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Abstract

In this thesis potentiometric measurements on metallic structures generated by
lithography were done using a scanning-tunneling-microscope (STM).

With the objective of analyzing transport behavior of self-organized metall- se-
miconductor systems, low doped vicinal Si(557) surfaces were used. The material
system Pb/Si has been studied extensively in the past on layer structures. The
objective of this work was to confine these structures and to process quasi-one-
dimenional wires by UHV-compatible lithography for characterization.

On the silicon surfaces macroscopic contacts of titaniumdisilicide were created by
a shadow mask technique to use them for contacting the following nanostructu-
res. These contacts have a gradient in layer thickness caused by the production
process this leads to different phases in the transition area between silicide and
silicon. Using an electron beam lithography method on an ultra-thin oxide layer
it is possible to create trench structures which can be filled with lead. Applying
an additional voltage along the metal structure creates a potential drop along the
wire which is detectable by the STM. This process is called scanning tunneling
potentiometry (STP). The influence of different defects and structural parameters
of metallic nanostructures has been studied and their relevance for eletrical trans-
port behavior has been characterized.

Atomic steps caused an increase of resistance inside the metallic wires depending
on the step height. However, the dependence of structure size and layer thick-
ness for bigger sizes show classical behavior. For smaller sizes the dominance of
quantum-mechnical characteristics becomes more important. Also the influence of
wire inhomogeneity and clusters were discussed.
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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden potentiometrische Untersuchungen unter Zuhilfenahme ei-
nes Rastertunnelmikroskopes (STM) an lithographisch hergestellten metallischen
Strukturen vorgenommen.

Mit dem Ziel die Transporteigenschaften von selbstorganisierten Metall-Halbleiter
Systemen zu untersuchen, wurden niedrig dotierte vizinale Si(557)-Oberflachen
verwendet. Das System von Blei auf Silizium ist bereits ausgiebig in der Ver-
gangenheit an Schichtstrukturen untersucht worden. Das Ziel dieser Arbeit war es
daher, diese bekannten Strukturen einzuschrinken und mittels UHV-kompatiblem
Lithographieverfahren quasi-eindimensionale Strukturen herzustellen und diese zu
charakterisieren.

Die Siliziumoberflachen wurden zunachst mit makroskopischen Kontakten aus Ti-
tandisilizd in einem Schattenmaskenverfahren hergestellt und dienen der spateren
Kontaktierung der Nanostrukturen. Diese Kontakten haben aufgrund ihres Her-
stellungsverfahrens einen Schichtdickengradienten, so dass es an dem Ubergang
vom Titansilizid zum Silizium einen Bereich von unterschiedlichen Phasen gibt.
Durch ein Lithographieverfahren konnen mittels eines Elektronenstrahls in einem
ultradiinnen Oxid Grabenstrukturen mit variabler Breite erzeugt und mit Blei ver-
fiillt werden. Das Anlegen einer dufseren Spannung entlang der Metallstrukturen
erzeugt einen Potentialgradienten, der mit der Tunnelspitze des STM bestimmt
werden kann. Dieses Verfahren wird als Rastertunnelpotentiometrie bezeichnet.
Die Einfliisse von verschiedenen Defekten und strukturellen Besonderheiten der
metallischen Nanostrukuren wurden untersucht und ihre Bedeutung fiir das elek-
trische Transportverhalten charakterisiert.

Atomare Stufen fiihren zu einer Erhéhung des Widerstandes innerhalb der metalli-
schen Dréhte, dabei ist der Betrag von der Stufenhche abhéngig. Auch die Abhén-
gigkeit von der Strukturbreite und der Schichtdicke zeigen fiir grofere Strukturen
ein klassisches Verhalten. Fiir kleiner Drahtquerschnitte zeigt sich allerdings ein
starker quantenmechanisch gepréagtes Verhalten. Auch der Einfluss von Draht-
inhomogenitédten und Clustern wurde diskutiert.

Schlagworte: Pb/Si, STP, Lithographie
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1 Einleitung

Im Zuge fortschreitender Miniaturisierung der Halbleitertechnologie ist es notig Er-
kenntnisse iiber die Wechselwirkungsmechanismen von atomaren Strukturen auf
Oberflichen von Substraten zu erlangen, insbesondere zum elektrischen Trans-
portverhalten von Nanostrukturen und iiber den Einfluss von Defekten auf Na-
nostrukturen. In den Mittelpunkt riickt dabei, das sich &ndernde elektronische
Verhalten von Leitern, wenn sie in einer oder mehreren Raumrichtungen einge-
schrankt werden. Von besonderen Interesse sind dabei niedrig dimensionale Syste-
me, deren rdumliche Ausdehnung im Bereich der Fermi-Wellenlénge der Elektro-
nen liegt. Bei diesen Dimensionen werden die elektronischen Zusténde in Richtung
der reduzierten Abmessungen diskret. Allerdings sind die energetischen Absténde
zwischen den einzelnen Zustdnden sehr klein, weshalb Transportmessungen zur
Untersuchung dieses Verhaltens bei sehr tiefen Temperaturen erfolgen miissen.
Werden Metalle und Isolatoren verwendet, so ist es erforderlich, die Strukturgrofe
im Vergleich zu Halbleitern deutlich zu reduzieren, da die Fermi-Wellenldngen der
Metalle im Bereich weniger Angstrom liegen. Die Absténde der energetischen Ni-
veaus vergrofern sich dabei, wodurch es bereits mdoglich ist bei Raumtemperatur
messbare Effekte zu beobachten.

