
 

 

 
Graduate School of Advanced Science and Engineering, 

Waseda University 

Doctor Thesis Synopsis 

Thesis Theme 

Nanoscale Analysis on the Reaction Mechanism 
of Reductants for Electroless Deposition Processes 

using Surface Enhanced Raman Spectroscopy 

(Applicant Name) 

Bin JIANG

Major in Nanoscience and Nanoengineering, 
Research on Nano-Functional Surface Chemistry 

May, 2013

 



  
  

No.1 

E l e c t r o l e s s  d e p o s i t i o n  p r o c e s s ,  w h i ch  t a k e s  p l a c e  w i t h  t h e  d e p o s i t i o n  o f  me t a l  

b y  e l e c t r o n  su p p l i ed  b y  o x i d a t i o n  r e a c t i o n  o f  r e d u c t a n t ,  i s  s i g n i f i c a n t  f o r  f a b r i c a t i n g  

u l t r a - t h i n  f i l ms  a n d  i s  w i d e l y  a p p l i ed  f o r  v a r i o u s  f i e l d s  su c h  a s  mi c r o e l e c t r o n i c s  an d  

n an o t e c h n o l o g y.  S i n c e  t h e  p r o c e s s  h a s  ad v an t a g e s  su c h  a s  l o w e r  c o s t s  w i t h  s i mp l e  

p r o c e s s i n g ,  u n i f o r m i t y  o f  d ep o s i t s  o n  c o m p l e x  s h a p e s ,  i n d e p e n d e n cy  o n  t h e  e l e c t r i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  s u b s t r a t e  a n d  e a sy  co n t r o l  o f  t h e  co a t i n g  t h i n n e s s ,  i t  i s  ex p e c t ed  a s  

f u n d a me n t a l  t e c h n o l o g y  f o r  m i c r o  a n d  n a n o  s y s t e m f a b r i c a t i o n s .  

I n  o r d e r  t o  a c h i ev e  mo r e  p r e c i s e  c o n t r o l  o f  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  i n  

e l e c t r o l e s s  d e p o s i t i o n  p r o c e s s  t o  s a t i s f y  t h e  s t r o n g  d e m a n d  f o r  mu c h  a d v a n c e d  

d ev i c e s ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  c l a r i f y  t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m o f  e l e c t r o l e s s  d e p o s i t i o n  

p r o c e s s  w i t h  mo l e c u l a r  l ev e l  r e so l u t i o n .  Ho w e v e r,  t h e  c o mp l e x i t y  o f  t h e  r e a c t i o n  

m e c h a n i s m f o r  r e d u c t a n t  o x i d a t i o n  a n d  o t h e r  c o mp o n e n t s  s u ch  a s  c o mp l e x i n g  a g e n t  

a n d  a d d i t i v e s  i n  t h e  p r o c e s s  m a k e  i t  d i f f i cu l t  t o  u n d e r s t a n d  t h e i r  ch e mi s t r y  i n  d e t a i l s .  

S u c h  f u n d a me n t a l  r e a c t i o n  me c h an i s ms  h av e  n o t  b e e n  f u l l y  e l u c i d a t e d  y e t .  T h i s  o f t e n  

p r e v e n t s  r e s e a r c h e r s  f r o m u n d e r s t a n d i n g  an d  e s t ab l i sh i n g  n o v e l  a n d  h i g h l y  c o n t r o l l e d  

p l a t i n g  p r o c e s s e s .  

A g a i n s t  t h i s  b a c k g ro u n d ,  S u r f a c e  E n h a n c e d  R a m a n  S c a t t e r i n g  ( S E R S )  e f f e c t ,  

w h i c h i s  a  b r e a k t h r o u g h  t e ch n i q u e  t h a t  c a n  p r o v i d e  i n - s i t u ,  u l t r a s e n s i t i v e  

c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  c h e mi c a l s  o n  m e t a l s  d o w n  t o  s u b - mo n o l ay e r  l e v e l  f o r  a n a l y s i s  o f  

s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e ,  h a s  b e e n  u t i l i z e d  f o r  ma n y  d e c a d e s .  I n  g e n e r a l ,  mo l e c u l a r  

