen-
diagrammen bestimmen &3t [Kaufmann 1977], [Kaufmann 1978]. Auf diese Weise ist
es mdglich, bel einer gegebenen Zusammensetzung von beispielsweise NixAl;x oder
Co,Al1y, die Aktivititen der jeweiligen Legierungskomponenten zu berechnen. Uber
die Nernstsche Gleichung (vgl. Gleichung (6.8) la3t sich die jewellige
Zusammensetzung mit einem bestimmten Abscheidepotential verknUpfen [Moffat
1994b]. Moffat analysierte den Aluminiumgehalt von NixAl;x-Legierungen, die bel
verschiedenen Potentialen aus einer Lewis-sauren AICl3/NaCl-Schmelze abgeschieden
wurden, auf der Grundlage chronoamperometrischer Daten [Moffat 1994b]. Der
Vergleich mit den nach dem beschriebenen Modell berechneten Legierungs
zusammensetzungen ergab eine sehr gute Ubereinstimmung [Moffat 1994b].

Informationen  Uber die Zusammensetzung abgeschiedener  mesoskopischer
Legierungsfilme kann man spektroskopisch, zum Beispiel mit Mikrosondenanalyse
(,energy dispersive spectroscopy”, EDS) oder Atomabsorptionsspektroskopie (AAS),
aber auch mit Hilfe elektrochemischer Techniken wie Cottrell-Analysen [Carlin 1998]
oder anodischen Desorptionsspektren (,anodic linear sweep voltammetry”, ALSV)
[Pitner 1996] erhalten. All diese Methoden lassen sich jedoch nicht in situ mit STM-
Messungen verknipfen. Die ex situ Analyse sehr dinner Legierungsfilme ist dagegen
problematisch, da in der Elektrolytldsung anwesende lonen des edleren Metalls ohne
Potentialkontrolle im Legierungsfilm enthaltenes Aluminium oxidieren. Bereits beim
Entnehmen und Reinigen der Arbeitselektrode konnen auf diese Weise bei wenigen
Atomlagen dinnen Schichten erhebliche Konzentrationsénderungen auftreten [Pitner
1996]. Insbesondere ist die Mdglichkeit einer Analyse in situ aber interessant, um
wahrend der STM-Messung die Variation der Legierungszusammensetzung und damit
verbundene Strukturanderungen miteinander korrelieren zu kénnen.
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Abbildung 6.11: (vorhergehende Seite) Vergleich der mit spektroskopischen und
el ektrochemischen Methoden bestimmiten NixAl1x- und CoxAl1«-
Legierungszusammensetzungen (offene Symbole) mit den in dieser Arbeit
bestimmiten effektiven Barrierehdhen (ausgefillte Symbole); im unteren
Diagramm sind die STS-Mefdreihen 3(e), 4 m) und 5 (A ) aus Tabelle 5.1
dargestellt

In dieser Arbeit wurde erstmals versucht, mit Hilfe von STS-Messungen effektive
Barrierenhthen zu bestimmen (vgl. Kapitel 4 und 5). In Abbildung 6.11 sind die
gemessenen Tunnelbarrieren der abgeschiedenen NixAl;x und CoxAls-Legierungen in
Abhangigkeit vom Elektrodenpotential dargestellt. Zum Vergleich wurden zusétzlich
die nach den oben beschricbenen Methoden ermittelten Zusammensetzungen
eingetragen. Die Potential-Skala ist in beiden Abbildungen gegen eine Aluminium-
Referenzelektrode angegeben. Zur besseren Orientierung wurden aufRerdem in
Abbildung 6.9 und 6.10 alle Potentiale, bel denen Tunnelspektren gemessen wurden,
mit Pfeilen markiert.

