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Kurzzusammenfassung

Die Atomlagenabscheidung gewinnt seit Beginn des neuen Jahrtausends sowohl in
industrieller, als auch in akademischer Hinsicht zunehmend an Bedeutung. Die Méglichkeit,
ultradiinne, definierte Schichten in einem Kkontrollierten Verfahren auf eine Vielzahl von
Substraten aufzubringen ist nicht allein fiir die Halbleiter-Industrie von immenser Bedeutung.
Das Anwendungspotenzial reicht iiber biotechnologische und sensorische Anwendungen, wie
Diffusionssperrschichten oder Gassensoren bis hin zur Erforschung von Solarzellen und
Photohalbleitern fiir die nachhaltige Energiegewinnung. Die Komplexitit dieses Verfahrens,
welche aus den Anforderungen an die physikochemischen Eigenschaften der verwendeten
Vorstufenverbindungen (Precursoren) resultiert, sowie die limitierte Zahl geeigneter

Precursoren, fithren jedoch zu einer begrenzten Anwendungsbreite.

Der erste Teil dieser Dissertation behandelt die Entwicklung neuer, luftstabiler Precursoren fiir
die plasmaunterstiitzte Atomlagenabscheidung metallischer Cobalt- und Nickelschichten unter
Verwendung tridentater Enaminon-Liganden, sowie metallischer Kupferschichten durch den
Einsatz bidentater Heteroarylalkenolat-Liganden. Im Falle der Enaminon-Komplexe konnte
durch die Modifikation der Ligandenstruktur eine Verdnderung der Koordinationsisomerie,
welche sich aufgrund verénderter Kristallpackungen unmittelbar auf die Fliichtigkeit auswirkt,
erreicht werden. Ein speziell fiir das Zusammenspiel zwischen molekularer Stabilitdt und
Reaktivitdt gegeniiber funktionellen Gruppen der Substratoberfliche ausgelegtes
Ligandenkonzept wurde auf seine selbstlimitierenden Eigenschaften und damit auf seine
Eignung als ALD-Precursor getestet. Hierbei wurden insbesondere das Gasphasenverhalten der
Precursoren bei Einleitung in den Reaktor und die Zersetzungsmechanismen bei der Reaktion
mit radikalischem Wasserstoffplasma untersucht. Die molekulare Stabilitdt der vorgestellten
ALD-Precursoren erméglichte eine direkte spektroskopische Analyse der chemisorptiven
Bindung an die funktionellen Gruppen der Substratoberflichen, fithrte jedoch bei der
Umsetzung mit Wasserstoffradikalen zur Ausbildung des Metallhydroxids durch den im
Ligandgeriist vorhandenen Sauerstoff. Eine kontrollierte Rekristallisation der abgeschiedenen
Schichten unter Reduktion zum metallischen und ebenso zum hydridischen Zustand konnte
durch eine unmittelbar nach der Abscheidung durchgefiihrte Nachbehandlung mit
radikalischem H-Plasma erreicht werden. Die metallischen Co-, Ni- und Cu-Schichten
zeichneten sich durch ihre Homogenitét und Konformitit entlang der Oberflachen strukturierter

Substrate aus.



Der zweite Teil dieser Dissertation beschéftigt sich mit der Herstellung von Titandioxid-
Photoanodenmaterialien fiir die solare Wasserelektrolyse. Durch gezielte und reproduzierbare
Modifikationen der Schichten sollten die spezifischen Einfliisse der Abscheideparameter auf
die photokatalytische Aktivitit bestimmt werden. Morphologische Untersuchungen zeigten
einen direkten Zusammenhang zwischen KorngroBe des polykristallinen Materials und der
Abscheidetemperatur. Die nachtrigliche Modifikation der Titandioxidschichten mit
Wasserstoft- und/oder Stickstoffplasma fiihrt zur Teilreduktion zu substdchiometrischem TiO».
Bedingt durch einen von der Abscheidetemperatur abhingigen Kristallisationsgrad
unbehandelter Titandioxidschichten, fiihrt die Plasma-Modifikation zur Rekristallisation
derselben unter Ausbildung definierter Defektstrukturen durch Sauerstoff-Fehlstellen und
Dotierung mit Wasserstoff- und Stickstoffatomen. Diese wurden mit unterschiedlichen
Plasmagaskompositionen erzeugt und in einem kombinierten Ansatz aus spektroskopischer
Analytik und computergestiitzten Berechnungen untersucht. Dabei wurden die individuellen
Beitrige der Dotieratome Wasserstoff und Stickstoff zur Defektstruktur und deren Einfliisse

auf die photoelektrochemischen Eigenschaften der Titandioxidschichten ermittelt.



Abstract

Since the early 2000’s, industrial and academic research interests in Atomic Layer Deposition
continue to grow. Its versatility arises from the controlled growth of ultrathin and well defined
material thin films on a large variety of substrates. ALD started to gain attention in the
semiconductor industry, but is now demanded by a vast area of research purposes, including
biotechnological and sensor applications like diffusion barriers and gas sensing materials.
Current research efforts also focus on the implementation of ALD in fabrication of solar cells
and photoelectrodes for sustainable energy production. However, this very elaborate technique

is strongly limited to a few materials, since the number of suitable precursors is still very low.

In the first part of this thesis, a new ligand system for the self-limiting growth of conformal
cobalt, nickel and copper thin films from air-stable and volatile precursors is introduced.
Tridentate enaminone ligands for cobalt and nickel complexation, as well as bidentate
heteroarylalkenolate ligands for copper are designed to fit the requirements of molecular
stability and reactivity towards functional groups of the substrate surface. The vapor phase
behavior during the reactor pulse as well as the mechanism of ligand dissociation after reaction
with hydrogen radicals is investigated. It was found, that modification of the enaminone ligand-
chain leads to structural isomerism, resulting in a lower crystal packing and enhanced volatility.
The molecular stability allows direct spectroscopic analysis of the chemisorption behavior
towards surface functional groups. However, the ligand-oxygen leads to hydroxylation of the
metal atom upon hydrogen radical exposure to the chemisorbed precursor. By applying an
immediate hydrogen radical treatment, the reduction of the layer to the metallic and even the
hydridic state was achieved. The new precursor concept enabled homogenous film growth on

complex structured substrates.

For the second part of this work, TiO thin films have been deposited as photoanode materials
for solar water splitting application. A well-defined modification of the defect structure in a
reproducible manner was used to describe the specific effect on the water splitting properties.
The particular impact of doping ALD-TiO> with hydrogen and nitrogen atoms was investigated
by a combined approach of spectroscopic analysis and computational calculations.
Morphological studies revealed a direct correlation between deposition temperature and the
grain structure. Post-annealing plasma treatment with hydrogen or nitrogen plasma leads to
partial reduction of titania. Upon plasma treatment, the grain structure affects the

recrystallization process, which itself is affected by the deposition temperature. Particular



defect structures have been generated by using different plasma gas compositions, including
oxygen vacancies as well as hydrogen/nitrogen doping. A combined spectroscopic and
computational study revealed the specific impact of the dopant atoms on the water splitting

properties of TiO,.
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