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Zusammenfassung

In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Gréfle der Phasenbreite nasschemisch ab-
geschiedener diinner Silbersulfidschichten in Abhéngigkeit der Schichtdicke mit Hilfe der
festkorperelektrochemischen Zellen Ag|Agl|AgoysS und Ag|Agl|AgaisS|Au und der Me-
thode der coulometrischen Festphasen-Titration untersucht. Bei Erniedrigung der Schicht-
dicke konnte eine Steigerung der Phasenbreite fiir reine Silbersulfid-Dinnschichten um
bis zu 100 % und fiir die Diinnschichten mit zusétzlicher Goldschicht eine um mehr als
eine Groflenordnung erhohte Phasenbreite im Vergleich zum Volumenmaterial ermittelt
werden. Des Weiteren wurde die Moglichkeit des reversiblen elektrochemischen Legierens
der Goldschicht in der Modellzelle Ag|Agl|Ags5S|Au mit Hilfe von Ex-situ- (Lichtmikro-
skop, Rontgendiffraktometrie und Kontaktwinkelmessung) und In-situ-Methoden (Mikro-
messstand und Energiedispersive Rontgenspektroskopie) analysiert. Die Homogenitét der
Silberverteilung in der Goldschicht wurde mittels Sekundéarionenmassenspektrometrie und
Rontgenphotoelektronenspektroskopie charakterisiert. Das reversible elektrochemische Le-

gieren konnte durch alle Charakterisierungsmethoden bestéatigt werden.

Abstract

Within the scope of the present work the dimension of the phase width from wet-coated
silver sulfide thin films, dependent from the layer thickness, in the model system of the
solid state electrochemical cells Ag|Agl|AgaisS and Ag|Agl|Ags5S|Au has been studied,
applying the electrochemical coulometric titration technique. Decreasing the film thick-
ness of silver sulfide causes a significantly increased nonstoichiometry of the compound.
An additionally deposited gold layer leads to a mass storage ability more than one order of
magnitude higher than the one of the original silver sulfide layer. Furthermore, the possibi-
lity of reversible electrochemical alloying was analyzed by using ex situ (light microscope,
X-ray diffractometry and contact angle measurements) and in situ methods (micro probe
station and energy dispersive X-ray spectroscopy). The homogenity of silver distribution
in the gold layer is characterized by secondary ion mass spectrometry and X-ray photo-
electron spectroscopy. The reversible electrochemical alloying could be confirmed by all

methods of characterization.






Inhaltsverzeichnis

2 Physikalisch-chemische Grundlagen

(Das Material) 7
1 Die Struktur von Silbersulfid . . . ... 7
W ................... g
truktur des a-Silbersulfidd. . . . ... ... ... ... .. .. 9

i itrati -Silbersulfid . . . ... ... .. ... 12

Die Leitfahigkeit von a-Silbersulfid . . . . . . .. ... ... .. ... 15

Die Hochtemperaturphase 3-Silbe ad ... 17

Die Leitfahigkeit und Defek iktur von 3-Silbersulfid . . . . . .. 17

21

24

3 Physikalisch-chemische Grundlagen
(Die Theorie) 25

3.4.3 Nichtstéchiometrie in diinnen Schichten . . . . . . .. ... ... .. 37
4.4 __Auswertung der Massepeicherung diinner Silbe fidschichten . . . . 40
3.4.5 xtra-Speicherung an heterogenen ENZEN .« - . e e e e e e e e 42




Seite I1 Inhaltsverzeichnis

|4 3 Sekundarionenmassenspektrometrie ( STMS! .................. 54

W5 Rontgendiffraktometrie (XRDY . .« - o o oo 56

5.1.2 Herstellung der Diinnschichtproben fiir die coulometrische Festphasen-

Titration . . . . . . . . e 60

6.4 Coulometrische Festphasen-Titration von Silbersulfid mit einer aufgedampf-

ten Goldschicht . . . . . . . . ... 89
6.4.1 Abhéngigkeit der Phasenbreite einer mit Gold bedampften Silber-
sulfidschicht von der Goldschichtdicke . . . . . ... .. ... .... 96




Inhaltsverzeichnis Seite II1

7.2 HREM- und AFM-Aufnahmen zur Charakterisierung der Oberflichentopo-
graphie . . . . . . . e 114

7.5 Auswertung der coulometrischen Festphasen-Titration diinner Silbersulfid-
schichten . . . . . . . . . e 118

l7.6.1 Ubersattiwmmﬂ.ﬁdmhmbum&mﬂ ........... 122
[7.6.2  Abfall der EMK nach der coulometrischen Festphasen-Titration . . . 123
i a i . 124
. 125
. 127

7.7 Diskussion der coulometrischen Festphasen-Titration der Silbersulfidschichten

mit einer aufgedampften Goldschicht . . . . . ... ... ... ... ... 128

WWW&ZWWM@M ...... 135




169



1 Einleitung

Gemischtleitende Verbindungen spielen eine zentrale Rolle in der Festkorperelektroche-
mie [1-3]. Je nach Leitungscharakter unterscheiden sich die Einsatzgebiete der gemischtlei-
tenden Verbindungen in Elektrolytverbindungen (reine Ionenleiter) oder Elektrodenmate-
rialien (Verbindungen mit elektronischen und ionischen Leitungsanteilen). Bei vielen dieser
gemischt ionischen- und elektronischen Leitern handelt es sich um nichtstéchiometrische
Verbindungen. Diese zeigen eine Phasenbreite, in der eine Komponente der Verbindung
homogen ein- oder ausgebaut und dariiber hinaus die Stochiometrie reversibel gesteuert
werden kann. Anhand dieser reversiblen Steuerung der Stochiometrie lassen sich in den
Verbindungen eine Reihe von niitzlichen Eigenschaften gezielt beeinflussen oder eine erhoh-
te Massespeicherung erreichen. Eine Ubersicht von Anwendungbeispielen ist in Abb. [[]

gegeben.
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Abb. 1.1: Anwendungsgebiete und Beispiele fiir nichtstéchiometrische Verbindungen: a)

Brennstoffzellforschung, b) Batterieforschung, c) Elektrochrome Verbindungen und d)
Elektrokatalyse [4-7].

Viele nichtstéchiometrische Verbindungen, deren Phasenbreiten und die damit zusam-
menhéngenden Eigenschaftsinderungen sind iiber die Defektthermodynamik fiir das Volu-
men grundlegend verstanden. Die Thermodynamik und Phasenbreite von Randschichten
sind deutlich weniger gut untersucht, spielen aber eine wichtige Rolle fiir viele Phinomene

und FEigenschaften dieser Systeme. Aufgrund dieser Tatsache waren die vergangenen zwei
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Jahrzehnte gepragt von einem stark wachsenden Interesse verschiedenster wissenschaftli-
cher Bereiche, z. B. der Chemie, der Physik, der Biologie und den Ingenieurswissenschaften,
an der Erforschung von Nanomaterialien und deren Randschichten bzw. Grenzflachen. In
diesem Zusammenhang wurde sogar schon von der Perspektive einer ,néchsten industri-
ellen Revolution“ [8] gesprochen. Die Griinde hierfiir liegen in den moglichen Einsatzbe-
reichen dieser Nanomaterialien, da diese, im Vergleich zu den Volumeneigenschaften der
entsprechenden Stoffe, sehr ungewohnliche Eigenschaften und grofle Potentiale in verschie-
densten technischen Anwendungen zeigen [9-17]. In dem Begriff ,,Nanoionik® spiegelt sich
gerade dieser Sachverhalt am Beispiel von ionischen Festkorpern wider: Es werden Stoff-
klassen diskutiert, bei denen es sich um Festkorper mit hauptsachlich ionischer Bindung
und wenigstens einer Dimension unter 100 nm handelt [18,19].

Die Hauptgriinde der weiteren Erforschung dieser Materialien in der Gréflenordnung im Na-
nometerbereich ist zum einen darin begriindet, dass viele einfache ionische Verbindungen,
wie z.B. binédre Halide oder Oxide, bereits in ihrer Volumenform fiir wichtige Anwendungen
in der Technik, z.B. als Elektrolyte, Katalysatoren, Sensorkomponenten oder Keramiken
eingesetzt werden und nanokristallin auf eine Verbesserung der Leistung hoffen lassen. Der
andere Grund, der die weitere Erforschung stark vereinfacht, ist eher praktischer Natur.
So gehoren diese Stoffklassen (bindre Oxide und Halogenide) zu den ersten Nanomateriali-
en, die schon vor zwei Jahrzenten von Gleiter und seinen Mitarbeitern in Pionierarbeiten
erforscht wurden [9,10,14,20] und so viele Informationen fiir die Préparation und Charak-
terisierung bieten.

Die Schliisseleigenschaften solcher Systeme, denen eine besondere Aufmerksamkeit gewid-
met wird, sind die Mobilitdt und die Speicherung von Ionen. Diese fundamentalen Ei-
genschaften haben Einfluss auf viele grundlegende Prozesse und Anwendungen, die mit
ionischen Festkérpern in Verbindung gebracht werden kénnen. Es ist jedoch auch festzu-
stellen, dass viele Prozesse in nanokristallinen, ionischen Festkérpern noch nicht vollstén-
dig verstanden sind. Die Griinde fiir diese ungewohnlichen Eigenschaften liegen in ihrer
Nanokristallinitat oder einer Schichtdicke im Nanometerbereich (< 50 nm). Der Fakt, dass
die GroBe der Partikel oder Schicht in einen Bereich gelangt, der kleiner oder gleich des
kritischen Bereiches ist, in dem quantenchemische Phénomene auftreten konnen (z.B. die
de-Broglie-Wellenlange der Elektronen, die Grofle der Raumladungszone oder der freie
Weg der Excitonen), fithrt hiufig zu einer drastischen Verianderung der Stoffeigenschaften.
Des Weiteren kommen in diesen Groflenbereichen starke Ober- bzw. Grenzflicheneffekte
hinzu, die moglicherweise energetische und thermodynamische Eigenschaften der Partikel,
wie z.B. die Kristallstruktur, die Oberflichenmorphologie, oder die Reaktivitdt der Ober-
flachen, dominieren.

So zeigen beispielsweise nanostrukturierte Halbleiter verédnderte elektrische, magnetische,
optische oder mechanische Eigenschaften [21]. Auch kann es zu unterschiedlichen Ober-

flichenmorphologien bei volumen- und nanokristallinen Proben kommen, die auf Grund
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verdnderter Gitterebenen neue oberflichenchemische und katalytische Eigenschaften zei-
gen [22]. Dies demonstriert die besondere Stellung, die Oberflachen und Korngrenzen in
nanokristallinen Systemen einnehmen. Die frithesten experimentellen Studien zeigen, dass
die Eigendiffusion von nanokristallinen Metallen einen um mehrere GréBenordnungen gro-
Beren Diffusionskoeffizienten zeigt als Volumenproben von Einkristallen [10, 20, 23]. Glei-
ches gilt fiir die Korngrenzdiffusion, die gewohnlich als der schnellste Diffusionsprozess
in einem Festkorper erachtet wird. Eine frithe Erklarung dieses ungewohnlich schnellen
ionischen Transports war die hohere kristalline Fehlordnung der Grenzflache zwischen den
nanokristallinen Kérnern im Vergleich zu normalen Korngrenzen in Festkérpern. Auch
befinden sich ungleich mehr Atome in Grenzflaichen nanokristalliner Proben als in Grenz-
flachen von Volumenverbindungen [24].

Die Vielzahl von Méglichkeiten der Anwendungen diinner oder nanokristalliner Schichten
basieren auf der Tatsache, dass diese Ladung sowie Masse transportieren und speichern
konnen. Auf Grund von wachsenden Anteilen an Grenzflichengebieten (in Form von z.B.
Korngrenzen oder Oberflichen) die bei Erniedrigung der Schichtdicke oder der Kristallit-
grofle entstehen und im Vergleich zum Volumen eine immer wichtigere Rolle einnehmen,
siehe Abb. Diese konnen zu einer deutlichen Verbesserung der Effizienz in der Sensor-,

Brennstoffzellen- oder Batterietechnik fiithren.
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Abb. 1.2: VergroBerung der Anteile an Grenz- und Oberflichen sowie der Phasenbreite bei
Erniedrigung der Kristallitgrofie und der Schichtdicke [25].



Seite 4 Kapitel 1. Einleitung

Vor diesem allgemeinen Hintergrund und den historischen Arbeiten iber Ionenleitung,
Massespeicherung, Raumladungsschichten und Eigenschaften von Nanomaterialien (von
M. Fraday, C. Wagner, K. Lehovec, H. Schmalzried, J. Maier und H. Gleiter [9,26-32])
ergibt sich fiir die vorliegende Arbeit folgende Zielsetzung:

Es soll die schichtdickenabhéngige Phasenbreite von Silbersulfid (AgsysS) an dem Mo-
dellsystem Ag|Agl|AgsS mittels einer coulometrischen Festphasen-Titration untersucht
werden, siche Abb[T3l

Defektkonzentration

Grenzflache

Abb. 1.3: Zielsetzung der Arbeit: 1) Ermittlung der Phasenbreite von Silbersulfid in Ab-
héngigkeit der Schichtdicke, 2) Einfluss einer zusétzlichen Goldflache auf die Phasenbreite
von Silbersulfid und 3) die Untersuchung des reversiblen elektrochemischen Legierens einer
Goldschicht mit Silber.

Hierbei soll ein grundlegendes Verstandnis iiber die Stoffspeicherung in diinnen Schich-
ten erzielt werden. Dabei bietet sich dieses System an, da es einerseits als Volumenmaterial
sehr gut verstanden und hinreichend charakterisiert wurde, andererseits es viele Vortei-
le gegeniiber oxidischen und lithiumhaltigen nichtstéchiometrischen Verbindungen bietet,
die hier kurz erldutert werden: Bei der elektrochemischen Zelle Pt|Ag|Agl|AgaS|Pt, siehe
Abb. [ 4 berechnet sich die Elektromotorische Kraft (EMK) grundlegend zu:

1y — Hag(AgsS)

EMK =
F

(1.1)

und lasst sich auch relativ einfach als ein Mafl der Silberaktivitat im Silbersulfid darstellen:

RT Inaag(Ag,S)
F

EMK = — (1.2)

Der Temperaturbereich, in dem die Zelle zum Einsatz kommt, ist mit 7" > 422,15 K,
also oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur von Silberiodid in die Hochtempera-
turmodifikation, noch im moderaten Bereich. Ein grofler Vorteil ist, dass Zellen dieses

Typs unabhéngig von der atmosphérischen Umgebung sind. Das bedeutet einerseits, dass
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Ag

Substrat

Abb. 1.4: Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Modellsystem.

die EMK unabhéngig ist von dem Partialdruck eines in der Atmosphére befindlichen Ga-
ses, andererseits nicht an der Atmosphére zersetzt wird bzw. mit dieser reagiert. Hierbei
handelt es sich um die wichtigste Voraussetzung, die ein faradaysches und quantitatives
Bestimmen der Nichstochiometrie von Silbersulfid ermdoglichen. Diese Inertheit des Mo-
dellsystems ist von grundlegender Bedeutung, die den Vorzug vor den oxidischen und
lithiumhaltigen Systemen rechtfertigt. Da nur dann grundlegende Phinomene beobachtet
und zuverléssige quantitative Informationen erhalten werden kénnen.

Des Weiteren soll der Einfluss einer auf die Silbersulfidschicht aufgebrachten diinnen,
mit Silber legierbaren Metallschicht (Gold) auf die Phasenbreite untersucht werden, siehe
Abb. Dariiber hinaus diese Metallschicht charakterisiert und auf ihre reversible, elek-
trochemische Legierbarkeit erforscht werden. Hierzu wird die Silbersulfidschicht mit Silber
iiber das homogene Phasengebiet hinaus titriert und die fortschreitende Legierungsbildung
mittels Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX), Kontaktwinkelmessungen, Ront-
genbeugung (XRD) und die homogene Legierungsbildung mittels Sekundérionenmassen-
spektrometrie (SIMS) und Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) charakterisiert.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich folgendermaflen: Nach der Einleitung wird im zwei-
ten Kapitel ein Uberblick iiber die Eigenschaften von Silbersulfid und Silberiodid gege-
ben. Im dritten Kapitel wird die Thematik der Nanoioniks mit speziellem Blick auf die
Massespeicherung an Grenz- und Oberflachen behandelt. Im anschlieBenden vierten Ka-
pitel werden die Grundlagen der Messmethoden und die verwendeten Analytik- und Cha-
rakterisierungsmethoden kurz beschrieben. Hier sollen im Besonderen die coulometrische
Festphasen-Titration und die verwendeten Mess- und Gerdtemethoden (REM, EDX, SIMS,
XPS, XRD und Kontaktwinkelmessung) erldutert werden. Im néchsten Kapitel werden die
praktischen Arbeiten vorgestellt, sowie die gewédhlten Methoden zur Probendarstellung
und die durchgefiithrten Experimente beschrieben. Das sechste Kapitel zeigt die Ergebnis-

se der einzelnen Messungen, worauf im siebten Kapitel die Auswertung und Diskussion
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der Messergebnisse erfolgen. Zum Abschluss wird in Kapitel acht eine Zusammenfassung
der Diskussion der Messergebnisse gegeben, die auch Anregungen zur Weiterarbeit und zu

folgenden Experimenten gibt.



2 Physikalisch-chemische Grundlagen
(Das Material)

2.1 Die Struktur von Silbersulfid

Silbersulfid (AgosS) lasst sich in drei verschiedenen, natiirlichen Modifikationen isolieren.
Man unterscheidet zwischen der Niedrigtemperaturphase a-Silbersulfid, der Hochtempe-
raturphase [-Silbersulfid und dem ~-Silbersulfid [33]. Das a-Silbersulfid wandelt sich, ab-
héngig von einer Nichtstéchiometrie §, bei ca. 176 °C in die ($-Phase um. Diese zeigt
wiederum eine Phasenumwandlung, ebenfalls in Abhéngigkeit der Nichtstéchiometrie 6,

zwischen 586 °C und 622 °C in die y-Phase, die bei 837 °C kongruent schmilzt (siehe
Abb. ZT]).

1200
[ [
1000 |/ ! !
N/ ; '
:' 1-Ag.S
800 /-
Ag+y-Ag,S 1-Ag,S+S(9) ,? .
o 600 Ag+B-Ag,S|B-Ag,S| B-Ag,S+S(I)
cT: B-Ag.S
400 B-Agzs"'s(l) ------- |
Agtp-Ags || e Ag+a-Ag,S A
Y S / a-Ag,S+S(l)
!“ ]
200 L U a-Ag,S+S(l) a-Ag,S
Ag+a-Ag,S L4 —> X,
0 a-Ag,S a-Ag,S+S(s)

0 10 30 50 70 90 100
Ag Gewichts-% Schwefel S

Abb. 2.1: Phasendiagramm von Silbersulfid nach Schmalzried [33,34].

Uber die genaue Struktur und die Eigenschaften der 7-Phase sind nur sehr wenige Ar-
beiten in der Literatur beschrieben [35]. Das Molvolumen V;, von Silbersulfid betragt
34,27 cm® - mol™! (bei 25 °C) und #&ndert sich bei Temperaturerhéhung um etwa 1 % [36].
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Alle drei Modifikationen haben einen gewissen Homogenitatsbreich (Phasenbreite), der
mittels einer Stéchiometrieabweichung é angegeben wird. Die maximal erreichbare Stéchio-
metrieabweichung nimmt von a-Silbersulfid iiber 3-Silbersulfid bis hin zum ~-Silbersulfid

um mehrere Gréflenordnungen zu.

2.2 Die Niedrigtemperaturphase o-Silbersulfid

a-Silbersulfid kristallisiert in einer monoklinen Elementarzelle (Raumgruppe P2;/c) mit
den Gitterkonstanten a = 0,4231 nm, b = 0,6920 nm, ¢ = 0,9526 nm und einem Winkel
von # = 125,48°. Die Einheitszelle besteht aus vier Formeleinheiten AgsS, dessen Atome
reguliire Plitze besetzen. Hierbei bildet sich eine Uberstruktur, die sich von einem leicht
verzerrten pseudo-kubisch innenzentrierten Schwefel-Untergitter ableitet (siehe Abb. [Z2]),
das folgende Gitterkonstanten aufweist: a; = 0,4887 nm, as = 0,4887 nm, az = 0,4763 nm,
a1 = 89,13° ae = 90,87° und a3 = 89,68° [33,37].

O =Schwefel
O =Agtetraedrisch
o = Agoktaedrisch

Abb. 2.2: Elementarzelle von monoklinem a-AgsS.

Verglichen mit Silbersulfid in der Hochtemperaturphase (8-AgeS) hat a-Silbersulfid
einen um etwa drei Grofilenordnungen kleineren Homogenitétsbereich (siehe Abb.[22). Die
Phasenbreite ist temperaturabhéngig und steigt mit dieser an. Fiir eine Temperatur von
160 °C besitzt der Homogenitatsbereich im Gleichgewicht mit Schwefel (ag = 1) einen Wert
von § = —1-107% und im Gleichgewicht mit Silber (asz = 1) einen Wert von § = +4-107°
[34, 38, 39] (siehe Abb. 23). Aufgrund von endlichen Breiten der Homogenitétsbereiche
muss bei der Phasenumwandlung nach der Gibbs “schen Phasenregel ein Zweiphasengebiet

mit zwei Silbersulfid-Modifikationen vorliegen, das die reinen Phasen voneinander trennt
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(siche den schraffierten Bereich in Abb. [2ZT]).

T
91/°C \\\ ’
\ | B'Agzs
300 !
Ag+B-Ag,S o ‘ B-Ag,S+S()
200 - . . . . .
1851
s / e
1801 1008|086 (04| 03] 02 01 {o,01 0,002
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100 -
25:1()'3 20_‘10'3 15.‘10-3 10-10° 5.10° 0 510° 1010°
——————— 6

Abb. 2.3: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm mit Isoaktivitatslinien nach Reye [34].

2.2.1 Defektstruktur des a-Silbersulfids

In diesem Abschnitt sollen die elektronischen und ionischen Gleichgewichtsdefekte sowie
die unmittelbar daraus resultierenden Transporteigenschaften anhand von a-Silbersulfid
diskutiert werden.

Das Elektron-Defektelektron-Gleichgewicht lasst sich mit Hilfe der Kroger-Vink-Notation
wie folgt beschreiben [40]:

hip +eyp = e p +hip (2.1)

Hierbei steht LB fiir Leitungsband, VB fiir Valenzband, e fiir Elektron und h fiir De-
fektelektron. Diese Strukturelemente lassen sich zu den Bauelementen Elektron (e') und
Defektelektron (h®) zusammenfassen. Dies geschieht zum einen deshalb, weil es bei den
elektronischen Defekten, die haufig in der physikalischen Literatur diskutiert werden, iib-
licher ist als die Angabe der Strukturelemente. Zum anderen ist es nur fiir Bauelemente
moglich, chemische Potentiale anzugeben. Das chemische Potential ist fiir Strukturelemen-
te nicht definiert, weil Strukturelemente nicht den Voraussetzungen der Definition des

chemischen Potentials entsprechen, da nach der Definition des chemischen Potentials die
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Konzentrationen aller anderen Strukturelemente konstant gehalten werden missten, wenn
die Konzentration eines Strukturelements geéndert wird. Dies ist nicht mdglich, da bei der
Bildung eines Strukturelementes immer weitere Strukturelemente gebildet oder vernichtet

werden.

Das Elektron-Defektelektron-Gleichgewicht in der Bauelementschreibweise lasst sich wie

folgt formulieren:
{eLs —hip} + {h¥g — ey} =¢ +h* =0 (2:2)

Fiir die elektrochemischen Potentiale, die sich aus der Summe des chemischen Potentials
w; einer Spezies ¢ und dem Produkt aus dem elektrischen Potential ¢, der Ladungszahl z;

und der Faradaykonstante F' ergibt, gilt somit folgende Gleichung:

[ty + fne = ftg + ppe = 0 (2.3)

Lésst sich ndherungsweise ideales Verhalten voraussetzen, was fiir die elektronischen De-
fekte bedeutet, dass keine Entartung der Energieniveaus vorliegt und die Boltzmann-
Néherung verwendet werden darf, so kann fiir die Aktivitdt a; der Komponente ¢ der
Molenbruch x; verwendet werden. Daraus folgt fiir das chemische Potential p; der Spezi-

es i folgender Zusammenhang:

pi = + RTIna; ~ pd + RT Inx; (2.4)

Aus den Gleichungen 23] und 2.4 ergibt sich fiir die Konstante des Elektron-Defektelektron-

Gleichgewichts folgender Zusammenhang:

0 0 0 0 0
+ AG, AH ASY
K. = zcx, = exp <—%) = exp (— AT > = exp <— AT ) + exp < I ) (2.5)

Die Freie Bildungsenthalpie der Elektron-Loch-Bildung AGY setzt sich zusammen aus der

Bildungsenthalpie AH?, die in guter Niherung der Bandliicke entspricht, und der Bil-
dungsentropie ASY. Die Bildungsentropie beinhaltet nahezu alle konstanten Terme, wie
z.B. die Zustandsdichte. Jedoch ist die Konfigurationsentropie der Defekte nicht enthalten,
sie ist allerdings implizit eingebunden im Ansatz fir Gleichung fiir die Konfigurations-
entropie in der statistischen Thermodynamik.

Betrachtet man den stochiometrischen Punkt, so ist die Konzentration von Elektronen
und Defektelektronen gleich. Somit lésst sich folgender Ausdruck fiir die Gleichgewichts-

konstante der elektronischen Defekte schreiben:
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o =af = VK. (2.6)

Die Konstante des Elektron-, Defektelektron-Gleichgewicht hat fiir a-Silbersulfid hat einen
Wert von K= 1,089-10713 bei einer Temperatur von T' = 423,15 K [41,42].

Das Kationenuntergitter zeichnet sich durch eine ausgepréagte Frenkel-Fehlordnung aus.
Hierbei werden tetraedrisch und oktaedrisch koordinierte Zwischengitterplatze von Silber-
ionen aus dem regulédren Gitter besetzt.

Fir das Frenkel-Gleichgewicht gilt nach der Kroger-Vink-Notation:

VI + Agh, = Agl + Vi, (2.7)

Auch hier wird wieder, um mit den chemischen Potentialen arbeiten zu kénnen, eine Um-

ordnung und Zusammenfassung in Bauelemente vorgenommen. Daraus ergibt sich:

{Agd— Vi) +{V,+ Agi,} =0 (2.8)

Aus dieser Gleichung lésst sich durch Vereinfachung das Frenkelpaar bilden:

Ag® +|Ag| =0 (2.9)

Auch fir das Frenkelgleichgewicht kann mit Hilfe der elektrochemischen Potentiale eine
Gleichgewichtskonstante der ionischen Defekte konzipiert werden, wobei es sich bei \Ag\/
um eine Silberionenleerstelle handelt. Aus der Freien Bildungsenthalpie eines Frenkelpaares

ergibt sich diese zu:

0 0
:uAgo + 'UA /
Kr = TAg T ) = OXP —T‘g‘ (2.10)
AGY, AH AS
Kp = exp (— =T > = exp <— T ) + exp <?> (2.11)
Ve =ty =ot 212)

Die Frenkel-Gleichgewichtskonstante fiir a-Silbersulfid hat einen Wert von Kp =9 - 1076
bei einer Temperatur von T' = 423,15 K [40-42]. Silber kann hierbei im Material unter-
oder iiberstochiometrisch vorliegen. Beim Silberausbau werden Leerstellen im reguldren
Gitter und Defektelektronen gebildet.
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Fiir den Silberausbau lésst sich folgende Gleichung aufstellen:
Ag — |Ag| +h® (2.13)

Beim Einbau werden Silberionen auf Zwischengitterplatzen und Elektronen gebildet. Hier-

fiir lasst sich folgende Einbaugleichung in der Kroger-Vink-Notation formulieren:

Ag — Ag®+ € (2.14)

In einem sogenannten Brouwer-Diagramm (siehe Abb.[2.4)) ist der Logarithmus der Defekt-
Konzentration gegen den Logarithmus der Silberaktivitdt aufgetragen. Links vom intrin-
sischen Punkt (niedrige Silberaktivitét) iberwiegen im Material die Silberleerstellen und
die Defektelektronen. Im Bereich rechts vom intrinsischen Punkt (hohe Silberaktivitat) do-
minieren die Silber-Zwischengitterteilchen und die Elektronen. In diesen beiden Bereichen
haben die Geraden, die den Verlauf der Defektkonzentration beschreiben, eine Steigung
von +1/2 und —1/2. Im intrinsischen Bereich steigen die Konzentrationen der elektroni-
schen Defekte stark an (Steigung 1), und die Konzentration der ionischen Defekte bleibt
konstant, da deren intrinsische Konzentration bereits hoch ist (Majoritatsladungstrager,
Kr >> K,).

|Og XDefekt
IAgl' b’ 2
-1/2 L iag Agi. e,
12 : = g
|Og KF Ag, """""" +1 IAgl
[
+1/2 =5
log K[
h.

e
+1/2 -1/2

intrinsischer Punkt

log a,,

Abb. 2.4: Brouwer-Diagramm fiir o-Silbersulfid.

2.2.2 Coulometrische Titration von a-Silbersulfid

Bei der Coulometrischen Titration ldsst sich die Zellspannung (Uz oder EMK) als eine
Funktion der Silberaktivitét (aag) bzw. des chemischen Potentials (uag) des Silbers im
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Silbersulfid angeben und wird nach folgendem Zusammenhang bestimmt:

U, _RTIn (IAg(j;_ Agris5) _ Fig ~ ”Ag(;: — Ag>155) (2.15)

Als weitere wichtige Grofle wird die Zellspannung am stéchiometrischen Punkt U;& einge-

fithrt, die sich folgendermaflen ergibt:
— F(Uz = UJf) = —(43g — ag) + (g — 1ly) = nag — 1, (2.16)

Das chemische Potential des Silbers ldsst sich auch mit Hilfe der einzelnen Komponenten

(e7) und (Ag™) formulieren:
Hag = fings + flo- (2.17)

Mit dem chemischen Potential der Ladungstrager, siehe Gl. 234 und 235 kann fir
Gl. auch geschrieben werden:

HAg = Hags + fle = HAg® + He (2.18)
Aus Gleichung ergibt sich unter Beriicksichtigung des Zusammenhangs aus Glei-

chung [2.4] zwischen dem chemischen Potential und den Molenbriichen Folgendes:

g — ity = (iags + i) — (e + ) = RTIn (%) crru (%) @)
Ag® ¢
Gleichung bietet eine alternative Moglichkeit, die Stéchiometrieabweichung § iiber
die Molenbriiche der Defekte anzugeben, sofern eine vollstdndige Dissoziation des Silbers
in Tonen und Elektronen vorausgesetzt wird.
Daraus folgt eine iiber die Defekte formulierte Gleichung fiir die Stochiometrieabwei-
chung 6:

0 =Tpge — = Te— Th (2.20)

!
|Agl

Unter Beriicksichtigung der Gleichungen [2.5] und kann fiir die Stoéchiometrieab-

weichung § auch folgende Gleichung geschrieben werden:

# 2 42
LA o
§ = appe — D8 g T (2.21)
5 TAg® Te

Um diese beiden Teilgleichungen aus Gl. 2221 16sen zu koénnen, werden sie zuerst in die

quadratischen Gleichungen umgeformt. Fiir die Silberionen gilt:
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2
L) L) 5
0= (xig ) —9 <xf ) -1 (2.22)
THge THge QxAg.
und fiir die Elektronen gilt:
2
Te Te 0
() —o( =) 21 (2.23)

die positive Losung fiir die Silberionen lautet:

2
<%> = L# + < i ) +1 (2.24)
Tpge QxAg. QJ:Ag.

und fur die Elektronen:

<£)—i+ <i)2+1 (2.25)
xf Qxf 21‘2% '

Mit der Definition des Areasinus Hyperbolicus arsinhy = In (y + VY2 + 1) kénnen die
Gleichungen [2.24] und 225 folgendermaflien umgeformt werden:

In (ajiﬁi) = arsinh ( i ) (2.26)
THge QxAg.
Te . 1)
In{— | =arsinh { — 2.27
(#) <zx#> (227)

Durch Zusammenfassen der Gleichungen 2.27], 2.T6 und 219 unter Beriicksichtigung von
Gleichung ergibt sich fiir die Titrationskurve des a-Silbersulfids folgender Ausdruck:

und

o o
— F(Uz — U%%) = RTarsinh <2x# ) + RTarsinh (23:—#) (2.28)
Ag® €

oder mit Hilfe von K, und Kr ausgedriickt:

— F(Uz — U}) = RTarsinh ( ) + RTarsinh < (2.29)

) 1)
2v/ Ky 2\/Ke>
Die Auftragung der experimentell ermittelten Zellspannung Uz gegen die Stochiometrie-

abweichung § ergibt die Titrationskurve von Silbersulfid bei gegebener Temperatur (siehe
Abb. (38]).
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Abb. 2.5: Titrationskurve von a-Silbersulfid bei 165,5 °C [33].

Es lasst sich erkennen, dass es mit Hilfe der coulometrischen Festphasen-Titration mog-
lich ist, die gesamte Phasenbreite der homogenen Verbindung a—Silbersulfid zu durchlau-
fen. Die Zellspannung variiert von 0 mV (Gleichgewicht mit Silber) bis zur Zersetzungs-
spannung der Verbindung bei der gegebenen Temperatur (Gleichgewicht mit Schwefel).
Beim experimentellen Durchlaufen der Phasenbreite lasst diese sich exakt fiir jede Tempe-

ratur ermitteln, was von Bonnecaze und Schmalzried gezeigt wurde [33,39].