Wie bereits in Kapitel 2.2 dargestellt wurde, ist die Tunnelspektroskopie in Elektrolyten
ungeeignet, um absolute Barrierenhthen zu bestimmen. Bereits geringe Verénderungen
der Tunnelparameter oder unterschiedliche Geometrien der jewells verwendeten STM-
Spitzen kénnen die Messung erheblich beeinflussen (vgl. Kapitel 2.1) und fuhren haufig
zu stark unterschiedlichen Ergebnissen. Fir die in Abbildung 6.11 dargestellten
Messungen wurden dagegen identische Tunnelparameter gewahlt. Obwohl die
absoluten Barrierenhbhen um mehrere  Elektronenvolt von den Vakuum-
Austrittsarbeiten abweichen, gibt ihre relative Anderung in sehr guter Ubereinstimmung
den Verlauf der Aluminiumkonzentration in der abgeschiedenen Legierung wieder.

Strukturuntersuchungen mesoskopisch dicker Legierungsschichten mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie  (,scanning  electron  microscopy“, SEM) und
Rontgendiffraktometrie (,X-ray diffraction”, XRD) [Pitner 1996], [Mitchell 1996]
haben gezeigt, dal3 Struktur und Eigenschaften von bel verschiedenen Potentialen
abgeschiedenen — und damit unterschiedlich zusammengesetzen — Legierungen stark
variieren. Dieses Verhdten zeigt sich schon wahrend der ersten Stadien der
Elektrokristallisation. Im folgenden werden der besseren Ubersichtlichkeit wegen alle
Potentiale auf das Al/Al(111)-Gleichgewichtspotential bezogen angegeben.
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Ein NixAlx-Film, der bei 0.3V vs. Al/Al(I11) abgeschieden wurde, zeigt im SEM-Bild
eine Struktur aus 10-30 um grofRen Kornern, die offenbar wiederum aus kleineren
Einheiten bestehen, so dal3 ein , blumenkohlartiges® Aussehen entsteht [Pitner 1996].
Das XRD-Spektrum weist auf eine kubisch flachenzentrierte Struktur hin, deren
Gitterkonstante etwas groRer ist als die von reinem Nickel. Dies wird auf die
Anwesenheit kleiner Mengen Aluminium zurtickgeftihrt. Aus der Analyse der
Linienbreiten wurde eine Korngréf3e von 10 nm ermittelt [Pitner 1996]. Bel den STM-
Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit wird im Potentialbereich zwischen 0.25V
und OV das Wachstum von Clustern auf der gesamten Elektrodenoberflache
beobachtet. Ein typisches Bild vom Wachstum der NixAl;«-Legierungsphase ist in
Kapitel 4.4, Abbildung 4.7a-c bei einem Potential von 0.1V vs. Al/Al(I11) dargestellt.
Es bilden sich Cluster mit einer Hohe von zundchst 2-3nm und einem mittleren
Durchmesser von 10 nm. In Abbildung 4.7c ist zu sehen, dal3 diese kleinen Kdrner sich
Zu groleren Agglomeraten zusammenlagern. Dies spiegelt die ,, Blumenkohlstruktur®
des mesoskopischen Films bereits wieder.

Bel einem Legierungsfilm, der bei 0V abgeschieden wurde, weist das XRD-Spektrum
die charakteristische Form flr ein metallisches Glas auf, der abgeschiedene Film ist also
amorph [Pitner 1996]. Zusétzlich findet man bei diesem Potential einen betréchtlichen
Antell von Elektrolyt-Einschliissen im abgeschiedenen Material. Auch dies ist in guter
Ubereinstimmung mit den STM-Untersuchungen (Abbildung 4.7d): je groRer der
Aluminiumgehalt einer NixAlix-Legierung ist, umso kleiner wird auch der mittlere
Durchmesser der neu entstehenden Cluster. Ganz dhnliche Beobachtungen macht man
bei der Abscheidung von CoxAl;x-Legierungen. XRD- und SEM-Messungen zeigen,
dad hier ebenfals mit steigendem Aluminiumgehalt die KorngréfRe in den
abgeschiedenen Legierungsfilmen abnimmt [Mitchell 1996], was sich auch bei den
STM-Experimenten auf der Nanometerskala in dieser Arbeit gezeigt hat (vgl. Kapitel 5,
Abbildung 5.14).