Zweidimensionale Strukturen lassen sich durch Epitaxie von Metall auf isolie-
renden oder halbleitenden Oberflichen (ohne weiteres) herstellen. Ein Beispiel ist
Ag-v/3 auf Si(111) [38], wo sich ein durch Adatome durchstimmbares zweidimen-
sionales Elektronengas bildet. Eindimensionalen Strukturen entstehen meist durch
Selbstorganisation, z.B. durch Verspannungen beim epitaktischen Wachstum (Bsp.
Dy/Si(100) [78]) oder durch Selbstorganisation in niedrigdimensionalen Struktu-
ren auf vizinalen Flachen erreicht werden (Bsp. Au/Si(557) [87]). Diese Struk-
turen lassen sich nicht ohne weiteres kontaktieren, da makroskopische Kontakte
eine Selbstorganisationen verhindern koénnen. Es wurde bereits gezeigt, dass un-
ter Verwendung eines 4-Spitzen-STMs die Kontaktierung von selbstorganisierten
Strukturen moglich ist [54], doch die gezielte selektive Kontaktierung einer ein-
zelnen Struktur ohne die Hilfe eines solches STMs war bisher nicht moglich. Eine
Messung der Transporteigenschaften findet {iblicherweise indirekt und an vielen
Dréihten gleichzeitig statt [15] und wurde auch bereits mit makroskopischen Trans-
portmessungen durchgefiihrt [96]. Doch zur Vermessung einer einzelnen, beliebig
komplexen Struktur ist es notig, diese auch makroskopisch zu verbinden.

Es soll im Folgenden gezeigt werden, wie mittels mesoskopischer Kontakte und
einer UHV-kompatiblen Lithographiemethode metallische Nanostrukturen erzeugt
werden. Um eine Aussage iiber ihre elektronischen und physikalischen Eigenschaf-



1 FEinleitung

ten zu erhalten und systematisch ihr Transportverhalten zu charakterisieren, wer-
den die Strukturen in einer potentiometrischen Analyse hinsichtlich ihrer Trans-
porteigenschaften untersucht. Dabei sollen Einfliisse von Defekten gezielt unter-
sucht werden.

Der vereinfachte Messaufbau ist in Abbildung 1.1 dargestellt. Auf einem Sub-
strat wird eine lithographisch hergestellte, niedrig-dimensionale Nanostruktur auf-
gebracht und von aufen kontaktiert. An der Struktur konnen mit Hilfe der Kontak-
te elektrische Transportmessungen vorgenommen werden. Dabei kann gleichzeitig
die Spitze eines Tunnelmikroskops als Potentialsonde dienen und den Einfluss
einzelner Defekte (Doménengrenzen, Stufen, Adsorbate, etc.) auf den Transport
bestimmen. Die Verwendung von lithographischen Methoden ermoglicht es au-
Kerdem Strukturen von nahezu beliebiger Form herzustellen, ganz im Gegensatz
zur Selbstorganisation. Die Lithographie wird dabei mit dem Materialsystemen
Pb auf Si(557) kombiniert, das nachweislich einer Selbstorganisation unterliegt
[96, 32, 98].

Abbildung 1.1: Idealisierter Messaufbau fiir Nanostrukturen

Eine grundlegende Forderung an die Untersuchung von Transporteigenschaften
ist die hohe Qualitdt der zu untersuchenden Strukturen, um den Einfluss von De-
fekten auflésen zu konnen. Daher werden die Préparationsschritte im Ultrahoch-
vakuum (UHV) stattfinden, um Verunreinigungen weitestgehend ausschliefen zu
kénnen. Die Erzeugung der Metallstrukturen erfolgt durch Molekularstrahlepita-
xie. Dabei wird das Material auf die Oberfliche eines niedrig dotierten Silizium-
kristalls mit vizinaler Oberfliche aufgebracht.

Als Erstes werden in Kapitel 2 die verwendeten experimentellen Methoden vor-
gestellt und der Ablauf der Probenherstellung erldutert. Bei den Methoden handelt
es sich im Wesentlichen um eine Kombination aus Elektronenmikroskop und Ra-



stertunnelmikroskop. Diese Kombination erlaubt sowohl die Herstellung der Struk-
turen mit dem Elektronenstrahl, als auch die anschliefenden Untersuchungen mit
der Tunnelspitze im gleichen Instrument durchzufiihren, d. h. den vollstandigen
Prozess in-situ stattfinden zu lassen.