l ev e l  d e t e c t i o n  a t  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  b y  S E R S  s e n so r s  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t ed  b y  

a p p l y i n g  p l a s mo n i c  me t a l  e i t h e r  w i t h  r o u g h e n e d  s u r f a c e s  o r  n a n o s t r u c t u r e s .  A n  

a mp l i f i c a t i o n  o f  t h e  R a ma n  s i g n a l  d u e  t o  t h e  e l e c t r o ma g n e t i c  f i e l d  d e p en d s  c r u c i a l l y  

o n  t h e  s i z e  o f  t h e  p l a s mo n i c  m e t a l s  a n d  t h e  d i s t an c e  f r o m t h e  p l a s mo n i c  m e t a l s  i n  t h e  

r a n g e  o f  1 - 2  n m.  T h u s ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  d e f i n e  t h e  p l a c e  w h e r e  t h e  d e t e c t e d  mo l e c u l e s  

a r e  e x i s t e d .    

T h i s  s t u d y  a t t e mp t s  t o  u n d e r s t an d  t h e  r e a c t i o n  me c h a n i s m o f  t h e  e l e c t r o l e s s  

d ep o s i t i o n  p r o c e s s  u s i n g  ex p e r i me n t a l  a n d  t h eo r e t i c a l  m e t h o d o l o g i e s  f o cu s i n g  o n  t h e  

m e c h a n i s m o f  t h e  r e d u c t a n t  r e a c t i o n s  o n  me t a l  s u r f a c e s .  T h e  ex p e r i m e n t a l  me t h o d  i s  

a p p l i c a b l e  f o r  c h a r a c t e r i z i n g  r e d u c t an t s  a d s o r p t i o n  o n  me t a l  su r f a c e s  w i t h  

h i g h - s e l e c t i v i t y  co mp o n e n t  a t  r i g h t  a n g l e  d o w n  t o  su b - mo n o l ay e r  l e v e l  u s i n g  a  

s u r f a c e  e n h a n c e d  R a ma n  a n t en n a ,  wh i ch  c a n  d e f i n e  t h e  p l a c e  a n d  s t r u c t u r e  o f  

a d so r b ed  r e d u c t a n t s  j u s t  o n l y  a t  1 - 2  n m f r o m t h e  a n t en n a  su r f a c e .  M e a n wh i l e ,  t h e  

t h e o r e t i c a l  me t h o d  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( D F T )  c a n  p r o v i d e  mo l e c u l a r  l e v e l ,  

b a s i c  l ev e l  i n f o r ma t i o n  f o r  u n d e r s t a n d i n g  t h e  me c h an i s m a c c o r d i n g  t o  t h e  c h e m i c a l  

c h a r a c t e r i s t i c s .  M u c h  i n s i g h t  c a n  b e  g a i n ed  f r o m t h e  t h eo r e t i c a l  c a l c u l a t i o n ,  a n d  t h e  

m e r e  r e p r o d u c t i o n  o f  ex p e r i m e n t a l  d a t a  w i l l  n e v e r  b e  s a t i s f y i n g  u n l e s s  t h ey  c o me  
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w i t h  a  g r e a t  d e a l  o f  i mp r o v ed  u n d e r s t a n d i n g .

T h i s  t h e s i s  i s  c o mp o s e d  o f  f i v e  c h ap t e r s ,  a s  d e s c r i b ed  b e l o w.  

I n  c h ap t e r  1 ,  g en e r a l  i n t r o d u c t i o n  r e g a r d i n g  t h e  e l e c t r o l e s s  d e p o s i t i o n  p r o c e s s  

s u ch  a s  d ev e l o p me n t s ,  a n a l y s e s ,  an d  s o me  e x a mp l e s  o f  r e c e n t  a p p l i c a t i o n s  i s  

o v e r v i e w e d .  C o n s i d e r i n g  s o m e  f u n d a m e n t a l  c o n c e p t s  a b o u t  t h e  r ed u c t an t s  an d  

c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  me t a l  s u r f a c e s  i s  a l s o  i n t r o d u c e d .  M o r e o v e r,  t h e  mo t i v a t i o n  f o r  

t h e  e n t i r e  s t u d y,  t h e  me t h o d o l o g i e s  e x t r e me l y  u s e f u l  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  p r o c e s s  

a n d  t h e  f u n d a me n t a l  s t r a t e g y  o f  t h i s  s t u d y  a r e  d e s c r i b e d .  