2.2.3 Die Leitfdhigkeit von «o-Silbersulfid

a-Silbersulfid ist ein so genannter gemischter Leiter. Die Gesamtleitfdhigkeit setzt sich
zusammen aus der elektronischen und der ionischen Leitfahigkeit. Die elektronische Ge-

samtleitfahigkeit wird aus den jeweiligen Teilleitfahigkeiten der Bauelemente gebildet:

Oe— = 0c + 0p (2.30)

Des Weiteren lasst sich die Teilleitfahigkeit o; durch die Beweglichkeit u; einer Spezies und

deren Konzentration ¢; ausdriicken:

O— =F (|ue‘ Ce + up cn) (2.31)

Variiert nun die Konzentration der Elektronen oder der Defektelektronen, wobei sich die
Konzentrationen der anderen Spezies geméafl Gleichung einstellen, so sollte sich in
entsprechendem Mafle die Leitfahigkeit verdndern.

Messungen der ionischen Leitfihigkeit belegen auch eine Anderung der Konzentration
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der ionischen Defekte. Die ionische Leitfahigkeit des a-Silbersulfid ldsst sich wie folgt

formulieren:

Opgt = OAg® + U|Ag|, (2.32)

Auch in diesem Fall kann die Gesamtleitfahigkeit oa,+ durch die Beweglichkeit w; einer

Spezies und deren Konzentration ¢; beschrieben werden:

O-Ang = F (‘uAg‘ CAg. +u|Ag‘/ C‘Ag|/> (233)

Wie aus den Gleichungen und zu erkennen ist, werden die ionischen und die
elektronischen Defekte als Bauelemente zusammengefasst. Sie bilden einen allgemeinen
ionischen Ladungstriger, in diesem Falle das Silberion (Ag™-Ton), und einen allgemeinen
elektronischen Ladungstriger, das Elektron (e™). Die elektrochemischen Potentiale der

Ladungstriger sind direkt mit denjenigen der Bauelementpotentialen verkniipft:

fiagt = fings = fly 5y (2.34)

und

fle= = fe = fin (235)

Die Einfiihrung solcher allgemeiner Ladungstréiger ist von grofier Bedeutung, da nur diese
durch elektrochemische Messungen zuganglich sind und somit eine praktische Bedeutung
haben [43—45]. In a-Silbersulfid nimmt die Gesamtleitfihigkeit oges mit steigender Tem-
peratur zu, genauso wie es fiir einen elektronischen Halbleiter zu erwarten ist, siehe Abb.
Auflerdem héngt sie sehr stark von der Stochiometrieabweichung § ab und liegt fiir
silberarmes Silbersulfid bei o, = 1-1072 S-cm~! und steigt bis auf o, = 0,8-10~" S-cm ™!
fiir silberreiches Silbersulfid [39,46].

Die ionische Leitfahigkeit oj,, in a-Silbersulfid ist nicht abhingig von der Nichtsto-
chiometrie und ist um etwa drei Groflenordnungen kleiner als die elektronische Leitfahig-
keit, die Uberfiihrungszahl tag héngt jedoch in grolem Mafle von der Nichtstéchiometrie
des Systems ab. Sie betrigt, die hochste Silberaktivitiat vorausgesetzt, tag = 0,02 und
bei der hochsten Schwefelaktivitdt hingegen tag = 0,4. Daraus lasst sich erkennen, dass
a-Silbersulfid iiber den gesamten Homogenitatsbereich ein gemischter Leiter ist. Der
chemische Silber-Diffusionskoeffizient liegt fiir stochiometrisches Silbersulfid bei
ﬁAg = 0,15 cm?-s~! und ist ebenso wie die Leitfihigkeit, abhéingig von der Nicht-
stochiometrie [47,48].
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Abb. 2.6: Temperaturabhéngigkeit der Gesamtleitfahigkeit von Silbersulfid [33].

2.3 Die Hochtemperaturphase (3-Silbersulfid

Die 5-Modifikation von Silbersulfid kristallisiert in einer kubischen Struktur mit der Raum-
gruppe Im3m. Die Gitterkonstante liegt bei a = 0,4860 nm. Die Anionen-Teilstruktur
dhnelt stark dem pseudo-kubisch innenzentrierten Schwefel-Untergitter des a-AgsS, so
dass eine Phasenumwandlung das Schwefel-Untergitter kaum verédndert. Die Silberionen
im g-Silbersulfid sind gleichmé&fig auf 42 Gitterplétze verteilt. Davon entfallen sechs auf
oktaedrisch, zwolf auf tetraedrisch und vierundzwanzig auf triangular koordinierte Positi-
onen [49]. Bei diesen Positionen handelt es sich um energetisch annéhernd gleiche Zusténde,
so dass es nicht mehr moglich ist, eindeutig zwischen Silberionen auf reguldren Gitter-
plitzen und Zwischengitterionen zu unterscheiden. Anhand genauerer Untersuchungen
mittels Neutronenbeugung konnte gezeigt werden, dass sich die Silberionen unter grofien
und nicht harmonischen Schwingungsbewegungen bevorzugt auf den zwolf tetraedrisch
koordinierten Gitterplétzen befinden [50,51].

2.3.1 Die Leitfahigkeit und Defektstruktur von j-Silbersulfid

FEine Konsequenz der oben genannten strukturellen Fehlordnung ist, dass die Definition
isolierter Punktdefekte nicht mehr sinnvoll ist. Da nicht mehr iiber den gesamten Homo-
genitétsbreich eine Frenkelfehlordnung, wie sie im a-AgsS vorliegt, angenommen werden
kann, sondern es sich im (-AgsS ab einer gewissen Stochiometrieabweichung um eine
strukturelle Fehlordnung handelt, entféllt die allgemeine Betrachtung der Defektstruktur-

elemente.
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Eine andere Moglichkeit ist das Defektmodell nach Rau [52]. Er zeigte, dass das Defekt-
modell von Rickert [43], basierend auf den Ergebnissen von coulometrischen Titrations-
messungen - mit der einfachen Annahme - dass nur ein Defekttyp vorliegt (und zwar die
Zwischengitter-Silberionen und entartete Elektronen), nicht ausreicht, um das Defektmo-

dell des B-AgoS vollsténdig zu beschreiben. Stattdessen wurde folgender Ansatz gewéhlt:

—_

. Bei -AgyS handelt es sich um einen Halbleiter vom n-Typ [43].

2. Das Elektronengas des 8-AgoS wird als entartet angesehen, und die effektive Masse
der Elektronen ist ungefahr 0,2 mg [43,53].

3. Die elektronische Leitfahigkeit von 8-AgsS im Gleichgewicht mit Schwefel unterschei-
det sich deutlich von dem Wert im Gleichgewicht mit Silber [43,54].

4. Das Silber-Untergitter wird als , geschmolzen® (strukturell fehlgeordnet) angesehen
[55].

Einige Defektmodelle wurden darauthin erstellt, wobei das von Rau erstellte Modell

besonders plausibel ist. Dieses Modell erlaubt drei Typen von moglichen Defekten:

o Zwischengitter-Silberionen
¢ Neutrale Schwefel-Leerstellen

o Einbau von Schwefel auf einem Silberplatz

Diese Defekte wurden dann mit Hilfe folgender Reaktionen eingefiihrt:

1 1
_SQ + Agl = _AgQS (236)
4 2
3 1
ZSQ + AgAg = §Ag28 + SAg (237)
1
582+ Vs =0 (2.38)

Das eingebaute Silber ionisiert in ein Silberion (Ag") und ein degeneriertes Elektron (e™).
Auf Grund der Tatsache, dass die Konzentration der Silberionen im geschmolzenen Silber-
untergitter viel kleiner ist als die Anzahl der moglichen besetzbaren Positionen, ist das
chemische Potential des Zwischengittersilberions nahezu unabhéngig von dessen Konzen-

tration.
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HAg = Hagt T Mo (2.39)

dpag = dpte- (2.40)

Lediglich das chemische Potential der Elektronen (Konzentrationséinderung der freien
Elektronen) tragt zum chemischen Potential und dem thermodynamischen Verhalten der
Zwischengitter-Silberatome im Silbersulfid bei. Aus diesen Reaktionsgleichungen lassen
sich die folgenden, vereinfachten Massenwirkungsgleichungen herleiten. Fiir den ersten
Fall, GI. [Z38], gilt folgende Massenwirkungsgleichung:

1
K = (2.41)

f(S2)-n-(n)

=

f beschreibt hierbei die Fugazitit des Schwefels, n die Konzentration der freien Elektronen
und 7y(n) einen Aktivitatskoeffizienten der Elektronen, der die Méglichkeit der Entartung
enthélt. Dieser Faktor wurde durch Rosenberg et al. [56] iiber die Konzentration der Elek-
tronen und deren effektive Masse berechnet.

Fir die beiden anderen Massenwirkungsgleichungen, siehe GI. und Gl. gelten

folgende Zusammenhénge:

Ky = 1928 (2.42)
f(Sg)1
und
1
Ky= —F (2.43)
f(S2)2 - [Vg]

Bei [Sag| und [Vg] handelt es sich um die Konzentrationen von Schwefel auf regularen
Silberplédtzen und neutralen Schwefel-Leerstellen. Das Defektmodell von 8-AgsS wird kom-
plettiert durch die Bilanzgleichung:

6 = [Agi] +2[Vs] — 3[Sag] = n +2[Vs] — 3[Sa,] (2.44)

Um dieses Modell an die experimentellen Ergebnisse anzupassen, musste noch angenom-
men werden, dass die effektive Masse der Elektronen in $-AgsS unabhéngig von der Tem-
peratur ist und einen Wert von m* = 0,222 - my annimmt.

Eine Konsequenz dieser strukturellen Fehlordnung ist die mit 6,3 kJ-mol~! sehr geringe
Migrationsenthalpie (AHp,) und die mit o5,+ = 4,1 S-em~! (bei ¥ = 250 °C) ungewdhn-
lich hohe ionische Leitfdhigkeit [28,38,52,57-62]. Deshalb ist es moglich, 5-AgsS in eine
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Reihe mit a-Agl, RbAgyls oder Na-G-Aluminumoxid in die Klasse der Superionenleiter
einzuordnen. Die iiber die stochiometrische Zusammensetzung hinaus eingebauten Silber-
atome liegen vollstdndig ionisiert vor, wie experimentell durch Hall-Effekt-Messungen ge-
zeigt werden konnte [59]. Die als Uberschuss eingebrachten Silberionen besetzen noch freie
Kationenlagen und die Elektronen nehmen Energiezustédnde im Leitungsband ein. Hieraus
folgt die starke Abhéngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit von der Stéchiometrieabwei-
chung ¢ (siehe Abb. R2.7). Im Gegensatz zur ionischen Leitfahigkeit, die auf Grund der
strukturellen Fehlordnung schon nahe der stéchiometrischen Zusammensetzung und der
sehr grofien Konzentration von beweglichen ionischen Ladungstrigern (Ag™) eine vernach-
lassighar kleine Konzentrationsédnderung beim Silbereinbau aufweist, die keinen nennens-
werten Einfluss auf die ionischen Transporteigenschaften ausiibt, ist die Leitfahigkeit fiir
Elektronen o, in jedem Fall von der Nichtstéchiometrie § bzw. dem chemischen Potential
des Silbers abhéngig (vgl. Abb. 2.7]).

o/ (S/lcm)
750 =
500 =
250 -
>
510°

Abb. 2.7: Elektronische Leitfdhigkeit von §-Silbersulfid in Abhéngigkeit der Nichtstéchio-
metrie ¢ [33].

0-AgoS zeigt fiir einen Halbleiter bei 9 = 184 °C eine sehr hohe elektronische Leit-
fihigkeit von 0.~ ~ 100 S:cm™! (im Gleichgewicht mit Schwefel (as = 1)) und im
Gleichgewicht mit Silber (aag = 1) bis zu 0.~ &~ 1100 S-em ™! [43,59,62]. In 3-Ag,S ist die
Elektronenkonzentration bereits so hoch, dass eine Entartung der Energiezustiande auftritt
und eine quasimetallische Leitfahigkeit mit einem negativen Temperaturkoeffizienten be-
obachtet werden kann. Auf Grund seiner hohen elektronischen und ionischen Leitfahigkeit
sowie eines relativ groBen thermodynamischen Faktors zeigt 5-AgsS einen auflerordentlich
hohen chemischen Diffusionskoeflizienten ﬁAg. Der chemische Diffusionskoeffizient von Sil-
ber in $-AgsS erreicht in Abhéngigkeit der Stéchiometrieabweichung und der Temperatur
Werte fiir silberarmes §-AgsS im Bereich von D Ag = 0,37 em? - s7! und fiir silberreiches
B-AgeS im Bereich von EAg = 0,083 cm? - 571 (fiir 200 °C, [58]). Daraus folgt, dass
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chemische Diffusionsvorgénge innerhalb kiirzester Zeit ablaufen und z.B. die Einstellung

eines Konzentrationsprofils rasch erfolgt [63].

2.3.2 Coulometrische Titration von 3-Silbersulfid

Prinzipiell konnen die Phasengrenzen von g-Silbersulfid analog zu denen der a-Phase be-
schrieben werden. Der einzige, aber sehr wichtige Unterschied ist die Tatsache, dass auf
Grund der hoheren Phasenbreite die Elektronen als entartet betrachtet werden miissen.
Daraus folgt, dass nicht mehr wie im Fall des a-Silbersulfids die Boltzmann-Statistik fiir
die Elektronen angenommen werden kann, sondern die Entartung der Elektronen mit der
Fermi-Dirac-Statistik beschrieben werden muss. Es gilt, in Ubereinstimmung mit experi-
mentellen Daten (Leitfahigkeitsmessungen), dass fiir jedes zusétzlich eingebrachte Silber-
atom eine vollstdndige Dissoziation in ein Silberion und ein Elektron angenommen und

wie in folgenden Gleichungen beschrieben werden kann [43,45]:

Ag+V, = Agl+¢ (2.45)
Ag+ Vi, = Agl,+¢ (2.46)

Des Weiteren wird vorausgesetzt, dass das chemische Potential des Silbers im Silbersul-
fid lediglich durch das chemische Potential der Elektronen beeinflusst und das chemische
Potential der Silberionen als konstant angesehen wird. Es lédsst sich dann fiir den Molen-

bruch der freien Elektronen im Leitungsband folgende Gleichung schreiben [45,70]:
P ) (2.7

wobei 7, folgendermaflen gegeben ist:

_ He
Tle RT

(2.48)

Bei F'(ne) handelt es sich um das Fermi-Dirac-Integral, das wie folgt definiert ist [71,72]:

o0

_ VT
F(ne) = mdl"
0

(2.49)

und bei m* handelt es sich um die effektive Masse der Elektronen, deren Verhéltnis zur

normalen Masse des Elektrons wie folgt berechnet werden kann:

* 1 2h3xe V]
mn ( 95 L) (2.50)

Me - 8mekT \ 7VMF (1e)
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Die Abhéngigkeit von der Nichtstéchiometrie kann dann folgendermafien dargestellt wer-
den:

6=t Ae £

- =2 (2.51)
F(nf) ak,
oder durch die leichter zugéngliche und direkt messbare Zellspannung ausgedriickt:
F(nt - (vz-U})) ;
§ =z _ (vnvf) (2.52)

‘ F(n)

Die Auftragung der experimentell ermittelten Zellspannung Uz gegen die Stochiometrieab-

weichung § ergibt die Titrationskurve von Silbersulfid bei der vorgegebenen Temperatur
(siehe Abb. [ZJ [38]).

A
a
a a
200|,
z o nf 0=T=466K
o o=T=738 K
¥
= | °
(o) o
100 (o) o
(o) o
(o) a
(o) a
0 1 10 1 =] >
1 2 3
0-10°

Abb. 2.8: Titrationskurve von (-Silbersulfid [45].

Es ldsst sich erkennen, dass es auch hier mit Hilfe der coulometrischen Festphasen-
Titration moglich ist, die gesamte Phasenbreite der homogenen Verbindung #-Silbersulfid

zu durchlaufen. Die Zellspannung variiert von 0 mV (Gleichgewicht mit Silber) bis zur
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Zersetzungsspannung der Verbindung bei der gegebenen Temperatur (Gleichgewicht mit
Schwefel). Beim experimentellen Durchlaufen der Phasenbreite ldsst diese sich exakt fiir
jede Temperatur ermitteln. Es hat sich gezeigt, dass es zur genauen Auswertung der Ti-
trationskurve im -Silbersulfid von Bedeutung ist, auch die Konzentration der Defekt-
elektronen als Funktion des chemischen Potentials bzw. der Zellspannung zu ermitteln.
Da die Konzentration der Defektelektronen bei Metalliiberschuss wesentlich kleiner ist
als die der Elektronen, gilt dieser Ansatz fiir den Bereich im Gleichgewicht mit Schwefel,
und es kann wieder die Boltzmann-Statistik als Naherung angenommen werden. Aus der
Gleichgewichtsbedingung ergibt sich zwischen Elektronen und Defektelektronen folgender
Ansatz [43]:

e+ h =null (2.53)

dann gilt fiir das chemische Potential:

fih = —He (2.54)

Unter Annahme des Boltzmann-Ansatzes ergibt sich dann fiir den Molenbruch der Defekt-

elektronen:
_ < He—He >
Th = :vh#e rr (2.55)

und iiber die Zellspannung ausgedriickt:
( (UZ—U?)F>
Ty = x#e " (2.56)

Der Zusammenhang zur Phasenbreite § ist wie folgt gegeben:

0= (xe—xn) (2.57)

Ein Vergleich der beiden Titrationskurven fiir die beiden Phasen zeigt, dass die Phasen-
breite im [-Silbersulfid deutlich gréfer ist. Wenn man «-Silbersulfid aufheizt, entsteht
ein (-Silbersulfid, dass sich praktisch im Gleichgewicht mit Schwefel befindet und nahezu
ideale Stochiometrie (AgsS) besitzt (siehe Abb. und Abb. [Z¥).
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2.3.3 Silberiodid

Von der Verbindung Silberiodid (Agl) sind bei Normaldruck zwei Modifikationen isoliert
worden. Zum einen handelt es sich hierbei um die Tieftemperaturmodifikation des Agl, die
bis zu einer Temperatur von ¥ = 146 °C stabil und als 3-Agl bekannt ist. Bei der anderen
Modifikation handelt es sich um die sogenannte a-Phase, die bis zum Schmelzpunkt bei
¥ = 558 °C stabil ist. Bedeutend fiir das Modellsystem ist die Hom&otypie von a-Agl und
(-AgsS, was bedeutet, dass sich die lodidionen auf den gleichen Gitterpositionen wie die
Sulfidionen befinden. Der einzige Unterschied besteht nur in der Anzahl der Silberionen pro
Elementarzelle. Beim Silberiodid sind statt der 4 Silberionen pro Elementarzelle lediglich
zwei statistisch auf die zur Verfiigung stehenden Gitterpositionen verteilt. Die erste der bei-
den wichtigsten Voraussetzungen, Silberiodid als festen Ionenleiter in einem Modellsystem
einzusetzen, ist die extrem niedrige Phasenbreite des Silberiodids, die es ermdglicht, eine
coulometrische Festphasen-Titration ohne storenden Einfluss auf die Phasenbreite des Sil-
bersulfids durchzufiihren. Ein konkreter Zahlenwert fiir die Nichtstochiometrie § im Ag;s1
konnte noch nicht bestimmt werden. Die zweite Voraussetzung ist die sehr gute Silberionen-
leitfahigkeit, die bei einer Temperatur von ¢ = 177 °C Opgt= 1,47 S-cm™! betrigt [66,67].
Schliefllich beruht die elektronische Leitfdhigkeit, in Abhéngigkeit des Is-Partialdrucks,
auf einer Lochleitung [68] und betriigt lediglich o~ = 1,7-10710 S.em™! [69], das einer
elektronischen Uberfiihrungszahl von ¢, = 1070 entspricht und a-Silberiodid zu einem
besonders geeigneten Festelektrolyten macht. Des Weiteren ist, genauso wie im Silber-
sulfid, das chemische Potential der Silberionen von der Silberaktivitdt unabhéngig. Eine
weitere Gemeinsamkeit der beiden Verbindungen ist die Verkleinerung des Molvolumens
bei der Phasenumwandlung, wobei der Volumenunterschied mit ca. 5 % ein wenig hoher
ausfillt als bei Silbersulfid [36]. Der einzige Nachteil des Silberiodids ist die hohe Lichtemp-
findlichkeit, die aufgrund einer partiellen Zersetzung zu Iod und elementarem Silber eine
Erhohung der elektronischen Leitfdhigkeit zur Folge hat und den Einsatz als Festelektrolyt

in einer elektrochemischen Festkorperkette unmoglich machen wiirde.



3 Physikalisch-chemische Grundlagen
(Die Theorie)

3.1 GroBeneffekte nichtstochiometrischer Festkorper

Im Moment erlangt das Konzept der ,Nanoionik®“ eine immer gréflere Bedeutung, sowohl
in wissenschaftlichen als auch in technischen Bereichen. Dies liegt hauptséachlich in der
Vielfalt der denkbaren Anwendungen. Sie gehen von elektrochemischen Festkdrperschal-
tern (solid-state electrochemical switching devices), elektrochemischen Sensormateriali-
en iiber elektrochemisch gesteuerte Katalysatoren und Energiespeichersysteme. Hier sind
z. B. Festkorperbrennstoffzellen zu nennen, die in tiefen und mittleren Temperaturberei-
chen arbeiten kénnen, ergdnzend zu den gebréduchlichen Brennstoffzellen. Der Ausdruck
»,Nanoionik“ wurde schnell zu einem Begriff, der gepriagt war durch eine neu aufkommende
wissenschaftlichen Fragestellung und jetzt sehr allgemein gebrauchlich ist und Phéanomene
behandelt, die z.B. in nanostrukturierten Materialen eine verdnderte Migration der Ionen
zur Folge haben. Basierend auf einer sehr weit gefassten Definition von Nanoionik, ver-
steht man hierunter Materialien, deren Kristallitgrofle oder Schichtdicke im nm-Bereich
liegen und ein aulergewohnliches Verhalten z.B. bei der Diffusion von Ionen an heterogenen
Grenzflachen zeigen, entstanden durch eine gebildete Raumladungszone in einem gemischt-
oder ionenleitenden Material. Diese konnen auch auf Grund von unterschiedlichen Ladungs-
tragerkonzentrationen, z. B. zwischen einem Metall und einem Halbleiter, gebildet werden,
die auf einer Differenz der Austrittsarbeiten beruhen. In dem speziellen Fall der ionisch und
gemischtleitenden Materialien spielen mobile Ionen oder Elektronen, die sich in der Grenz-
fliche an- oder abreichern, eine wichtige Rolle, um die Raumladungszone auszubilden,
die vergleichbar ist mit der elektrochemischen Doppelschicht von Fliissigelektrolyt-Zellen.
Dieser Sachverhalt kommt durch die regulierbaren Konzentrationen ionischer und elektro-
nischer Defekte zustande, die beide einen Beitrag zur auflergewthnlichen ionischen und
elektronischen Leitfdhigkeit in der Raumladungszone und zur Ladungsdurchtrittskinetik
in der Grenzflache leisten. Des Weiteren wird vermutet, dass nanoionische Phdnomene
an der Grenzflache einen Einfluss haben kénnen. Unterhalb einer kritischen Schichtdicke
fiihrt die weitere Reduktion zu einer Erhéhung der Oberflachenladung, die einen Einfluss
auf die Adsorption von Gasen auf der Oberfliche haben kann [73].

Deshalb soll dieses Kapitel die theoretischen Grundlagen der Nanoionik erldutern. Hierfiir

werden zu Beginn die ionischen und elektronischen Ladungstriger im Festkorper, sowohl
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fiir die Volumenphase als auch fiir die Grenzflichen, diskutiert. Um das eigentliche Phéno-
men der Massespeicherung in Raumladungszonen und Extra-Speicherung an Grenzflachen
zu erlautern, muss vorausgehend erst das Raumladungszonen-Modell behandelt werden.
Abschlielend werden noch zwei Beispiele, an dem in der Arbeit praktisch erforschten Sil-
bersulfid, zur Erhéhung der Massespeicherung und der Ladungstrégermobilitdt diinner
Silbsulfidschichten vorgestellt.

3.2 lonische und elektronische Ladungstrager

Die tragende Rolle ionischer Ladungstrager ist keinesfalls geringer einzuschétzen als die
der elektronischen Ladungstriger. Obwohl diese natiirlich in Anwendungen des alltédglichen
Lebens weiter verbreitet sind, spielen mittlerweile auch ionische Ladungstrager eine immer
groflere Rolle, wie z.B. in dem stark wachsenden Gebiet der Energieumwandlung und -
speicherung. Die Chemie, Thermodynamik und Kinetik der ionischen Ladungstrager ist
in der Literatur gut etabliert und eine Beschreibung des auflergew6hnlichen Verhaltens
der Materialien lésst sich in der einschlidgigen Literatur finden [25,74-89]. Deshalb soll zu
Beginn dieses Kapitels eine Behandlung der ionischen und elektronischen Ladungstriger

in Grenzflachen erfolgen.

3.2.1 lonische und elektronische Ladungstrager in Grenzflachen

Um die Verhéltnisse im Festkorper exakt zu beschreiben, miissen nun aber noch Grenzfla-
chen in die Betrachtung einbezogen werden. Es gibt verschiedene Typen von Grenzflachen,
im Sinne von Regionen mit einer gestorten Struktur. Diese kann zwischen zwei unter-
schiedlich orientierten Kornern oder unterschiedlichen Stoffen bzw. Phasen entstehen und
ist charakterisiert durch eine eigene Defektchemie. In einigen Féllen ist die Mobilitdt der
Ladungstriger innerhalb dieses Grenzflachengebiets betréchtlich, und es ist sogar moglich,
dass die strukturelle Anderung der Grenzfliche in die Nachbarphasen hineinwirkt. Ein
sehr allgemeines Phdnomen ist die Auswirkung auf die rdumliche Anordnung von Ionen
und Elektronen, die ihren Ursprung in der strukturellen Anderung der Grenzfliche hat.
Um ein vereinfachtes Model zu erstellen, kann zunéchst das sogenannte abrupte Struktur-
Variationsmodell [90] angenommen werden. Hier wird vorausgesetzt, dass die Volumen-
struktur von x = 0 bis x = oo ausgedehnt ist und das Grenzflichengebiet als Koordinate
mit x < 0 beschrieben werden kann. Als Konsequenz resultiert eine ionische Umlagerung,
verbunden mit der Bildung einer Raumladungszone, die im Festkérper von hoher Relevanz
ist, da die Raumladungszone gepragt ist von einer verédnderten Ladungstrigerkonzentra-
tion. Wobei in erster Naherung von einer gleichbleibenden Mobilitdt der Ladungstrager
in Raumladungszonen ausgegangen werden kann, aber moglicherweise strukturelle Effekte
die Mobilitdt beeinflussen. Unter der Annahme, dass das elektrochemische Potential wie
folgt definiert ist:



3.2. Tonische und elektronische Ladungstrager Seite 27

fia = pS + RT Inag + 24 F¢ (3.1)

und konstant gehalten wird, lasst sich folgendes raumliches Gleichgewicht formulieren:

M*(zx < 0)=M*(z=0) = M*(x > 0) (3.2)

Das elektrochemische Potential von M® (z = 0) ist unterschiedlich zu dem der Volumen-
phase M® (z >> 0), um den Betrag der Potentialdifferenz, wahrend es sich von M*® (z < 0)
um einen strukturellen Standardterm unterscheidet. Im Gleichgewicht gilt fiir jedes Ion
und fiir jedes Bauelement, dass die elektrochemischen Potentiale anndhernd konstant sein
miissen, was zu einer Konzentrationsédnderung und somit zu einer Variation des elektri-
schen Potentials ¢ fiihrt.

Raumladungszonen besitzen zum Teil stark verdnderte positive Ladungstragerkonzentra-
tion und kénnen deshalb einen signifikanten Beitrag zur Leitfdhigkeit leisten. M6chte man
diese Spezies in der Probe akkumulieren, ist dieses in der Volumenphase nicht leicht reali-
sierbar, weil auch die Anzahl der ausgleichenden negativen Ladungstriager in gleicher Weise
erhoht wird. Eine Moglichkeit, das gewiinschte Verhalten zu erreichen, ist das Dotieren,
so dass aktiv eine grofie Anzahl extrinsischer Defekte generiert wird. Die erste Moglichkeit
ist das homogene Dotieren, hier werden meistens héhervalente Fremdionen in das Kristall-
gitter eingebaut und dadurch Leerstellen bzw. Defekte erzeugt. Ein qualitativer Ausdruck

fiir das homogene Dotieren lésst sich dann wie folgt ableiten [91]:

Zdécd
z:.0C

<0 (3.3)

In der Gleichung stellt zq die Ladungszahl des Defektes und z. die des Dotierfehlers dar,
bei ¢q handelt es sich um die Ladungstrigerkonzentration der Umgebung und bei dcqg um
die Anderung der Ladungstrigerkonzentration mit Verinderung des Dotiergrads. An der
Grenzflache ist es nun moglich, dass ein abweichendes Verhalten von der Volumenelektro-
neutralitdt beobachtet wird, das aber begrenzt ist durch die Abschirmungsldnge. Wird
eine definierte Ladung (Grenzflachenladungsdichte ) in die Grenzflache eingefiihrt oder
eine Menge an Fremdteilchen, so dndert sich die Konzentration der Ladungstrager durch
heterogenes Dotieren in der ndheren Umgebung der Grenzfliche, um folgenden qualitati-
ven Ausdruck [91]:

zq0¢q

632

<0 (3.4)

Die Aussage von Gleichung 3.4 soll nun an einem Beispiel erlautert werden. In dicht gepack-

ten Lithium-halogenid-Verbindungen kann nur eine signifikante Lithiumionenleitfahigkeit
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erreicht werden, wenn geniigend Lithium-Leerstellen vorhanden sind. Allgemein kann dies
durch homogenes Dotieren, z. B. mit einem hohervalenten Dotierungsion (Mg2+), erreicht
werden. Beispielsweise wird ein Li*-Ion in Lithiumiodid (LiI) durch Mg?* substituiert. Auf
Grund der geringen Loslichkeit des Mg?™, wird in diesem Fall das Lil heterogen dotiert und
~v-AlyOs-Partikel zugesetzt [92]. Eine Zugabe solcher Partikel fithrt zu einer Anreicherung,
durch Adsorption von Li-Ionen an der Oberfliche, genauer gesagt von Ladungstrigern an
der Oxidoberflache. Hierbei werden Leerstellen erzeugt, die nicht notwendigerweise durch

das Volumen kompensiert werden. Es gibt eine Reihe moglicher heterogener Dotierungen

(vegl. Abb. B

a) b)
Ag’ F
Ag’ ] F
A|203 Ag* AgC| SI02 F CaFZ

Abb. 3.1: Anreicherung von Ladungstrégern an der Grenzflache zwischen dem Ionenleiter

und dem zugesetzten Partikel.

In Abb.Bdlist im Fall a) die Kation-Adsorption an AloOs-Oberflichen gezeigt. Hierbei
werden auf Grund des negativen Oberflichenpotentials der Al,Os-Partikel Metallkationen
adsorbiert, was zur Ausbildung einer Raumladungszone aus negativen Leerstellen fiihrt.
Diese beruht einerseits auf der Anreicherung der Kationen in der Grenzfliche, andererseits
zur Erhohung der Leerstellenleitfdhigkeit auf Grund der vermehrten Bildung von Leerstel-
len. Im Fall b) wird die Anionen-Adsorption auf z. B. SiOo-Partikeln gezeigt. Hier verhélt
sich die Leitfdhigkeitserhohung analog zu der Kationenleitfahigkeit bei AloOs-Partikeln,
nur dass aufgrund der positiven Oberflaichenladung von SiO2 Anionen an der Grenzfldche
adsorbiert werden [31,32,93-95].

In Abb. ist eine weitere Moglichkeit zur Erhohung der Ladungstragerkonzentrati-
on gezeigt. So ist es moglich, zwischen zwei Stoffen in verschiedenen Aggregatzusténden,
z. B. fest/fliissig bzw. fest/gas, Kationen oder Anionen in den Grenzschichten zu akkumu-
lieren. Im Fall a) ist die fest-fliissig-Grenzfliche zwischen einem nichtleitenden Partikel und
einer Fliissigkeit gezeigt. Hier konnen in Abhéngigkeit der Oberflichenladung des Parti-
kels, entweder Anionen, wie im Beispiel Abb. Fall a) gezeigt, oder Kationen adsorbiert

a) b)
XLi* Ag’
XLi* Ag’
SiOz XLi* LiXsolv) AgC| Ag’ N Ha(g)

Abb. 3.2: Schema zur Anreicherung von Kationen und Anionen an einer Phasengrenze.



3.2. Tonische und elektronische Ladungstrager Seite 29

a) b)

e Li"
eLi’
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Abb. 3.3: Schema zur Anreicherung von Kationen und Anionen an einer
Metall/Nichtmetall-Grenzflache.

mm,m.
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werden [96,97]. Des Weiteren kommt es bei einer fest-gas-Grenzflache zu einer Erhéhung
der Konzentration der Ladungstréiger in dieser Region, wie in Abb. B:21Bild b) gezeigt. Hier
kommt es auf Grund der Adsorption eines polaren Gases auf der Festkérperoberfliche zu
einer Polarisationsanreicherung von Silberionen (bei anderen Gasen auch von Anionen),
an der Grenzfliche [98-100].