In den néchsten beiden Kapiteln soll die makroskopische Kontaktierung disku-
tiert werden. Des Weiteren wird die urspriinglich von ICHIKAWA und Mitarbeitern
entwickelten UHV-Lithographiemethode, der Electron Beam stimulated Selective
Thermal Desorption (EB-STD [28]) vorgestellt. In einer Vorarbeit wird aus Tit-
ansilizid ein in seinen elektrischen Eigenschaften durch Temperatur unverander-
licher Kontakt erzeugt, der es spéater ermdoglicht, die notigen Anschliisse fiir die
Transportmessungen zu gewéhrleisten. Nach diesem Schritt beginnt das eigentli-
che Lithographieverfahren. Dazu wird auf der Probenoberfliche eine ultradiinne
Oxidschicht erzeugt. In dieser Schicht wird anschlieftend mit Hilfe des Elektronen-
strahles die gewiinschte Struktur geschrieben. Dabei werden Teile des Sauerstoffes
aus der Oxidschicht entfernt und somit die stochiometrische Zusammensetzung
verdndert. Wird die Probe anschlieftend erwérmt, desorbiert das entstandene Si-
liziummonoxid von der Oberfliche. Ein Atzprozess des iiberschiissigen Siliziums
mit dem SiOq unterstiitzt dabei den Desorptionsvorgang. Das Ergebnis des Litho-
graphieprozesses ist demzufolge ein Fenster in der Oxidschicht, in dem sich die
atomar saubere Siliziumoberfliche befindet. Dieser Prozess ist somit mafgebend
fiir die Strukturierung des Messaufbaus und die spéter darin zu untersuchende
Struktur. Auf die so praparierte Probe wird anschliefend Metall aufgebracht. Da-
bei bilden sich innerhalb des Siliziumfensters epitaktische Strukturen, wéhrend
das Material auf der Oxidschicht keine leitfdhige Form annimmt. Blei bildet auf
Si(111) zweidimensionale Strukturen aus, die allerdings mit dem Sauerstoff der
Oxidschicht reagieren konnen. Bei Bedeckungen im Bereich einer einzelnen Mo-
nolage Blei entstehen auf der Si(111)-Facette Uberstrukturen, die jeweils einen
leitfadhigen Oberflichenzustand ausbilden. Bei Verwendung von Multilagen des sel-
ben Metalls konnen innerhalb der Siliziumfenster auch Drahte gewachsen werden,
deren Hohe durch elektronische Energiebeitrage uniform ist. Ein Ausheilen der
Struktur durch Erhitzen entfernt iiberschiissiges Metall von der Oxidoberfliche
und lasst einen modifizierten Wetting-Layer innerhalb der freigelegten Siliziumbe-
reiche zuriick.

Im Kapitel 5 werden die Ergebnisse der Transportmessungen an den metalli-
schen Strukturen schliefslich charakterisiert und diskutiert. Zunéchst findet eine
Beschreibung von Multidrahtstrukturen statt, im Weiteren eine Analyse von ein-
zelnen Drahtstrukturen. Dabei wird im Detail auf Modifikationen des Wetting-
Layers Bezug genommen und der Einfluss verschiedener Defekte auf das Trans-
portverhalten der Oberflache prasentiert.






2 Experimentelle Methoden

Das Rasterelektronenmikroskop ist fiir die vorliegende Untersuchung am Besten
geeignete Gerét, da eine visuelle Kontrolle der Probe auf atomarer Ebene né-
tig ist. Zudem bedarf es eines definierten Elektronenstrahls fiir lithographische
Strukturierung. Zeitgleich war ein atomar auflésendes Rastertunnelmikroskop no-
tig, um auch Aussagen iiber die topographische und spektroskopische Struktur
des Experimentes zu gewinnen. Diese Umsténde fiihrten dazu, dass alle in dieser
Arbeit vorgestellten Messungen mit einem kombinierten Rastertunnel- und Raste-
relektronenmikroskop vom Typ JEOL 4500SX (Kap. 2.1) durchgefiihrt wurden.
Dabei handelt es sich um eine Kombination aus dem “Scanning Tunneling Mi-
croscope (JSPM-4500S)” (Kap. 2.3) und dem “Field Emission Auger Microprobe
(JAMP-7830F)” (Kap. 2.2) in einer konfokalen Geometrie. Die Auflésungsbereiche
der beiden Mikroskope ergénzen sich dabei iiberlappend, wodurch es moglich ist
einen Bereich von ca. acht Grofsenordnungen liickenlos abzudecken. Die in Kapi-
tel 4 gezeigten Nanostrukturen werden mit Hilfe des Elektronenstrahles erzeugt
und anschliessend mit Hilfe des STM topographisch untersucht und einer spek-
troskopischen Analyse unterzogen. Die Orientierung innerhalb dieser Strukturen
ist nur aufgrund dieses Elektronenmikroskops moglich. Eine detaillierte Beschrei-
bung zum Aufbau und der Funktionsweise dieses besonderen Gerétes sowie dessen
Moglichkeiten findet in den folgenden Abschnitten statt.

2.1 Aufbau

Das Gesamtsystem besteht aus zwei verbundenen, aber voneinander unabhéngigen
Kammern. Abbildung 2.1 zeigt eine Photographie und eine schematische Skizze
des JEOL JSPM-45008X [48]. Jeweils links im Bild die Praparationskammer (Kap.
2.1.1) und rechts die Analysekammer (Kap. 2.1.2) mit dem kombinierten SEM-
STM System. Um einen Proben- und STM-Spitzentransfer ohne Beeintrachtigung
des Vakuums zu ermoglichen, befindet sich an der Praparationskammer zusétz-
lich eine Schleuse. Zur Vakuumerzeugung werden sowohl Praparations- als auch
Analysekammer mit Hilfe von je einer Ionengetterpumpe (300 1/s) und je einer Ti-
tansublimationspumpe (1600 1/s) evakuiert. Das Vakuum der Schleuse wird iiber
eine Turbomolekularpumpe (240 1/s) erzeugt, tiber welche alle Kammern auch
nach dem Beliiften evakuiert werden konnen. Fast alle Teile der Kammer kénnen
bei bis zu 200 °C ausgeheizt werden, eine Ausnahme bilden die beiden Mikroskope,
deren Maximaltemperatur bauartbedingt bei ca. 150 °C liegen. Das Ausheizen er-
folgt halbautomatisiert mittles einer integrierten Timer-Elektronik iiber innerhalb
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Préparation Analyse
(a) Photographie der Apparatur (b) Schematischer Aufbau