I n  c h ap t e r  2 ,  t h e  m e a s u r e me n t  o f  s e v e r a l  co m mo n  r e d u c t a n t s  o n  me t a l  p l a s mo n  

a n t e n n a s  u s i n g  S E R S  a n d  D F T i s  d e s c r i b e d ,  wh i c h  i n t r o d u c e s  t h e  m a j o r  p r e mi s e  t h a t  

t h e  f u n c t i o n  o f  t h e  p l a s mo n  a n t e n n a  a n d  t h e  ag r e e me n t  b e t w e e n  e x p e r i me n t a l  r e s u l t s  

a n d  t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  i s  m e a s u r e d  f o r  t h e  l a t e r  ch a p t e r s .  I n  t h i s  c h a p t e r,  t h e  

c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  r e d u c t a n t s  ad s o r p t i o n  o n  me t a l  s u r f a c e s  i s  g i v e n  b y  u s i n g  S u r f a c e  

E n h an c e d  p l a s mo n  a n t e n n a .  T h e  a n t e n n a  c o n s i s t s  o f  a  r o u n d  p a t t e r n  w i t h  c o ax i a l  

d i mp l e s  d e s i g n e d  b y  F i n i t e  D i f f e r e n c e  Ti m e  D o m a i n  ( F D T D )  c a l c u l a t i o n  t o  e n h a n c e  

t h e  R a m a n  s c a t t e r i n g  t h r o u g h  t h e  l a s e r  f r o m t h e  p e r p en d i c u l a r  d i r e c t i o n  t o  t h e  

s u r f a c e .  F u r t h e r mo r e ,  t h i s  a n t en n a  s t r u c t u r e  h a s  v e r y  p r e c i p i t o u s  e l e c t r i c  f i e l d  a t  

s u r f a c e  o f  t h e  a n t e n n a .  I n  o r d e r  t o  u t i l i z e  t h i s  p r e c i p i t o u s  e l e c t r i c  f i e l d ,  w e  h a v e  

a p p l i ed  p i e z o  s t ag e  t o  r e a l i z e  t h e  s t e p  b y  s t e p  me a s u r e m e n t  i n  c h an g i n g  t h e  d i s t an c e  

f r o m t h e  a n t e n n a  w i t h  1  n m/ s t e p . B y  u s i n g  t h e  p l a s mo n  an t e n n a  w i t h  t h e  me a s u r e m e n t  

o f  1  n m s t ep ,  R a m a n  p e ak s  o f  a d s o r b e d  r e d u c t a n t s  o n  me t a l  s u r f a c e s  w e r e  p r o v i d e d .  

M o r e o v e r,  t h e s e  p e a k s  w e r e  o n l y  o b s e r v e d  a t  1 - 2  n m f ro m t h e  a n t e n n a  su r f a c e  w h i c h  

m e a n t  t h a t  t h i s  a p p r o a c h  co u l d  d e f i n e  t h e  s t r u c t u r e  o f  a d s o r b e d  r e d u c t a n t s  j u s t  o n l y  

o n  t h e  p l a s mo n  a n t e n n a .  M e a n wh i l e ,  t h e  R a ma n  s p e c t r a  r e s u l t s  w e r e  i n  g o o d  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  D F T r e s u l t s  o f  a d s o r p t i o n  mo d e l  o f  r ed u c t a n t s  o n  m e t a l  s u r f a c e s .  

T h e s e  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  t h i s  me t h o d  c r e a t e s  a  w i d e  r an g e  o f  sp i n - o f f  e f f e c t s  t o  t h e  

c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e ,  a n d  p r o p o s e s  a n  i mp o r t a n t  b a s i s  f o r  t h e  

a n a l y s e s  o f  t h e  r e a c t i o n  me c h an i s m o f  r e d u c t a n t s  o n  m e t a l  s u r f a c e s  i n  t h e  l a t e r  

c h ap t e r s .  