In Abb.B3 Fall a) ist die Grenzfliche zwischen einem Metall und einer ionischen Verbin-

dung des Metalls gezeigt. Hier kann es ebenfalls zu einer Anreicherung von Metall in der
Grenzflache (auf der MX-Seite) kommen, was kompensiert wird durch den Aufbau einer
Doppelschicht mit den zusétzlichen eingebrachten Elektronen, die Zustdnde im Leitungs-
band des Metalls besetzen. Im Fall b) ist die Erhohung der Lithiumkonzentration, aus
einem Lithiumreservoir, in der Grenzfliche zwischen einer ionischen Lithiumverbindung
und einem Metall gezeigt. Hier kommt es wie im Fall a) zu einer Kationen-Anreicherung
und Massenspeicherung in der Grenzflachenregion und von Elektronen im Leitungsband
des Metalls. Handelt es sich im speziellen Fall der Massespeicherung um eine elektronisch
nichtleitende ionische Verbindung, so ist Speicherung nur moglich, wenn die Elektronen
des zusatzlich eingebrachten Lithiums, Zustdnde im Leitungsband des Metalls einnehmen
kénnen [78,101,102].
In den meisten Féllen der Kompositmaterialien lasst sich die Leitfahigkeitserh6hung durch
die Ausbildung von Perkulationspfaden erkldren [103-106]. Diese lassen sich unter Beach-
tung der Grenzflachen-Parameter, wie z.B. der Grenzflachen-Defektkonzentration oder
des Raumladungspotentials, berechnen. Die Konzentration in einem beobachteten Be-
reich ergibt sich unter Gleichgewichtsbedingungen und der Poisson-Gleichung fiir einen
Gouy-Chapman Fall (Majoritatsladungstrager sind beide beweglich) zu nachstehender
Gleichung:

(3.5)

. 2
1+6(T, P " X(T,P.0)
ca(z; P, T,C) = cqoo(P, T, C) ( +0(T, P, C)e )

1—0(T, P,C)e” NT.PC)

0 enthélt Informationen iiber den Grenzflacheneffekt und bei A handelt es sich um die
Debye-Lange, bei C' um den Dotierungsgrad und bei P um den Partialdruck. Ein Bei-
spiel, das in der Literatur gut beschrieben ist, ist das Silberchlorid (AgCl)/Aluminiumoxid

(AlO3)-Kompositmaterial. Hier wurden die ionische und elektronische Leitfdhigkeit be-
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schrieben, in Abhéngigkeit der Partikelgrofle, des Volumenanteils, der Temperatur und
der Silberaktivitat [103,106]. Aber systematische Studien zu relevanten, also industriell

bedeutsamen, Ionenleitern stehen noch am Anfang.

3.3 Massespeicherung im Volumen

Bevor es um die Frage einer besonderen Massespeicherung in Grenzflachen gehen kann
[25, 75-78, 102, 107], soll zunéchst die Nichtstochiometrie (homogener Ein- oder Ausbau
einer Komponente in einer Verbindung) einer Volumenphase diskutiert werden [27,109].
Dieses soll anhand eines gemischten Leiters Ms.1X mit vernachlassigbarer Fehlordnung im
Anionengitter und einfacher Defektchemie erldutert werden. Bei den betrachteten Defek-
ten handelt es sich um Zwischengitterkationen und Kationenleerstellen sowie Uberschuss-
Elektronen und Defektelektronen (in Kroger-Vink-Notation wie folgt abgekiirzt:
M? ,Vi\/[,e/,h'). Beschreibt man die molaren Konzentrationen der Defekte werden diese
wie folgt abgekiirzt (i,v,n,p). Eine weiterfithrende Defektchemie, z.B. die Beriicksichti-
gung von Anionen-Defekten, Assoziaten oder hoher valenten Ionen, fithrt zu einem héheren
mathematischen Aufwand, aber nicht zu einer konzeptionell anderen Situation, zumindest
bei geringen Defektkonzentrationen. Deshalb wird hier nur das einfache Modell eines Stof-
fes mit Frenkel-Fehlordung oder einer Kationen und elektronischer Fehlordnung erortert.
Die Nichtstochiometrie ¢ in M; 45X ist dann gegeben durch [87,108]:

§-=i-v=n-p (3.6)

Bei ¢? handelt es sich um die Konzentration regulirer Metall-Gitterpositionen. Es ist mog-

lich, drei verschiedene Félle zu unterscheiden (Brouwer-Néherungen):

1. M? und V;\/I sind die Majoritatsdefekte, so dass gilt:

i~voe~ Kp (3.7)

2. Beide ionischen Defekte sind Minderheitsdefekte, so dass gilt:

1
n~p~Kg2 (3.8)

3. Einer der ionischen (M;) und einer der elektronischen (e¢') Defekte sind die Mehr-

heitsdefekte, so dass gilt:

i~n oder v~p (3.9)
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Daraus folgt, dass eine Erhéhung der Konzentration der Metallkomponente begleitet
wird durch die Erhéhung des chemischen Potentials des Metalls in der Verbindung und
das chemische Potential somit von der Nichtstéchiometrie abhangig ist. Nachdem die drei
Félle definiert sind, lassen sich abschliefend noch die Massenwirkungsgleichungen herlei-
ten. Fiir den dritten Fall gilt folgender Ausdruck:

BM =~ BRg

1
= K1\2/I . 6% RT (3.10)

5-P~i~n~K2 - a

Z o=
zm»-‘

Bei K1 handelt es sich um die Gleichgewichtskonstante des Metalleinbaus, der folgender-

maflen definiert ist:

M+ Vi = Mf+e (3.11)

Der zweite Fall lasst sich folgendermafien ausdriicken:

§-=i-v= ﬂa - K S _la_l (3.12)
VEs ) TP\VRs) ™ '

Kr und Kj stellen die Gleichgewichtskonstanten fiir die Frenkelreaktion und fiir die Band-
Band-Reaktion dar. Ordnet man dem Defektbereich noch den intrinsischen Punkt (Sym-
bol #) zu, an dem keine Abweichung von der idealen Stochiometrie beobachtet wird, lasst

sich folgender Verlauf fiir die Titrationskurve zeigen:

—1
o
5.0 =, (Z—ﬁ) - (Z—ﬁ) = 2\/Ky sinh (”MRT”M> (3.13)
M M

Abschlielend soll noch der erste Fall behandelt werden, hier gilt die Ndherung i ~ v und
das fithrt bei dem Ansatz §-c° = i—v zu einem Wert von Null, also einem sehr kleinen Wert
fiir die Nichtstochiometrie §, die dann im Bereich der Konzentration der Minoritatsspezies
liegt. Ein sinnvoller Losungsansatz ist unter der Annahme i — v =n — p und der gleichen

Vorgehensweise wie bei dem zweiten Fall mdglich, und man erhélt folgende Gleichung:

§-0 = <§K£F> an — Kp (%>_1 ayf (3.14)

bzw. unter Beriicksichtigung der idealen Zusammensetzung:

e L
5. = cff, sinh (M> — 2y/Kpsinh (’“‘M]T’“‘l\4> (3.15)
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3.4 Speicherung von Masse in Raumladungszonen

Wie in der Einleitung beschrieben, muss zu Beginn, um das Phinomen der Massespeiche-
rung in Grenzflichen zu verstehen, zuerst das Konzept der Raumladungszone vorgestellt

werden.

3.4.1 Modell der Raumladungszone

Um das Modell der Raumladungszone, das in ganz vielen verschiedenen Systemen Be-
deutung hat, korrekt charakterisieren zu konnen, muss zu Beginn eine Beschreibung der
grundlegenden Defektthermodynamik und der Diffusionstheorie gegeben werden. Jeder
Kristall der nicht am absoluten Temperaturnullpunkt (7" = 0 K) betrachtet wird, beinhal-
tet Punktdefekte, die thermodynamisch inhérent sind [110,111]. In einfachsten Fall, einem
monoatomaren Kristall, sind die einfachsten Defekte eine Leerstelle oder ein Zwischen-
gitteratom. Die Gleichgewichtskonzentration dieser Defekte ist thermisch kontrolliert und
zeigt eine exponentielle Abhéngigkeit von der Temperatur. So ist z.B. die Konzentration
der Leerstellen (zy) in einem monoatomaren Kristall, durch folgenden Zusammenhang ge-

geben:

2y = e (F) = ¢~ (5F) (3.16)

gv ist die Freie Gibbsenergie fiir die Bildung einer solchen Leerstelle, ohne den Anteil
der auf die Konfigurationsentropie entféllt, so dass in erster Ndaherung von der Enthalpie
ausgegangen werden kann, sieche GI. Die Diffusion in einem Kristall tritt auf, wenn
Atome sich durch Spriinge tiber diese Defekte hinweg in Bewegung setzen. Der Diffusi-
onskoeffizient (D;) der Atome ist abhéingig von der Wahrscheinlichkeit, ob ein Atom in
Nachbarschaft zu einer Leerstelle steht, und der Wahrscheinlichkeit, ob dieses Atom genug
Energie besitzt, um den Sprung iiber die Energiebarriere in die Leerstelle zu schaffen. Die
erste dieser Wahrscheinlichkeiten ist direkt proportional zu x, und die zweite ist abhangig
von der Migrationsenergie (AGy) des Atoms. Die Diffusion zeigt Arrhenius-Verhalten und
ist gegeben durch:

Fiir den Fall der Diffusion iiber Leerstellen setzt sich die Aktivierungsenergie (Ea) wie

folgt zusammen:

Exr =Gv + AGy (3.18)

Sowohl die Defektthermodynamik als auch die Diffusionstheorie kénnen auch auf ionische
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Kristalle angewendet werden, unter Annahme einer wichtigen Bedingung. In Ionenkris-
tallen muss die Elektroneutralitdt gewahrt sein. Aufgrund dieser Bedingung treten die
Defekte immer in Paaren auf, Beispiele hierfiir sind z. B. das Schottky-Paar, eine Kationen-
leerstelle und eine Anionenleerstelle, das Kationen-Frenkel-Paar, eine Kationen-Leerstelle
und ein Zwischengitter-Kation, oder das Anionen-Frenkel-Paar, eine Anionen-Leerstelle
und ein Zwischengitter-Anion. Da das Frenkelgleichgewicht schon im Fall des Silbersulfids
behandelt wurde, soll folgend die Theorie fiir ein Schottky-Paar entwickelt werden. Hier
gilt fiir das Schottky-Gleichgewicht einer MX-Verbindung, folgende Kroger-Vink-Notation:

54 XX = Vi + V& + MXOperfische (3.19)

und die Gleichgewichtskonstante des Schottky-Paares ist wie folgt zusammengesetzt:

Gs

Ty -x_=Kg=e ¥ (3.20)

Bei Kg handelt es sich um die Gleichgewichtskonstante der Bildung des Schottky-Paars.
Im Volumen eines verunreinigungsfreien Kristalls gilt unter der Bedingung der elektrischen
Neutralitéit, dass die Konzentration der intrinsischen Defekte als Paare exakt gleich ist, so
dass gilt:

Gg

= e mr (3.21)

W)~
[\V]

Ty =2_ =K

An der Oberfliche eines Kristalls ist die reale Situation ein wenig anders, hier gilt die
elektrische Neutralitiat lokal nicht mehr so strikt. Die Freie Gibbs-Energie fiir die Bildung

eines Schottky-Paares setzt sich wie folgt zusammen:

Gs =g+ +9- (3.22)

Jetzt ist es aber meistens so, dass g, nicht gleich g_ ist und einer der Defekte im Uberschuss
vorliegt. Dieses Modell, das in der Literatur als die Frenkel-Lehovec-Raumladungsschicht
bekannt ist, hat die Bildung eines elektrischen Raumladungspotentials an der Kristallo-
berflache zur Folge [29,112]. Der Effekt verliert an Einfluss von der Oberflache bis zum
Volumen und kann theoretisch mit der klassischen Debye-Hiickel-Theorie behandelt wer-
den [32,113,114]. Als Mafl wird die sogenannte Debye-Eindringtiefe Ap eingefiihrt, die wie

folgt definiert ist:
ereokT
AD = 4/ 3.23
D 2q20b ( )
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Der qualititative Effekt auf die Ladungstrigerpaare ist in Abb. [3.4] dargestellt. Hier wer-
den die beiden Defektkonzentrationen schematisch gegen die Korngrofie und den starker

werdenden Einfluss der Debye-Lénge gezeigt.

-----
........................
““““

.............
0
0
‘e
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d>4j, d< 4, d<<4,

Abb. 3.4: Defekt-Profile der Ladungstrigeranreicherung in Abhéngigkeit der Schichtdicke
bzw. der Kristallitgrofie [113].

In Abb. B4 Fall a) ist die Korngrofie oder Schichtdicke deutlich grofer als die vierfache
Debyelénge. Hier ist noch kein auflergewthnliches Verhalten der Ladungstrager zu beob-
achten. Das erwartete Verhalten entspricht noch dem klassischen Volumenverhalten. Im
Fall b) ist die Korngrofie oder Schichtdicke gleich oder kleiner gleich der Debyelénge. Hier
kann es bereits zu Erhohungen der Leitfdhigkeit oder der Nichtstochiometrie kommen,
aber das Verhalten wird noch hauptséchlich von der Volumenphase bestimmt. Beim Fall
c¢) handelt es sich um den eigentlich interessanten. Hier liegt die Debyelénge im Bereich
der Korngrofle oder Schichtdicke. Es kann hier zu einer besonders starken Verdnderung
der Eigenschaften in Form von ionischen Leitfdhigkeitserhdhungen, zudem Auftreten von
elektronischen Leitfahigkeiten oder zu einer Erhéhung der Nichtstochiometrie aufgrund
struktureller Effekte in der Phasengrenze. Allgemein lésst sich eine Erhohung der Defekt-
konzentration erwarten, wenn Raumladungszonen entstehen.

Natiirlich fithrt die erhohte Defektkonzentration zu einer Anderung der ionischen Diffusi-
on und der Leitfahigkeit entlang der Raumladungszone. Um so kleiner die Korner sind,
um so mehr gewinnen diese Raumladungszonen an Einfluss und dominieren den ionischen
Transport in der Probe und kénnen den Anteil der ionischen Volumenleitfahigkeit tiberwie-
gen. Die Raumladungszone wurde bis jetzt lediglich fiir Korngrenzen von 1-Komponenten-

Systemen eingefiihrt. Es ist aber genau so moglich, Raumladungsschichten an der Grenz-



3.4. Speicherung von Masse in Raumladungszonen Seite 35

flache zwischen ionischen Kristallen und anderen Materialien, wie z. B. anderen ionischen
Kristallen, Isolatoren, Halbleitern oder Metallen zu beobachten. Wobei natiirlich beachtet
werden muss, dass es fiir jeden Fall immer spezielle Betrachtungsweisen gibt, da stets eine
Differenz im elektrochemischen Potential der lonen entlang der Grenzflédche vorliegt. Diese
fithrt zu einem Nichtgleichgewicht der relativen Defektkonzentrationen an der Oberfliche
des ionischen Kristalls und der Entstehung einer Raumladungsschicht. Anhand dieser N&-
herung lasst sich erfolgreich das Verhalten der hohen ionischen Leitfahigkeit in Komposit-
oder heterogen verteilten Zweiphasen-Elektrolyten beschreiben [115-117]. Diese Systeme
beinhalten neben dem ionenleitenden Elektrolyten fein verteilte, nichtleitende Partikel aus
z.B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid oder Titandioxid. Dieses heterogene Einbringen einer
weiteren Komponente fiithrt zu einer um zwei Gréflenordnungen héheren ionischen Leitfa-
higkeit als in der reinen Komponente. Diese Erhohung resultiert lediglich aus der Erhéhung
der ionischen Grenzflichenleitfdhigkeit, die auf der Erhohung der Ladungstréger der ioni-
schen Komponente beruht. Auch die Kombination aus der Perkolationspfad-Theorie und
dem Modell der Raumladungsschicht ist untersucht worden und fithrte zu einem Modell
fir die Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von der Zusammensetzung, der Korngrofie des nicht-
leitenden Partikels und der Temperatur [103].

3.4.2 Massenspeicherung in Raumladungszonen

In der Raumladungszone liegt nun ein anderes Verhalten vor [79]. Die Konzentrationen
der beteiligten Spezies konnen entgegen der Elektroneutralitit voneinander abweichen,
beruhend auf elektrischen Feldern in den Grenzflichenzonen. Ausgeprigte Abweichungen
von der idealen Stochiometrie (M;X1) fithren zu (M5, X)?", mit der Konsequenz der
lokalen Bildung einer Raumladungszone. Die Raumladungskonzentration (y = %) ist aber
nicht nur von der Anderung des Metallgehaltes abhingig, sondern auch von der mogli-
chen Konzentrationsanderung der elektronischen Ladungstrager. Doch zuerst soll die loka-
le Nichtstochiometrie behandelt werden, fiir die gilt:

§(z)® =i(x) — v(z) = n(z) — p(z) + (3.24)

1S

Hierbei bezeichnet x die Entfernung von der Grenzfliche, und die Ladungsdichte p ist wie

folgt durch die Poisson-Gleichung gegeben:

—ed?¢
dz?

—eA¢” (3.25)

Bei € handelt es sich um die Permittivitiat (e = ege,) und bei ¢ umd das elektrostati-

sche Potential. Da weiterhin die Konstanz des elektrochemischen Potentials aller mobilen
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Defekte (i,v,n,p) garantiert ist und die Boltzmann-Verteilung angenommen wird, gilt:

i(r) p(r) Vo | Moo _e*%ﬁ(m) = o(x
oo Poo  v(z)  m(z) = .

Der Ausdruck fiir die lokale Nichtstochiometrie ergibt sich wie folgt:

35(2)® = inom(z) — % - % — Pooze(z) — %AQZ)” (3.27)

In dem Fall der Massespeicherung an Grenzflichen kénnen wieder, analog zur Volumen-
phase, die gleichen Fallunterscheidungen betrachtet werden. Der dritte Fall ist bestimmt
durch die An- und Abreicherung der ionischen Majoritdtsdefekte, die die Phasenbreite

bestimmen, und ist nachstehend definiert:

) (Coae)
(&

§(x) = /Ky/aee(z) = \/K—Me< 2R (3.28)

Es ist fiir das Verstéandnis der Rolle von Grenzflichen von zentraler Bedeutung, das Aus-
maf dieses Effekts zu erfassen. Auch wenn der Fall drei (siehe Gl. B9)) stark der Beschrei-
bung der Volumenphase éhnelt, so wird er doch um den Faktor &(z) erweitert, der den
Wert /K - /an um mehrere Grofenordnungen vergroéfiern kann. Der zweite Fall, in dem

sowohl i als auch v als Minoritdtsdefekte betrachtet wurden, ergibt sich zu:

1 4
—ui— FA
5(z)c = cfv <a—l;£ae) - (a—i:fae> = 24/ KF sinh <'LLM le«\sz ¢) (3.29)

g ang

Der erste Fall hingegen kann nicht analog der Herleitung in der Volumenphase behandelt
werden, weil in der Grenzfliche folgende Bedingung vorliegt i — v = n — p. Verschieden
von dem Volumenfall, in dem gilt i ~ v und i — v < i und i — v < v, ist auch die Nicht-

stochiometrie mafigeblich bestimmt durch den Feld-Effekt, so dass gilt:

§(z) =i(z) — v(z) (3.30)

und direkt hieraus folgende Beziehung hergeleitet werden kann:

FA¢

5(2)” = Civoo [(z) — 271 (x)] = 2/ Ky sinh <_W> (3.31)

Auf Grund méglicher Anderungen der Ladungstrigerkonzentrationen in den Raumladungs-

regionen miissen neue Situationen betrachtet werden. Es konnen Félle auftreten, in denen
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mobile oder immobile Verunreinigungen (homogene Dotierungen) zu beriicksichtigen sind.
Gerade der letztgenannte Fall ist von Interesse, wenn z. B. in einem Mott-Schottky-Profil
(immobile Majoritédtsladungstriager) eine Ladungstragerverunreinigung im immobilen Zu-
stand vorliegt [118-120]. Wird angenommen, dass es sich hierbei um eine eingefrorene
Verunreinigung N3, handelt, die eine konstante Ladungsdichte generiert und dabei die Ge-

genladung (in unserem Fall V) an der Grenzfliche verarmt, so gilt:

3(x)® = [N3] (1 - e(FR—Aﬁ)) (3.32)

wobei folgende Voraussetzungen erfiillt sein miissen:

A¢p <0 (3.33)

und
6 =1 — v+ [Ny] =~ [NYy] — v (3.34)

Um nicht das Hauptaugenmerk, gerichtet auf die Uberschussstéchiometrie, zu verlieren,
soll abschlieBend noch einmal kurz auf die Abhéngigkeit von der Ortsvariable = hingewie-
sen werden. Diese ist in Guoy-Chapman- [121,122] oder Mott-Schottky-Profilen [118-120]
von grofler Bedeutung und dient der Auswertung von Grenzflaichenkonzentrationen oder

chemischen Potentialen der Metallkomponenten.

3.4.3 Nichtstochiometrie in diilnnen Schichten

Befindet sich zumindest eine Dimension einer leitfahigen Phase im Bereich, bei der Grenz-
flacheneffekte eine Rolle spielen, so wie es bei diinner werdenden Schichten der Fall ist,
muss die allgemeine Nichtstochiometrie § durch das arithmetische Mittel &y, (Mi4s,,X)
ersetzt werden [79]. Fiir die Beurteilung von Grenzflicheneffekten lédsst sich dy, aufteilen
in die Volumennichtstochiometrie (doo) und die Abweichung vom arithmetischen Mittel
(Ady). Daraus ergibt sich folgende Summenformel M;s_ a5, X und der Wert fiir Ady,
beruht auf der Schichtdicke des Systems MX, wenn der Grenzflichenwert gegen einen Vo-
lumenwert strebt. Deshalb wird als weitere Gréfle die effektive Schichtdicke [ eingefiihrt,
damit nicht nur die Gesamtschichtdicke (L) des Systems in die Berechnung eingeht, siehe
Abb.

Fiir den allgemeinen Nichtstochiometrie Wert (&) wird die GréBe (), und fiir die Uber-
schussstochiometrie (Ady) wird (Ad), eingefithrt. (Ad), setzt sich wie folgt zusammen:

(As), = %Aém (3.35)



Seite 38 Kapitel 3. Die Theorie

M1+Joo+A6mX

Abb. 3.5: Schematische Darstellung der einzelnen Nichtstéchiometriewerte.

Betrachtet man nun quasi-eindimensionale Systeme, ldsst sich eine Anzahl von verschie-
denen Féllen, bei Unterscheidung von Gouy-Chapman- und Mott-Schottky-Féllen, behan-
deln [87,103,123-126]. Einige relevante Félle sollen hier nur exemplarisch gezeigt werden,
und zwar solche, die ein hohes Raumladungspotential und eine Md&glichkeit zur Konzen-
trationsvariation besitzen. Zu Beginn ist es sinnvoll, sich auf die maximale Anreicherung
an der Grenzflache (v;) zu beziehen, die fiir ein gegebenes Raumladungspotential an dem
Ort x = 0 erhalten wird [32,113], also der ersten Schicht von MX an der Grenzflache
entspricht. Diese Anreicherung ist iiber iiber Gleichung definiert:

cj(z =0)

Cjoo

Clo (3.36)
oder tiber den Art des Einflusses, der von —1 <9 > 1 (-1 = Abreicherung, 0 = keinen
Einfluss und 41 = Anreicherung) reicht:

Bezieht man sich auf die mittlere Abweichung der Volumenstdchiometrie, so ergibt sich

daraus:

Ab, = % [ / (¢ — cioo)d — (¢ — Cyoo)dar (3.38)

Begegnen uns asymmetrische Grenzen an der Stelle z = 0 und x = L, betrachten wir
lediglich eine einfache Grenzfliche und integrieren von 0 bis L und die anderen Grenz-
effekte werden adéquat eingebracht. Um dies anzuzeigen, wird der Index 1 benutzt. Fiir
symmetrisches Grenzverhalten, an den Stellen x = 0 und = = L, gilt hingegen die einfache
Annahme Ady, = 2A4L . Fiir die Gouy-Chapmann-Annahme gilt dann wie folgt:

ASL O = (3.39)

2(2)\L) Piloo B PV . (2)\[/)19. 2o 4 2V
L 1-9; 1—-9,| L '|1—=-9 1+
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Ohne den Verlust der Allgemeingiiltigkeit soll der Fall einer Anreicherung von M an der
Grenzfliche betrachtet werden. Folgende Fille miissen unterschieden werden. Falls beide,
Zwischengitterplatze und Leerstellen, Hauptladungstrager in der Volumenphase sind, gilt
fiir den ersten Term in Gl. B39, dass 9 — 1 geht und daraus folgt:

ASL = (%)\/(ioim) _ V2e0e, [T QEOZRT‘O (3.40)

was direkt abgeleitet werden kann aus dem entsprechend einfachen Profil, fiir das gilt,
¢ o (const + x)~2 [87]. Sind beides Minderheitstriiger, aber unter der Annahme,
Noo >> i > Voo, lasst sich die gleiche Beziehung verwenden, allerdings nur wenn vor-
ausgesetzt werden kann, dass (A L)fl X /oo # Voo ist. Es liisst sich folgender Ausdruck

formulieren:

2\ V2e0e, Ry /2=
AsL o = AL (loioo) = i (3.41)
mt L ol qL '

Falls Leerstellen, wenn auch abgereichert, in hoherer Konzentration als Zwischengitterpléat-

ze vorliegen, folgt daraus:

N (3.42)

und fiir den Fall, dass es sich bei V;\/I um den Majoritatsladungstrager handelt, ergibt sich

die Gleichung zu:

(2A1) V2e0e,RT Vv
v

ASL L ~ - A4
€ T Voo oL (3.43)
und falls es sich nicht um den Majoritétsladungstriger handelt, schlieflich zu:
2\ v 2epe-RTg 4 / ‘%z
ASL P ~ ( L)voo - . (3.44)

L qL

In Mott-Schottky-Fillen, in denen der Gegenladungstriger zur Dotierung (z.B. V{vl) abge-
reichert ist, erscheinen auch ausgeprigte Nichtstochiometrie-Effekte. Wie schon erwéhnt
wurde, liegen in den Mott-Schottky-Schichten die Dotierungen als immobile Spezies vor.
Einfachheitshalber werden wieder nur Valenzen mit +1 betrachtet. Handelt es sich bei
den Dotierungen um die mobile Spezies, kann wieder, in der Néhe der Grenze, der Gouy-
Chapmann-Fall angenommen werden, und die Situation wére sehr &hnlich der oben be-
schriebenen [123]. Aufgrund von A¢” x p x m, A¢'(x = Ax) = 0, ¢(z = 0) = A¢gp und
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Ag(x = Ax) = 0, bildet sich ein parabolisches Profil zwischen z = 0 und = Ax aus [124],

wobei Ak gegeben ist durch:
q
=2\ /5= 1A 4

Falls die Konzentration der Metallionen auf Zwischengitterplatzen M; hoher ist als die
Konzentration der korrespondierenden Leerstellen Vi\/[ in der Raumladungszone (aber ge-
ringer als die Konzentration der Dotierungen), ist die Nichtstochiometrie durch i dominiert

und ergibt sich annaherungsweise zu:

11 dy (%)10 B (%)Zo
ASLP — N 1; _ Qm(;_o) _ m(;_o) (3.46)

Falls i niedriger sein sollte als v in der Raumladungszone, ergibt sich ein anderes Bild, und
die Nichtstochiometrie ist dominiert von einer Leerstellenabreicherung und lésst sich wie

folgt beschreiben:

A
(%) m? Coam? 1

A = | ) =
2ol (35)) 5 ()

(3.47)

Wenn auf der einen Seite i so stark vergrofert ist, dass der Dotierungsgrad iibertroffen
wird, hat man es mit einer gemischten Situation zu tun, die auf Grund des steilen Profils,

anhand einer Gouy-Chapman Losung erklart werden kann [123].

3.4.4 Auswertung der Massepeicherung diinner Silbersulfidschichten

Um die Phasenbreite in Abhéngigkeit der Schichtdicke zu bestimmen bzw. ein Verstéind-
nis zu erlangen, was fiir ein Ergebnis zu erwarten ist, lasst sich die Auswertung in der
vorliegenden Arbeit nach folgendem Schema durchfiihren. Die mittlere Phasenbreite (&)
der Silbersulfidschicht setzt sich aus einem Oberflachen- und einem Volumenanteil zusam-
men und lasst sich sowohl als die moégliche zu speichernde Gesamtstoffmenge an Silber

(Anpg(Ges)) angeben:
AnAg(Ges) = AnAg(Volumen) + AnAg(Obem‘:liiche) (348)
als auch iiber die Phasenbreiten ausdriicken:

Wolumen VOberflich
AnAg(Ges) = 5(Volumen) % + 5(Oberﬂéche) % (3'49)
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Der Volumenteil selber setzt sich aus mehreren Anteilen zusammen (Anteile der homoge-
nen Speicherung, der Korngrenzspeicherung und der Speicherung in der Substrat/Silber-
sulfid Grenzflache z.B.), die aber nicht gesondert aufgefiihrt werden sollen. Wird nun das
Molvolumen des Silbersulfids (Vi1) ausgeklammert und das Volumen der einzelnen Beitré-
ge durch die Dicke der jeweiligen Schichtanteile (doperfiche, @Volumen und der Fléche (A),
siche Abb. B.6]) ersetzt, lasst sich folgender Ausdruck finden:

1
AnAg(Ges) = V_M(d(\/olumen) A d(Volumen) + 5(Oberﬁéche) A d(Oberﬁéche)) (3'50)

At X

Oberfliche

d

'Volumen

Abb. 3.6: Volumen- und Oberflachenanteile einer dinnen Silbersulfidschicht.

Durch umstellen und ersetzen der Volumenschichtdicke durch die Gesamtschichtdicke
und die Oberflachenschichtdicke ergibt sich der Ausdruck zu:

A
AnAg(Gres) = V_M [6(Volumen) ’ (D - d(Oberﬂéche)) + 6(Oberﬁéiche) ’ d(Oberﬁéiche)] (351)

Die mittlere Phasenbreite ist folgendermafien definiert:

VProbe
%Y

6 = Anpg(Ges) (3.52)

und durch einsetzen von Amnpges) in Gleichung [B.52] ergibt sich folgende Abhéngigkeit
der mittleren Phasenbreite:

) i -0 men)) * d rild
(8(Oberfliiche) (VO]Du en)) * d(Oberfliche) + 0(Volumen) (3.53)

5=

Hieraus ergibt sich eine Abhéngigkeit der mittleren Phasenbreite zur Gesamtschichtdicke,
der Oberflachenschichtdicke und den beiden Teilphasenbreiten. Die Abhéngigkeit der mitt-

leren Phasenbreite zur Gesamtschichtdicke lésst sich mit 1/D angeben und daraus folgt,
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dass die Kurve der mittleren Phasenbreite gegen die Gesamtschichtdicke den Verlauf einer
Hyperbel annehmen sollte. Eine genaue Auswertung ist jedoch nicht moglich, da bis auf
die Gesamtschichtdicke, alle anderen Groflen der Gleichung nicht einfach zuginglich sind.
Des Weiteren kann der Kurvenverlauf auch durch die nichtbeachteten VergréfSerungen der
Phasenbreite beeinflusst werden, die eine exakte Auswertung der einzelnen Anteile unmog-
lich machen und den theoretisch zu erwartenden Verlauf der Kurve nicht bestatigen (bzw.

hochstens einen &hnlichen Verlauf erwarten lassen).

3.4.5 Extra-Speicherung an heterogenen Grenzen

Es gibt eine Anzahl an Effekten, die zu einer erhohten Massespeicherung fithren kénnen
und die in der Literatur diskutiert werden [103]. Doch lassen sich alle Beispiele auf zwei
Hauptfille reduzieren, die in diesem Abschnitt kurz diskutiert werden sollen. Hierzu wer-
den die Systeme AgCl/AgBr und AgCl/AlyO3 betrachtet [79)].

Im ersten Fall beruht der Speichereffekt auf dem Silberionentransfer von der einen zur

anderen Phase und beim zweiten handelt es sich um Speicherung durch Silberionenadsorp-
tion an der AlyO3-Oberfliche, siche Abb. 3.7

A|203 Ag+ % AgX T

Kationen- Ag+ Ag, |og C,
adsorption | pAg*

Abstand x

Abb. 3.7: Defektkonzentration an der Kontaktflache eines Silberhalogenids zu einem sil-

berkationenadsorbierenden Nichtleiter.

Fiir beide Fille gilt, dass keine homogene Speicherung (z. B. auf Zwischengitterplatzen
des Systems) vorliegt, falls versucht werden sollte, iiber die Uberschuss Silberionenkonzen-

tration, der zwei Schichten zu integrieren (lokale Nichtstochiometrie):

/ Abdz =0 (3.54)

Das Bedeutet, dass die Menge an Metall, die in der einen Schicht fehlt, in der anderen
gefunden werden kann. Dieses Verhalten variiert, wenn der Silberioneniiberschuss kom-
pensiert wird durch einen Ladungstréger in der Gegenphase. Von groflem Interesse ist der
Fall, wenn es sich bei dem Ladungstriger in der Gegenphase um ein Elektron handelt,
weil dann eine elementare Nichtstochiometrie resultiert, die direkt verbunden ist mit der
Frage nach dem Einfluss der Ladungstrégerkonzentrationen auf das chemische Potential
der betreffenden Komponenten [87,127].
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Die Speicherungskapazitét ist primér gegeben durch die chemische Kapazitat (Cs) [128,

129]. Eine adédquate differentielle Definition kann gegeben werden durch:

do dlnd

wodurch der reziproke, in Klammer gesetzte Faktor in vielen Fallen ganzzahlig wird. Fir

praktische Zwecke ist die Ladungskapazitit (Cs) wie folgt definiert:

_ [ Csdu
Cs —
= T

(3.56)

In den meisten Féllen deckt [ du einen konstanten Bereich ab und die chemische Kapazitét
ist gleichgesetzt mit der Nichtstéchiometrieabweichung selbst. Man erinnere sich, dass die
EMK einer Silbersulfidzelle, vom chemischen Potential des Silbers im Silbersulfid abhéngt
und damit in direktem Zusammenhang zur chemischen Kapazitat und der elektrischen
Massespeicherung steht.