Abbildung 2.1: Aufbau der Gesamtapparatur des JEOL JSPM 4500SX. Das System setzt
sich aus einer Préaparationkammer mit Schleuse und einer Analysekammer
mit dem SEM und STM zusammen.

der Kammern montierte Infrarotstrahler. Nach einer Heizzeit von 48 h wird bei
Raumtemperatur ein Basisdruck von 5 x 1078 Pa erreicht. Bei Verwendung der
Schleuse verschlechtert sich der Druck in der Praparationskammer um etwa eine
Grofkenordnung, féllt jedoch wieder auf den Basisdruck, wenn der Infrarotstrah-
ler der Praparationskammer fiir wenige Stunden eingeschaltet wird. Die gesamte
Apparatur steht zur Schwingungsisolation auf Luftdruckdampfern und alle Zulei-
tungen sind schwingungsgeddmpft. Das gesamte System ist sternformig geerdet
und besitzt eine separate Messerde, welche unabhéngig von der Hausversorgung
ist.

2.1.1 Praparationskammer

Die Praparationskammer ist mit mehreren Verdampfern fiir Epitaxie, Dosierventi-
len fiir den kontrollierten Einlass verschiedener Gase, sowie mit einem Massenspek-
trometer der Fa. Pfeiffer zur Analyse des Restgases ausgestattet. Zudem enthélt
diese Aperatur ein optisches LEED (Low-Energy-Electron-Diffraction), welches
zur Analyse der Oberflachen-Morphologie genutzt werden kann. Die entstandenen
Beugungsbilder werden mittels einer Sony-CCD Kamera an einen Computer iiber-
tragen. Im Zentrum der Kammer befindet sich ein rotierbarer Teller zur Lagerung
von bis zu drei STM-Spitzen sowie drei Probenhaltern. Alle Probenhalterpositio-
nen sind dabei elektrisch kontaktierbar und ermdoglichen so eine Préparation der
Proben. In der vertikalen Achse befindet sich zusétzlich ein beweglicher, kiihl- und
heizbarer Manipulator, mit dem Experimente bei verschiedenen Probentempera-
turen im Bereich von 80 — 1200 K durchgefiihrt werden konnen. Dabei erfolgt die
Temperaturmessung fiir hohe Temperaturen mittels eines Pyrometers, wohingegen
fiir tiefe Temperaturen eine Vergleichsmessung mit einer geeichten Temperaturdi-
ode auf einer “Dummy”-Probe erfolgen muss. Eine zusétzlich eingebaute Argon-



2.1 Aufbau

Sputterkanone dient zur Reinigung der STM-Spitzen, fiir die ein Probenhalter zur
speziellen Aufnahme der Spitzen umgebaut wurde. Eine Verwendung der Sput-
terkanone zur Reinigung der Proben war nicht notwendig bzw. sinnvoll, da der
strukturierte Aufbau der Proben ansonsten zerstort worden wére.

2.1.2 Analysekammer

electron gun

N/
cryostat N M enery

JB

I :: :g Eiﬁa\! eucentric tilt

STM stage

STM-Spitze

<

MBE source
RHEED screen

' =
Kiihlung Scanner —
SREM detector

(a) Photographie (b) Schemaskizze

Abbildung 2.2: Aufbau der Analysekammer mit SEM-STM-System

Die Analysekammer enthélt in der horizontalen Achse als Basis das STM auf
das in der vertikalen Achse die elektronenoptische Einheit des Rasterelektronenmi-
kroskopes aufgesetzt wurde. Die Stage des STMs ist dabei so modifiziert worden,
dass Beugung mit schnellen Elektronen (RHEED) méglich ist. Abbildung 2.2(b)
zeigt schematisch den Aufbau der Analysekammer. Es ist die STM-Spitze (rechts)
mit der Probe (links) zu erkennen, wobei von oben der Konus der Objektivlinse
des SEM’s in das Bild ragt. Die Einheit aus STM und Probenhalter kann gegen-
iiber der Elektronenkanone sowohl in alle Raumrichtungen verschoben, als auch
verdreht werden (~30°). Die Drehung erfolgt dabei euzentrisch, also um den Auf-
stofspunkt der STM-Spitze auf die Probe, so dass bei Verkippung der Probe eine
konfokale Arbeitsweise weiterhin moglich ist. Jedoch ist die gleichzeitige Verwen-
dung mit leichten Einschrankungen in der erreichbaren Auflésung der Instrumente
verbunden, da die gesamte STM-Konstruktion fiir die Elektronenmikroskopie ent-
weder an der Kammer fixiert oder fiir STM-Modus auf Schwingungsdédmpfern frei
gelagert wird. Bei Verkippung der Probenoberfliche aus der vertikalen Elektro-
nenstrahlachse kann man Beugungsexperimente mit schnellen Elektronen durch-
fithren, die auf einem unterhalb des STM’s montierten Phosphor-Leuchtschirm
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detektiert werden kénnen. Uber dessen Oberfliche kann ein Photodetektor ver-
fahren werden, um Dunkelfeldmikroskopie (SREM) mit den Uberstrukturreflexen
des Beugungsbildes zu betreiben.