Durch das schnelle Wachstum sehr kleiner Aluminium-Struktureinheiten kann es leicht
zur Bildung von Elektrolyt-Einschltissen im mesoskopischen Legierungsfilm kommen.
Ebenso ist es vorstellbar, dal? sich auf der Zeitskala der elektrochemischen Abscheidung
keine geordneten Kristallstrukturen bilden kénnen. Aussagen Uber die Kristallstrukturen
der Cluster selbst kénnen mit dem STM jedoch nicht getroffen werden. Eine
Verbesserung der Filmstruktur, insbesondere die Vermeidung von Einschliissen des
Elektrolyten liefRe sich moglicherweise durch den Zusatz von Glanzbildnern erreichen.
Entsprechende Experimente wurden bereits bei der Abscheidung von reinem
Aluminium aus der AICI/EMIC Schmelze unter Zusatz von Benzol gemacht [Liao
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1997], aber noch nicht systematisch weitergeftihrt. Auch hier kénnen in situ STM-
Experimente von grof3em Nutzen sein.

6.4 Vergleich der Ni- und Co-Elektrokristallisation

Die Untersuchungen zur elektrochemischen Abscheidung von Nickel und Cobalt aus
einer  AlICIs/BMIC-Salzschmelze auf  Au(11l) haben gezeigt, dal3 das
Elektrokristallisationsverhaten der reinen Metalle im Bereich der 2D Phasenbildung
deutliche Unterschiede aufweist. Dagegen beobachtet man bel der Abscheidung von
Co,Al1x und NixAlx eine grolRe Ahnlichkeit beider Systeme (vgl. Tabelle 6.2). Die
Unterschiede bel den ersten Schritten der Keimbildung von Nickel und Cobalt sind auf
den ersten Blick ein unerwartetes Ergebnis, da Nickel und Cobalt sich in der Regel
chemisch sehr dhnlich verhalten und in vielen Eigenschaften der Volumenphasen nur
geringfiigig unterscheiden. Insbesondere sind die jeweiligen Atomradien mit 1.15 A fir
Nickel und 1.16 A fiir Cobalt nahezu identisch. Damit betrégt der kristallographische
Misfit, der einen Einflufd auf das Wachstumsverhalten der ersten Metallschichten austibt
[Budevski 1996], [Tersoff 1995], gegeniber dem Goldsubstrat in beiden Féllen 14 %.
Man erwartet deshab bel den ersten Elektrokristalisationsschritten ein &hnliches
Verhalten fir Cobalt und Nickel.

Einen wichtigen Einflu auf das Nickelwachstum hat offenbar die Bildung einer
Monoschicht im Unterpotentialbereich. An den Stufenkanten des Substrats entsteht
aufgrund der Hohendifferenz zwischen einer Gold- und einer Nickelatomlage ein
Strukturdefekt, der as bevorzugtes Nukleationszentrum fur die Bildung
dreidimensionaler Cluster dient. Eine solche geschlossene Monoschicht bildet sich bei
der Abscheidung von Cobalt aus AICIz/BMIC auf Au(111) nicht. Stattdessen entstehen
einzelne zweidimensionale Cluster mit einem relativ einheitlichen Durchmesser von 2
bis 3nm, die Uber die ganze Oberflache verteilt sind und einem klassischen
Keimbildungsmodell folgen (vgl. Kapitel 6.2). Somit ist an der Admetall/Substrat-
Grenze kein Strukturdefekt vorhanden, der als exklusives Nukleationszentrum fur
hohere Schichten dienen konnte. Der Ubergang vom zwei- zum dreidimensionalen
Wachstum erfolgt auf der ganzen Elektrodenoberflache und fihrt zur Bildung relativ
rauher Cobaltfilme, die sich aus einzelnen Clustern zusammensetzen.