Abschlieflend soll ein exemplarisches Beispiel, das in direktem Zusammenhang zum prak-
tischen Teil dieser Arbeit steht, behandelt werden. Dieses Beispiel bezieht sich auf die
Metallspeicherung in einem gemischten Leiter (AgsS) mit einem isolierenden Komposit-
material (Al;O3). An diesem System kann hervorragend die Silberspeicherung an Grenz-
flichen gezeigt werden. Es ist in der Literatur wohl bekannt, dass die Oberfliche von
Isolatoren aktiv die Leitfahigkeit von Ionenleitern verbessert [32,92]. Typischerweise kon-
nen in dem System AgCl/Al,Og3 Silberionen an der AlyOs-Oberfliche adsorbiert werden
und somit in der Raumladungszone des AgCl angereichert werden. Dies darf aber nicht
mit einer Silberionentiberschusskonzentration verwechselt werden, weil die Silberionenkon-
zentration an sich konstant bleibt, sondern lediglich neue Defekte, die als Ladungstrager
dienen, generiert werden. Dieses Verhalten kann sich &ndern, wenn eine signifikante Elek-
tronenleitung auftritt. Dieses wurde am Beispiel des Silbersulfids demonstriert. Hierbei
handelt es sich um einen gemischten Leiter, und in der Tat konnte von Petuskey [130],
durch coulometrische Titrationsmessungen nachgewiesen werden, dass eine auflergewthn-
lich hohe Nichtstochiometrie, bei Zugabe von Al,O3-Partikeln zum Silbersulfid beobachtet
wird. Da {ibereinstimmend zur Volumendefektchemie die ionische Unordnung grofler ist
als die Erhoéhung der Elektronenkonzentration, suggeriert das Ausmafl der beobachteten
Nichtstochiometrie eine thermodynamische Variation, die sich aufgrund von Interaktionen
an der Grenzflache ausbildet. In der Tat konnte anhand von DFT-Rechnungen gezeigt
werden, dass eine Silberionenschicht sich an der energetisch giinstigsten, der sauerstoffter-
minierten, AlyO3-Oberflache anlagert [131]. Wie erwartet findet eine Interaktion zwischen
den Silberionen mit der Oberflache statt, und iiberraschenderweise werden Elektronen in
das Leitungsband des AloO3 angehoben. Aber nicht nur an heterogenen Oberflichen kann

eine Erhohung der Nichtstéchiometrie beobachtet werden, sondern auch an intrinsischen



Seite 44 Kapitel 3. Die Theorie

Korngrenzen und Versetzungen, wie Stubican et al. zeigen konnten [132,133].

3.5 Diinne Silbersulfidschichten

Die Préparation diinner Silbersulfidschichten kann durch mehrere Methoden erfolgen. So
verwendeten Mangalam et al. Thioharnstoff in einem alkalischen Medium, um Silberionen
als Silbersulfid auf Quarzsubstraten abzuscheiden [134]. Dhumure und Lokhande sowie
Grozdanov berichteten von einer Methode, um Silbersulfidschichten aus Thiosulfat oder
Thioacetamid in saurer Losung mit Silber darzustellen [136,137,146]. Eine weitere Mog-
lichkeit der Darstellung ist die Verwendung von Zinnsulfid und einer anschliefenden Um-
wandlung in Gegenwart von Silber zu Silbersulfid (Lokhande et al.) [139]. Es ist aber
auch die Abscheidung von reinen Silberschichten und der darauf folgenden Umwandlung
in Natriumsulfid-Losungen zu Silbersulfid bekannt [135]. Die einfachste Moglichkeit zur
Darstellung von reinen Silbersulfidschichten ist die Gasphasenepitaxie, die von Karashano-
va et al. und weiteren Gruppen erfolgreich gezeigt werden konnte [140-142]. Im folgenden
Abschnitt sollen kurz die elektronischen Eigenschaften durch Gasphasenepitaxie darge-
stellter, diinner Silbersulfidschichten besprochen werden, da diesen mittlerweile, beruhend
auf durchgefiihrten Arbeiten, die eine verbesserte Oberflichenleitfihigkeit zeigen, ein er-
hohtes Interesse entgegengebracht wird [143—-147]. Ein weiterer Aspekt ist die verdnderte
Ladungstrigermobilitdt und Kinetik diinner Schicht und Multischichtsystemen. Hier konn-
ten Korte et al. aufgrund von Leitfdhigkeits- und Traceruntersuchungen Zunahmen als
auch Abnahmen der Ladungstragermobilitdt und des Diffusionskoeffizienten beobachten,

die auf dilatativen und kompressiven Spannungen des Schichtsystems beruhen [156-158].

3.5.1 Elektronische Eigenschaften diinner Silbersulfidschichten

In Abb.[B.8ist die Auftragung der elektronischen Leitfahigkeit diinner Silbersulfidschichten
in Abhéngigkeit der Schichtdicke gezeigt. Es lasst sich deutlich erkennen, dass die elektro-
nische Leitfdhigkeit von der Schichtdicke abhéngt und dass offensichtlich die Silbersulfid-
oberflache einen enormen Beitrag zur Leitfdhigkeit hat, siche Abb. B8] [148].

Dies deutet darauf hin, dass in der Nahe der Silbersulfidoberfliche eine Raumladungszo-
ne existiert, die einen Unterschied im elektrischen Potential zwischen der Oberflache und
Volumen zur Folge hat. Die Volumen-Aktivierungsenergie fiir die Leitfahigkeit (AEY) zeigt
zwei verschiedene Verldufe in Abhéngigkeit der Temperatur und Schichtdicke und ergibt
sich zu AE¢; = 0,65 eV und AES, = 0,41 eV. Der Ubergang liegt bei 9 = 85 °C. Die
elektronische Aktivierungsenergie fiir die Oberfliche ergibt sich zu AE§ = 0,33 eV und
ist somit deutlich geringer, als die Werte fiir das Volumen. Die ionische Leitfahigkeit von
Silbersulfid verhélt sich analog, sieche Abb.[3.9

Der deutlich erhchte Anstieg bei ca. ¥ = 125 °C erfolgt auf Grund der beginnen-
den Phasenumwandlung des Silberiodids, die eine erhchte Leitfahigkeit zur Folge hat.
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Abb. 3.8: Abhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit von der Silbersulfidschichtdicke
[148].
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Abb. 3.9: Abhéngigkeit der ionischen Leitfahigkeit von der Silbersulfidschichtdicke [148].
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Aber es lasst sich deutlich erkennen, dass in beiden Regionen vor der Phasenumwandlung
des Silbersulfids eine Erhohung der Leitfahigkeit mit abnehmender Schichtdicke erfolgt,
obwohl sie bei hoheren Temperaturen schwéicher ablauft. Die ermittelten Aktivierungs-
energien fiir die ionische Leitfahigkeit ergeben sich fiir das Volumen zu AE{) = 0,34 eV
und fiir die Oberfliche zu AEiS = 0,28 eV. Wie in Kapitel 2 erwahnt, handelt es sich
bei a-AgoS um einen n-Typ-Halbleiter (im silberreichen Gebiet). Die Hauptladungstriager
sind Elektronen, und es ist moglich, die elektronische Konzentration und die Mobilitat der
Elektronen aus der Leitfahigkeit und der Aktivierungsenergie zu berechnen. Aus der Lite-
ratur ist die Bandliicke (Egap) wohl bekannt und liegt im Bereich zwischen Egup, = 0,9 €V
und Egap, = 1,3 €V [36,145,147,149-151].

Die Berechnung der Elektronenkonzentration (n}) beruht auf folgender Gleichung:

Egap )

ny = Ae(f 2kT (3.57)

Fiir einen intrinsischen Halbleiter ist der préexponentielle Faktor wie folgt definiert:

. <2”'“T)g (memy)t (3.59)

wobei es sich bei m, und my, um die effektive Masse der Elektronen und Locher in einem
Halbleiter handelt und bei h um das Planck “sche Wirkungsquantum. Die elektronische
Leitfdhigkeit kann, bei bekannter Mobilitét, wie folgt berechnet werden:

oy, = eupny, (3.59)

Setzt man ermittelte Werte fiir die Mobilitét () und die Elementarladung (e) der Elek-
tronen ein, so sind aus der Literatur Werte fiir die Konzentration der Elektronen zwischen
n{ = (4,0 — 9,4) - 10" cm™3 bekannt. Analog zu Gleichung B.59 ist es méglich, die
Oberflachenleitfahigkeit (0§) zu berechnen. Ist diese bekannt, lasst sich bei berechneter
Driftmobilitat die Konzentration der Elektronen (ng) in der oberflichennahen Region und
daraus das Oberflichenpotential (F§) anhand folgender Beziehung ermitteln:
KT . ng
F$=—-—""1n-3 .

S P ne (3.60)

Bei ny, handelt es sich um die Volumenkonzentration der Elektronen pro Fliche. Die

Ausdehnung der elektronischen Raumladungsschicht ergibt sich aus der Debye-Lénge der

Elektronen (A§)
ereokT
A§ =4/ e (3.61)




3.5. Dinne Silbersulfidschichten Seite 47

Die Groflen ¢, und ¢ stellen die relativen Dielektrizitatszahl von Silbersulfid und die Di-
elektrizitatskonstante im Vakuum dar [152]. Die Werte fiir das elektrostatische Potential
(@) und die Debye-Lange bestimmen die Konzentration der Oberflichenladung (n¢), die
durch Uberschusselektronen in der Nihe der Oberfliche kompensiert wird und gegeben ist

durch folgenden Zusammenhang:

\/8ere0kT . < e @g)
ng = -————sinh | — (3.62)
DY 2KT

Die Herkunft dieser Oberflichenladung ist bisher noch nicht abschlieflend geklart, aber es

wére moglich, dass durch die Oberflichenladung sogenannte Oberflichenzentren entstehen,
die Elektronen in oberflichennahe Regionen einspeisen.

Es ist bereits gelungen, eine Raumladungsschicht fiir die Elektronen zu definieren, wes-
halb natiirlich auch die Méglichkeit besteht, eine Raumladungszone fiir die ionische Kom-
ponente zu beschreiben. Auf Grund des erstellten Defektmodells fiir die Silberionen l&sst
sich ein genaueres Bild gewinnen. Fiir das Frenkel-Modell im Volumen gilt, dass die De-
fekte simultan und in gleicher Konzentration gebildet werden. An der freien Oberfliche
ist es jedoch moglich, dass Silberzwischengitterpldtze und Silberionenleerstellen separat
voneinander entstehen, wenn die Bildungsenthalpien dieser beiden Spezies voneinander
verschieden sind. Daraus folgt, dass derjenige Defekt im Uberschuss gebildet wird und die
Raumladungszone in der Nahe der Oberflache bildet, der leichter generiert werden kann.
Die kompensierende Gegenladung ist direkt an der Oberfliache lokalisiert. Aus der Litera-
tur ist bekannt, dass die Verteilung der Silberionen-Zwischengitterplédtze und -Leerstellen,
die eine bestimmte Distanz (z) von der Oberfliche haben, fiir Zwischengitterplatze durch
folgende Gleichung gegeben ist [153-155]:

' <7 Fﬁ»e@i(m)fed)g)
n! =2Ne M (3.63)
und fir die Leerstellen gilt:
) <7 vaeqﬁi(a:)«kediés)
nl = 2Ne *r (3.64)

Bei n! und n!, handel es sich um die Zwischengitter- oder Leerstellenkonzentrationen, N ist
die Zahl der Kationen pro Einheit und &'(z) das elektrostatische Potential an der Stelle
z und P, das elektrostatische Potential an der Oberfliche. Im Volumen (z = co) ver-
schwindet die Ladungsiiberschussdichte, und es gilt @'(z) = 0. Unter der Annahme, dass
Verunreinigungen keinen Einfluss auf die Defektkonzentrationen ni und n! haben, ergibt

sich folgender Zusammenhang:
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FV_E
2

—egl = (3.65)
Fiir die Bestimmung des elektrischen Oberflaichenpotentials ist es notwendig, die Freie Bil-
dungsenergie fiir eine Leerstelle F,, und einen Zwischengitterplatz Fj zu ermitteln. Diese
konnen aus Oberflachen-Leitfahigkeitsdaten und der Freien Bildungsenergie des Frenkel-
paars Fr =F, + F} berechnet werden. Im Silbersulfid sind Zwischengitterpliatze die io-
nischen Hauptladungstréger, sowohl fiir die oberflichennahen Regionen als auch fiir das
Volumen. Die Enthalpie fiir die Bildung eines Zwischengitterplatzes (H;) an der Oberfliache
ist wie folgt definiert:

H; = AEL — U (3.66)

wobei AEiS die Aktivierungsenergie der Oberflichenleitfadhigkeit und U; die Aktivierungs-
energie des Hauptladungstriager darstellen. Ist die Defektbildungsenthalpie des Frenkel-
paares Hr bekannt, wird das Oberflichenpotential wie folgt ermittelt:

H, — H;

@IS - 2e

(3.67)

Weiterhin ldsst sich eine ionische Debye-Lénge bestimmen, die folgendermaflen beschrie-

ben werden kann:

H;—edl
i | EreokT < T S>
g = \/ N2 e (3.68)

Interessanterweise féllt auf, dass in der oberflichennahen Region des Silbersulfids zwei
Raumladungsschichten koexistieren. Diese Tatsache ist nicht iiberraschend, auf Grund der
unterschiedlichen Herkunft der Elektronen und Zwischengitterplatze in der Raumladungs-
zone. Jeder dieser Defekte ist thermisch separat aktiviert und in Konzentrationen vertreten,
die einen Einfluss auf das Gleichgewicht der ionischen Defekte und der freien Elektronen

zwischen der Oberflache und dem Volumen des Silbersulfids haben.



4 Grundlagen der verwendeten Methoden

4.1 Coulometrische Titration

Die coulometrische Titration hat C. Wagner mit Hilfe einer galvanischen Festkorperkette
der in Abb. L] dargestellten Art, fiir die Hochtemperaturphase des Silbersulfids (3-AgsS),

erstmals durchgefiihrt [28].
2%,

Agl Ag

—

Abb. 4.1: Elektrochemische Festkorperkette zur Coulometrischen Titration AgsS.

Im ersten Teil wird die coulometrischen Titration fir die a-Phase behandelt. Mit dieser
Methode konnte der Zusammenhang zwischen kleinen Abweichungen von der idealen St6-
chiometrie und der damit verbundenen Anderung des chemischen Potentials des Silbers
gemessen werden. Agl dient hier als reiner Tonenleiter fiir Silber, so dass bei dieser Anord-
nung von einer Konzentrationskette in Bezug auf Silber gesprochen werden kann. Auf der
rechten Seite (siehe Abb.[4])) liegt Silber im metallischen Zustand vor, d.h. das chemische
Potential von Silber entspricht dem Standardpotential M?&g und die thermodynamische
Aktivitdt von Silber aag ist gleich 1. Silber kann im a-Silbersulfid {iber die stéchiometri-
sche Zusammensetzung hinaus homogen ein- oder ausgebaut werden. Im Phasendiagramm
ist dies daran zu erkennen, dass Ags, S eine gewisse Phasenbreite aufweist (vgl. Abb. [L.2)).
Nun kann es zwei Moglichkeiten bei der Stéchiometrieabweichung geben: Wird sie kleiner
als die minimal mogliche Stéchiometrieabweichung din, so befindet sich das System mit
Schwefel im Gleichgewicht (ag = 1) und es kommt zu Schwefelausscheidungen. Wird die

Stochiometriabweichung grofler als die maximal mégliche dpax, befindet sich das System
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im Gleichgewicht mit Silber (apg = 1), und es kommt zu einer Silberausscheidung. In bei-
den Fillen liegt dann ein zweiphasiges System vor. Auflerdem sind 2 und dpmin abhéngig
von der Temperatur (vgl. Abb. [£2)).
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Abb. 4.2: Temperaturabhéngigkeit der Phasenbreite am Beispiel des (-Silbersulfid [33].

Das innerhalb des Einphasengebiets zusétzlich eingebaute Silber besetzt als Ion einen Zwi-
schengitterplatz, es entsteht dabei ein Elektron im Leitungsband (vgl. Gl. 2.14]). Beim
Ausbau des mobilen Silbers bildet ein Silberion von einem regulidren Gitterplatz mit ei-
nem Valenzelektron ein Silberatom (wenn 6 < 0). Daraus resultiert eine Leerstelle im
reguldren Gitter sowie ein Defektelektron im Valenzband (vgl. Gl. [ZI3]). Bei der coulome-
trischen Festphasen-Titration wird je nach Polung Silber in das a-Silbersulfid (Agy,sS)
hinein- oder aus dem System heraustitriert. So lédsst sich die Stochiometrieabweichung §
innerhalb des moglichen Einphasengebiets reversibel variieren.

In der Zelle dient das metallische Silber als Reservoir fiir Silberionen. Das Silberiodid,
ein Silberionenleiter mit vernachléssigbarer elektronischer Leitfahigkeit, dient als Elektro-
nenblocker. Die gemessene Zellspannung Uy ergibt sich aus der im stromlosen Zustand
gemessenen Potentialdifferenz zwischen der Platin- und Silberelektrode (siche Abb. [4.3]
und [£.4). Die Menge des ein- oder austitrierten Silbers, die einer Anderung der Stéchiome-
trieabweichung Ad entspricht, kann bei konstant gehaltenem Titrationsstrom (Iti;) und

nach exakt bestimmter Titrationszeit (At¢) mit Hilfe der Faradayschen Gesetze wie folgt
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Abb. 4.3: Polung fiir den Silbereinbau in das Silbersulfid.

—
|I
Abb. 4.4: Polung fiir den Silberausbau aus dem Silbersulfid.

berechnet werden:

Vi 74
Ab = = Iy dt == T AN 4.1
/ e FVProbe e ( )

Hierbei sind Vp,ope das Volumen und V4, das molare Volumen der verwendeten Silbersulfid-
Probe. Im Experiment wird nach jedem Titrationsschritt im stromunbelasteten Zustand
die Zellspannung gemessen. Sie ist eine Funktion der Silberaktivitét (aag) bzw. des che-
mischen Potentials (pag) des Silbers im Silbersulfid und wird nach folgendem Zusammen-
hang bestimmt:

~ RTIn arg(a — Agy sS)  Hag — Magla — AgyysS)

U, = = 42)
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Die Auswertung erfolgt graphisch aus der Auftragung der Titrationsschritte (ist eine Titra-
tionszeit) gegen die sich im stromlosen Zustand einstellenden Zellspannungen nach jedem
Schritt. Hieraus wird die Titrationszeit bestimmt, die fiir das durchlaufen der Phasenbreite
bei gegebener Stromstirke benotigt wird, in die Gleichung fiir die Phasenbreite (Gl. [4.1])

eingesetzt und die Phasenbreite ermittelt.

4.2 Kontaktwinkelmessung

4.2.1 Theorie zur Kontaktwinkelmessung

Der Kontaktwinkel spielt in der Kolloid- und Grenzflichenchemie eine wichtige Rolle zur
Charakterisierung der Benetzbarkeit einer Probenoberfliche durch eine Fliissigkeit. Fliis-
sigkeitsoberflichen sind bestrebt, Minimalflichen zu bilden und streben daher den Gleich-
gewichtszustand kleinster potentieller Energie an (idealerweise eine Kugel). Zur Vergrofie-
rung einer Fliissigkeitsoberfliche auf einer festen Probenoberfliche miissen Molekiile aus
dem Inneren an die Grenzfliche gebracht werden. Hierbei muss Arbeit verrichtet werden,
die die potentielle Energie der Molekiile steigert. Die Oberflichenspannung o ergibt sich
aus der Energie, die in einem isobaren und isothermen Prozefl aufgebracht werden muss,

um eine Oberflache neu zu erzeugen [159]:

() s

Die Oberflaichenspannung o ist ein Maf} fiir den Energiebeitrag der Probenoberfliche. Bei
Festkorpern spricht man, da Arbeit aufgewendet werden muss, um z.B. Bindungen zu
brechen, die den Festkorper zusammenhalten, nicht von der Oberflichenspannung, sondern
von der Oberflachenenergie. Diese stellt ein Energiediquivalent dar. Drei Oberflachen- bzw.
Grenzflichenspannungen miissen beriicksichtigt werden, wenn eine Fliissigkeit mit einer

festen Probenoberfliche in Kontakt steht (vgl. Abb. [4.5]).

G ..
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Abb. 4.5: Fliissigkeitstropfen auf einer festen Oberflache.
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Im Gleichgewicht ergibt sich nach Young fiir die Oberflichenspannung og eines Festkor-
pers [159]:
0s = Yis + oy cos 6 (4.4)

Hier bedeuten og und o) die Oberflichenspannungskomponenten der festen (s) sowie der
flissigen (1) Phase, und 75 bezeichnet die Grenzflachenspannung zwischen fester und fliis-
siger Phase.

Nach Owens und Rabel lésst sich die Oberflachenenergie bzw. -spannung jeder Phase im-
mer in einen polaren und einen dispersiven Anteil aufspalten. Die Ursache fiir den polaren
Anteil (o7') liegt in den unterschiedlichen Elektronegativititen der jeweiligen Atomsor-
ten eines Molekils oder Kristalls. Dabei entstehen permanente Dipole. Anders verhélt es
sich bei dem dispersiven Anteil (o), hier kommt es durch temporire, unsymmetrische
Ladungsverteilungen zu Wechselwirkungen zwischen allen Molekiilen. Diese Aufspaltung
fithrt zu [160,161]:

oy =07 + od (4.5)

und

os =0l + o (4.6)

Die Indices p und d kennzeichnen die polare und dispersive Komponente. Der Kontakt-
winkel 8 aus der Gleichung von Young (siehe Gl. [£.4]) entspricht dem Winkel zwischen den
Vektoren der Oberflichenenergie der fliissigen Phase o7 und der Grenzflichenspannung .
In der Literatur wird 6 auch h&ufig als Rand-, Young- oder Benetzungswinkel bezeichnet.
Der Kontaktwinkel kann theoretisch Werte zwischen 0° < 6 < 180° annehmen. Wobei
die Félle der vollstindigen Benetzung (f = 0°) und der vollstindigen Nichtbenetzung

(f = 180°) in natiirlichen Systemen nicht beobachtet werden.

4.2.2 Aufbau des Kontaktwinkelgoniometers

Die Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem Kontaktwinkelgoniometer OCA 20 (der
Firma Data Physics) durchgefiihrt. In Abb. [4.6ist der Aufbau des Kontaktwinkelgoniome-
ters schematisch dargestellt.

Die zu untersuchende Probe (4) befindet sich auf dem hohenverstellbaren Probentisch
(5), auf dem die Probenoberfliche in die optische Achse des Systems justiert werden kann.
Mit Hilfe der Kapillare (3) wird die Testfliissigkeit in Form kleiner Tropfen (2) abgesetzt.
Die Beobachtung der Tropfenform erfolgt im Gegenlicht (1) iiber eine CCD-Kamera (6),

die mit einem PC verbunden ist, iber den die Bildaufnahme erfolgt.
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Abb. 4.6: Schematischer Aufbau eines Kontaktwinkelgoniometers.

4.3 Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS)

Bei der Sekundérionenmassenspektrometrie (SIMS) handelt es sich um eine sehr leistungs-
fahige Methode zur Bestimmung von Elementen und Verbindungen sowohl anorganischer
Cluster als auch organischer Molekiile und deren Fragmente, an Probenoberflichen. Be-
sonders in den Materialwissenschaften spielt die Sekundarionenmassenspektrometrie auf
Grund ihrer hohen Empfindlichkeit und ihrer lateralen Auflésung eine wichtige Rolle. Die
Prozesse an der Probenoberfliche lassen sich kurz zusammengefasst wie folgt beschrei-
ben (sieche Abb. [47). Die Probe wird mit einem gepulsten Primérionenstrahl (Bismutio-
nen oder Césiumionen) beschossen. Dabei l6sen sich aus der Probenoberfliche nach einer
StoBlkaskade Sekundiratome, -ionen oder -molekiile. Haufig wird nur ein kleiner Teil der
ausgelosten Teilchen ionisiert, der dann durch ein elektrisches Feld zwischen Probe und
Extraktor beschleunigt und detektiert werden kann. Die Priméarionen besitzen abhangig
von der angelegten Beschleunigungsspannung eine Eindringtiefe in die Probenoberfliche
im Sub-Nanometer-Bereich. Dies fithrt zu einer Zerstérung der Probenoberfliche in den
ersten drei Atomlagen. Es handelt sich somit um eine destruktive Analysemethode. Die
analysierten Sekundérionen kénnen in mehrfacher Weise abgebildet werden. So kann das
normale Massenspektrum, ein Tiefenprofil oder eine Elementverteilung an der Oberfla-
che angezeigt werden. Verwendet wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Gerét der Firma
Ion-TOF Miinster vom Typ TOF-SIMS5 [162].

4.4 Hochauflosende Rasterelektronenmikroskopie (HREM)

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird die zu untersuchende Probenoberfliche mit ei-
nem scharf fokussierten Elektronenstrahl abgerastert. Die beim Auftreffen der Elektronen
auf die Probenoberfliche auftretenden Prozesse konnen fiir topologische Oberflichenin-
formationen und fiir Oberflichenzusammensetzungen genutzt werden. Informationen zur
Oberflachentopologie konnen aus Sekundér- oder Riickstreuelektronen gewonnen werden.

Als Sekundérelektronen bezeichnet man angeregte Elektronen aus der Probe, die durch
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Abb. 4.7: Bildung der Sekundéarionen bei der SIMS.

inelastische Streuung erzeugt wurden. Diese Elektronen entstehen dicht an der Proben-
oberflache (Entstehungstiefe < 2 nm), was zu einer guten Oberflicheninformation fiihrt.
Die Riickstreuelektronen entstehen hingegen aus elastischer Streuung der Priméarelektro-
nen mit den Atomkernen der Probe. Die Wahrscheinlichkeit der Riickstreuung héngt im
Wesentlichen von der Kernladungszahl ab. Die Eindringtiefe der Elektronen betrégt ca.
100 nm, so dass genauere Informationen iiber Unterschiede in der chemischen Zusammen-
setzung der Oberfliche gewonnen werden kénnen.

Bei der Bestrahlung der Oberflaiche mit Elektronen werden Rumpfelektronen herausge-
schlagen. Die erzeugten Locher werden durch Elektronen aus hoheren Energieniveaus wie-
der besetzt, die dabei frei werdende Energie kann in Form von Photonen emittiert werden.
Die Wellenldnge dieser emittierten Photonen ist spezifisch fiir jedes Element, da sie ab-

héngig von der Kernladungszahl ist:

1 1
f=fr(Z - K)? (n—12 —n—22> (4.7)
Hierbei ist f die Frequenz des emittierten Photons, fr die Rydbergfrequenz, Z die Kern-
ladungszahl, K die Abschirmungskonstante des Kerns gegeniiber den Elektronen und nq
sowie no sind die Hauptquantenzahlen derjenigen Energieniveaus, von denen die Elektro-
nen stammen.

Die Rontgenstrahlen werden von einem energiedispersivem Detektor registriert (lithium-
dotierter Silizium-Halbleiter). Hierbei handelt es sich um die sogenannte EDX (Energy
Dispersive X-Ray Analysis) Detektion. Der Vorteil ist die schnelle Analyse, aber ein Pro-
blem besteht in der Detektierung leichter Elemente, da auf Grund des Berylliums-Fensters
erst Elemente ab der Ordnungszahl 11 erfasst werden. Die verwendeten Geréte waren ein
LEO Gemini 982 mit einem EDX-Detektor der Firma Oxford Instruments und fiir die

Bilder der diinnen Silbersulfidschichten ein Merlin Zeiss.
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4.5 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Um Kristalloberflachen hinsichtlich ihrer Kristallstruktur zu untersuchen, muss man Strah-
lung mit einer Wellenlédnge in der Gréflenordnung der Atomabsténde verwenden, also bei-
spielsweise Rontgenstrahlung. Wegen des dreidimensional geordneten gitterartigen Auf-
baus von Kristallen ist nur dann Interferenz zu erwarten. Bei der Réntgenbeugung wird
die Strahlung am Kristallgitter durch Interferenz zu zahlreichen Reflexen gebeugt, die in
verschiedenen Raumrichtungen beobachtbar sind. Nur dann, wenn die Beugung der Strah-
lung an den Netzebenen des Kristalls die Bragg sche Bedingung erfiillt, sind auf dem
Detektor Reflexe sichtbar (konstruktive Interferenz). Die Bedingungen fiir eine konstruk-

tive Interferenz sind in folgender Gleichung definiert:

2dsin @ = nA (4.8)

Bei d handelt es sich um den Netzebenenabstand, 6 ist der Winkel der eintretenden
Rontgenstrahlen, n steht fiir ein ganzzahliges Vielfaches des Gangunterschiedes und A
fiir die Wellenlange der Rontgenstrahlung. Die Braggsche Gleichung ist die fundamentale
Gleichung der Diffraktometrie. Sie beschreibt die Beziehung des Winkels des einfallen-
den zum ausfallenden Rontgenstrahl in Abhéngigkeit der Wellenldnge und der Atomlagen
(Netzebenen) des Kristalls. Es wird zwischen Einkristall- und Pulverstrukturanalysen un-
terschieden. Wahrend Einkristallaufnahmen dreidimensional sind, gehen bei Pulveraufnah-
men die rdumlichen Informationen bei der Entstehung der Reflexe verloren, da symmetrie-
dquivalente Reflexe durch die statistische Verteilung der Kristalle auf dem Probentriger
zusammenfallen. Durch die eindimensionale Auftragung treten Uberlagerungen von Refle-
xen auf, die die Zuordnung zu bestimmten Netzebenen (hkl) und individuelle Intensitéts-
messungen beeintriachtigen oder verhindern. Man erhalt ein so genanntes Diffraktogramm,
bei dem die Intensititen gegen die 2 § - Werte (Beugungswinkel) aufgetragen sind. Der
Atomformfaktor, der charakteristisch fiir jedes Atom ist, bestimmt die Intensitdten der
einzelnen Reflexe. Die Lage der Reflexe wird durch den Abstand der Netzebenen im Mo-
lekiil bestimmt. Somit ist ein Diffraktogramm charakteristisch fiir eine Substanz. Durch
den Vergleich des gemessenen Diffraktogramms mit einem durch ein geeignetes Programm
(z.B. Powdercell) berechnetes Diffraktogramm kann man die kristallographische Struktur
charakterisieren und Verunreinigungen feststellen. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten
XRD-Gerét handelte es sich um ein Diffraktometer D500 der Firma Siemens.

4.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Bedeutung der XPS als Oberflichenanalysetechnik beruht auf dem hohen Informa-
tionsgehalt, der sich aus dieser Methode erhalten lédsst. Deshalb ist die XPS eine der
wichtigsten Methoden, um Informationen {iber die Elementzusammensetzung, den che-

mischen Bindungszustand und die elektronische Struktur einer Festkorperoberfliche zu
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erhalten. Das theoretische Prinzip der XPS beruht auf dem von A. Einstein gedeuteten
lichtelektrischen Effekt [163], der bei Einstrahlung von monochromatischen Photonen auf
eine Festkorperoberflache auftritt. Hierbei werden, abhéangig von der Wellenlénge der ein-
gestrahlten Photonen, Elektronen aus der zu untersuchenden Probe, die sich im Ultra-
hochvakuum befindet, ausgelost. Im Fall der XPS handelt es sich hierbei um ein Elektron
aus Rumpforbitalen der Probe. Die den Emissionsprozess beschreibende Gleichung setzt

sich wie folgt zusammen:

Eb = hv — Ekin (49)

Nach dieser Gleichung lasst sich in erster Naherung die Bindungsenergie (Ey,) aus der Dif-
ferenz der eingestrahlten Photonenenergie und der ermittelten kinetischen Energie (Eyiy,)
berechnen. Die Oberflichensensitivitdt dieser Methode beruht auf der sehr geringen mitt-
leren freien Weglénge der Elektronen im Festkorper, die auf 1 nm - 10 nm begrenzt ist, die
Eindringtiefe der anregenden Rontgenphotonen ist hingegen sehr hoch. Bei zu untersuchen-
den nichtleitenden Proben tritt wegen des anhaltenden Verlustes von Elektronen eine sta-
tische Probenaufladung auf. Dieses Aufladungspotential muss dann zusétzlich aufgebracht
werden, um die Elektronen zu emittieren, was zu einer Verringerung der kinetischen Ener-
gie und zu einer Verfilschung der Bindungsenergie fithrt. Bei dem verwendeten XPS-Gerét
handelt es sich um ein Versa Probe 5000 der Firma Phi.






5 Experimentelles

5.1 Darstellung der Silbersulfid-Diinnschichtproben

5.1.1 Darstellung der Diinnschichtproben

In der Literatur sind viele Methoden zur Silbersulfid-Herstellung bekannt [134-137,139-
142,146]. Um aber moglichst grofflichige Abscheidungen zu erreichen, die eine coulo-
metrische Festphasen-Titration erlauben, sowie eine zusétzliche Metallabscheidung und
eine Analysefldche gewéhrleisten, wurde auf Grund fehlender Méglichkeit zur Gasphasene-
pitaxie eine nasschemische Silbersulfidabscheidung gewéhlt [134]. Die prinzipiell mogliche
Abscheidung mittels PLD (Pulsed Laser Deposition) wurde auf Grund der zu geringen Ab-
scheidungsfliache nicht verfolgt. Bei den nasschemischen Methoden sind in der Literatur
einige Verfahren mit unterschiedlichen Reagenzien und Losungsmitteln bekannt. Die Me-
thode der Wahl in dieser Arbeit ist die Abscheidung nach Mangalam [134]. Diese Methode
zeigte die besten Ergebnisse in Abscheidungsrate, Abscheidungsdauer und Eigenschaften
der gebildeten Schicht. Diese nasschemische Abscheidungsmethode wird im Folgenden be-
schrieben.