Zur Detektion von streifenden Elektronen bzw. Sekundérelektronen im SEM-
Betrieb wird ein Photomultiplier der Fa. Hamamatsu Photonics verwendet. Im
Falle der Verwendung als Sekundérelektronendetektor ist noch ein Szintillations-
kristall vorgestellt, um eine Umwandlung der Elektronen in Photonten zu errei-
chen. Beim SREM iibernimmt diese Funktionen der Phosphorschirm. In Abbildung
2.3 ist ein Photomultiplier dargestellt, der als SREM Detektor als auch als Sekun-
déarelektronendetektor verwendet wird. Daneben ist auch der Szintillationskristall
fiir den Sekundérelektronendetektor abgebildet.

Abbildung 2.3: Ein Photomultiplier der Fa. Hamamatsu Photonics.

Um einen variablen Temperaturbereich abdecken zu kénnen, ist die STM-Stage
mit mehreren Gold/Kupfer- und Silberbéndern an einen Kryostaten angebunden.
Diese Kiihlbénder kann man in der linken Bildhélfte von Abbildung 2.2(a) er-
kennen. Dabei besteht das Kiihlsystem aus zwei Kreisldufen. Der innere Kreislauf
kiihlt dabei die Probenhalteraufnahme und der duftere Kreis kiihlt die gesamte
Stage, um den Einfluf von thermischer Strahlung zu minimieren. Mit fliissigem
Helium bzw. Stickstoff wird eine Temperatur auf der Probenoberfliche von 80 K
((He) bzw. 140 K (mit ¢Ny) erreicht. Durch direkten Stromdurchgang durch die
Probe ist eine Temperatur von iiber 1300 K erreichbar.

2.1.3 Probenhalter

In Abbildung 2.4 ist eine Aufnahme des SEM’s bei kleinstmoglicher Vergréfserung
(40-fach) des Probenhalters mit zusétzlichen Kontakten zur Vier-Punkt-Messung
des elektrischen Widerstandes zu sehen. Da die Aufnahme unter einem schrégen
Winkel aufgenommen ist, sind die Skala fiir die vertikale und horizontale Richtung
verschieden. Zudem ist das Bild aus zwei Einzelaufnahmen zusammengesetzt. Am
oberen Bildrand ist die Spitze des STMs mit einer Drahtstdarke von 300 pm zu
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Abbildung 2.4: SEM-Aufnahme der Probe mit 4-Punkt-Kontakten
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erkennen. Jeweils links und rechts aufen sind die Schrauben der Molybdéanklem-
men zu sehen, mit denen die Probe auf dem Halter fixiert wird. Diese werden
sowohl als Stromkontakte, als auch zur Heizung per Stromdurchgang genutzt. Die
beiden Titandrihte, die als Spannungskontakte fungieren, sind spiralférmig aufge-
rollt, um die Federwirkung zu erhéhen und so den Kontakt zur Probenoberflache
zu verbessern. Der Probenhalter ist aus Molybdén gefertigt und als Modulsystem
aufgebaut. Er besteht aus einem Grundkorper, den es in einer reinen Molybdéan
Variante und in einer Gold beschichteten Variante fiir besseres Kiihlungsverhalten
gibt, und einer Markor-Basisplatte. Auf dieser Basisplatte werden die einzelnen
Kontaktarme des Probenhalters befestigt.

Fiir die Elektronenstrahl-Lithographie ist es notwendig einen moglichst senk-
recht einfallenden Elektronenstrahl auf die Probe zu verwenden, um die Struk-
turen moglichst prézise zu préaparieren, da sonst die Dosis inhomogen ist. Dazu
existieren zwei Arten von Probenhalter-Armen, von denen jeweils einer auf einer
der beiden Mikroskope optimiert ist. Zum einen besteht die Méglichkeit die Probe,
welche auf einem flachen kreisrunden Child-Holder montiert ist, in einen Proben-
halter einzusetzen, welcher die Probe senkrecht zur STM-Spitze positioniert. Zum
Anderen fixiert der SEM-Probenhalter den Child-Holder mit der Probe um 90
Grad gedreht, senkrecht unter dem Elektronenmikroskop. Bei Verwendung des
SEM-Halters ist allerdings die STM-Spitze vom Scan-Piezo zu entfernen, da es
sonst zu einer Kollision von Spitze und Probenhalter kommt. Das Wechseln des
Child-Holders auf den anderen Probenhalter Typ ist in-situ mdoglich, da hierzu an
der Praparationskammer ein spezieller Manipulator montiert ist.