Eine Erklarung fir dieses unterschiedliche Verhalten liegt nicht auf der Hand. Beim
Vergleich der Nickel- und Cobaltabscheidung in verschiedenen Elektrolyten hat sich
gezeigt, dal3 offensichtlich bereits geringe Energiebeitrdge das Keimbildungs- und
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Wachstumsverhalten stark beeinflussen kénnen. Dies fihrt beispielsweise dazu, dal in
einigen Elektrolyten UPD auftritt, in anderen jedoch nicht. Auch die Oberflachen-
legierungshildung und die Struktur abgeschiedener Nickel- und Cobaltfilme wird durch
den Elektrolyten sowie die Struktur des Substrats beeinflufdt (vgl. Kapitel 6.1 und 6.2).
Es kann deshalb nicht vdllig ausgeschlossen werden, dal3 die beobachteten Unterschiede
bei der Elektrokristallisation von Nickel und Cobalt eine einfache Ursache, wie zum
Beispiel unterschiedliche Unter- bzw. Ubersittigung der Metallionen oder die
Verwendung unterschiedlich stark verunreinigter Schmelzen, haben. Unter der
Voraussetzung, dali die experimentellen Bedingungen bei der Untersuchung der Nickel-
und Cobaltabscheidung vergleichbar waren, sind im wesentlichen drei Einfllisse zu
berticksichtigen, die fur das unterschiedliche Keimbildungs- und Wachstumsverhalten
verantwortlich sein kdnnen: die Komplexchemie der Nickel- und Cobaltkationen in der
Salzschmelze und deren EinfluR auf das Gleichgewichtspotential und die
Durchtrittsreaktion, das Verhdltnis der jeweiligen Grenzflachenspannungen und, fir das
Wachstum dickerer Filme, die jewelligen Kristdlstrukturen der Metalle.

Die Koordination anorganischer lonen in Lewis-sauren Chloroaluminatschmelzen ist
bisher, im Gegensatz zu der in Lewis-basischen Schmelzen, nicht sehr gut aufgeklart.
Es lassen sich jedoch aus Voltammetriedaten und EXAFS-Studien Rickschliisse auf die
Spezies ziehen, die in diesen Schmelzen vorliegen [Hussey 1994]. Danach sind sowohl
Nickel- als auch Cobaltionen von einer ersten Schale mit sechs Chloridzentren und einer
zweiten Schale mit 3 Aluminiumzentren umgeben, was einem Komplex der Form
[M(AICls)s]  zugeordnet werden kann [Dent 1990]. Auf der Grundlage
elektrochemischer Messungen 143t sich aussagen, da? zweiwertige Ubergangsmetall-
kationen in Lewis-sauren Chloroaluminatschmelzen erheblich schwéacher koordiniert
sind als in Lewis-basischen. Uber Komplexbildungskonstanten und Geschwindigkeiten
der Durchtrittsreaktion ist jedoch nichts bekannt. Somit ist ein quantitativer Vergleich,
und damit der Rickschluf3 auf die Abscheidungskinetik von Nickel und Cobalt, nicht
maoglich.

Fur die Frage, ob Schichtwachstum oder die Bildung einzelner Custer erfolgt, ist der
Beitrag der freilen Grenzflachenenergie zur kritischen Keimbildungsenergie
entscheidend. Generell stellt sich ein Minimum der freien Grenzflachenenergie ein,
wobei die Summe Uber alle Beitrége der verschiedenen Kristallorientierungen zu bilden
ist:

zyj (hk)AA, = min. (6.11)
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Im Fall epitaktischen Wachstums bei der Abscheidung aus der Gasphase wird das
Wachstumsverhalten haufig auf der Grundlage einer  phdnomenologischen
Beschreibung mit Hilfe der beteiligten Grenzflachenenergien diskutiert (vgl. auch
Kapitel 6.1). FUr die Nukleation eines Metalls M auf einem Substrat S in Koexistenz
mit der Dampfphase V gilt die Y oungsche Gleichung:

AY = Ywist Yvn - Ysv (6.12)

wobei vy; die jewelligen Grenzflachenspannungen bezeichnet. Ist Ay=0 liegt voll-
standige Benetzung vor und es findet ein schichtweises Wachstum statt, fur Ay > O tritt
dagegen Clusterwachstum auf [Adamson 1990]. Fur die hier interessierenden
Grenzflachenspannungen der festen Metalle gegen die Dampfphase ymn und ygv liegen
folgende Literaturwerte vor: yniv = 1850 mdm? [Blakely 1967], Ycov = 2709 mdm?
[Mezey 1982] und yauv = 1500 mdm? [Heyraud 1980]. Diese Zahlenwerte sind mit
einem relativ hohen Fehler behaftet, da die experimentelle Bestimmung von
Oberflachenspannungen fester Metalle sehr problematisch ist. Dennoch kann davon
ausgegangen werden, dal3 der Wert fir Cobalt deutlich hoher ist als derjenige fur
Nickel. Experimentell bestimmte oder berechnete Werte fir die Grenzflachenenergien
ywis der Substrat/Metall-Grenzflache sind nicht bekannt, so dal? hier nur auf eine grobe
Abschédtzung zurickgegriffen werden kann. In der Regel skalieren die Grenz-
flachenenergien yi; mit der Umwandlungsenthalpie zwischen den angrenzenden Phasen
i und j [Adamson 1990]. In erster Néherung kann man also davon ausgehen, dal3
ywmisl << ymnv und ysy ist. Damit ergibt sich fir das Wachstum von Cobalt auf Gold eine
teilweise Benetzung (Ayc, > 0), aso die Bildung enzelner Cluster. Fur die Nickel-
abscheidung kann dagegen nur schwer eine Aussage getroffen werden, da sich ynin und
Yauwv NUr wenig unterscheiden und mit einem hohen Fehler behaftet sind.

Zu dieser Betrachtung mui3 kritisch angemerkt werden, dal3 die Anwendung des
makroskopischen Konzepts der Grenzflachenspannungen auf der atomaren Skala
problematisch ist, und lediglich einen Trend voraussagen kann. Im Fall mikroskopischer
Filmdicken kann die freie Grenzflachenexzessenergie erheblich geringer werden als im
makroskopischen Fall, was zu einem unterschiedlichen Benetzungsverhalten fihrt
[Dietrich 1988], [ Staroske 2001].

Beim Versuch, die vorausgegangenen Uberlegungen auf die in dieser Arbeit
durchgefuihrten Experimente zur Nickel- und Cobaltabscheidung aus einem Salzschmel-
zenelektrolyten zu Ubertragen, kommen weitere Fragestellungen hinzu, wie zum
Beispiel der Einflul? der Elektrokapillaritdt und der elektrochemischen Doppelschicht
auf die Grenzflachenenergien ywe und yse der Metall bzw. Substrat/Elektrolyt-
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Grenzfléche. Beide sind fur ionische Flissigkeiten bis heute weitgehend unverstanden
[Freyland 2001]. Eine der Debye-Huickel-Theorie fir konzentrierte wéldrige Elektrolyte
entsprechende Beschreibung fir den Grenzfall des reinen ionischen Elektrolyten
existiert nicht. Es soll im folgenden jedoch trotzdem versucht werden, eine qualitative
Aussage zum Benetzungsverhalten auf der Grundlage von Gleichung (6.12) zu treffen:
Die STS-Untersuchungen an der Grenzflache Metall/Salzschmelzenelektrolyt haben
gezeigt, da? die entsprechenden effektiven Tunnelbarrieren gegenlber den
Vakuumwerten um etwa 4 €V abgesenkt werden. Fir ein und denselben Elektrolyten
und bel denselben Tunnelparametern ist diese Reduktion jedoch innerhalb der
Fehlerschranken fir Nickel, Cobalt und Au(111) gleich grof (vgl. Tabelle 4.1 und 5.1).
Unter der Voraussetzung, dal3 die Grenzflachenenergien yw/e und yse in gleicher Weise
um einen konstanten Betrag abgesenkt ist, sollte die oben dargestellte Betrachtung fur
Ay an der Grenzflache Metall/Dampfphase auch auf die Grenzflache Metall/Elektrolyt
Ubertragbar sein, so dafi3 auch fur die elektrochemische Abscheidung von Cobalt aus der
AICI3/BMIC-Schmelze ein Clusterwachstum vorausgesagt werden kann.