Als Substrate dienten Natron-Kalk-Glas-Objekttrager (Firma Marienfeld) mit den Abmes-
sungen 48 mm x 28 mm oder 76 mm x 26 mm. Diese wurden zunéchst entfettet und mit
einem Adhésionsverstéarker beschichtet. Hierfiir wurden die Substrate fiir 10 min in eine
0,1 %ige SnCly-Losung eingelegt. Anschliefend wurde das Substrat mit destilliertem Was-
ser abgespiilt, mit synthetischer Luft getrocknet und fiir 24 h bei 220 °C im Trockenschrank
(Firma Hereaus) getrocknet. Hierbei bildet sich eine ca. 10 nm dicke SnO-Schicht [137],
die sehr gute Adhésionseigenschaften zeigt. Fiir die Beschichtung der Substrate wurde
die Apparatur, wie in Abb. B.1] gezeigt, aufgebaut. Fiir den Abscheidungsvorgang wur-
den zu 50 mL destilliertem Wasser 10 mL einer 0,5 M Silbernitratlosung (Roth, Reinheit
>99,9 %) gegeben. Anschliefend wurden langsam, unter konstantem Riithren 25 mL einer
1,5 M Thioharnstofflosung (Roth, Reinheit >99 %) hinzugefiigt und die Reaktionslésung
auf ¥ = 60 °C erhitzt. Im letzten Schritt wurde die Mischung so lange mit 0,1 M Ammoniak-
l6sung versetzt, bis eine deutliche Beschichtung von Silbersulfid am Becherglas erkennbar
war. Dann erfolgte, bei einer Abscheidungsdauer von 60 min, unter konstantem Riihren
und bei einer Reaktionstemperatur von ¢ = 60 °C, die Abscheidung auf dem Substrat.
Nach der Entnahme der Substrate aus dem Reaktionsbad, wurden diese mit destilliertem

Wasser vorsichtig gewaschen, mit synthetischer Luft und abschliefend im Trockenschrank
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bei ¥ = 110 °C getrocknet. Um dickere Schichten darzustellen, wurde der Prozess dann
mehrmals wiederholt, da mit jedem Abscheidungsschritt maximal ca. 60 nm - 80 nm AgsS

abgeschieden werden konnten.

Thermometer
i Lésung
Becherglas ; / __Stativ
4( u r1
U
Rihrer Substrat
Heizplatte

Abb. 5.1: Aufbau zur nasschemischen Abscheidung diinner Silbersulfidschichten.

5.1.2 Herstellung der Diinnschichtproben fiir die coulometrische
Festphasen-Titration

Die Silbersulfidschichten wurden, wie in Kapitel [.T.1] beschrieben, dargestellt. Um ei-
ne geeignete Probe fiir die coulometrische Festphasen-Titration zu erhalten, wurden die
Schichten anschliefend mit einer Snow Jet COs-Pistole behandelt. Hierbei werden Parti-
kel im pm-Bereich, die sich wihrend der Abscheidung gebildet haben, von der Oberfliche
entfernt. Danach wurden die Schichten in eine rechteckige Form gebracht und iiberfliissiges
Silbersulfid mit Hilfe eines Skalpells entfernt. Dies muss erfolgen, damit die Phasenbreite
quantitativ ermittelt werden kann. Anschliefend wurde noch mit dem a-Stepper (Firma
KLA-Tensor) die Schichtdicke bestimmt. Eine Ubersicht iiber die dargestellten und in der
Arbeit vermessenen Proben fiir die coulometrische Festphasen-Titration (siehe Tab. 5.1)
sowie fiir reine Silbersulfidschichten (siehe Tab. 5.2) und die Messmethoden sind nachfol-

gend gezeigt.
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Tab. 5.1: Ubersicht iiber die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten AgsS-Proben.

Probe hschichte/ "M | Vigehicht / €m? | Untersuchungsmethoden
Ag,S_21nm 20,6 1,61:10° Coulometrische Titration
Ag,S_31nm 31,2 2,71-10° Coulometrische Titration
Ag,S_37nm 37,3 2,84-10” Coulometrische Titration
Ag,S 39nm 39,4 2,83-10” Coulometrische Titration
Ag,S_43nm 43,3 3,0610° Coulometrische Titration
Ag,S_44nm 44,1 2,53-10° Coulometrische Titration
Ag,S_53nm 52,8 4,55:10” Coulometrische Titration
Ag,S_60nm 60,1 4,49-10° Coulometrische Titration
Ag,S_88nm 88,2 7,47-10° Coulometrische Titration
Ag,S_100nm 100,4 7,81-10° Coulometrische Titration
Ag,S_160 nm 160,5 5,33-10° Coulometrische Titration
Ag,S_204 nm 204,3 1,7:10* Coulometrische Titration

Tab. 5.2: Dargestellte Silbersulfidschichten und die verwendeten Messmethoden.

Probe h shicht / NM Untersuchungsmethoden
Ag,S_a 50 XRD,Kontaktwinkel, AFM,REM
Ag,5_b 120 XRD,Kontaktwinkel, AFM,REM
Ag,S ¢ 200 a-Stepper

Ag,S d 120 2-Sondenmessung

5.1.3 Aufbau der coulometrische Festphasen-Titration

Der Aufbau der coulometrischen Festphasen-Titration ist in Abb. und Abb. gezeigt.

Die Silber|Silberiodid|Silbersulfid-Elektrode wurde zwischen zwei Teflonplatten gespannt.
Als Stromableiter diente ein Silberdraht, der durch Anpressen mit der Teflonplatte mit den
Schrauben fixiert wurde. Als Stromableiter auf der reinen Silbersulfid-Elektrode wurde ein
Platindraht gewéhlt, der mit Hilfe von zwei Teflonstdben durch Schrauben an die Elektro-
de gepresst wurde. Anschliefend wurde in einer Heizkammer der Firma Data Physics (Tec
400) die coulometrische Festphasen-Titration unter atmosphérischen Bedingungen durch-
gefiihrt. Die Stromstérke, die fiir die Ermittlung der Phasenbreite der Diinnschichtproben
wichtig ist, wurde mit einem Sourcemeter der Firma Keithley (Modell 2400) angelegt, das
sowohl galvanostatisch als auch potentiostatisch betrieben werden und im néchsten Schritt

stromlos die Zellspannung messen kann.
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Silber Heizkammer (Tec 400)
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Abb. 5.2: Aufbau der elektrochemischen Zelle fiir die coulometrische Festphasen-Titration.

Silber Heizkammer (Tec 400)

Stromableiter/
Platindraht ~T—
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Abb. 5.3: Geschlossene elektrochemische Zelle fiir die coulometrischen Festphasen-

Titration.

5.1.4 Aufdampfen einer Goldschicht auf die Diinnschichtproben

Fir die Experimente zur Untersuchung des Einflusses einer legierbaren Metallschicht auf
die Phasenbreite wurden Diinnschichten, wie in Kap. beschrieben, mit Gold bedampft.
Diese Goldschicht wurde durch thermisches Verdampfen in einem Sputter Coater (der
Firma Tectra) aufgebracht. Um gleichméBige Flachen aufzubringen, wurde auf dem Sub-
strathalter mit einer Maske gearbeitet, so dass bei jedem thermischen Verdampfen eine
Fléche von 1 ecm x 1 cm der Silbersulfiddiinnschicht bedampft wurde. Die Schichtdicke
wurde mit Hilfe einer integrierten Quarz-Mikrowaage verfolgt. Die so dargestellten Pro-
ben konnten auch fiir die Experimente zum elektrochemischen Legieren verwendet werden.
AbschlieBend wird in diesem Unterkapitel noch eine Ubersicht iiber die dargestellten und
in dieser Arbeit vermessenen Proben zum Einfluss der Metallschicht auf die Phasenbrei-
te und der Experimente fir das elektrochemische Legieren gezeigt (vgl. Tab. 5.3 und
Tab. 5.4).
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Tab. 5.3: Dargestellte Proben und verwendete Methoden fiir das elektrochemische Legie-

ren.
Probe hpgs /nm | hp, /am | A, /cm? Untersuchungsmethoden

Ag,S_Au_a 120 100 1 XRD

Ag,S_Au_b 120 100 1 Lichtmikroskop, Mikromessstand
Ag,S_Au_c 120 100 1 EDX

Ag,S_Au_d 120 100 1 EDX

Ag,S_Au_e 120 100 1 Kontaktwinkel
Ag,S_Au_f 120 100 1 Kontaktwinkel

Ag,S_Au_g_tit 120 100 1 SIMS/XPS

Tab. 5.4: Proben zur Ermittlung des Einflusses einer Goldschicht auf die Phasenbreite.

Probe hpags/nm | Ap/em? | h,p, /am
Ag,S_1 oAu 120 0 0
Ag,S_1 1Au 120 1 50
Ag,S_1_2Au 120 2 50
Ag,S_2_1Au 120 1 50
Ag,S_2_2Au 120 2 50
Ag,S_2_3Au 120 3 50

Ag,S_Au_25nm 120 1 25
Ag,S_2_1Au 120 1 50
Ag,S_Au_100 nm 120 1 100
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5.1.5 Elektrochemisches Legieren

Die in Kap. (5.1.4] beschriebenen Proben wurden verwendet, um einerseits den Einfluss
einer Goldschicht auf die Phasenbreite zu ermitteln, andererseits sollte die Moglichkeit
untersucht werden, die Goldschicht reversibel mit Silber zu legieren. Fiir die Experimente

der Ermittlung der Phasenbreite wurde, wie in Kap. b.1.2] beschrieben, verfahren.

Heizplatte

Silber

Stromableiter/
Golddraht

Stromableiter/
Andruckhilfe

Goldschicht

Silberiodid

Silbersulfidschicht Thermoelement

Abb. 5.4: Aufbau der coulometrischen Festphasen-Titration im Mikromessstand.

Fiir die Ex-situ-Methoden wurden die Proben, wie oben beschrieben, dargestellt und
analog dem Aufbau der coulometrischen Festphasen-Titration aufgebaut. Anschlieffend
wurde die Probe mit Silber iibertitriert. Nach jedem Titrationsintervall wurden dann die
Proben charakterisiert (XRD, Kontaktwinkel und Lichtmikroskop). Im Anschluss wurden
die Proben dann riicktitriert, um die Moglichkeit der Reversibilitdt der Legierungsbildung
zu untersuchen. Fiir die XPS- und SIMS-Messungen wurde die Probe im héchsiibertitrier-
ten Zustand vermessen, um die Homogenitéit der Legierungsbildung zu untersuchen.

Des Weiteren bietet sich die elektrochemische Legierungsbildung zur in situ zu Untersu-
chung an. Hierzu konnte auf einen In-situ-Mikromessstand (Aufbau siehe Abb. [5.4)) und
die In-situ-EDX-Messung (Aufbau siehe Abb. 5] zurtickgegriffen werden.

Hierbei wurde das Experiment analog zu der coulometrischen Festphasen-Titration auf-

gebaut, mit dem Unterschied, dass die Legierungsbildung in-situ verfolgt werden konnte.
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Silber Stromableiter/Andruckhilfe

Stromableiter Silbersulfid

Abb. 5.5: Aufbau der coulometrischen Festphasen-Titration im Rasterelektronenmikro-

skop.






6 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefithrten Experimente dargestellt.
Das Ziel der Arbeit war es, einen genaueren Einblick in die Verdnderung der Phasen-
breite mit abnehmender Silbersulfid-Schichtdicke, die Verdnderung der Phasenbreite einer
Silbersulfid-Probe mit thermisch aufgedampfter Goldschicht und die Moglichkeit der re-
versiblen elektrochemischen Legierung einer Goldschicht mit Silber zu untersuchen. Aus-

wertung und Analyse der Ergebnisse erfolgen im néchsten Kapitel.

6.1 Charakterisierung der Diinnschicht-Silbersulfidproben

Nach der nasschemischen Darstellung der Silbersulfidschichten (vgl. Kap. .11 wurden die
Schichten per XRD, Rasterkraftmikroskopie, Kontaktwinkel-Messung, HREM und Ober-
flachenprofilierung (mittels a-Stepper) charakterisiert.

6.1.1 Rontgendiffraktometrie

Die folgenden Diffraktogramme wurden mit einem Rontgendiffraktometer der Firma Sie-
mens (D 500) vermessen. Es wurde mit einer Schrittweite von 0,02° und einer Messzeit von
2 s pro Schritt gearbeitet. In Abb.[6.Tlist ein Diffraktogramm eines verwendeten Quarzglas-
Substrats gezeigt. Auf diesen Substraten wurde dann die Abscheidung vorgenommen, es
zeigte sich, dass die Dicke der Schicht von der Dauer und der Anzahl der Abscheidungen
abhéngt, sieche Abb. Bild a) zeigt eine fehlgeschlagene Probendarstellung zu Beginn
der Abscheidungsversuche. Hier konnte keine homogene Schicht erhalten werden. In Bild
b) ist eine 50 nm dicke Silbersulfidschicht gezeigt (AgaS-a). Bei dieser Dicke erscheint die
Schicht noch eher goldfarben und lésst sich durch einen Abscheidungsschritt darstellen. In
Bild c) ist eine 120 nm dicke Silbersulfidschicht (AgsS-b) gezeigt (2 Abscheidungsschritte),
hier 1asst sich schon die typische grauschwarze und metallische Farbung der Silbersulfid-
schicht erkennen. Ein Diffraktogramm der in Bild b), Abb.[6.2, gezeigten Probe ist in Abb.
wiedergegeben. In Abb. [6.4] ist abschlieend das Diffraktogramm der in Abb. 6.2 Bild
c) dargestellten Probe gezeigt.
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Abb. 6.1: Diffraktogramm eines Quarz-Substrates bei Raumtemperatur.

Abb. 6.2: Optische Darstellung der abgeschiedenen Silbersulfidproben, bei a) handelt es
sich um eine fehlgeschlagene Abscheidung, bei b) um eine 50 nm dicke und bei ¢) um eine
120 nm dicke Silbersulfidschicht.
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Abb. 6.3: Diffraktogramm einer 50 nm dicken Silbersulfidschicht auf einem Quarz-Substrat.
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Abb. 6.4: Diffraktogramm einer 120 nm dicken Silbersulfidschicht auf einem Quarz-
Substrat.
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6.1.2 Rasterkraftmikroskopie

Anschlieflend zur Charakterisierung mittels XRD wurden die Proben oberfléchentopogra-
phisch im Rasterkraftmikroskop untersucht. Hierfiir stand ein AFM-Mikroskop der Firma
Quesant (Q-Scope) zur Verfiigung. Eine AFM-Aufnahme des vorbehandelten Quarzsub-
strats ist in Abb. gezeigt.

Abb. 6.5: AFM-Aufnahme eines vorbehandelten Quarz-Substrates.

Eine AFM-Aufnahme der 50 nm dicken Silbersulfidschicht ist in Abb. gezeigt.

Abb. 6.6: AFM-Aufnahme einer 50 nm dicken Silbersulfidschicht.
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Abb. stell die AFM-Aufnahme einer 120 nm dicken Silbersulfidschicht dar.

Abb. 6.7: AFM-Aufnahme einer 120 nm dicken Silbersulfidschicht.

6.1.3 Hochauflosende Rasterelektronenmikroskopie (HREM)

Die beiden in Abb. gezeigten Silbersulfidproben wurden zudem mittels hochauflésender
Rasterelektronenmikroskopie (HREM der Firma Zeiss (Merlin)) untersucht, um die ober-
flichentopographischen Informationen aus den Rasterkraftaufnahmen zu bestétigen. Bei
der Untersuchung der Silbersulfidschichten gibt es aber einen Nachteil. In Abhéngigkeit
der Intensitdt des Elektronenstrahls wird die Probe reduziert, und es entstehen Silber-
ausscheidungen, oder es kommt sogar zu Rissen in der Schicht; hier gezeigt fiir die 50 nm
dicke Silbersulfidschicht (AgaS-a) (siche Abb. [6.8]).

Abb. 6.8: HREM-Aufnahme einer 50 nm dicken Silbersulfidschicht.
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Die 120 nm dicke Silbersulfidschicht (AgsS-b) zeigte ein &hnliches Verhalten. Auch hier
konnte eine Rissbildung durch den Elektronenstrahl beobachtet werden, sieche Abb. 6.9l

Abb. 6.9: HREM-Aufnahme einer 120 nm dicken Silbersulfidschicht.

6.1.4 Schichtdicke und Oberflachentopographie mittels Profilometer

Die Schichtdicke der Silbersulfidschichten wurde an einer Kante mittels Profilometer er-
mittelt, das Hohenprofil wurde mit einem a-Stepper der Firma KLA Tencor (Alpha-Step
1Q Surface Profiler) durchgefiihrt, sieche Abb.

400 | -
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Hohe / nm

0 0,5 1
Messposition / mm

Abb. 6.10: Ermittlung der Schichtdicke der Silbersulfidschicht mittels Profilometer.

Um moglichst reproduzierbare Oberflachen zu erhalten, wurde mittels einer CO2-Snow
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Jet Pistole die Oberflédche der Schichten von Silbersulfidpartikeln (Probe AgsS-c), die sich
bei der nasschemischen Abscheidung gebildet haben, befreit. Diese Aufarbeitung wurde
mittels Oberflichenprofilierung charakterisiert. Die beiden Ergebnisse sind, um den di-
rekten Vergleich zu erméglichen, zusammen in einer Grafik aufgetragen, sieche Abb.
(AgeS-c). In Abbildung [6.1T] wird die Silbersulfidoberfléche vor und nach der Behandlung
mit der CO9-Snow Jet Pistole gezeigt. Es ist eine deutliche Glattung der Silbersulfid-

oberflache zu erkennen da groflere Silbersulfidpartikel entfernt wurden.
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Abb. 6.11: Oberflaichenprofile einer mit COo-Snow Jet Pistole behandelten und unbehan-
delten Silbersulfidprobe (Schichtdicke 200 nm).

6.1.5 Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung

Die Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem Kontaktwinkelgoniometer der Firma Da-
ta Physics (OCA 20) durchgefiihrt. Um gut vergleichbare Messungen zu gewéhrleisten,
wurden stets folgende Parameter fiir die Kontaktwinkelmessungen gewéhlt, siche Tab. 6.1.

Der mittlere Kontaktwinkel des Quarzglas-Substrates ist in Abb. dargestellt und
betragt 8 = 50,7°; eine Fehlerrechnung der Kontaktwinkelergebnisse ist im Anhang, Kapitel
Fehlerrechnung, gezeigt.

Die in Abb. [613] dargestellte Probe zeigte einen mittleren Kontaktwinkel von 6 = 73,9°.
Fiir die 120 nm dicke Silbersulfidprobe, siehe Abb. [6.14] ergab sich ein hoherer mittlerer
Kontaktwinkel von § = 81,9°.
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Tab. 6.1: Tabelle der gewéhlten Parameter fiir die Kontaktwinkelmessung.

Parameteriibersicht der Kontakwinkelmessung
Probentemperatur 23°C
Testflissigkeit dest. Wasser
Volumen des Tropfens lpL
Dosierrate 1uL/s

Abb. 6.12: Mittlerer Kontaktwinkel des Quarzglaz-Substrates.

Abb. 6.13: Mittlerer Kontaktwinkel auf einer 50 nm dicken Silbersulfidschicht.

Abb. 6.14: Mittlerer Kontaktwinkel auf einer 120 nm dicken Silbersulfidschicht.
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6.2 Coulometrische Festphasen-Titration der

Silbersulfid-Diinnschichten

Eine einfache Methode zur Einstellung eines definierten Silbergehaltes in der Probe ist
die coulometrische Festphasen-Titration. Um einen Uberblick iiber den Silbergehalt zu
erlangen, muss zunéchst die Phasenbreite § einer Probe bestimmt werden. Dazu wird
nach dem Aufbau, dem Aufheizen der Festkorper-Titrationszelle und nach Einstellung des
Gleichgewichts im stromunbelasteten Zustand die Zellspannung gemessen. Anschlieflend
wird die Titrationszelle kurzgeschlossen, um die Zelle in das Gleichgewicht mit Silber zu
bringen. Betriagt die stromunbelastete Zellspannung dann 0 mV, kann mit der coulometri-
schen Festphasen-Titration begonnen werden. Hierzu wird eine bestimmte Zeit (¢ = 20 s)
mit konstantem Strom (I = 5 pA) titriert und darauffolgend wieder stromunbelastet die
Zellspannung gemessen. Die Zellspannung, die eine Funktion der Silberaktivitét im Silber-
sulfid darstellt, wird aufgetragen gegen die Zeit oder die Phasenbreite (siehe Abb. [G.15]).
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Abb. 6.15: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 31 nm dicke
Silbersulfidschicht.

Die Messungen der coulometrischen Titration erfolgten bei einer Temperatur von 9 = 200 °C.

Die Phasenbreite Ad ergibt sich aus einer graphischen Auswertung dieser Auftragung.
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Dazu wird die Titrationszeit bestimmt (sieche Abb. [6.I5]) und in die Gleichung fiir die
Phasenbreite A§ eingesetzt (siche Gl. [L.]):

Vin Vin
Ad = Iripdt = ——— I At
FVProbe / e FVProbe e

Das Molvolumen von Silbersulfid betréigt Vi, = 34,27 cm?® /mol, das Volumen der Probe be-
trug V = 2,71-107° c¢m?, der Titrationsstrom Ity = 5A und die Titrationszeit try = 240 s.
Daraus ergibt sich fiir die Phasenbreite Ad folgendes Ergebnis:

34,27 cm3/mol

Ad =
96485 C/mol - 2,71 - 10~° c¢m3

5-107%A - 240 s = 15,75 - 1073

Da in dieser Arbeit die Abhéngigkeit der Schichtdicke auf die Phasenbreite untersucht

werden sollte, sind hier nun die Ergebnisse fiir die unterschiedlichen Schichtdicken gezeigt

(siehe Abb. 6.16] [6.17 618 6.19 620, .21 6.22] [6.23] und 6.25]). Die Auswertung

erfolgt analog zu der oben beschriebenen.
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Abb. 6.16: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 37 nm dicke
Silbersulfidschicht.
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Abb. 6.17: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 39 nm dicke

Silbersulfidschicht.
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Abb. 6.18: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 43 nm dicke

Silbersulfidschicht.
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Abb. 6.19: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 44 nm dicke
Silbersulfidschicht.
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Abb. 6.20: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 53 nm dicke
Silbersulfidschicht.
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Abb. 6.21: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 60 nm dicke
Silbersulfidschicht.

0,20 frususnusnunnunnnnnnns
mE
n
.I
n

Lt CLEEL LD DL L LY

EMK/V

0,05 |- u

(=)
o
o
T
Eesssssssssssssnsnnnnnnnnnnnnnnnnnaffunnns
1

0 100 200 300 400 500 600 700 800

t/s

Abb. 6.22: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 88 nm dicke
Silbersulfidschicht.
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Abb. 6.23: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 100 nm dicke
Silbersulfidschicht.
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Abb. 6.24: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 160 nm dicke
Silbersulfidschicht.
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Abb. 6.25: EMK-Relaxation nach einem galvanostatischen Strompuls fiir eine 204 nm dicke
Silbersulfidschicht.

In Tab. 6.2 sind alle Ergebnisse fiir die Phasenbreiten der verschiedenen Silbersulfid-

Dinnschichten gezeigt.

Tab. 6.2: Ergebnisiibersicht iiber die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Silbersulfid-

Diinnschichten.

Probe A schicht / "M |V sciche / €M t fitvation / S | Iitration / MA | B8 / 10°
Ag,S_31nm 31 2,71:10° 240 5 15,75
Ag,S_37nm 37 2,84-10° 250 5 15,66
Ag,S_39 nm 39 2,8310° 240 5 15,06
Ag,S_43 nm 43 3,0610° 220 5 12,78
Ag,S_44 nm 44 2,53-10° 160 5 11,24
Ag,S_53 nm 53 4,55-10° 240 5 9,39
Ag,S_60 nm 60 4,49-10° 160 5 6,33
Ag,S_88nm 88 7,47:10° 280 5 6,37
Ag,S_100 nm 100 7,81:10° 280 5 6,37
Ag,S_160 nm 160 5,33-10° 200 5 6,67
Ag,S_204nm 204 1,7-10" 600 5 6,25
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6.3 Weitere Methoden der elektrochemischen Charakterisierung

Um einen tieferen Einblick in die elektrochemischen FKEigenschaften des Silbersulfid-

Dinnschichtsystems zu erhalten, wurden folgende Messungen durchgefiihrt:
o Ubersittigung der Silbersulfidschichten mit Silber (Ubertitration)
o Abfall der EMK nach der Titration
o Aufheizphase des Systems bis ¥ = 160 °C
o Verlauf der EMK beim Phaseniibergang des Silbersulfids

e Coulometrische Festphasen-Titration mit einer zusétzlichen Sonde

6.3.1 Ubersattigung einer Silbersulfidschicht mit Silber

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Zelle mit Silber iibersittigt (siche Abb. [6.26]
Probe AgsS-d). Hierbei wird bei 9 = 200 °C weiterhin Silber mit einer Stromstérke von
I =5 pA in die Silbersulfidschicht (die mit Silber im Gleichgewicht steht) hineintitriert,

bis es zu Silberausscheidungen kommt.
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Abb. 6.26: Ubersittigung einer Silbersulfidschicht mit Silber bei ¥ = 200 °C und mit
ITit =5 lLA
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Dargestellt ist hier der weitere Silbereinbau iiber den homogenen Phasenbereich hinaus
in eine Silbersulfid-Diinnschicht-Titrationszelle. Es ist zu erkennen, dass die Zellspannung
weiter sinkt als Uz = 0 mV, dann ein Minimum durchlauft und wieder ansteigt, bis eine
Gleichgewichtszellspannung erreicht ist, die lediglich um die durch Temperaturdifferenzen

verursachte Thermospannung vom theoretischen Wert 0 mV abweicht.

6.3.2 Abfall der EMK nach der coulometrischen Festphasen-Titration

Bei den diinnen Silbersulfidschichten fallt die EMK nach der coulometrischen Festphasen-
Titration wieder ab und bleibt nicht wie bei Volumenproben konstant. Dieser Sachverhalt
ist in Abb. [6.27] exemplarisch fiir eine 53 nm dicke Silbersulfidschicht gezeigt.
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Abb. 6.27: Abfall der EMK nach der coulometrischen Festphasen-Titration an einer 53 nm
dicken Silbersulfidschicht bei ¢ = 200 °C.
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6.3.3 Verlauf der EMK wahrend des Aufheizens

Der Verlauf der EMK beim Aufheizen (von ¢ = 25 °C auf ¢ = 160 °C) ist interessant,
um eine Aussage iiber die Ausgangsstochiometrie in den Silbersulfid-Diinnschichten zu
treffen. Die elektrochemische Charakterisierung der Nichtstochiometrie ist die einzig aus-
sagekriftige, da z.B. mit dem EDX diese kleinen Abweichungen der Stéchiometrie gar nicht
detektiert werden kénnen. Die durchgefithrten Messungen zeigten einen schichtdickenab-
hiangigen Trend, und es konnten mehrere Verlaufe beobachtet werden (vgl. [6.28] und

630).
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Abb. 6.28: Verlauf der EMK wahrend der Aufheizphase einer 31 nm dicken Silbersulfid-
schicht auf ¥ = 160 °C.
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Abb. 6.29: Verlauf der EMK wihrend derAufheizphase einer 44 nm dicken Silbersulfid-
schicht auf ¥ = 160 °C.
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Abb. 6.30: Verlauf der EMK wéhrend derAutheizphase einer 53 nm dicken Silbersulfid-
schicht auf ¥ = 160 °C.
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6.3.4 Verlauf der EMK wahrend der Phasenumwandlung

Aus dem Verlauf der EMK wéhrend der Phasenumwandlung von a-AgsS zu 5-AgoS lasst
sich eine Aussage lber die Lage der Phasenbreite treffen. Da beobachtet werden kann,
welche Silberaktivitat sich, ausgehend von silberreichem a-Silbersulfid (aag = 1), nach der
Phasenumwandlung im 3-Silbersulfid einstellt. Bei Volumenproben ergibt sich silberarmes
B-Silbersulfid, siche Abb. (.311

9

Ag+B-Ag,S| B-Ag,S| B-Ag,S+S(l)

|180°C \

170 °C

a-Ag,S+S(1)
Ag+a-Ag,S

a-AgZS % Xs

Abb. 6.31: Zusammensetzung der Silbersulfidphasen einer Volumenprobe wahrend der Pha-

senumwandlung.

Deshalb ist es interessant, den Verlauf der EMK fiir verschiedene Schichtdicken aufzu-
nehmen und das Verhalten zu vergleichen, siehe Abb. B.32, Abb. sowie Abb. [6.34]
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Abb. 6.32: Verlauf der EMK bei der Phasenumwandlung einer 160 nm dicken Silbersulfid-
schicht.
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Hierbei wird die Temperatur einer silberreichen a-Silbersulfid-Diinnschicht von ¢ = 170 °C
auf ¢ = 180 °C erhoht und dabei die EMK aufgenommen. Ein Vergleich und eine Diskus-

sion erfolgen im néchsten Kapitel.
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Abb. 6.33: Verlauf der EMK bei der Phasenumwandlung einer 88 nm dicken Silbersulfid-
schicht.
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Abb. 6.34: Verlauf der EMK bei der Phasenumwandlung einer 37 nm dicken Silbersulfid-
schicht.
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6.3.5 EMK-Messung mit einer weiteren Sonde

Der Aufbau der coulometrischen Festphasen-Titration mit einer weiteren EMK-Sonde,
siehe Abb. [6:30] dient dem Versténdnis der Diffusionsvorgénge in einer grofflichigen Sil-
bersulfidschicht.

Titrationszelle EMK-Sonde
¥ £\
1| ©
Y
O,
Ag ! Ag
Agl Agl
4 t Pt
_ AgSs |
Substrat

Abb. 6.35: Zellaufbau zur Untersuchung des Diffusionsverhalten einer grofifldchigen Silber-

sulfidschicht mit einer Dicke von 88 nm

Es sollte zu Beginn zunéchst gezeigt werden, dass die ganze Silbersulfidschicht titriert
wird und nicht nur der Bereich des Silbersulfids, der sich direkt unter der Titrationszelle
befindet (Probe AgsS-d). Das Ergebnis dieser Messung ist in Abb. gezeigt.
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Abb. 6.36: Zeitlicher Verlauf der EMK wahrend der Titration, der Zelle in Abb. [6.35] einer
Titrationszelle und einer EMK-Sonde.
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6.4 Coulometrische Festphasen-Titration von Silbersulfid mit

einer aufgedampften Goldschicht

Um das Verhalten der Phasenbreite einer Silbersulfidschicht (Proben AgsS-1-0Au, AgsS-
1-1Au, AgsS-1-2Au), die mit einer oder mehreren jeweils 1 cm? grofien Goldschichten
bedampft wurde (Dicke der Goldschichten 50 nm) zu untersuchen, wurde folgender Aufbau
gewéahlt, sieche Abb.

Ag
Adl Au Au Au Pt
- AgSs |
Substrat

Abb. 6.37: Aufbau zur coulometrischen Festphasen-Titration einer Silbersulfidschicht (Di-
cke 160 nm, Fliche 6,14 cm?), bedampft mit einer oder bis zu drei jeweils 1 cm? Gold-

schichten.

Zu Beginn wurde die Silbersulfidschicht ohne die Goldschicht vermessen, um als Refe-
renzmessung gegeniiber dem Verhalten mit aufgedampfter Goldschicht zu dienen. Als ers-
tes wurde das Verhalten der EMK wéhrend dem Aufheizen, von ¢ = 25 °C auf ¢ = 200 °C
ohne Goldschicht beobachtet, siehe Abb.

Anschlielend wurde der Verlauf der Stromstérke nach dem Kurzschlieflen der Zelle bis
zum Einstellen des Gleichgewichts mit Silber aufgenommen, sieche Abb. 639, um im néchs-
ten Schritt die Phasenbreite der reinen Silbersulfidschicht bestimmen zu kénnen. Des Wei-
teren lasst sich aus den Entladegrafiken qualitativ die Speicherkapazitat zeigen, die quan-
titativ iber die coulometrische Titration bestimmt wird. Abschlieend wurde die Probe
titriert, um die Phasenbreite ohne Goldschicht zu bestimmen, sieche Abb. [6.40
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Abb. 6.38: Verlauf der EMK wihrend des Aufheizens einer Silbersulfidschicht (Dicke 160
nm, Fliche 6,14 cm?).
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Abb. 6.39: Abfall der Stromstarke nach dem Aufheizen einer Silbersulfidschicht ohne Gold
(Dicke 160 nm, Fliche 6,14 cm?).
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Abb. 6.40: Bestimmung der Phasenbreite einer Silbersulfidschicht ohne Gold (Dicke 160
nm, Fliche 6,14 cm?).

Daraus ergibt sich fiir die Phasenbreite Ad der reinen Silbersulfidschicht folgendes Er-
gebnis:

B 34,27 cm?®/mol
96485 C/mol - 9,83 - 10~ cm3

A -5-107%A - 500 s =9,03-1073

Danach wurde die Probe ausgebaut und mit einer 1 cm? grofien Goldschicht bedampft.
Anschlielend wurde die Probe eingebaut, aufgeheizt, und wihrend des Aufheizens wurde
wieder die EMK aufgenommen, siehe Abb. Diese Aufheizkurven mit den zuséatzlichen
Goldschichten wurden aufgenommen, um den Einfluss dieser Schichten auf die Silberakti-
vitat (Silbergehalt) im Silbersulfid zu untersuchen.