2.2 Elektronenmikroskopie
Im Folgenden sollen die M6glichkeiten des Elektronenmikroskops genauer betrach-

tet werden. Die Elektronenquelle kann zum Einen als statischer Elektronenstrahl
fiir Beugungsexperimente mit schnellen Elektronen (RHEED) oder auch als Quel-
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le fiir statische bzw. ortsaufgeloste Augerelektronen-Spektroskopie (AES / SAM)
genutzt werden. Die Ortsauflosung wird mit der Rasterfunktion der elektronen-
optischen Einheit erreicht, welche es ermoglicht auch Mikroskopie zu betreiben.
Dabei stehen zur Erzeugung des Bildkontrastes Sekundéarelektronen (SEM, Kap.
2.2.2), Augerelektronen (AEM, Kap. 2.2.3) oder die Intensitdten von RHEED-
Beugungsreflexen (SREM) zur Verfiigung.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Elektronenquelle handelt es sich um ein
Jeol JAMP-7830F mit einer Primérspannung von 500 V bis 25 kV und einen
Strahlstrom im Bereich von 107! bis 1077 A (Typisch 2 x 107% A) [46]. Als Elek-
tronenquelle dient ein Zirkoniumoxid/Wolfram Filament, das mit einem Emissi-
onsstrom von 85 pA verwendet wird.

Abbildung 2.5: Bild eines Schottky-Emitters, der im JEOL JAMP-7830F verwendet wird.

Bei Messungen mit dem Tunnelmikroskop ist zu beachten, dass die Tunnelstro-
me etwa in der selben Gréfenordnung liegen und daher bei gleichzeitiger Verwen-
dung beider Instrumente ein relativ hoher Tunnelstrom verwendet werden muss,
um Storungen durch den Elektronenstrahl zu minimieren. Im Sekundérelektronen-
Modus kann eine maximale Auflésung von 4 nm erzielt werden, entsprechend ei-
ner Vergrosserung von 300000. Da an der selben Probenposition auch die Raster-
tunnelmikroskopie durchgefiihrt wird, ist die Probenhalterung zur mechanischen
Dampfung von Umgebungseinfliisssen auf Viton-Fiifen gelagert. Bei der Verwen-
dung des Elektronenstrahles fiir die Mikroskopie fithrt dies allerdings zu einer Ver-
schlechterung des Auflésungsvermogens, da die Probe gegeniiber der fest mit der
Kammer verbundenen Elektronenkanone schwingen kann (Typisch ~ 50 pum). Da-
her ist es moglich, den Probenhalter an der Kammer zu arretieren, was allerdings
zu Storungen bei der Verwendung des STM fiihrt, da die Schwingungsddmpfung
verschlechtert wird. Auferdem muss das Vakuum in der Analysekammer stets
besser als 1077 Pa sein, da ansonsten bei hohen Elektronendosen in der UHV-
Lithographie Kohlenstoff-Verunreinigungen auf der Probe implantiert werden.
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2.2 Elektronenmikroskopie

2.2.1 Wechselwirkung Elektron - Materie

Elektronen hoher Energie konnen beim Auftreffen auf eine Probe unterschiedliche
Wechselwirkungsprozesse hervorrufen. Es konnen neben Elektronen auch Photo-
nen unterschiedlicher Art erzeugt werden. Da bei der Verwendung des Gerétes
Rontgenquanten entstehen konnen, ist dieses auch als Storstrahler eingestuft. In

Incident electrons
(electron probe)

Secondary electrons
Auger electrons

Backscattered electrons

Continuum X-rays
Characteristic X-rays

Fluorescent X-rays

Abbildung 2.6: Anregungsvolumina und Reichweiten der Elektronen im SEM

Abbildung 2.6 sind schematisch die Anregungsvolumina der verschiedenen Pro-
zesse dargestellt [86]. Photonen, also im speziellen die charakteristische Rontgen-
und Bremsstrahlung, sollen hier nicht betrachtet werden, dies gilt auch fiir die
wiederum durch Photonen ausgelosten Elektronen. Zunéchst kann zwischen den
priméren Elektronen des Strahles und den durch sekundére Prozesse ausgeltsten
Elektronen unterschieden werden. Das Energiespektrum dieser Spezies ist dabei
sehr verschieden, der primére Strahl hat eine Energie von 25 kV und die Augerelek-
tronen decken den Bereich von 50 — 2500 eV ab, wiahrend die Sekundérelektronen
mit einem typischen Energiebereich von 0 etwa 50 eV die niedrigste Energie besit-
zen. Die Reichweite der Elektronen, welche unter einem Winkel von 10° einfallen,
liegt deutlich iiber 100 nm im verwendeten Silizium-Festkorper. Im Gegensatz zur
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sind die verwendeten Proben so dick,
dass sie nicht durchdrungen werden koénnen, die transmittierten Elektronen also
im Probenmaterial absorbiert werden. Tief im Festkorper konnen dann weitere
Elektronen ausgelost werden, die aufgrund ihrer limitierten Reichweite ebenfalls
nicht detektiert werden und daher sowohl fiir die Mikroskopie, als auch fiir die
Lithographie keine Rolle spielen. Hier zeigt sich auch ein wichtiger Unterschied
zur Verwendung einer ultradiinnen Oxidschicht (~ 3 A) im Vergleich zu PMMA-
Lacken. In den iiber 100 nm dicken Filmen miissen all diese Effekte, also gestreute
und sekundére Elektronen, berticksichtigt werden und fithren zu wesentlich grofe-
ren belichteten Bereichen. Ein grofer Teil der riickgestreuten Elektronen, die die
Probe wieder verlassen konnen, wird aufgrund seiner hohen Energie ebenfalls nicht
direkt gemessen, kann aber weitere sekundéare Elektronen auslésen, die wiederum
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detektiert werden konnen. Nur sehr wenige der Elektronen (< 1 %) werden zu-
riickgestreut. Wesentlich fiir die hier prasentierten Messungen sind also Sekundér-
und Augerelektronen. Beiden gemeinsam ist, dass sie zwar iiberall entlang des
Pfades der Primérelektronen entstehen, aber nur aus einem relativ kleinen und
oberflachennahen Bereich heraus detektiert werden kénnen, da die Reichweite im
Festkorper insbesondere in diesem Energiebereich, wie in Abbildung 2.6 gezeigt,
begrenzt ist.