I n  c h ap t e r  3 ,  t h e  an a l y s i s  o f  h y d r a z i n e  an d  h y p o p h o s p h i t e  i o n s  o n  a  C u  s u r f a c e  

w i t h  n a n o - s c a l e  r e s o l u t i o n  u s i n g  S E R S  a n d  DF T i s  d e t e r mi n ed ,  w h i c h  i s  v e r y  u s e f u l  

f o r  u n d e r s t an d i n g  t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m o f  r e d u c t a n t s  i n  t h e  e l e c t r o l e s s  d ep o s i t i o n .  

T h i s  ch a p t e r  d e s c r i b e s  t h a t  w e  h a v e  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  o n  t h e  f c c - C u  ( 111 )  

u n d e r l a y e r  w i t h  d u a l  r e d u c t a n t s  o f  s o d i u m h y d r a z i n e  a n d  h y p o p h o s p h i t e  f o r  

f a b r i c a t i n g  u l t r a - t h i n  f i l ms  w i t h  h i g h  p e r p e n d i c u l a r  ma g n e t i c  co e r c i v i t i e s .  B e c a u s e  

H 2 P O 2
-  w a s  n o t  o x i d i z e d  t o  w o r k  a s  a  r e d u c t a n t  o n  t h e  C u  s u r f a c e  i n  t h e  e l e c t r o l e s s  

d ep o s i t i o n  o f  C o N i P,  C o N i P n a n o d o t  a r r ay s  w i t h  h i g h  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  w e r e  
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f a b r i c a t e d  u s i n g  an  a u t o c a t a l y t i c  sy s t e m  w i t h  d u a l  r ed u c t an t s  H 2 P O 2
-  a n d  N 2 H 4  i n  t h e  

p r e v i o u s  s t u d y.  T h e  me c h a n i s m r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e n h an c e me n t  o f  p e r p e n d i c u l a r  

m a g n e t i c  c o e r c i v i t i e s  h a s  n o t  b e e n  c l e a r l y  e s t a b l i s h ed ,  h o w ev e r.  T h u s ,  w e  h av e  

a t t e m p t e d  t o  c h a r a c t e r i z e  h y d r a z i n e  a n d  h y p o p h o s p h i t e  i o n s  a d s o r p t i o n  o n  a  C u  

s u r f a c e  t o  o b t a i n  f u n d a me n t a l  k n o wl e d g e  a b o u t  t h e  me c h a n i s m b y  ap p l y i n g  S E R S  a n d  

D F T c a l c u l a t i o n s  i n  t h i s  ch a p t e r.  B y  u s i n g  S E R S  an d  co m p a r i n g  t h e  sp e c t r a  t o  t h e  

r e s u l t s  o f  DF T c a l c u l a t i o n s ,  R a ma n  p e a k s  o f  ad s o r b e d  h y d r a z i n e  a n d  h y p o p h o s p h i t e  

i o n s  o n  C u  w e r e  i d e n t i f i e d .  F u r t h e r mo r e ,  w e  e x a mi n e d  t h e  c o n f o r ma t i o n  o f  a d s o r b e d  

h y d r a z i n e  a n d  h y p o p h o s p h i t e  i o n s  o n  f c c - C u  ( 111 )  su r f a c e  b y  D F T c a l c u l a t i o n .  A s  a  

r e s u l t ,  t h e  me c h a n i s m o f  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  h y d r a z i n e  a n d  h y p o p h o s p h i t e  i o n s  

o n  C u  s u r f a c e ,  w h i ch  i s  o n e  o f  t h e  mo s t  i mp o r t a n t  s t e p s  f o r  u n d e r s t a n d i n g  t h e  

r e a c t i o n  m e c h a n i s m  o f  e l e c t r o l e s s  d e p o s i t i o n ,  h a s  b e e n  p r e d i c t ed  t o  e x p l a i n  t h e  

u l t r a - t h i n  f i l ms  w i t h  h i g h  p e r p e n d i c u l a r  m a g n e t i c  c o e r c i v i t i e s  i n  o u r  p r e v i o u s  s t u d y.  