Anschlielend wurde die Titrationszelle wieder kurzgeschlossen und der Verlauf der
Stromstérke beim Entladen beobachtet, siche Abb. Als kein nennenswerter Strom
mehr zu beobachten war, wurde die Silbersulfidschicht mit aufgedampfter Goldschicht
titriert und die Phasenbreite bestimmt, siche Abb. [6.43]
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Abb. 6.41: Verlauf der EMK wéhrend des Aufheizvorgangs einer mit Gold bedampften
Silbersulfidschicht.
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Abb. 6.42: Verlauf der Stromstérke nach dem Kurzschlielen der Zelle (Silbersulfidschicht
mit einer 1 cm? groBen Goldschicht bedampft).
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Abb. 6.43: Bestimmung der Phasenbreite einer Silbersulfidschicht mit 1 cm? grofer aufge-
dampfter Goldschicht.

Daraus ergibt sich fiir die Phasenbreiten Ad folgendes Ergebnis:

34,27 cm3 /mol

Ad =
96485 C/mol - 9,83 - 10~ c¢m3

-5-107%A - 5000 s = 90,33 - 1073

Abschlielend wurde, nach der Abkiihlphase, die Probe ausgebaut und zweites Mal mit
Gold bedampft, so dass sich eine Gesamtgoldfliche von 2 cm? ergab. Der Aufheizvorgang
zeigte ein analoges Verhalten (vgl. [6.41]) und wird deshalb hier nicht noch einmal gezeigt.
Der Verlauf der Stromstérke nach dem Kurzschlielen der Titrationszelle ist in Abb.
gezeigt.

Anschliefend wurde wieder, als kein Stromfluss mehr zu beobachten war, die Phasen-
breite anhand einer coulometrischen Festphasen-Titration der Silbersulfidschicht mit einer
2 cm? groBen Goldfliche bestimmt, siche Abb.

Daraus ergibt sich fiir die Phasenbreite Ad, fiir eine AgyS-Schicht mit einer 2 cm? grofien
Goldflache, folgendes Ergebnis:

B 34,27 cm3/mol
96485 C/mol - 9,83 - 10—° cm3

A .5-107%A - 10000 s = 180,66 - 1073
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Abb. 6.44: Abfall der Stromstarke nach dem Kurzschliefen der Titrationszelle mit einer
2 cm? groBen Goldschicht.
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Abb. 6.45: Bestimmung der Phasenbreite einer AgyS-Schicht mit 2 cm? groBer aufgedampf-
ter Goldschicht.
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Zur Bestéatigung dieser Messreihen wurde noch eine Probe mit insgesamt drei Goldauf-
dampfungen durchgefithrt, um das ermittelte Ergebniss zu reproduzieren (Probe AgsS-2-
1Au, Probe AgyS-2-2Au, Probe AgsS-2-3Au). Der Verlauf der EMK wihrend des Aufheiz-
vorganges und der Abfall der Stromstérke nach dem Kurzschlielen sind analog zu den
Messungen der Probe mit der 2 cm? groBen Goldfliiche. Deshalb wird nur die Bestimmung
der Phasenbreiten gezeigt, sieche Abb.
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Abb. 6.46: Bestimmung der Phasenbreiten fiir eine Silbersulfidschicht (Dicke 160 nm, Fla-

che 5,1 cm?) mit einer 1 cm?, 2 em? und 3 ecm? groBen Goldschicht (Dicke 50 nm).

Bei dieser Probe wurde nicht bis zur Zersetzung titriert, auf Grund der Tatsache, dass
insgesamt drei Goldabscheidungen durchgefithrt werden sollten und eine Zersetzung der
Silbersulfidschicht nicht gewiinscht war. Deshalb wurden bei dieser Messung die Zeitend-
werte in die Gleichung fiir die Phasenbreite eingesetzt.

Daraus ergeben sich fiir die Phasenbreiten Ad der drei verschiedenen Goldfldchen fol-
gende Ergebnisse:

Fiir eine Fliche von 1 em? Gold:

34,27 cm3 /mol

A§ = -5-107%A - 7000 s = 152,3 - 1073
96485 C/mol - 8,16 - 105 cm? ® ’

Fiir eine Fliche von 2 em? Gold:

5— 34,27 cm? /mol
96485 C/mol - 8,16 - 10~> cm3

.5-1075A - 14000 s = 304,7 - 1073
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Fiir eine Fliache von 3 em? Gold:

34,27 cm?/mol

Ad =
g 96485 C/mol - 8,16 - 10~° c¢m3

-5-1075A - 20000 s = 435,28 - 1073

6.4.1 Abhangigkeit der Phasenbreite einer mit Gold bedampften
Silbersulfidschicht von der Goldschichtdicke

Um das Phénomen der zusétzlichen Stoffspeicherung an einer legierbaren Metallschicht
eingehender zu untersuchen, sollte abschlielend noch geklért werden, ob auch die Dicke
bzw. das Volumen der Goldschicht eine Rolle spielt. Dazu wurde ein Experiment analog zu
der vorherigen Versuchsreihe aufgebaut, und eine Probe mit jeweils 1 cm? Gold bedampft,
aber die Dicke der Goldschicht wurde variiert, siche Abb. Die gewahlten Goldschicht-
dicken lagen bei 25 nm (Probe AgsS-Au-25 nm) und 100 nm (Probe AgsS-Au-100 nm).

|
100 nm
Ag 50 nm
A I 25 nm
. Au Au Au Pt
. Ags
Substrat

Abb. 6.47: Experiment zur Bestimmung der Phasenbreite in Abhéngigkeit der Goldschicht-
dicke.

Zu Beginn wurde die Silbersulfidschicht mit einer 25 nm hohen Goldschicht untersucht.
Hier wurde eine Titration der reinen Silbersulfidschicht und derjenigen mit 25 nm dicker
Goldschicht durchgefiihrt, sieche Abb.

Daraus ergeben sich fiir die Phasenbreiten A¢§ der zwei verschiedenen Schichtdicken fol-
gende Ergebnisse:

Phasenbreite einer Probe ohne Goldschicht:

34,27 cm3/mol

Ad =
96485 C/mol - 6,88 - 10~° c¢m3

.5-107%A - 400 s = 10,33 - 1073
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Abb. 6.48: Bestimmung der Phasenbreite einer Silbersulfidschicht (Dicke 160 nm, Fliche

4,3 cm?) mit einer 25 nm dicken Goldschicht (It = 5 pA).

Fir eine Gold-Schichtdicke von 25 nm:

3
AS 34,27 cm® /mol

~ 96485 C/mol - 6,88 - 105 cm?

-5-107%A - 6000 s = 154,88 - 1073

AnschlieSend wurde noch eine Silbersulfidschicht mit einer 100 nm dicken Goldschicht

vermessen, siche Abb. [6.49]

In diesem Fall ergeben sich fiir die Phasenbreiten Ad der zwei Proben mit verschiedenen

Goldschichtdicken folgende Ergebnisse:
Fiir die AgsS-Schicht ohne Goldschicht

34,27 cm? /mol

A6

Fir eine 100 nm dicke Goldschicht:

3
AS 34,27 cm® /mol

~ 96485 C/mol - 7,26 - 105 cm?

~ 96485 C/mol - 7,26 - 105 cm?

-5-107%A-400 s =9,78 - 1073

.5-107%A - 6000 s = 146,77 - 1073
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Abb. 6.49: Bestimmung der Phasenbreite einer Silbersulfidschicht (Dicke 160 nm, Flache
4,54 cm?) mit einer 100 nm dicken Goldschicht (Ity = 5 pA).

6.5 Elektrochemisches Legieren

Beim elektrochemischen Legieren wurden die Proben analog den Silbersulfidproben mit
aufgedampfter Goldschicht dargestellt. Die Schichtdicke der Goldschicht aller Proben be-
trug 100 nm. Die Titrationsraten wurden individuell und den Experimenten angemessen
eingestellt und werden in jedem Unterkapitel formuliert. Das Ph&nomen des elektroche-
mischen Legierens wurde anhand XRD-, Lichtmikroskop-, In-situ-Mikromessstand-, In-
situ- EDX- und SIMS/XPS-Messungen charakterisiert.

6.5.1 Ergebnisse der XRD-Messungen

Die XRD-Messungen erfolgten ex situ, d. h. die Probe wurde nach dem beschriebenen
Verfahren dargestellt und im XRD vermessen (Probe AgsS-Au-a). Das gemessene Diffrak-
togramm ist in Abb. gezeigt.

Anschliefend wurde eine coulometrische Festphasen-Titration mit der Probe durchge-
fithrt. Die Probe wurde 5000 Schritte (ein Schritt entspricht 20 s) mit 1 pA ibertitriert
(Silber wurde in die Silbersulfidschicht hineintitriert). Nach dem Abkiihlen und dem Aus-
bau der Probe wurde von der Schicht wieder ein Diffraktogramm aufgenommen, siehe

Abb. G511
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Abb. 6.50: Diffraktogramm einer untitrierten AgoS-Probe mit 100 nm dicker Goldschicht.
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Abb. 6.51: Diffraktogramm einer elektrochemisch legierten Goldschicht.
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Abschlielend wurde die Probe wieder in der Apparatur zur coulometrischen Festphasen-
Titration eingebaut und mit der gleichen Anzahl an Schritten und der gleichen Stromstérke,
nur mit umgedrehtem Vorzeichen zuriicktitriert (Silber wird aus der Silbersulfidschicht
ausgebaut), siehe Abb.
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Abb. 6.52: Diffraktogramm einer riicktitrierten Goldschicht.

6.5.2 Ergebnisse der Messungen mit Lichtmikroskop und Mikromesstand

Die Mikromessstand-Messungen erfolgten in situ, d. h. die Probe wurde nach dem beschrie-
benen Verfahren dargestellt und im Mikromessstand titriert, die Lichtmikroskop-Messung
erfolgte ex situ. Hierzu wurde die Probe vor dem ersten Einbau betrachtet und nach den
Titrationszyklen jeweils wieder ein- und ausgebaut (Probe AgsS-Au-b). Die Lichtmikro-
skopbilder vor dem Legieren sind in Abb. gezeigt.
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Abb. 6.53: Lichtmikroskop-Bilder einer untitrierten AgoS-Probe mit 100 nm dicker Gold-

schicht. Gezeigt sind drei verschiedene Positionen auf der Probe.
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Im Mikromessstand konnte der Verlauf der Legierungsbildung auch in situ verfolgt wer-
den, die untitrierte Probe ist in Abb. [6.54] gezeigt.

Abb. 6.54: Mikromessstandbilder einer untitrierten AgsS-Probe mit 100 nm dicker Gold-

schicht. Gezeigt sind drei verschiedene Positionen auf der Probe.

Anschliefend wurde eine coulometrische Festphasen-Titration mit der Probe durchge-
fithrt. Die Probe wurde 5000 Schritte (ein Schritt entspricht 20 s) mit 1 pA iiber die ho-
mogene Phasenbreite hinaustitriert (Silber wurde in die Silbersulfidschicht hineintitriert).
Der Vorgang der Legierungsbildung wurde in situ mit dem Mikromessstand verfolgt, siehe
Abb. 655 und ex situ mit dem Lichtmikroskop, siehe Abb.

- 100 pm 100 pm

Abb. 6.55: Mikromessstandbilder einer titrierten AgsS-Probe mit 100 nm dicker Gold-

schicht. Gezeigt sind drei verschiedene Positionen auf der Probe.

Abb. 6.56: Lichtmikroskopbilder einer titrierten AgsS-Probe mit 100 nm dicker Gold-

schicht. Gezeigt sind drei verschiedene Positionen auf der Probe.

Abschlieend wurde die Probe wieder in die Apparatur zur coulometrischen Festphasen-
Titration im Mikromessstand eingebaut und mit der gleichen Anzahl an Schritten und der

gleichen Stromstéarke, nur mit umgedrehter Stromrichtung zuriicktitriert (Silber wird aus
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der Silbersulfidschicht ausgebaut), siehe Abb. [6.57. Die die Ex-situ-Lichtmikroskopbilder
sind in Abb. gezeigt.

Abb. 6.57: Mikromessstandbilder einer riicktitrierten AgsS-Probe mit 100 nm dicker Gold-

schicht. Gezeigt sind drei verschiedene Positionen auf der Probe.

Abb. 6.58: Lichtmikroskopbilder einer riicktitrierten AgsS-Probe mit 100 nm dicker Gold-

schicht. Gezeigt sind drei verschiedene Positionen auf der Probe.

6.5.3 In-situ-EDX-Messungen

Um den Gehalt an Silber in der Goldschicht zu untersuchen, wurde eine EDX-Messung
in situ durchgefithrt. Dies wurde anhand von zwei Messreihen realisiert, die auf unter-
schiedlichen Vorgehensweisen beruhten. Die erste Messreihe wurde wie folgt durchgefiihrt:
Das Experiment zur coulometrischen Festphasen-Titration wurde im REM aufgebaut und
dann die Probe auf ¢ = 250 °C erhitzt und 24 h gewartet (Probe AgsS-Au-c). Dann wurde
eine Messstelle gesucht und von dieser ein EDX-Spektrum aufgenommen, siche Abb.
Anschliefend wurde mit der coulometrischen Festphasen-Titration mit einer Stromstérke
von 1 pA begonnen. In bestimmten Zeitabstédnden wurden dann weitere EDX-Spektren
aufgenommen, um den Verlauf der Silberkonzentration in der Goldschicht zu verfolgen.
Nach 48 h Titrieren wurde das EDX-Spektrum der silberreichsten Probe aufgenommen,
siehe Abb. Abschlielend wurde 24 h Stunden lang mit umgekehrter Stromrichtung
Silber aus der Goldschicht titriert und ein EDX-Spektrum aufgenommen, siche Abb. G611
Wahrend der gesamten Zeit wurden noch weitere EDX-Spektren aufgenommen, die hier
aber nicht als Spektrum gezeigt werden sollen, sondern lediglich in einer Ubersicht, siehe
Abb.
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Abb. 6.59: EDX-Spektrum der Goldschicht nach dem Aufheizen und 24 h Wartezeit. Die
Quantifizierung ergibt einen Silbergehalt von 16 At-%.
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Abb. 6.60: EDX-Spektrum der silberreichsten Goldschicht nach 48 h titrieren. Die Quan-
tifizierung ergibt einen Silbergehalt von 39 At-%.
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Abb. 6.61: EDX-Spektrum nach der Riicktitration. Die Quantifizierung ergibt einen Sil-
bergehalt von 33 At-%.
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Abb. 6.62: Ubersicht der Ergebnisse der aufgenommen Spektren.
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Nach den Erfahrungen der ersten Messreihe wurde die zweite vom Ablauf her ein wenig
anders gestaltet. Der Aufbau der coulometrischen Festphasen-Titrationszelle erfolgte noch
analog dem vorherigen Aufbau. Doch im Gegensatz zur ersten Messreihe wurde schon vor
dem Aufheizen ein Spektrum aufgenommen (Probe AgsS-Au-d), siehe Abb. [6.63l Anschlie-
Bend wurde im zweiten Schritt die Probe auf ¢ = 250 °C aufgeheizt und ein EDX-Spektrum
aufgenommen, sieche Abb. Dann wurde mit der Titration begonnen, die Stromstérke
betrug I = 1 pA, und nach 72 h wurde dann im dritten Schritt wieder ein EDX-Spektrum
aufgenommen, sieche Abb.[6.64. Abschliefend wurde mit der Riicktitration, mit umgekehr-
ter Stromrichtung, begonnen, und im vierten Schritt wurde noch ein EDX-Spektrum nach
24 h titrieren aufgenommen, siehe Abb.[6.66. Nach weiteren 48 h wurde im sechsten Schritt
die Titration beendet und ein EDX-Spektrum aufgenommen, sieche Abb.
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Abb. 6.63: EDX-Spektrum einer frisch eingebauten Probe. Die Quantifizierung ergibt einen
Silbergehalt von 0 At-%.
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Abb. 6.64: EDX-Spektrum der silberreichsten Goldprobe. Die Quantifizierung ergibt einen
Silbergehalt von 31 At-%.
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Abb. 6.65: EDX-Spektrum nach 72 h der Riicktitration. Die Quantifizierung ergibt einen
Silbergehalt von 17 At-%.
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Abb. 6.66: Ubersicht der aufgenommen EDX-Spektren wihrend der verschiedenen experi-
mentellen Schritte. Bei den Schritten 1, 2 und 3 handelt es sich um die Titration iiber die
homogene Phasenbreite hinaus mit Silber. Bei den Schritten 4, 5 und 6 um die Riicktitra-

tion der Probe.

6.5.4 Kontaktwinkelmessung an den legierten Goldproben

Die Variation des Silbergehalts einer Goldschicht fithrt zu einer Verdnderung der Eigen-
schaften dieser Goldschicht. In diesem Unterkapitel soll der Einfluss des Silbergehalts auf
den Kontaktwinkel dargestellt werden. Dazu wurde eine Silbersulfidprobe mit aufgedampf-
ter Goldschicht dargestellt. Um den Einfluss der temperaturabhéngigen Kontaktwinkelan-
derung zu untersuchen, wurden die Proben 24 h Stunden bei bestimmten Temperaturen
ausgelagert und dann auf den Kontaktwinkel hin untersucht. Anschliefend wurden die
Schichten mit Silber {iber die homogene Phasenbreite hinaus titriert und in gewéhlten Ab-
stdnden der Kontaktwinkel ermittelt. Abschliefend wurde die Probe riicktitriert und wie-
derum auf den Kontaktwinkel untersucht. Hier sollen die Ergebnisse von zwei Messreihen
gezeigt werden. In Abb. sind die Ergebnisse der ersten Messreihe (Probe AgsS-Au-e)
gezeigt. In Bild a) ist der Kontaktwinkel der frischen Goldprobe direkt nach der Darstel-
lung gezeigt. In Bild b) wurde die Goldschicht 48 h lang bei ¥ = 150 °C ausgelagert
und anschlieflend der Kontaktwinkel gemessen. Im dritten Schritt, der Bild c) entspricht,
wurde die Goldschicht 24 h bei ¥ = 200 °C ausgelagert und anschlieBend der Kontaktwin-
kel ermittelt. Hierbei wurde der Wert fiir die Arbeitstemperatur der Titration bestimmt.
Anschlielend wurde im vierten Schritt, Bild d, die Probe 72 h lang mit I = 5 pA bei
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¥ = 200 °C titriert und wiederum der Kontaktwinkel gemessen. Abschlieend wurde die
Probe noch 24 h bei ¥ = 200 °C mit I = —5 pA riicktitriert, und nach dem Abkiihlen

wurde erneut der Kontaktwinkel gemessen.
a) d)

Abb. 6.67: Ermittelte Kontaktwinkel der ersten Goldschicht (Probe AgsS-Au-e). a) Kon-
taktwinkel der frischen Probe, b) 48 h ausgelagert bei ¢ = 150 °C, ¢) 24 h ausgelagert bei
¥ = 200 °C , d) 48 h titriert mit 5 pA, e) 24 h titriert mit 5 pA und f) 24 h riicktitriert
mit —5 pA.

Bei der zweiten Probe (Probe AgsS-Au-f) wurden andere Temperaturen und der Pha-
seniibergang von der - zur (-Silbersulfidphase genauer betrachtet. Zu Beginn wurde die
frisch dargestellte Goldschicht vermessen, Abb. [6.G8, Bild a). Im zweiten Schritt wurde
die Goldschicht 24 h Stunden lang bei ¥ = 170 °C ausgelagert und anschliefend der Kon-
taktwinkel ermittelt, Bild b). Im dritten Schritt wurde die Probe bei ¥ = 180 °C 24 h
lang ausgelagert und wiederum der Kontaktwinkel ermittelt, Bild c). Nach diesem Ausla-
gerungsprozess wurde im vierten Schritt die Goldschicht 48 h lang bei ¥ = 200 °C und
einer Stromstérke von I = 5 pA titriert. Anschlielend wurde weitere 24 h bei einer Strom-
starke von I = 5 pA titriert und nach dem Abkiihlen der Kontaktwinkel ermittelt, Bild d).
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Abschlielend wurde die Goldschicht noch 24 h lang bei ¥ = 200 °C und einer Stromstéarke
von I = —5 pA riicktitriert und der letzte Kontaktwinkel bestimmt, siehe Bild e).

a) d I
b) e)
c)

Abb. 6.68: Ermittelte Kontaktwinkel der zweiten Goldschicht (Probe AgsS-Au-f). a) Kon-
taktwinkel der frischen Probe, b) 24 h ausgelagert bei ¥ = 170 °C, ¢) 24 h ausgelagert
bei ¥ = 180 °C , d) 72 h titriert bei ¥ = 200 °C mit 5 pA und e) 24 h riicktitriert bei
9 = 200 °C mit —5 pA.
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6.5.5 SIMS- und XPS-Messung an einer legierten Goldschicht

Um den Verlauf des elektrochemischen Legierens genauer zu untersuchen und auszuschlie-
Ben, dass es sich nur um eine Oberflichen- bzw. Grenzflachenlegierung handelt, wurden
Tiefenprofile der Goldschicht mittels SIMS und XPS angefertigt (Probe AgsS-Au-g). Das
bei positiver Analysatorspannung aufgenommene SIMS-Spektrum ist in Abb. gezeigt.
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Abb. 6.69: SIMS-Tiefenprofil einer im positiven Modus gemessenen, mit Silber legierten
Goldschicht (Dicke Silbersulfidschicht 120 nm, Dicke der Goldschicht 100 nm).

Normalerweise sind Kationen im positiv gemessenen Spektrum zu erwarten, Gold verhalt
sich jedoch anders und besitzt eine hohere Intensitdt im negativ gemessenen Spektrum,
sieche Abb.

Damit nicht nur eine Messmethode zur Charakterisierung verwendet wurde, konnte noch
auf die XPS zuriickgegriffen werden. Auch mit dieser Methode lésst sich anhand eines
Tiefenprofils die homogene Legierungsbildung iiber die gesamte Schichtdicke verfolgen.
Das XPS-Spektrum ist in Abb. gezeigt.
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Abb. 6.70: SIMS-Tiefenprofil einer im negativen Modus gemessenen, mit Silber legierten
Goldschicht.
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Abb. 6.71: XPS-Tiefenprofil einer, mit Silber legierten Goldschicht.






7 Auswertung und Interpretation der
Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Darstellung von Silbersulfid-Diinnschichten,
der coulometrischen Festphasen-Titration mit und ohne legierbare Goldschicht und der
moglichen reversiblen elektrochemischen Legierung ausgewertet, diskutiert und soweit -

zu diesem Zeitpunkt moglich - interpretiert.

7.1 Auswertung der XRD-Ergebnisse

In Abb. [[1] sind die drei Diffraktogramme des Quarzglas-Substrates, der 50 nm und der
120 nm dicken Silbersulfidschicht gezeigt. Das Diffraktogramm des amorphen Substrates
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Abb. 7.1: Diffraktogramme des verwendeten Substrates, einer 50 nm und 120 nm dicken
Silbersulfidschicht.

zeigt lediglich einen sehr breiten Untergrundreflex, der auch bei den anderen beiden Dif-

fraktogrammen zu sehen ist. Des Weiteren sind aber auch bei den Silbersulfidschichten

113



Seite 114 Kapitel 7. Auswertung und Interpretation

Reflexe der a-Volumenphase zu erkennen, die sich indizieren lassen, so dass sich auf eine
kristalline Abscheidung der Silbersulfidschicht schliefen lisst. Uber die Schichtdicke und

Topographie ldsst sich keine Aussage treffen.

7.2 HREM- und AFM-Aufnahmen zur Charakterisierung der
Oberflachentopographie

Um die Oberflichentopographie der entstehenden Silbersulfidschichten zu untersuchen,
bieten sich Rasterkraft- und Rasterelektronenmikroskopie an. In Abb. sind in Bild a)
eine AFM-Aufnahme und in den Bildern b) und ¢) HREM-Aufnahmen einer 50 nm dicken
Silbersulfidschicht gezeigt, die mit AFM- und HREM-Aufnahmen einer 120 nm dicken
Silbersulfidschicht verglichen werden sollen (siehe Abb. [T.3).

Abb. 7.2: AFM- und HREM-Aufnahmen einer 50 nm dicken Silbersulfidschicht.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Oberfliche der 50 nm dicken Silbersulfidschicht, auf
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Grund nur eines Abscheidungsvorgang, nicht so rau ist und sich weniger Partikel auf der
Oberflache gebildet haben als bei der 120 nm dicken Silbersulfidschicht. Diese musste in
zwei Abscheidungsvorgéingen dargestellt werden, um die gewtinschte Schichtdicke zu errei-
chen. Die 50 nm und 120 nm dicken Silbersulfidschichten zeigen in den AFM-Aufnahmen
noch starke Schichtdicken-Variationen, die aufgrund von anhaftenden Silbersulfidpartikeln
und Ausgangsverunreinigungen auf dem Substrat (siehe Abb. refAFM-Quarz) hevorge-
rufen wurden. Diese Oberflichenrauheit und Schichtdicken Variationen konnten mittels

Snow-Jet Pistole fast vollstdndig entfernt werden, siehe Kapitel 7.3.

Abb. 7.3: AFM- und HREM-Aufnahmen einer 120 nm dicken Silbersulfidschicht.

Die dargestellten Silbersulfidschichten weisen keine einheitliche Partikelgréfie auf.
Abb. [[4] zeigt ein groBe Anzahl von verschiedenen Kristallitgréfien im Bereich von 80 nm
bis 250 nm.
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}'F:

Hohe =102,7 nm

PartikelgroBenbestimmung

Breite = 205,4 nm

Abb. 7.4: Bestimmung der Partikelgrofie einer Silbersulfidschicht.

In Abb. sind HREM-Aufnahmen gezeigt, die belegen, dass der Elektronenstrahl
des Rasterelektronenmikroskops zu irreversiblen Schiden in der Schicht fiihrt. Abb.
b) macht die fortschreitende Reduktion (Zersetzung) der Silbersulfidschicht durch den

Elektronenstrahl deutlich (Analysezeit 1 s).

Abb. 7.5: Reduktion einer 120 nm dicken Silbersulfidschicht im Elektronenstrahl.

7.3 Oberflachentopographische Ergebnisse mittels Profilometer

Die Behandlung der Silbersulfidschichten mit der COo-Snow Jet Pistole bewirkt eine deut-
liche Verringerung der Oberflachenrauheit, siche Abb. Die grofleren Silbersulfidpar-
tikel, die wahrend des Abscheidungsvorgangs entstehen, lassen sich sehr gut mit dieser
Methode entfernen. Die Oberflachenrauheit erreicht leider noch nicht die Werte fiir eine

Abscheidung per Laserdeposition oder einer Abscheidung per Epitaxie. Grofifiachige, per



7.4. Kontaktwinkelmessung Seite 117

nasschemischer Abscheidung dargestellte Silbersulfidschichten lassen sich aber auf diese
Weise nachtriglich behandeln, um eine genauer definierte Oberfliche fiir z. B. die coulo-

metrische Festphasen-Titration zu erhalten.

7 L] L] L] L] L] L] L] L]
]

6 | Vor Behandlung mit CO, -
S I
E‘ 5 |. Nach Behandlung mit CO, i
o
._g-
s ‘r ]
o
o
S s} .
<]
<
) 2 |- -
<
o
£ :
o
o
O ©of .

_1 L L L L L L L L

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Messposition x / mm

Abb. 7.6: Messung der Oberflachenrauheit einer Silbersulfidschicht vor und nach Behand-

lung mit einer CO2-Snow Jet Pistole.

7.4 Kontaktwinkelmessung

Die Auswertung der Kontaktwinkelmessungen ist in Abb. [[.7 zusammenfassend gezeigt.
In Bild a) ist der Kontaktwinkel der 120 nm dicken Silbersulfidschicht gezeigt. Sie weist
einen Kontaktwinkel von # = 81,9° auf, der dem Literaturwert fir Silbersulfid von 6 = 77°
sehr nahe kommt [165].

In Bild b) ist der Kontaktwinkel der 50 nm dicken Silbersulfidschicht gezeigt, dieser ist
mit 8 = 73,9° geringer als im Fall der dickeren Silbersulfdischicht. Der Unterschied kann
mehrere Griinde haben. Zum einen spielt die Oberflichentopographie eine Rolle, diese
ist bei der 120 nm dicken Silbersulfidschicht deutlich ausgepragter und rauer. Auch kann
bei der 50 nm dicken Silbersulfidschicht das Substrat (Glasobjekttriager), das selbst einen
Kontaktwinkel von # = 50,7° besitzt (vgl. Abb. [[71 Bild ¢)), eine Rolle spielen und zu
einem verminderten Kontaktwinkel fithren. Insgesamt betrachtet zeigen die dargestellten

Schichten einen Kontaktwinkel, der gut mit Literaturwerten fiir AgoS {ibereinstimmt.
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a)d (Ag,S) = 120 nm b)d (Ag,S) = 50 nm

C) Substrat: Objekttrager

Abb. 7.7: Kontaktwinkel von je einer 120 nm und 50 nm dicken Silbersulfidschicht und
des reinen Substrates (Kontaktwinkelfliissigkeit Wasser, 9 = 25 °C und atmosphérischen

Bedingungen).

7.5 Auswertung der coulometrischen Festphasen-Titration

dunner Silbersulfidschichten

Die Ergebnisse der coulometrischen Festphasen-Titration in Abhéngigkeit der Schichtdicke
von f-Silbersulfid (dargestellt in der a-Phase) zeigen unterschiedliche Phasenbreiten. Ein-
kristalline Volumenproben weisen bei 1 = 200 °C eine Phasenbreite von A§ = 2,5-1073
auf [33,45]. Die hier beobachteten grofien Unterschiede ergeben sich vermutlich primér aus
Korngrenzen, die sich beim Phaseniibergang oder wéihrend der Darstellung polykristalliner
Silbersulfidschichten bilden. Korngrenzen stellen innere Oberflichen dar, die offenbar zu-
sétzlich Silber binden kénnen. Dieses iiberschiissige Silber, das keine reguléren Gitterplatze
besetzt, ibt keinen Einfluss auf die Zellspannung aus, da dieses Silber die Aktivitat des Sil-
bers in Silbersulfid nicht &ndert. Aus diesem Grund wird die Titrationszeit erhéht, was zu
einer Vergroflerung der Phasenbreite fithrt, da langer ein Titrationsstrom angelegt wird.
Beim Heraustitrieren stellt das an Korngrenzen abgeschiedene Silber ein Silberreservoir
dar, das erst abgebaut werden muss, bevor Silber von regulédren Silberpldtzen ausgebaut
wird. Die Werte fiir die Phasenbreiten in Abhéngigkeit der Schichtdicke sind in Abb. [.§
schematisch gezeigt. Die aus den Werten fiir die Phasenbreite erhaltene Kurve, sollte auf
Grund der 1/D-Abhéngigkeit den Verlauf einer Hyperbel zeigen. Dieser Verlauf l4sst sich
ansatzweise in Abb. [.8] erkennen, weicht aber doch von dem theoretischen Verlauf einer
Hyperbel ab. Erkléren l&dsst sich diese Abweichung tiber den Einfluss und der Verdnderung

der Anteile der Volumennichtstochiometrie. Die bei diunner werdenden Schichten auch den
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Kurvenverlauf beeinflussen. Eine exakte quantitative Auswertung der einzelnen Stéchiome-
trieanteile ist wegen der hohen moglichen Paramteranzahl nicht moglich. Es lésst sich aber
die Veranderung der Gesamtnichtstochiometrie zeigen. Hier insbesondere das Gebiet an
dem die Phasenbreite steigt und nicht mehr von der Volumennichtstéchiometrie dominiert
wird. Es ist deutlich zu erkennen, dass dieser Wert unterhalb von ca. 60 nm Schichtdicke

liegt und eine deutliche Erhéhung der Phasenbreite zur Folge hat.
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Abb. 7.8: Phasenbreiten fiir die verschiedenen Silbersulfidschichtdicken bei ¥ = 200 °C.

Die Phasenbreite setzt sich wie in Kapitel 3.3.5 beschrieben aus einem Volumen- (der sich

wiederum aus mehreren Teilen zusammensetzt) und einem Oberflachenanteil zusammen:

5Gesamt = SVolumen + 5Oberﬂéche (71)

Das bedeutet, dass die Erhohung der Phasenbreite im wesentlichen auf eine Erhéhung der
Phasenbreite nahe der Oberflache zuriickzufiihren ist, sieche Abb. [Z.9.

Anhand der Grafik lasst sich zeigen, dass die Phasenbreite fiir Schichtdicken von {iber
60 nm hauptséchlich von der Volumennichtstochiometrie dominiert wird. Diese liegt bei
den nasschemisch abgeschiedenen Silbersulfidschichten bei Ad = 6,5-10~3 (fiir ¥ = 200 °C).
In diesem Wert ist natiirlich auch der Betrag fiir den Oberflichenanteil enthalten, der aber
bei den dickeren Schichtdicken noch keine Rolle spielt. Aus den Schichtdicken bis 60 nm
lasst sich der Wert fiir den Oberflichenanteil der Phasenbreite aus der Abbildung ermit-
teln, und er steigt bis zu einem Wert von A§ = 15,8 - 1072 fiir eine Schichtdicke von
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Abb. 7.9: Einfluss der Oberflaiche und des Volumens auf die Phasenbreite von AgsS in
Abhéngigkeit der Schichtdicke.