2.2.2 Sekundarelektronenmikroskopie

Elektronenmikroskopie wird standardmaéfig tiber die Detektion von Sekundérelek-
tronen bei rasterndem Elektronenstrahl durchgefiihrt. Dabei wird in einem zwei-
dimensionalem Raster der fokussierte Elektronenstrahl Punkt fiir Punkt iiber die
Probe gefahren und die Intensitéit der dabei entstehenden Sekundarelektronen ge-
messen. Die Anzahl der in oberflichennahen Bereichen erzeugten und austretenden

Abbildung 2.7: Szintillationskistall und Photomultiplier, wie sie im SEM verwendet werden

Sekundérelektronen hingt vom Einfallswinkel der Primérelektronen ab. Den mit
einem flachen Einfall der Primérelektronen kénnen mehr Sekundérelektronen die
Oberflache verlassen, da die Streukeule aus Abbildung 2.6 zur Seite geneigt ist und
so mehr Sekundarelektronen in Oberflichen nahen Schichten erzeugt werden. Bei
einem senkrechten Einfall der Primérelektronen ist die Ausbeute geringer, da die
tiefer erzeugten Sekundarelektronen auf ihrem Weg an die Oberfliche wieder vom
Probenmaterial eingefangen werden konnen. Dieser als Flachenneigungskontrast
benannte Effekt dominiert die Darstellung im SEM-Bild. Allerdings sinkt mit ei-
nem seitlich angebrachten Detektor der Grad der Sekundérelektronen-Absaugung
mit zunehmender Neigung der Oberflache. Es ist ein Schattenwurf auf der De-
tektor abgewandten Seite und eine erhchte Sekundéarelektronen-Ausbeute auf der
zugewandten Seite zu erkennen. Diese Abschattungseffekte wirken sich besonders
ungiinstig auf Untersuchung tiefer Locher und Spalten aus. An Oberflichenkanten
werden besonders viele Sekundérelektronen herausgelost, da die Diffusionswolke
der Sekundéarelektronen starker angeschnitten wird und so mehr Elektronen die
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2.2 Elektronenmikroskopie

Probe wieder verlassen konnen. Dieser Kanteneffekt bewirkt eine schlechtere Auf-
16sung der Form von Kanten und es ist daher kaum moglich, Aussagen iiber den
Kriimmungsradius dieser Kanten zu machen. Durch Minimierung der Primé&rn-
energie lasst sich dieser Effekt allerdings verringern. Der Riickstreukoeffizient ist
abhéngig von der Ordnungszahl des Materials. Denn mit steigender Ordnungszahl
nimmt auch die Riickstreuung von Primérelektronen infolge von Wechselwirkung
mit den Atomkernen zu. Die Sekundérelektronen-Ausbeute ist eine Funktion des
Materials und zudem abhéngig von Kontaminationsschichten. Es ist jedoch mog-
lich, das Signal der SE fiir einen eindeutigen Materialkontrast auszunutzen, wenn
das Objekt mit einer Metallschicht iiberzogen wird. Bei isolierenden Objekten ist
dies insbesondere erforderlich, da dann die Sekundérelektronen-Ausbeute der Me-
tallschicht betrachtet wird. Ein Materialkontrast lasst sich allerdings auch durch
Detektion von Auger-Elektronen erzielen, da Augerelektronen materialcharakteri-
stisch sind. Der Effekt der Materialabhéngigkeit der Sekundérelektronenerzeugung
kann in der in Abbildung 2.8 gezeigten hochauflésenden Aufnahme einer mit Gold
bedampften Graphitprobe gut gesehen werden. Eine genaue Analyse der Flanken
der Rénder der Goldcluster ergibt das Auflésungsvermdgen des Mikroskopes von
4 nm bei 25 kV und senkrechten Einfall. Diese Aufnahme zeigt noch einmal deut-
lich, dass auch die Sekundérelektronen nur innerhalb dieses Bereiches von 4 nm
entstehen. Sollte die Erzeugung von Sekundérelektronen durch (riick-) gestreute
Elektronen einen signifikanten Effekt darstellen, wére eine derart hochauflésende
Aufnahme nicht moglich, da zu jeder Zeit Elektronen in einem mehrere hundert
Nanometer weiten Bereich auf der Oberfliche entstehen. Diese Aussage ist insbe-
sondere auch fiir die Lithographie an sehr diinnen Schichten von Bedeutung, da so
der belichtete Bereich abgeschitzt werden kann. Der Durchmesser des Elektronen-
strahles ist allerdings nicht scharf begrenzt, sondern eher als gaufférmiges Profil
mit einer Halbwertsbreite von 4 nm anzunehmen.