I n  ch a p t e r  4 ,  t h e  a n a l y s i s  s t u d y  o f  a c c e l e r a t i o n  an d  s u p p r e s s i o n  e f f e c t  o f  

t h i o u r e a  o n  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n  o f  h y p o p h o s p h i t e  i o n s  o n  N i  s u r f a c e  u s i n g  S E R S  

a n d  D F T i s  d e s c r i b e d ,  wh i c h  i s  v e r y  i mp o r t a n t  f o r  u n d e r s t a n d i n g  t h e  c o mp l i c a t e d  

b eh a v i o r  o f  t h i o u r e a  i n  t h e  e l e c t r o l e s s  d e p o s i t i o n  p r o c e s s  a s  a n  ad d i t i v e .  Ou r  

p r e v i o u s  s t u d y  h a s  d e mo n s t r a t e d  t h a t  t h e  a c c e l e r a t i o n  e f f e c t  o f  t h i o u r e a  i s  ma i n l y  o n  

t h e  a n o d i c  r e a c t i o n  o f  t h e  h y p o p h o s p h i t e  i o n s  a n d  t h e  a d s o r p t i o n  s t ep  i s  t h o u g h t  t o  b e  

t h e  mo s t  i mp o r t a n t  e f f e c t .  Ho w e v e r,  t h e  a c c e l e r a t i o n  a n d  su p p r e s s i o n  m e c h a n i s m s  f o r  

t h e  co mp l i c a t e d  b e h a v i o r  o f  t h i o u r e a  i n  a c i d i c / a l k a l i n e  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  b a t h  h a s  

n o t  b e en  f u l l y  u n d e r s t o o d .  I n  o r d e r  t o  e l u c i d a t e  s u ch  me c h a n i s ms ,  t h i s  c h a p t e r  h a s  

a t t e mp t e d  t o  a n a l y z e  t h e  b e h av i o r  o f  t h i o u r e a  a n d  h y p o p h o sp h i t e  i o n s  a d so r b e d  o n  N i  

s u r f a c e  w i t h  n a n o - s c a l e  r e s o l u t i o n  u s i n g  S E R S  a n d  D F T c a l c u l a t i o n s .  B y  u s i n g  S E R S  

a n d  c o mp a r i n g  t h e  s p e c t r a  t o  t h e  r e s u l t s  o f  D F T c a l c u l a t i o n s ,  t h e  c o - ad s o r p t i o n  

sy s t e m a n d  t h e  mo l e c u l a r  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h i o u r e a  a n d  h y p o p h o s p h i t e  i o n s  o n  N i  

s u r f a c e  w e r e  co n f i r m e d .  M o r e o v e r,  t h e  a c c e l e r a t i o n  e f f e c t  o r  s u p p r e s s i o n  e f f e c t  o f  

t h i o u r e a  o n  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n  o f  h y p o p h o s p h i t e  i o n s  o n  N i  s u r f a c e  i n  

a c i d i c / a l k a l i n e  b a t h  w e r e  an a l y z ed  t h r o u g h  a n  e x p e r i me n t a l  v i e w  an d  a  c o mp u t a t i o n a l  

v i e w.  C o n s e q u e n t l y,  an  e x p l a n a t i o n  t h a t  u n i f i e s  b o t h  t h e  a c c e l e r a t i o n  a n d  s u p p r e s s i o n  

m e c h a n i s m s  o f  t h i o u r e a  i n  t e r ms  o f  i t s  o w n  f u n d a me n t a l  c h a r a c t e r i s t i c s  h a s  b e e n  

p r o p o s e d ,  a n d  t h i s  w i l l  b e  a  s i g n i f i c a n t  p r o c e s s  f o r  t h e  a n a l y s e s  o f  t h e  r e a c t i o n  

m e c h a n i s m o f  e l e c t r o l e s s  d ep o s i t i o n .  

I n  c h ap t e r  5 ,  t h e  g en e r a l  c o n c l u s i o n  sh o w i n g  t h e  t h e o r y  e s t a b l i s h ed  t h r o u g h  

s e v e r a l  a n a l y s e s  o f  t h i s  s t u d y  i s  i n t r o d u c ed .  S o m e  g o a l s  w h i c h  t h e  s e r i e s  o f  t h i s  

s t u d y  s h o u l d  a c h i e v e  i n  t h e  f u t u r e  a r e  a l s o  d e s c r i b e d .  
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