31 nm an. Durch die Dominanz der Oberflichenstochiometrie erhoht sich der Wert fiir die
Phasenbreite um ca. 9 - 1072. Bei den diinnen Schichtdicken ist auch eine Art Sittigung
zu erkennen, hier erreicht die Oberflaichennichtstéchiometrie ihren maximalen Wert, siehe
Abb. [Z.9 und eine weitere Erhohung der Phasenbreite bei Verringerung der Schichtdicke
ist nicht mehr zu erwarten, da die Schicht nur noch aus Oberflichen- und oberflichenna-

hen Regionen besteht. Es ist deutlich zu erkennen, dass mehr Silber in der Oberfliche und
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Abb. 7.10: Verhalten der Phasenbreite in einer vom Volumen bestimmten Silbersulfid-
schicht.
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oberflichennahen Regionen gelést werden kann. Betrachtet man in Analogie eine Wassero-
berflache, bei der es zur Abreicherung von polaren Ionen kommt, aufgrund der geringeren
Ausbildung einer Solvatathiille. Hieraus ist intuitiv nicht direkt einsichtig, wie ein solches
Verhalten zu erkldren ist. Es lassen sich aber mehrere Ansétze, die zu einer Erhohung der
Phasenbreite fithren kénnen, aufzéhlen. So lasst sich die Erhohung der Phasenbreite bei
Verringerung der Schichtdicke durch folgende mogliche Ansétze erklaren: In Abb. ist
das Verhalten fiir eine vom Volumenanteil bestimmte Phasenbreite gezeigt. Hier muss die
iiberwiegende Anzahl der Defekte und Leerstellen im Volumen gebildet werden, was ein
grofleren Energieaufwand als in der Oberfliche erfordert, da die Freie Bildungsenthalpie
der Defekte und Leerstellen grofier ist und somit nur eine verhéltnisméfig geringe Anzahl
dieser Spezies gebildet wird [166]. Liegt hingegen eine diinne Schicht (bis ca. 60 nm) vor, in
der das Verhalten hauptsichlich durch die Oberflaiche und oberflichennahe Regionen be-
stimmt wird, so ist die Phasenbreite durch diesen Anteil dominiert. Eine hohere Anzahl von
Leerstellen und Defekten kann durch eine im Vergleich zum Volumen verminderte Freie De-
fektbildungsenthalpie entstehen und die Erhohung erkliren, siche Abb.[Z.11l. Des Weiteren
kénnte es an der Oberflache zur erhohten Aufnahme an Silber, durch zusétzliche elektro-
nische Zustédnde und Besetzungsmoglichkeiten in der Oberfliche kommen. Diese fithren zu
einer erhohten globalen Nichstochiometrie an Silber, da auch mehr Elektronenzustande

besetzt werden kénnen (negatives Oberflichenpotential der Silbersulfidschicht [148]).
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Abb. 7.11: Verhalten der Phasenbreite in einer von der Oberflache bestimmten Silbersulfid-
schicht.

Eine weitere mogliche Erklarung kénnte die Bildung einer Silbermonolage an der Ober-
flache sein, die erst an Bedeutung gewinnt und die Phasenbreite merklich verédndert, wenn
diinne Schichten betrachtet werden (vgl. Abb.[.12)). Geht man von einem standardisierten
Wert einer Monolage Atomen von 10'°-Atomen pro cm? Silbersulfidoberfliche aus, so wiir-
de sich z.B. fiir die 31 nm dicke Silbersulfidschicht ein Wert von 8,74-10'5-Silberatomen fiir
eine Monolage ergeben. Die Gesamtspeicherkapazitdt der 31 nm dicken Silbersulfidschicht
(ermittelt anhand der Phasenbreite fiir die Schichtdicke) ergibt sich zu 7,63-10 Silbera-



Seite 122 Kapitel 7. Auswertung und Interpretation

tomen. Der Wert fiir die Atomanzahl der moglichen Monolage an Silber liegt damit hoher
und sollte bei Dominanz der Phasenbreite von der Silbermonolage, zu einer deutlicheren

Erhohung fithren.
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L e Gesamt éMonolage
Substrat

Volumen N.,
Abb. 7.12: Verhalten der Phasenbreite fiir den Fall einer Monolage Silber an der Oberflache
der Silbersulfidschicht.

7.6 Elektrochemischen Charakterisierung der
Silbersulfidschichten

7.6.1 Ubersiattigung einer Silbersulfidschicht mit Silber

Wird eine im Gleichgewicht mit Silber stehende Silbersulfidschicht mit Silber iiber die
homogene Phasenbreite hinaus titriert, so ist dies in starkerem Mafle moglich als es theo-
retisch zu erwarten ist (vgl. Abb. [L.13)).

Der negative EMK-Wert resultiert einerseits aus einer Thermospannung, die auf Grund
eines Temperaturgradienten im Versuchsaufbau resultiert und andererseits aus einer Kris-
tallisationsiiberspannung, die auf einer kinetischen Hemmung der Kristallisation beruht,
ausgelost durch entladene Silber-Adatome, die an der Oberfldche erst in die endgiiltige
Position fiir das Keimwachstums diffundieren miissen. Das gleiche Verhalten konnte auch
von Wysk et al. fiir Phasenumwandlungen von der - in die a-Silbersulfidphase beobachtet
werden [167].
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Abb. 7.13: Kristallisationsiiberspannung bei einer coulometrischen Ubertitration einer /-
Silbersulfidprobe bei v = 200 °C.

7.6.2 Abfall der EMK nach der coulometrischen Festphasen-Titration

Das Verhalten der EMK einer Silbersulfid-Diinnschicht nach der Titration unterscheidet
sich von dem der Volumenproben. Bei Letzteren stellt sich nach der coulometrischen
Festphasen-Titration diejenige konstante EMK ein, bei der die Titration abgeschlossen
wurde. Dies bedeutet, dass der Silbergehalt der Probe sich nicht dndert und sich dadurch
eine konstante Zellspannung einstellt, die sich auch iiber einen langeren Zeitraum nur sehr
langsam verédndert. Bei den Silbersulfid-Diinnschichten hingegen ist ein Abfall der EMK zu
erkennen, vgl. Abb.[.14l Hier zersetzt sich die Silbersulfid-Diinnschicht durch Abdampfen
von Schwefel, zugunsten einer stabileren, silberreicheren Silbersulfid-Diinnschicht. Diese
Relaxation fallt bei den Silbersulfid-Diinnschichten sofort ins Gewicht, da deutlich weni-
ger Masse an Silbersulfid, was einer verminderten Menge an Silber entspricht, vorhanden
ist.

Dadurch lésst sich der deutlich schnellere Abfall der EMK wahrend der Relaxation
erklaren. Eine quantitative Auswertung sieht wie folgt aus: Silbersulfid zersetzt sich nach

folgender Zersetzungsgleichung:

AgyS — Sy + 2Ag! + 2¢ (7.2)
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Abb. 7.14: Relaxation der EMK einer 53 nm dicken Silbersulfid-Dunnschicht nach der

coulometrischen Festphasen-Titration.

Geht man von der ermittelten Phasenbreite fiir die 53 nm dicke Silbersulfidschicht
(V = 4,55-107° cm™3) aus, die 9,39-10~3 betrigt, so ergibt sich, dass 6 nmol Silbersulfid
zersetzt werden miissen um die gesamte Phasenbreite zu durchlaufen und die Silbersulfid-

schicht im Gleichgewicht mit Silber vorliegt.

7.6.3 Interpretation des Verlaufs der EMK wadhrend des Aufheizens

Der Verlauf der EMK wéhrend des Aufheizens auf ¢ = 160 °C ist fiir alle Silbersulfid-
Diinnschichten bis zu der kritischen Dicke, bei der sich die Phasenbreite erhéht, identisch.
Zum Vergleich sind in Abb. die Aufheizphasen von drei verschiedenen Proben unter-
schiedlicher Schichtdicken gezeigt.

Es ist zu erkennen, dass die Silbersulfidschichten bei 1 = 160 °C einen unterschiedlichen
Silbergehalt aufweisen, da die Zellspannungen voneinander abweichen. Dies sollte (auf
Grund einer identischen Praparation) nicht aus dem Syntheseprozess herrithren. Betrach-
tet man die konstanten Zellspannungen genauer, so lésst sich erkennen, dass die diinnste
Silbersulfidschicht (31 nm) nach dem Aufheizen eine Zellspannung von 0 mV aufweist, was
dem Gleichgewicht mit Silber entspricht. Die beiden anderen Schichten (44 nm und 53 nm)

zeigen nach dem Aufheizen hingegen eine Zellspannung, die von 0 mV verschieden ist (44
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Abb. 7.15: Verlauf der EMK wéhrend des Autheizens von Raumtemperatur auf 160 °C fiir
drei AgsS-Schichten verschiedener Schichtdicken (31 nm, 46 nm und 53 nm).

nm ca. 60 mV und 53 nm ca. 100 mV). Daraus lasst sich folgern, dass fiir eine Temperatur
von ¥ = 160 °C diese beiden Schichten nicht mit Silber im Gleichgewicht stehen. Natiirlich
ist es auch hier moglich, dass die Schichten durch Zersetzung silberreicher werden, aber
dann einen konstanten Silbergehalt erreichen. Daraus lasst sich schlieen, dass mit steigen-
der Schichtdicke die Silbersulfidschichten stabiler werden und sich nicht gleich zersetzen
und im silberreichsten Zustand vorliegen, der fiir die Diinnschicht-Struktur am giinstigs-
ten scheint. Der Verlauf der EMK vor der Umwandlungstemperatur des Silberiodids bei
¥ = 146 °C (aufgrund des hohen Zellwiderstands) lasst sich nicht deuten und ist als Arte-
fakt zu betrachten, das in Abb. bis zu einer gewissen Zeit mit starken EMK-Spriingen

zu sehen ist.

7.6.4 Diskussion des Verlaufs der EMK wahrend der Phasenumwandlung

Der Verlauf der EMK wurde wahrend des Aufheizens von ¢ = 170 °C auf ¢ = 180 °C
beobachtet, um den Einfluss der Phasenumwandlung des Silbersulfids zu bestimmen. Die-
se ist exemplarisch fir die 37 nm, 88 nm und 160 nm dicken Silbersulfidschichten in
Abb. gezeigt.

Aus den Verldufen der EMK fiir die verschiedenen Schichtdicken ist ein anderes Ver-

halten zu erkennen als bei den Volumenproben, die nach der Umwandlung eine konstante
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Abb. 7.16: Verlauf der EMK wéhrend der Phasenumwandlung.

Zellspannung von ca. Uz = 200 mV zeigen und in deren Fall aus silberreichem a-Silbersulfid
silberarmes (3-Silbersulfid ensteht, siche Abb. [[.1T

werarmes B-Silbersulfid
02} J

9

Ag+B-Ag,S|B-Ag,S| B-Ag,S+S(l)

>
-
X o1} 4
=
11]
170 °C
a-Ag,S+S(1)
Ag+a-Ag,S
a-Ag,S
0,0 > ——

Silberreiches a-Silbersulfid

[P TENPU TP TP TP SR TP T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

t/s

Abb. 7.17: Verlauf der EMK einer Volumenprobe wihrend der Phasenumwandlung.
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Bei den Diinnschichten verhélt es sich anders, mit abnehmender Schichtdicke erreichen
diese eine immer geringere Ausgangszellspannung. Die Griinde hierfiir kénnen zum einen
schon in der a-Silbersulfidphase liegen. Es ist moglich, dass diese bereits eine deutlich
hohere Phasenbreite als die Volumenproben besitzen. Dies konnte leider aufgrund des ge-
ringen Silber-Diffusionskoeffizienten und des hohen Zellwiderstands nicht experimentell er-
mittelt werden. Auch ist es denkbar, dass sich die Phasenbreite selbst, in den silberreichen
Bereich verschiebt und deshalb nicht mehr so hohe Zellspannungen nach der Phasenum-
wandlung erreicht werden konnen, wie es zu erwarten wére. Auch ist wieder die stérkere
Relaxation bei den diinnen Silbersulfidschichten zu erkennen, die darauf hindeutet, dass
die diinnen Schichten im thermodynamisch giinstigeren Gleichgewicht mit Silber oder im

silberreichen Zustand vorliegen.

7.6.5 Ergebnisse der EMK-Messung mit einer weiteren EMK-Sonde

Die Messung der EMK mit einer weiteren Sonde diente zur Uberpriifung, ob iiberhaupt die
gesamte Silbersulfidschicht titriert wird und nicht nur der Bereich unter dem Silberiodid.
In Abb. [[18ist der Verlauf dieser Messung gezeigt.
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Abb. 7.18: Verlauf der beiden EMK wihrend der Messung mit einer weiteren EMK-Sonde.
Es ist zu beobachten, dass die EMK der Sonde zu Beginn der Messung langsamer und

erst nach 60 s mit der gleichen Steigung verlduft. Der Grund fiir diesen verlangsamten
Anstieg ist die Tatsache, dass zu Beginn der Bereich in der Nahe der Silberiodidtablette
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bevorzugt titriert wird. Auch ist der Diffusionskoeffizient der silberreichen Schicht niedri-
ger als der Diffusionskoeffizient der silberarmen Silbersulfidschicht, was zu einer Verlang-
samung des Anstiegs der Sonden-EMK fiihrt. Ist dieser Bereich durchlaufen, gleichen sich
die beiden EMK an, und es ist eindeutig zu erkennen, dass sich die gesamte Silbersulfid-
schicht titrieren ldsst und nicht nur die Grenzfliche zwischen dem Silberiodid und der
Silbersulfidschicht.

7.7 Diskussion der coulometrischen Festphasen-Titration der

Silbersulfidschichten mit einer aufgedampften Goldschicht

Zu Beginn dieser Messreihe wurde der Verlauf der EMK wéhrend des Aufheizens verfolgt,
siehe Abb. Zunachst steigt die EMK an, was auf die Silberleitfadhigkeitserh6hung
des Silberiodids ab ¥ = 146 °C zuriickzufiihren ist. Der néchste Anstieg (ca. bei 750 s)
beruht auf der Phasenumwandlung des Silbersulfids bei ¢ = 176 °C. Interessant ist das
Verhalten der beiden Schichten bei der Temperatur von ¢ = 200 °C. Hier verhélt sich die
Silbersulfidschicht ohne Gold normal, d.h. sie relaxiert von ihrem Startwert, der bei ca.
Uz = 120 mV liegt, auf ca. Uz = 80 mV nach 30 min.
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Abb. 7.19: Verlauf der EMK und der Aktivitdaten von Silber in Silbersulfid und Silbersulfid
mit aufgedampfter Goldschicht, sowie ein Schema zur Verarmung der Silbersulfidschicht

an Silber, bei vorhandender aufgedampfter Goldschicht.
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Die EMK der Silbersulfidschicht mit aufgedampfter Goldschicht hingegen steigt ein
wenig von ihrem Anfangswert, der ca. Uz = 120 mV betréagt, auf ca. Uz = 130 mV an. Das
Verhalten lésst sich durch die negative Freie Legierungsbildungsenthalpie AGf,eg erkléren
[36]. Diese sorgt dafir, dass die Silbersulfidschicht an Silber verarmt und den Wert fiir die
Zellspannung dadurch beeinflusst, siehe Abb.

Dies erklart, dass die Silbersulfidschichten mit aufgedampfter Goldschicht eine héhere
Zellspannung erreichen und nicht in einen silberreichen Zustand relaxieren. Nach dem Auf-
heizvorgang wurden die Festkérperzellen kurzgeschlossen und der Verlauf der Stromstérke
verfolgt, siche Abb.
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Abb. 7.20: Abfall der Stromstarke nach dem KurzschlieSen der Titrationszelle.

Damit anschlieend die coulometrische Festphasen-Titration durchgefiithrt und ein erster
Hinweis auf die erhohte Speicherkapazitdt an Silber gewonnen werden kann. Hierbei ist
deutlich zu erkennen, dass durch die aufgebrachten Goldschichten die Kapazitéit Silber zu
speichern, deutlich erhoht wird. Auch dieses Phénomen ldsst sich mit der Anreicherung
der Silberionen bzw. -atome (die Elektronen werden an das Leitungsband oder beim Gold
an das Elektronengas abgegeben und sind deshalb in Abb. [Z.21] nicht gezeigt) an der
Grenzflache zur Goldschicht erkléren. Hier kommt es zur Legierungsbildung zwischen den
beiden Metallen (auf Grund der negativen Freien Legierungsbildungsenthalpie) und zur
erh6hten Aufnahme von Silber und somit einem ldnger anhaltenden Silber- und Elektronen-

Strom.
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Abb. 7.21: Schema zur Anreicherung von Silber an der Silbersulfid/Gold-Grenzfléche.

Anschliefend wurde, nachdem der Stromfluss zum Erliegen gekommen war, mit der
eigentlichen coulometrischen Festphasen-Titration begonnen. Die Verldufe der EMK fiir
die Titration sind in Abb. [(.22] gezeigt.
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Abb. 7.22: Coulometrische Festphasen-Titration einer Silbersulfidschicht ohne, mit 1 cm?
und 2 cm? aufgedampfter Goldschicht.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Kurven einen sehr unterschiedlichen Verlauf auf-
weisen und die Zeit, bis die Zersetzungsspannung erreicht ist, stark voneinander abweicht.
Die daraus resultierenden Werte fiir die Phasenbreiten dieser drei Proben sind in Abb.
[7.23] gezeigt. Der Gehalt an gespeichertem Silber ist fiir die mit 1 cm? Gold bedampfte
Silbersulfidschicht um eine Gréflenordnung hoher als die fiir die reine Silbersulfidschicht.
Die aufgebrachte zweite Goldflache verdoppelt diesen Wert. Es ist zu erkennen, dass die

aufgebrachte Goldflache einen groflen Einfluss auf die Phasenbreite ausiibt, wobei korrek-



7.7. Coulometrische Festphasen-Titration mit Gold Seite 131

terweise von einer scheinbaren Phasenbreite gesprochen werden muss, da sich die eigent-
liche Phasenbreite fiir das Silbersulfid nicht verdndert. Es kommt lediglich ein Teil, der
insgesamt gesehen dominiert, durch die neu entstandene Gold/Silbersulfid-Grenzflache
und die Legierungsbildung im Goldvolumen hinzu. Theoretisch kann dieses Phénomen
wie folgt betrachtet werden: In Abb. [[.24] Bild a), ist die reine Silbersulfidfliche gezeigt.
Diese zeigt eine normale Phasenbreite. Wird anschlieBend eine Goldfliche von 1 ecm? auf
die Silbersulfidschicht aufgebracht, Bild b), erhoht sich die Phasenbreite um das Zehn-
fache, durch Legierungsbildung und Anreicherung von Silber an der Gold/Silbersulfid-
Grenzfliche. Wird abschliefend eine weitere 1 cm? grofie Goldfliche aufgebracht, so dass
die gesamte Goldfliche 2 cm? betriigt, siche Bild ¢, so verdoppelt sich die Phasenbreite
von der einfach bedampften zur zweifach bedampften Goldprobe. Die Konzentration von

Silber in der Goldschicht steigt von 0 auf einen Wert von ca. cag = 0,046 mol-cm ™2 vgl.

Abb. [7.23]
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Abb. 7.23: Auftragung der Phasenbreiten und der Silberkonzenterationen im Gold gegen

die verschieden groflen Goldflachen.

Um zu kléren, ob es sich um eine der Goldfliche direkt proportionale Steigerung der
Phasenbreite handelt, wurde noch eine Messreihe mit drei Goldschichten durchgefiihrt.
Die Auswertung dieser Phasenbreiten und Konzentrationen ist in Abb. [[.25] gezeigt. Hier
betrigt die erste Phasenbreite 0,152 und steigt linear auf einen Wert von 0,435 bei der
dritten Goldflache. Eine Fehlerrechnung dieser Messung ist im Anhang dargestellt.
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Abb. 7.24: Schema der Anreicherung und Legierungsbildung an der Gold/Silbersulfid-

Grenzflache.

0.5 T T T 0,076
0,074
04| 4 0,072
0,070

41 0,068

on
C,, in Au/ molicm®

L4 0,066

Phasenbreite A0

02 1 0,064

u 0,062

0,1 L L L 0,060
1 2 3

Goldfliche / cm®

Abb. 7.25: Phasenbreiten und Silberkonzenterationen im Gold in Abhéngigkeit der Gold-
flache.

Die Konzentration von Silber in Gold betragt ca. cag = 0,067 mol-cm ™3 vgl. Abb.

Daraus lasst sich schlussfolgern, dass sich bei einer Silbersulfidschicht, auf die eine Gold-
schicht aufgebracht wird, die scheinbare Phasenbreite um mehr als eine Groflenordnung
erhoht und mit zunehmender Fliche proportional steigt.
Abschlielend soll in diesem Unterkapitel noch geklirt werden, ob die Dicke der Gold-
schicht einen Einfluss auf die scheinbare Phasenbreite hat. Dazu wurden 25 nm, 50 nm
und 100 nm dicke Goldschichten (jeweils 1 cm? Fliche) auf die Silbersulfidschicht aufge-
bracht und die Phasenbreite mittels einer coulometrischen Festphasen-Titration ermittelt.
Die Verldufe der EMK wahrend der Titration sind in Abb. gezeigt. Das Ergebnis der
Phasenbreiten ist in Abb. dargestellt.
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Abb. 7.26: Verlauf der EMK wéhrend der coulometrischen Festphasen-Titration bei unter-
schiedlichen Gold-Schichtdicken.
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Abb. 7.27: Auftragung der Phasenbreiten und der Silberkonzenterationen im Gold gegen
die Goldschichtdicke.

Deutlich zu erkennen ist, dass die Dicke der Goldschicht im Gegensatz zur Fliche nur

einen marginalen Effekt auf die Phasenbreite zeigt. Die 25 nm dicke Goldschicht zeigt
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die grofite und die 100 nm dicke Schicht die niedrigste Phasenbreite. Dies ldsst sich mit
dem niedrigen Silberdiffusionskoeffizienten in Gold erklédren, der bei einer Temperatur von
¥ = 250 °C bei ca. 3,4- 10717 cm?s ™! liegt [171-173]. In Abb.[7.28 Bild a), ist der Zustand
vor der coulometrischen Festphasen-Titration gezeigt. Die Goldschicht und die Grenzfl&-
che sind mit Silber angereichert. Auf Grund des grofleren Volumens kénnen die dickeren
Schichten auch mehr Silber speichern, in Abhéngigkeit der kurzgeschlossenen Zeit. Wird
nun die Zelle titriert und Silber ausgebaut, ist das im Fall des in der Grenzfliche ge-
speicherten Silbers kein Problem. Dieses Gebiet ist als Silberreservoir anzusehen und wird
rasch entleert. Die Verarmung dieser Region an Silber, wird mit Silber aus der Goldschicht
kompensiert. Dieses Silber benétigt, in Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von Sil-
ber in Gold, eine gewisse Zeit [171-173]. Ist diese Titrationszeit so gewahlt, dass immer
ausreichend Silber nachgeliefert wird, kann mit der Titration fortgefahren werden, siehe
Abb. [[.28 Bild b).
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Abb. 7.28: Schema zum Silberausbau der verschieden dicken Goldschichten.

Bei der 25 nm Goldschicht ist dies kein Problem; der Diffusionskoeffizient ist hinreichend
hoch, um Silber wahrend der Titrationszeit bereitzustellen und das Reservoir zu entlee-
ren. Wird die Goldschicht aber dicker, so reicht die Beweglichkeit des Silbers in Gold
nicht aus, um immer genug Silber aus der Goldschicht nachzuliefern, und deshalb sinkt
die scheinbare Phasenbreite, obwohl vom Goldvolumen mehr Silber hitte gespeichert wer-

den miissen. Bei der 100 nm dicken Goldschicht kommt dieses Phianomen noch mehr zum
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Tragen, da das Silber immer weiter durch das Gold diffundieren muss. Hieraus lasst sich
erkennen, dass die Goldschicht mit einer Dicke von 25 nm die hochste Silberkonzentration
enthélt (cag = 0,12 mol-cm™3) und diese bis zur 100 nm dicken Goldschicht (cag = 0,029
mol-cm~3) kontinuierlich sinkt, vgl. Abb.

7.8 Interpretation der Experimente zum elektrochemischen

Legieren

Um die Moglichkeit des reversiblen elektrochemischen Legierens diinner Goldschichten zu
untersuchen, mussten Methoden gewéhlt werden, die entweder erlauben die chemische
Zusammensetzung der Probe zu bestimmen oder die optisch auf eine Verdnderung der
Goldschicht hinweisen. In dieser Arbeit konnte dies erfolgreich ex situ mittels XRD, op-
tischer Lichtmikroskopie sowie Kontaktwinkel und in situ mittels optischer Mikroskopie
im Mikromessstand und mittels EDX-Messungen gezeigt werden. Die Homogenitat der
Legierungsbildung wurde mittels SIMS und XPS belegt. In den folgenden Unterkapiteln

sollen die vorgestellten Resultate interpretiert und diskutiert werden.

7.8.1 Interpretation der XRD Ergebnisse

Die Beobachtung des elektrochemische Legierens mittels XRD, basiert auf der Vegard “schen
Regel, welche die lineare Verschiebung der Reflexe einer Legierung mit sich dndernder che-
mischer Zusammensetzung beschreibt. Eine vollstdndige Auswertung iiber die Vegard “sche
Regel konnte nicht durchgefithrt werden, da eine exakte, quantitative Beschreibung des
Legierungssystems nicht mdglich ist. Zur Auwertung wurden die Diffraktogramme einer
reinen, einer titrierten und riicktitrierten Goldschicht (100 nm dick) im Bereich um den
(111)-Reflex des Goldes aufgenommen und anschliefend die Reflexlagen bestimmt. Aus
der Halbwertsbreite und der Intensitdt der Reflexe lassen sich leider keine Riickschliisse
ziehen. In Abb. [[.29] sind die Ausschnitte der ermittelten Diffraktogramme gezeigt. Sie
wurden einzeln ausgewertet, und mittels Anpassung an ein Voigt-Profil wurde die Reflex-
lage bestimmt. In Abb. ist der (111)-Reflex der reinen Goldschicht gezeigt. Der blaue
Balken beschreibt die Lage des (111)-Reflex des Goldes aus der Literatur.

Es ist zu sehen, dass der Reflex verschoben ist. Dies lasst sich mit einer Fehlkalibration
des XRD erkléaren und ist als Offset in allen Diffraktogrammen zu erkennen. In Abb. [7.31]
ist das Ergebnis fiir die iiber die Phasenbreite des Silbersulfids hinaus mit Silber titrierte
Goldschicht zu sehen. Es ist zu erkennen, dass der Reflex auf Grund der Legierungsbildung
verschoben ist. Fiir die reine Goldschicht betrigt die Reflexlage 20 = 38,32° und liegt
nach der Titration bei 20 = 38,27°. Der Literaturwert fiir eine reine Goldschicht liegt bei
20 = 38,27° [164] und fiir eine reine Silberschicht bei 26 = 38,10°.
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Abb. 7.29: (111)-Reflex des Goldes fiir die verschiedenen elektrochemisch legierten Gold-

schichten.
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Abb. 7.30: (111)-Reflex einer reinen (unlegierten) Goldschicht.
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Abb. 7.31: (111)-Reflex einer titrierten Goldschicht.

Anhand der Bestimmung der Reflexlagen ldsst sich zeigen, dass die Reflexe durch die
Titration mit Silber, gemafl der Vegard “schen Regel, in Richtung des Silberreflexes ver-
schoben werden. Es lésst sich quantitativ die Silbermenge bestimmen, die in die Probe
hineintitriert wurde. Diese betrégt bei 5000 Schritten mit einer Stromstérke von I = 1 pA,
ca. einem Wert von 51 At% Silber in der Goldschicht. Doch laut der Vegardschen Regel
fiir das Gold-Silber System miisste es zur grofiten Abweichung des Gittterparameters kom-
men, das zur grofiten Reflexverschiebung fithrt [168]. Eine genaue quantitative Auswerung
geméaf} der Vegardschen Regel ist aber nicht moglich, da bei den in-situ EDX-Messungen
gezeigt werden konnte, dass nicht das gesamte hineintitrierte Silber homogen iiber die
Legierung verteilt wird bzw. mit der Goldschicht legiert wird, sondern sich elementares
Silber in der Silbersulfidschicht oder der AgsS/Agl-Grenzflache abscheidet. In Abb.
ist das Diffraktogramm der Riicktitration gezeigt.

In diesem Diffraktogramm ist der Reflex wieder in Richtung des Literaturwertes ver-
schoben und liegt bei 26 = 38,31°. Anhand dieser Verschiebung lésst sich deuten, dass
es moglich ist, den Silbergehalt in der Goldschicht reversibel einzustellen, wobei es je-
doch nicht moglich ist, die Goldschicht komplett silberfrei riickzutitrieren. Des Weiteren
zersetzt sich bei jedem Titrationsschritt die Silbersulfidschicht. Auch diese Tatsache l&sst
sich an den Diffraktogrammen erkennen, da die Silbersulfidreflexe bei der riicktitrierten
Goldschicht nicht mehr vorhanden sind, sieche Abb. [7.33
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Abb. 7.32: (111)-Reflex einer riicktitrierten Goldschicht.
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Abb. 7.33: Vergleich der Silbersulfidreflexe einer reinen und riicktitrierten Goldschicht.

Dies erkléart den nicht vollstindigen Silberausbau bei der Riicktitration. Hier kommt es

vorher zur Zersetzung der Silbersulfidschicht und zum Kontaktverlust zwischen der Gold-
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und der Silbersulfidschicht. Auch die negative Freie Legierungsbildungsenthalpie kann zur
Zersetzung der Silbersulfidschicht bei erhéhten Temperaturen fiihren und eine komplett

ablaufende Riicktitration verhindern.

7.8.2 Interpretation der Experimente mittels optischer Lichtmikroskopie

Mit der optischen Lichtmikroskopie lassen sich die Anderungen der chemischen Zusam-
mensetzung qualitativ bestimmen. In Abb. [[.34] Reihe a), ist die Oberfliche der reinen
Goldschicht gezeigt; hier lassen sich keine Silberspuren erkennen. Auf den Bildern der Rei-
he b) zeigen sich Silberspuren (siehe Farbkontraste in den Bilder der Reihe b), die auf
Grund der Ubertitration mit Silber entstanden sind. Des Weiteren lisst sich erkennen,
dass das Silber nach der Titrationszeit nicht komplett homogen verteilt ist. Reihe c¢) zeigt
die Goldschicht nach der Riicktitration, es sind keine Silberspuren an der Oberfliche mehr

zu erkennen. Doch wirkt die Schicht optisch matter und dunkler als die reine Goldschicht.

Abb. 7.34: Lichtmikroskop-Aufnahmen der reinen (Reihe a)), der titrierten (Reihe b)) und
der riicktitrierten (Reihe c)) Goldschicht (Dicke 100 nm) auf Silbersulfid.



Seite 140 Kapitel 7. Auswertung und Interpretation

7.8.3 Interpretation der In situ-Messungen am Mikromessstand

Analog zur ex situ-Untersuchung am optischen Lichtmikroskop lésst sich die elektrochemi-
sche Legierbarkeit der Goldschicht auch in situ im Mikromessstand beobachten. Auch hier
lassen sich keine quantitativen Aussagen iiber die chemische Zusammensetzung treffen. Es

lasst sich lediglich optisch dokumentieren, dass die Oberfliche sich &ndert und sich eine

Legierung bildet.

Abb. 7.35: Zusammenfassende Darstellung der Mikromessstandergebnisse, in Reihe a) ist
die reine, in Reihe b) die titrierte und in Reihe c¢) die riicktitrierte Goldschicht (Dicke 100
nm) auf Silbersulfid dargestellt.

In Abb. sind die Aufnahmen des Mikromessstands zusammenfassend gezeigt. In
Reihe a ist die reine Goldschicht zu erkennen. Es handelt sich um dieselbe Schicht, die
in Abb. [.34] a) gezeigt ist. Diese Aufnahmen sind homogen in Farbe und Schattierung.
Verglichen mit den Aufnahmen in Reihe b) (titrierte Schicht), lasst sich eine Verdnderung
der Oberflachenfarbung erkennen, die fiir eine Legierung der Goldschicht spricht. Es sind
deutlich silbergraue von goldbraunen Stellen zu unterscheiden, die in den Abbildungen in
Reihe ¢), der riicktitrierten Goldschicht, zwar noch zu erkennen sind, aber schon deutlich

an Intensitit verloren haben. Auch hier lésst sich also, in dhnlicher Art und Weise wie
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im Fall der ex situ-Lichtmikrokopie, in situ die reversible Legierbarkeit der Goldschicht
beobachten. Aber auch hier ist die Legierbarkeit nach der Riicktitration nicht vollkommen
reversibel, sondern es sind noch Silberriickstdnde zu erkennen, siehe Schema Abb. [7.36]

jj mumn R mmmn R s
I A ="

Adl Au Pt Adl A9 AG AG Ay Ad AT AT Pt Al A Au M Pt
Substrat Substrat Substrat

Abb. 7.36: Schema der Mikromessstandaufnahmen. Bild a) zeigt schematisch die reine,
Bild b) die titrierte und Bild ¢) die riicktitrierte Goldschicht.

7.8.4 Interpretation der Ergebnisse der In-situ-EDX-Messungen

Um die (partiell) reversible Legierbarkeit der Goldschicht auch quantitativ in der che-
mischen Zusammensetzung zu untersuchen wurden EDX-Messungen in situ durchgefiihrt.
Die Auswertung der ersten Messreihe ist schematisch in Abb. gezeigt.