Ein letzter Punkt betrifft die unterschiedlichen Kristallstrukturen von Nickel und Cobalt
bei Zimmertemperatur. Wahrend Cobalt in der hexagona dichtesten Kugelpackung
auftritt, weist Nickel, ebenso wie Gold, eine kubisch dichteste Packung auf [Kittel
1988]. Auch bel der elektrochemischen Metallabscheidung aus einer AICIs/EMIC-
Salzschmelze kristalliseren Nickel und Cobat in diesen Strukturen, wie XRD-
Messungen mesoskopisch dicker Filme ergaben [Pitner 1996], [Mitchell 1996]. Beim
Wachstum weniger Atomlagen auf einem Goldsubstrat kann die Bildung
unterschiedlicher Kristallgitter ebenfalls das Wachstumsverhalten beeinflussen [Kleinert
2001]. Dies ist konsistent mit der Betrachtung der Grenzflachenenergien von Cobalt
und Nickel, da unterschiedliche Kristallstrukturen auch zu verschiedenen X y;(hkl)AA,
fihren sollten. Auf die Entstehung einer Monoschicht sollte die Kristallstruktur der
Volumenphase jedoch keinen Einfluld3 haben, hier spielt der kristallographische Misfit
eine dominierende Rolle.

Im Gegensatz zu den ersten Elektrokristalisationsschritten zeigt die Volumenphasen-
abscheidung von NixAlix und CosAlix €ine groRe Ahnlichkeit beider Systeme. In
beiden Féllen werden die entsprechenden Legierungen bereits oberhalb des Al/AI(111)-
Gleichgewichtspotentials gebildet. Die Struktur des Legierungsfilms hangt stark vom
jeweiligen Aluminiumgehalt ab, wobei mit hdéherem Aluminiumanteil die mittlere
Korngrofie abnimmt. Auch die effektive Tunnelbarriere nimmt in beiden Systemen mit
zunehmendem Aluminiumgehalt ab. Die wichtigsten Ergebnisse sind in Tabelle 6.2
zusammengefalt.
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Ni%*/Au(111) Co?'Au(111)
UPD Bildung einer Monoschicht Keine Monoschicht
Oberflachenlegierung Ni-Au-Legierung wird nicht Bildung einer Co-Au-
beobachtet Legierung
2D-Wachstum Schicht fur Schicht Bildung zweidimensionaler
Cluster mit homogenem
Durchmesser (2-3 nm)
Ubergang zum 3D- Ausschliefdlich an den Auf der ganzen Oberflache,
Wachstum Substratstufen, Wachstum Wachstum folgt klassischem
durch Spannungsenergie be- Keimbildungsmodell
stimmt (kritischer Keim: 1 £+ 0.5)
Legierungsabscheidung  Bel Potentialen oberhalb des  Bel Potentialen oberhalb des

mit Aluminium

Struktur des Legie-
rungsfilms

Effektive
Tunnelbarriere

Al/Al(111)-Gleichgewichts-
potentials

Abhangig vom Potential, je
hoher der Al-Antell, desto
geringer die Korngroiie

Nimmt mit steigendem Al-
Gehalt ab
(vonleV auf 0.2 eV)

Al/Al(111)-Gleichgewichts-
potentials

Abhangig vom Potential, je
hoher der Al-Antell, desto
geringer die KorngrofRe

Nimmt mit steigendem Al-
Gehalt ab
(vonleV auf 0.4 eV)

Tabelle 6.2: Vergleich anischen der Nickel- baw. Nickel-Aluminium-Abscheidung und
der Cobalt- baw. Cobalt-Aluminium-Abscheidung aus einer Lewis-sauren
AICl3/BMIC-Sal zschmel ze
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