Die x-Achse der Auftragung entspricht der reinen Titrationszeit, diese ist 24 h geringer
als die Zeit, die der Probenaufbau auf Betriebstemperatur ist, und die in der Abbildung
zusétzlich angegeben ist (jeweils unter ,Substrat®). In dieser Messreihe ist zu erkennen,
dass zu Beginn der Titration bereits 16 At% Silber in der Goldschicht enthalten sind. Die-
ses Silber entstammt aus der Silbersulfidschicht, da der Probenaufbau schon 24 h bei einer
Temperatur von ¥ = 250 °C ausgelagert war. Anschlieend wurde mit der coulometrischen
Festphasen-Titration begonnen. Dies lasst sich an den Silbergehalten in der Goldschicht
verfolgen. Wahrend der ersten 24 h andert sich der Silbergehalt nur um wenige At% und
steigt erst ab einer Titrationszeit von 24 h schneller an, bis zu einem Wert von 39 At%
Silber nach 48 h. Die anschliefende, 24 h dauernde Riicktitration fiihrt aber lediglich zu
einer Verminderung des Silbergehaltes um 5 At%. Eine Korrelation mit der quantitativen
Auswertung der titrierten Silbermenge anhand des Faradayschen Gesetzes mit den Wer-
ten fiir die chemische Zusammensetzung aus der EDX-Messung ist nicht moglich. Bei einer
Goldschicht von 1x1 cm?, die 100 nm dick ist, kann eine Zahl von 5,9-10'7 Goldatomen
angenommen werden. Nach 48 h Stunden Titration mit einem Strom von I = 1 pA miisste
die Goldschicht theoretisch einen Silberanteil von 65 At% Silber aufweisen. Dieser liegt
aber nach 48 h lediglich bei 39 At%, was einerseits auf die langsame Silber-Diffusion in
der Goldschicht, aber zu einem deutlich grofleren Teil auf der Tatsache beruht, dass jedes

hineintitrierte Silberatom an der Oberflache, an Fehlstellen, Korngrenzen des Silbersulfids
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Abb. 7.37: Auftragung der in-situ EDX-Messung der ersten Messreihe.

oder an der Silberiodid/Silbersulfid-Grenzflache atomar abgeschieden werden kann und

dann fiir den Legierungsprozess nicht mehr zur Verfiigung steht, siche Abb. [7.38

Dies fiihrt zu der Diskrepanz zwischen den theoretisch berechneten und mittels EDX
experimentell bestimmten Silbergehalten der Goldschicht. Ausgehend vom héchsten Sil-
bergehalt von 39 At% miisste sich der Silbergehalt beim Riicktitrieren stéarker erniedri-
gen, das Ergebnis wird aber durch die wihrend der Ubertitration gebildeten Silberab-
scheidungen verfalscht. Eine weitere Besonderheit, die zudem beachtet werden muss, ist
die Tatsache, dass die Riicktitration, durch die silberarmes Silbersulfid gebildet wird, im
Ultra-Hochvakuum des Rasterelektronenmikroskops zu einer schnelleren Zersetzung des

Silbersulfids fithrt und somit nicht ungehindert moglich ist.
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Abb. 7.38: Silberabscheidung an der Silbersulfid/Silberiodid Grenzflache oder an Korn-

grenzen oder Versetzungen und an der Oberfléche.

Unter Beachtung der genannten Argumente lédsst sich zeigen, dass die EDX-Messungen
ein geeignetes Mittel sind, um die Anderung der chemischen Zusammensetzung in situ
zu beweisen, sich aber keine quantitativen Riickschliisse daraus ziehen lassen. Es ist je-
doch moglich, den Silbergehalt der Goldschicht zu erhéhen und anschlieend wieder zu
erniedrigen, wobei dies nicht vollstandig reversibel moglich ist, da der Riicktitrationspro-
zess stark gehemmt ist. Um diese Tatsache zu bestétigen, wurde eine zweite Messreihe mit
verdnderten experimentellen Parametern durchgefiihrt, sieche Abb Bei der zweiten
Messreihe wurde vor dem Aufheizen ein EDX-Spektrum aufgenommen; dieses ergibt einen
Silbergehalt von 0 At%. Der zweite Schritt bestand aus dem Aufheizvorgang und einer 4
h langen Auslagerung, anschliefend wurde wieder ein EDX-Spektrum aufgenommen, das
einen Silbergehalt von 3 At% ergab. Anhand dieses Experiments l4sst sich zeigen, dass eine
Temperaturerhohung zu einer natiirlichen Legierung auf Grund der negativen Freien Le-
gierungsbildungsenthlapie fithrt. Die eigentliche coulometrische Festphasen-Titration iiber
die Phasenbreite des Silbersulfids mit Silber hinaus erfolgte in Schritt drei. Hier wurde
72 h lang Silber mit einem konstanten Strom von I = 1 pA in die Goldschicht hineinti-
triert. Anschlieffend konnte ein Silbergehalt von 31 At% ermittelt werden, der in Schritt
vier und fiinf durch die beginnende Riicktitration wieder vermindert wurde und zwar in
Schritt vier auf 23 At% und in Schritt fiinf auf 18 At% Silber. Auch in diesem Fall ist kei-
ne quantitative Auswertung moglich. Der Silbergehalt nach 72 h Titration hétte deutlich
grofler ausfallen miissen. Ebenfalls kommt es hier wieder zu Silberausscheidungen, die fiir
die Legierungsbildung dann nicht mehr zur Verfiigung stehen. Doch in dieser Messreihe
ist zu erkennen, dass der Silbergehalt nach der Riicktitration um fast die Hélfte wieder
gesenkt worden ist und somit ein héheres Mafl an Reversibilitit erreicht werden konnte,
als es in der ersten Messreihe moglich war. Abschlieflend zu nennen ist, dass es moglich
ist die coulometrische Fest-Phasen Titration in situ mittels EDX zu untersuchen. Eine ex-

akte quantitative Aussage ist nicht méglich, aber die Reversibilitéit des elektrochemischen
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Legierens konnte gezeigt werden.
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Abb. 7.39: Auswertung der zweiten EDX-Messreihe (Experiment Nr.: 1: Nach dem Einbau,
2: Autheizen und 4 h auslagern bei ¢ = 250 °C, 3: 72 h Titration mit [ = 1 pA, 4: 24 h
Riicktitration I = —1 pA und 5: 24 h Riicktitration I = —1 pA).

7.8.5 Interpretation der Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen

Um eine mogliche praktische Anwendung des elektrochemischen Legierens zu untersu-
chen, wurden die sich mit dem Silbergehalt &ndernden Kontaktwinkel aufgezeichnet und
interpretiert. In der ersten Messreihe wurden die Kontaktwinkel bei verschiedenen Tem-
peraturen und Silbergehalten aufgenommen, sieche Abb.[7.40. Um den Einfluss des AgsS-
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Phaseniibergangs genauer zu charakterisieren, wurde in einer zweiten Messreihe der Kon-
taktwinkel bei ¥ = 170 °C und ¢ = 180 °C aufgenommen, sowie bei verschiedenen Silber-
gehalten, sieche Abb. [[.41]
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Abb. 7.40: Auswertung der Kontaktwinkel bei verschiedenen Temperaturen und Silber-
gehalten (experimentelle Schritte: 1: Kontaktwinkel der frischen Goldprobe bei RT, 2:
Kontaktwinkel nach 48 h bei ¢ = 150 °C, 3: Kontaktwinkel nach 48 h bei 9 = 200 °C, 4:
72 h Titration mit I = 5 pA bei ¢ = 200 °C, 5: 24 h auslagern bei ¢ = 200 °C und 6: 24
h Riicktitration mit I = —5 pA bei ¥ = 200 °C).

Dieses Silber muss in der Oberflichenregion zu einer Verédnderung der Oberflichenener-
gie fiihren, die eine Verminderung des Kontaktwinkels zur Folge hat. Eine derartige Ande-
rung der Oberflacheneigenschaften ist schon aus der Literatur bekannt: Die Reaktionsrate
einer Gold/Silber-Legierung zeigt zu Beginn eine verminderte Reaktionsrate bei der To-
taloxidation von Ethen [169,170]. Hier kommt es zu einem geringer werdenden Bindungs-
abstand in der Legierung, der die Rate senkt. Ahnlich kann es sich auch beim Einfluss
auf den Kontaktwinkel verhalten. Zudem ist es moglich, dass nanotopographische Ande-

rungen auftreten, die z.B. im REM nicht beobachtet werden koénnen, die aber zu einer
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Veranderung des Kontaktwinkels fithren.
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Abb. 7.41: Auswertung der Kontaktwinkel bei verschiedenen Temperaturen und Silberge-
halten; Einfluss des AgsS-Phaseniibergangs (experimentelle Schritte: 1: Kontaktwinkel der
frischen Goldprobe bei RT, 2: Kontaktwinkel nach 24 h bei 9 = 170 °C, 3: Kontaktwinkel
nach 24 h bei ¢ = 180 °C, 4: 72 h Titration mit I = 5 pA bei ¥ = 200 °C und 5: 24 h
Riicktitration mit I = —5 pA bei ¢ = 200 °C).

Es lasst sich deutlich ein temperaturabhéngiger Abfall des Kontaktwinkels mit steigen-
der Temperatur feststellen, sieche Abb. [.421 Der Abfall beschleunigt sich, je hoher die
Temperatur ist und lésst sich mit der beginnenden Legierung der Goldschicht mit Silber
aus der Silbersulfidschicht erklaren.

Wird anschlieend Silber in die Goldschicht hineintitriert, erhoht sich der Kontaktwin-
kel der mit Silber legierten Goldschicht und nach der Riicktitration sinkt er wieder, sieche
Abb. und Abb. [Z41] Durch die elektrochemisch erzeugte Anderung des Silbergehalts
kommt es zur Anderung der Oberflichenenergie oder der Oberflichentopographie, die zu

einer Erhohung des Kontaktwinkels fiihrt, der bei der Riicktitration aber wieder sinkt.
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Abb. 7.42: Abhéngigkeit des Kontaktwinkels von der im Experiment eingestellten Tempe-
ratur, siehe Temperaturen in Abb.[Z.40 und Abb.[Z.41] (Die Messungen des Kontaktwinkels
wurden alle bei ¥ = 23 °C durchgefiihrt).

Eine weitere Moglichkeit ist, dass das abgeschiedene Silber auf der Goldoberflache Silber-
oxid oder Silbersulfid bildet. Durch die Bildung einer neuen Spezies an der Oberflache
kommt es zu einem erhohten Kontaktwinkel, der sich bei der Riicktitration vermindert,
da diese Spezies aufgelost wird. Abschlieend ist zu sagen, dass sich die Kontaktwinkel-
ergebnisse nur sehr schwer interpretieren lassen, da lediglich ein Trend zu erkennen ist.
Eine Fehlerbetrachtung fiir die Kontaktwinkel ist im Anhang zu finden. Auch handelt es
sich hierbei um Messungen ex situ, was bedeutet, dass nach dem Aufheizen und Titrieren
die Proben erst wieder abgekiihlt werden mussten, um einen Kontaktwinkel aufnehmen
zu konnen. Bei diesem Vorgang kann es zu Verunreinigungen kommen, die sich stark auf
die sehr empfindliche Messmethode auswirken. Die Interpretationsanséitze sind nur ein
Versuch, um die wéhrend der vorherigen Experimenten (mittels XRD, EDX und Mikro-
skopie) gewonnenen Erkenntnisse anzuwenden, aber es miissen noch weitere systematische
Untersuchungen mittels in situ-Technik durchgefiihrt werden, um diesen Trend eindeutig

zu bestétigen.
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7.8.6 Interpretation der SIMS- und XPS-Ergebnisse

Um die homogene Silberverteilung in der Goldschicht zu untersuchen, wurde auf SIMS-
und XPS-Untersuchungen zuriickgegriffen. Die SIMS-Messungen erwiesen sich bei dem

Silber/Gold-System jedoch als nicht sehr niitzlich, um eine homogene Silberverteilung zu

charakterisieren.
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Abb. 7.43: Im negativen Modus aufgenommenes SIMS-Tiefenprofil einer legierten Gold-
schicht.
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Der Grund hierfiir ist, dass ausreichende Silberintensitdten nur bei positiver Analysa-
torspannung, hinreichende Goldintensitdten aber nur bei negativer Analysatorspannung
erhalten werden. Daraus folgt, dass ein direkter Vergleich der beiden Spektren nicht mog-
lich ist, sondern nur gewisse Tendenzen zu erkennen sind. In Abb. [[.43] ist ein bei nega-
tiver Analysatorspannung aufgenommenes Tiefenprofil der legierten Goldschicht gezeigt.
Im Bereich I sollte die legierte Goldschicht zu erkennen sein, die Intensitit des Goldsignals
ist aber gering und nimmt erst im Bereich II, wenn der Ubergang zur Silbersulfidschicht
erfolgt zu, wenn auch die Intensitét des Schwefelsignals ansteigt. Dies léasst sich auf Matrix-
effekte oder verdnderte lonisierungswahrscheinlichkeiten zuriickfithren, die eine Erhéhung
der einzelnen Intensitdten zur Folge haben. Es {iberrascht, dass die hochste Goldintensitat
in der Silbersulfidschicht auftritt. Dies lasst sich durch die schon in den vorhergehenden
Kapiteln beschriebene Verarmung der Silbersulfidschicht an Silber und die dadurch auf-
tretende Zersetzung der Silbersulfidschicht in der Grenzfliche erkennen. Dadurch kann
auch Gold in die Bereiche der eigentlichen Silbersulfidschicht diffundieren (vgl. Abb.[(.44),
diese quasi vergroflern und auf Grund von weiteren Matrixeffekten eine hohere Signalinten-
sitdt zeigen. Das Maximum des Schwefelsignals liegt kurz vor dem Quarzglassubstrat, was
auch auf eine Zersetzung der Silbersulfidschicht und veréinderte Matrixverhéltnisse bzw.
Tonisierungswahrscheinlichkeiten hindeutet. Im Bereich III beginnt dann die Intensitat des

Siliciumsignals, wegen des siliciumhaltigen Substrates, stark an anzusteigen.

A
u Au

Ag,S AT

Substrat Substrat

Abb. 7.44: Schema zur Verschiebung der Goldschicht durch Zersetzung der Silbersulfid-

schicht wahrend des Aufheizens.

Das im Positiven gemessene Tiefenprofil liefert Informationen zur Silberverteilung zwi-
schen den verschiedenen Schichten, in Abb. ist das Tiefenprofil gezeigt.

Im Bereich I des Tiefenprofils ist der Silberabfall zu Beginn interessant. Dieser erfolgt
deutlich langsamer als es fiir Oberflacheneffekte iiblich ist. Das bedeutet, dass an der
Goldoberflache mehr Silber vorhanden ist als im Volumen der Schicht. Dort jedoch ist der
Silbergehalt konstant, bis er im Bereich der Grenzfliche zum Silbersulfid wieder ansteigt.
Im eigentlichen Bereich II, der Silbersulfidvolumenschicht, ist er dann wieder von der In-
tensitat her niedriger aber konstant. Vor dem Bereich III, dem Quarzglassubstrat steigt

er wieder an.
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Abb. 7.45: Bei positiver Analysatorspannung aufgenommenes SIMS-Tiefenprofil einer le-
gierten Goldschicht.

Schwefel- und Gold-Signal verhalten sich vom qualitativen Verlauf her analog dem im
Negativen gemessenen Tiefenprofil. Lediglich die Intensitét ist geringer, was aber auf die
Aufnahme im positiven Analysatorspannungsbereich zuriickzufiihren ist. Eine mogliche In-
terpretation zu verschiedenen Silberanreicherungen ist in Abb. gezeigt. Auf Grund

von wechselnden Matrixverhéltnissen und dadurch auch verschieden hohen Ionisierungs-
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wahrscheinlichkeiten ist eine quantitative Aussage nur schwer méoglich.

C
as A\ Au Ag,S Sio,

Substrat (SiO,)

0 100 220
X / nm

Abb. 7.46: Im SIMS-Tiefenprofil gemessene Silberverteilung.

Um die SIMS-Aussagen zu bestétigen, wurde ein Tiefenprofil mittels XPS aufgenommen,
siehe Abb. [[.47 Im Bereich I des Tiefenprofils ist zu erkennen, dass auf der Oberflache
Silber angereichert wird. Dieses Verhéltnis &ndert sich jedoch, und die Schicht hat einen
Goldanteil von ca. 80 At% und einen Silberanteil von ca. 20 At%. Der Bereich II ist
durch den Ubergang der Gold- zur Silbersulfidschicht gekennzeichnet, wobei der Goldan-
teil nicht abrupt, sondern stetig durch die Silbersulfidschicht hindurch abfallt. Auch steigt
der Schwefelanteil nur gering und nicht so stark wie es fiir Silbersulfid, mit 33,3 At%
Schwefel, zu erwarten ist. Die Silberanreicherung an der Oberfliche und das Verhalten
des Goldes entspricht den SIMS-Messungen und bestétigt diese. Die beiden anderen im
SIMS-Tiefenprofil gemessenen Silberanreicherungen (Ubergang zum Silbersulfid und zum
Substrat) lassen sich im XPS-Tiefenprofil nicht bestatigen. Die Silbergehalte in den Berei-
chen I und II verhalten sich nach den Ubergingen konstant, ebenso wie der Goldanteil im

Bereich I, was fiir eine homogene Legierungsbildung spricht (abgesehen von der unmittel-
baren Oberflachenregion).
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Promotionsarbeit konnten diinne Schichten aus Silbersulfid nassche-
misch auf Quarzglassubstraten abgeschieden werden, die dann mittels XRD, HREM, AFM
und Kontaktwinkelmessungen charakterisiert wurden. Auflerdem wurde die Phasenbrei-
te anhand einer coulometrischen Festphasen-Titration fiir verschiedene Schichtdicken be-
stimmt. Hierbei konnte gezeigt werden, dass mit abnehmender Schichtdicke die mittlere
Phasenbreite steigt, auf Grund des erhéhten Anteils der Oberfliche und der oberflichen-

nahen Regionen, die eine erhéhte Defektkonzentration aufweisen, siehe Abb.
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Abb. 8.1: Modell der Erhéhung der Phasenbreite mit abnehmender Schichtdicke
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Die Phasenbreite steigt von A§ = 6-10~3 fiir Schichtdicken ab 60 nm bis auf einen Wert

von A§ = 16-1072 fiir eine Schichtdicke von 30 nm an. Diinnere Silbersulfidschichten las-
sen sich nicht mehr coluometrisch titrieren und es ist keine Bestimmung der Phasenbreite
moglich.
Anschliefend wurde die Silbersulfidschicht mit einer Goldschicht bedampft, um die Mog-
lichkeit der Phasenbreiten-Erhohung durch die Bildung einer neuen Grenzschicht zu unter-
suchen. Es konnte gezeigt werden, dass die Phasenbreite um eine Groflenordnung zunimmt
und proportional zur aufgebrachten Goldfliche steigt. Des Weiteren konnte gezeigt werden,
dass die Dicke der Goldschicht keinen nennenswerten Einfluss auf die Phasenbreite hat,
und die Erhohung der Phasenbreite somit ein Grenzflachen- und kein Volumenphé&nomen
ist, siche Abb.
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Substrat Substrat |,

Abb. 8.2: Modell zur Abhéngigkeit der Phasenbreite von der Goldflache und der Héhe der
Goldschicht

Eine Titration der Silbersulfidschicht mit Silber iiber die Phasenbreite hinaus fithrt zu
einer Legierungsbildung mit der Goldschicht. In dieser Legierung ist es moglich, den Sil-
bergehalt reversibel zu steuern. Eine vollstandige Riicktitration der Goldschicht ist nicht
moglich, da diese auf Grund der energetisch bevorzugten Legierungsbildung mit Silber
aus der Silbersulfidschicht, zu einer Zersetzung dieser AgyS-Schicht fithrt. Die reversible
Legierungsbildung wurde ex-situ mittels Kontaktwinkel, Lichtmikroskop und XRD charak-
terisiert, siche Abb. B3l
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Abb. 8.3: Charakterisierungsmethoden und Ergebnisse der Ex-situ-Messungen zur Legie-
rungsbildung, a) die untitrierte Goldschicht, b) die titrierte Goldschicht und c) die riickti-
trierte Goldschicht

In situ konnte erfolgreich das elektrochemische Legieren mittels Mikromessstandmessung
und EDX verfolgt werden, siche Abb. R4l

Die Analytik der legierten Goldschicht, die eine homogene Legierungsbildung (ausge-
nommen sind die Grenzflachen der Goldschicht) zeigte, erfolgte mittels SIMS und XPS,
siehe Abb.

Im SIMS-Tiefenprofil sind Silberanreicherungen an der Goldoberfliche, dem Ubergang
zur Silbersulfidschicht und dem Ubergang zum Quarzglassubstrat zu erkennen. Im XPS-
Tiefenprofil hingegen ist nur eine Silberanreicherung an der Goldoberfliche zu erkennen.
Bei dieser Methode lésst sich hingegen der Goldgehalt in dem Schichtsystem sehr gut cha-
rakterisieren, der bis in das Substrat zu verfolgen ist.

In zukiinftigen Experimenten sollte zunéchst versucht werden, die fiir das Silbersulfid-
Modellsystem erhaltenen Messergebnisse auch in anderen Stoffsystemen zu beobachten.
Es wére interessant zu beobachten, ob die Erhchung der Phasenbreite mit der Verminde-

rung der Schichtdicke auch fiir sauerstoff- und lithiumspeichernde Systeme gilt. Da das
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Abb. 8.4: Charakterisierungsmethoden und Ergebnisse der In-situ-Messungen zur Legie-
rungsbildung, a ) die untitrierte Goldschicht, b) die titrierte Goldschicht und ¢) die riick-
titrierte Goldschicht

durchgefithrte Experiment ein modifiziertes Batterieexperiment darstellt. Des Weiteren
miisste untersucht werden, wie sich andere Metalle (z.B. Palladium, Kupfer oder Pla-
tin), die als diinne Schichten auf die Silbersulfidschicht aufgebracht werden, auf die Pha-
senbreite auswirken. Die Moglichkeit des reversiblen elektrochemischen Legierens konnte
in Katalyseexperimenten eine praktische Anwendung finden. Hier kann z.B. die in der
Literatur bekannte Ethen-Oxidation untersucht werden, um den Einfluss des Silberge-
halts auf die Reaktionsrate und die Produktselektivitit zu erforschen. Zusammenfassend
lasst sich feststellen, dass mit Hilfe der gelungenen Durchfiihrung einer coulometrischen
Festphasen-Titration an Silbersulfid-Diinnschichten eine Abhéngigkeit der Phasenbreite
von der Schichtdicke nachgewiesen werden konnte, die ab einer Schichtdicke von weniger
als 60 nm an Einfluss gewinnt. Auflerdem konnte mit Erfolg gezeigt werden, dass eine
legierbare Metallschicht auf der Silbersulfidschicht zu einer Erhohung der Phasenbreite
um mehr als eine GréBlenordnung fithrt. Auch das neue Konzept des elektrochemischen
Legierens einer Goldschicht mittels einer elektrochemischen Festkérperzelle kann als ge-
lungenes Experiment angesehen werden. Nasschemisch konnte dieses Experiment schon in
z.B. in Gold/Lithium-Batterien gezeigt werden [174]. Es gibt aber noch weiteren Raum

sowohl fiir grundlegende als auch anwendungsbezogene Messungen und das Gebiet der
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elektrochemisch kontrollierten Grenz- und Oberflachen steht noch in einer relativ frithen

Entwicklungsphase.



9 Anhang

9.1 Fehlerbetrachtung

9.1.1 Coulometrische Festphasen-Titration

Bei dem Verfahren der columetrischen Festphasen-Titration sind einige Fehlerquellen zu
beachten. Wird die Auswerteformel fiir die Phasenbreite, die wie folgt gegeben ist, genauer
betrachtet:

Vi Vi
Ab = - Imjpdt =———— Iyt At 9.1
FVProbe / e FVProbe e ( )

lasst sich erkennen, dass es sich bei der Faraday-Konstante und dem molaren Volumen
von Silbersulfid bei konstanter Temperatur und konstantem Druck um fehlerfreie Gréflen
handelt. Bei der eingestellten Stromstéarke ist der Messfehler des Galvanostaten (Keithley
2400) zu berticksichtigen. Die beiden mit Ablesefehlern behafteten Groflen sind das Volu-
men der Probe und die Titrationszeit, so dass sich folgende Fehlerfortpflanzung aus dem

totalen Differential fiir die coulometrische Festphasen-Titration ergibt:

(DAS)
ot

(9AS)
a‘/F'robe

A‘/F'robe + ‘ (a(;AIé) ‘ AT (92)

A(Aé):‘ ‘At—ir'

Nach Berechnung der partiellen Ableitung ergibt sich folgender Ausdruck:

JAY%Y
VProbeF

ItV
(VProbe)ZF

tVm
VProbeF

A(AS) =

' Al (9.3)

Der Fehler des Probenvolumens betrigt AV = 2-10~%cm3, der Fehler fiir die Stromstéirke
ergibt sich aus dem Mef3bereich des Keithley Ampere-Meters 2400 und betréagt, Al = 3,65-
10~°A, der Fehler der Zeit, der sich aus der Ableseungenauigkeit ergibt, betrigt At = 10 s.
Setzt man die ermittelten Werte in die Gleichung fiir den Fehler der Phasenbreite ein, so
ergeben sich folgende Werte, siehe Abb. Auflerdem ist in Abb. das Diagramm fiir
die Phasenbreiten der verschiedenen Silbersulfidschichtdicken mit Fehlerbalken gezeigt.

Die Fehlerbetrachtung fiir die Silbersulfidschichten mit aufgedampfter Goldschicht er-
folgte analog zu den Fehlern fiir die Phasenbreiten der verschieden dicken Silbersulfid-
schichten. In Abb. sind die Werte fiir die Fehler der Phasenbreiten und das Diagramm
mit Fehlerbalken gezeigt.

159
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Schichtdicke / nm| Titrationszeit /s | Volumen / cm® Fehler Phasenbreite A(AS)
31 240 2,71-10° 1,72-10°
37 250 2,84-10° 1,64-10°
39 240 2,83-10° 1,60-10°
43 220 3,06-10° 1,34-10°
a4 160 2,53-10° 1,50-10°
53 240 4,55 -10° 7,62:10"*
60 160 4,90-10° 5,68-10"
88 280 7,47 -10° 3,96-10"
100 280 7,81:10° 3,72:10"
160 200 5,33-10° 5,54-10°
204 600 1,74 -10" 1,67-10*
LI | LI | T 1 T T T 1
18 | -
16 |- -
o
d 14} -
g
(]
=
g 12 | -
c
[}]
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S 10} % -
o
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Abb. 9.1: Fehler der Phasenbreiten fiir die verschieden dicken Silbersulfidschichten.

9.1.2 Kontaktwinkelmessung

Fiir die angegebenen Kontaktwinkel gilt der Fehler, der sich aus der Standardabweichung

fiir die einzelnenen Messungen ergibt, siehe die Tabelle in Tab. 9.1.
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Abb. 9.2: Fehler der Phasenbreite fiir die Silbersulfidschicht mit aufgedampfter Gold-

schicht.

Tab. 9.1: Ermittelte Fehler der Kontaktwinkel, berechnet aus der Standardabweichung.

Probe Kontaktwinkel / ° Fehler / °
Quartz 50,7 0,7
Ag2S-a 73,9 1,1
Ag2S-b 81,9 2,9
Ag2S_Au_e_a 70 4
Ag2S_Au_e_b 63 7
Ag2S_Au_e_c 22 3
Ag2S_Au_e_d 46 5
Ag2S_Au_e_e 62 5
Ag2S_Au_e_f 37 9
Ag2S_Au_f_a 83 4
Ag2S_Au_f b 37 4
Ag2S_Au_f_c 26 4
Ag2S_Au f d 74 7
Ag2S_Au_f e 68 5

9.1.3 Fehler der anderen Charakterisierungsmethoden

Bei den anderen durchgefithrten Charakteriserungsmethoden lassen sich bis auf die Ge-

ratefehler des Diffraktogramms (Fehler im Offset, durch fehlerhafte Achsengeometrie im
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20-Winkel, 0,06°) und EDX (Messfehler im energiedispersiven Modus bei schweren Ele-
menten ab Natrium, 1 At%) keine Fehler angeben, da es sich um bildgebende oder spek-
troskopische Methoden handelt.
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9.2 Verzeichnis der Symbole und Abkiirzungen

0.2.1 Griechische Buchstaben

a, a1, 02,as, 3 und y Gitterwinkel
&(x) Proportionalitatsfaktor
~v(n) Aktivitatskoeffizient der Elektronen
s Grenzflachenspannung fliissig/fest
0 Nichtstéchiometrie
Om Mittlerer Wert der Nichtstochiometrie
Ad Phasenbreite
Adp, Abweichung des Volumenwert fiir die
Phasenbreite
dcq Veranderung der Ladungstragerkonzentration nach

Variation der Dotierungskonzentration

oC Variation der Dotierungskonzentration
> Variation der Grenzflichenladungsdichte
(0), allgemeine Nichtstochiometrie

(A6), Uberschussnichtstéchiometrie

€0 Dielektrizitdtskonstante des Vakuums
Er Dieleketrizitatskonstante eines Mediums

Temperatur in °C

0 Kontaktwinkel, Winkel der eintretenden
Rongenstrahlen

A Gangunterschied

AD Debye-Léange

Y Spezies-spezifische Debye-Lénge

u chemisches Potential

n elektrochemisches Potential

v Frequenz

p Ladungsdichte (Poisson-Gleichung)

op Leitfahigkeit der Spezies ¢ (Elektrochemie)

o Oberflichenspannung (Grenzflichenthermodynamik)

¢ elektrisches Potential

oL Oberflachenpotential

0.2.2 Lateinische Buchstaben

a Gitterkonstante

a; Aktivitat der Komponente i
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AA Oberflachenvergroflerung

A Praexponentieller Faktor

b Gitterkonstante

c Gitterkonstante

cq Konzentration der Ladungstrager
G Konzentration der Komponente %
Cy,Ce Konzentration der positiven und

negativen Defekte

C Dotierungskonzentration

Cs Chemische Kapazitit

d Netzebenenabstand

Dy Silberdiffusionskoeffizient

e Elektron

E Aktivierungenergie

Ey Bindungsenergie

Egap Energie der Bandliicke

Fxin Kinetische Energie

f Fugazitit

biz) Rydbergfrequenz

F(ne) Fermi-Dirac-Integral

F, F§ Oberflachenpotential

F Faradaykonstante

Gt G— Konzentration der Schottky-Defekte

Gs Gibbsenergie fiir die Bildung eines
Schottky-Paares

AtG Freie Bildungsenthalpie

h Defektelektron

[h] Konzentration der Defektelektronen

h Planck “sches Wirkungsquantum

AH Bildungenthalpie

AH,, Migrationsenthalpie

H Enthalpie

K Abschirmungskonstante des Kerns

Kp Elektronentransfer-Gleichgewichtskonstante

K, Elektron-Defektelektron-Gleichgewichtskonstante

Kum Metalleinbau-Gleichgewichtskonstante

Kg Defektpaar-Gleichgewichtskonstante

l Dicke der charakteristischen Schicht

L Dicke der gesamten Schicht
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m Masse

mx Effektive Masse der Elektronen

mo Ruhemasse der Elektronen

n Gangunterschied

n1, N9 Hauptquantenzahlen der Energieniveaus

Ny Zahl der Defekte

N Zahl der Gitterstellen

Ny, Avogadro-Konstante

Py Partialdruck des Metalls

q Ladung

R Allgemeine Gaskonstante

At Zeitdifferenz

t; Uberfithrungszahl der Spezies i

T Temperatur in Kelvin

AS% Reaktionsentropie

Uu; Beweglichkeit der Spezies ¢

U; Aktivierungsenergie des Hauptladungstriger

Uz Zellspannung

Vprobe Probenvolumen

Vi molares Volumen

AW Oberflachenenergie

x; Molenbruch der Spezies @

T Abstand zur Oberflache
Ladungszahl des Dotierfehlers

Zd Ladungszahl des Defekts

9.2.3 Kroger-Vink-Notation und Defektchemie

Ag Silberatom

M Metallatom

S Schwefelatom

X Nichtmetallatom

Vv Leerstelle

i Zwischengitterplatz

Ag regulérer Silberplatz
regulirer Metallplatz

S regulérer Schwefelplatz

° positive Ladung

X neutrale Ladung
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negative Ladung

Molare Konzentration eines relativ positiv ge-
ladenen Metallions auf einem Zwischengitterplatz
Molare Konzentration einer relativ negativ ge-
ladenen Metallleerstelle

Molare Konzentration eines relativ negativ
geladenen Elektrons

Molare Konzentration eines relativ positiv

geladenen Defektelektrons

9.2.4 Abkiirzungen der Indices in den Formeln

| o O Ao

ges

[en]

bulk = Volumen
dispersiv (Kontaktwinkel)
der Defekte

der Elektronen

Frenkel

gasformig

gesamt

ionisch

liquid = fliissig
Leitungsband

Metall

solid = fest

surface = Oberflache
Leerstelle

Valenzband

Punkt der idealen stéchiometrischen
Zusammensetzung
Volumen

Standard

9.2.5 Mathematische Abkiirzungen

arsinh
cos

In

sin

sinh

Areasinus Hyperbolicus
Cosinus

logarithmus naturalis
Sinus

Sinus Hyperbolicus
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sin Sinus

9.2.6 Abkiirzungen der verwendeten Methoden und Begriffe

AFM Rasterkraftmikroskopie

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie
EMK Elektromotorische Kraft

HREM Hochauflésende Rasterelektronenmikroskopie
PLD Pulsed Laser Deposition

SIMS Sekundarionen-Massenspektrometrie

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie

XRD Rontgendiffraktometrie

Ips Impulse pro Sekunde

RT Raumtemperatur

9.2.7 Abkiirzungen der verwendeten Elemente und Verbindungen

Ag Silber

AgCl Silberchlorid

Agl Silberiodid

a-AgoS Niedrigtemperaturphase des Silbersulfid
(-AgseS Hochetemperaturphase Silbersulfid
Aly,O3 Aluminiumoxid

Au Gold

CaFs Calciumflourid

NH; Ammoniak

Pt Platin

S Schwefel

Si Silizium

Si0y Siliciumdioxid
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