2.2.3 Augerelektronenspektroskopie - AES

Zusétzlich zu den Sekundérelektronen werden durch den Elektronenstrahl in Ober-
flichennéhe auch Auger-Elektronen ausgelost, mit deren Hilfe man auf die chemi-
sche Zusammensetzung der bestrahlten Materie schliefsen kann. Im Auger-Prozess
wird ein Elektron der inneren Schalen entfernt und sogleich durch ein Elektron
der néchsthoheren Schale (oder des Valenzbandes) ersetzt. Die dabei freiwerdende
Energie kann dazu genutzt werden, um ein drittes Elektron aus dem Atom zu
entfernen. Dieser Energiebetrag entspricht dabei dem Gewinn aus dem Ubergang
des zweiten Elektrons, und ist somit eine spezifische Eigenschaft des Atoms. In
Abbildung 2.9(a) ist ein Spektrum einer mit vier verschiedenen Elementen be-
deckten Oberfliche zu sehen. Die Kennzeichnung der einzelnen Signale erfolgt mit
dem jeweiligen Ubergéingen der Schalen (K,L,M,N....) der beteiligten Elektronen.
Zusétzlich erkennt man ein kontinuierliches Spektrum von inelastisch gestreuten
und Sekundérelektronen. Aus den relativen Intensititen der einzelnen Augersi-
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Abbildung 2.8: Zum Auflésungsvermogen des SEM

gnale kann auch auf die Héaufigkeit der einzelnen Elemente an der Oberfliche
geschlossen werden. Dabei sind allerdings die verschiedenen, von der Primérener-
gie abhingigen, Wirkungsquerschnitte und die Reichweiten der Auger-Elektronen
innerhalb der Probe zu beriicksichtigen. Die Messung der kinetischen Energien der

| Si (LMM) Si (KLL)
/ 'Il'i (LMM) .

Intensity [arb. units]

0 500 1000 1500 2000 2500
Energy [eV]

(a) Augerspektrum und Augerprozess

Elektronen geschieht mit einem elektrostatischen Halbkugelanalysator vom Typ
SPECS Phoibos 100. Das vor dem Analysator angeordnete Linsensystem sorgt
erstens fiir eine Abbildung der Elektronen auf den Eintrittsspalt, zweitens kann
zwischen zwei Gittern ein elektrisches Feld aufgebaut werden, das die Elektronen

um den Retardierungsfaktor R = EE’“—" beschleunigt bzw. verlangsamt, wobei Fy;,
pass
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die zu messende kinetische Energie und E,,,s die Passenergie des Spektrometers
ist. Damit kann der Analysator in zwei verschiedenen Modi betrieben werden: Im
FRR-Modus (Fixed Retarding Ratio) wird der Retardierungsfaktor R konstant
gehalten, durch Anderung der Passenergie E,.ss wird das Elektronenspektrum
durchgefahren. Dadurch ist die Auflésung nicht konstant, AF und die integrale
Intensitédt I sind proportional zu Ey;,. Im FAT-Modus (Fixed Analyser Transmis-
sion) hingegen, wird die Passenergie E,,ss konstant gehalten und durch Anderung
des Retardierungsfaktors R das Spektrum gemessen. Dadurch ist die Auflésung
AF konstant und die integrale Intensitét proportional zu Ezass. Das Spektrometer
erlaubt aufserdem eine Vielzahl von Méglichkeiten zur Optimierung der réumli-
chen Auflésung, die allerdings nicht bendtigt werden, da durch die Verwendung
eines fokussierten Elektronenstahles bereits eine wesentlich hohere Ortsauflosung
erreicht werden kann. In den meisten Féllen wird die Augerspektroskopie zur qua-
litativen chemischen Analyse eingesetzt, um die chemische Zusammensetzung der
Probenoberfliche zu bestimmen und insbesondere auf Verunreinigungen zu unter-
suchen. Eine quantitative, absolute Analyse der chemischen Zusammensetzung,
ist jedoch aufgrund der zahlreichen einwirkenden Faktoren, wie Anregungsquer-
schnitt, Austrittswahrscheinlichkeit und Energieabhéngigkeit der Peakintensitét,
schwierig. Die Daten wurden daher meist im Vergleich zu anderen Messungen
mit bekannter chemischer Zusammensetzung ausgewertet. Diese elementspezifi-
sche Methode kann sogar mit der Auflésung des Elektronenmikroskopes kombiniert
werden, um so die lokale chemische Zusammensetzung an einem bestimmten Ort
der Probenoberfldche, das sogenannte p-Auger, zu bestimmen. In Kombination
mit der Rasterelektronenmikroskopie kann so ein elementspezifisches Realraum-
bild der Oberfliache, die sogenannte Augerelektronenmikroskopie, erstellt werden.
Diese Methode soll hier aber nicht nédher beschrieben werden, da sie im Rahmen
dieser Arbeit keine Verwendung fand.|§]

2.2.4 Scanning Auger-Electron Microscopy - SAM

Die Raster-Auger-Mikroskopie (SAM) ist eine Weiterentwicklung von SEM und
AES, das im Folgenden noch ausfiihrlich behandelt wird. Ein fein fokussierter
Priméarelektronenstrahl wird benutzt, um sequentiell die Probe an den Positio-
nen (x,y) zu scannen, vgl. SEM, wobei die emittierten Elektronen wie im AES
energetisch analysiert werden. Es sind daher verschiedene Messmodi moglich:

e Snapshot: Eine feste Energie E4 wird an der festen Position (g, y) gemes-
sen.

e Spektrum: Die Energie £ wird an der festen Position (xg, o) gemessen.

e Linescan: Eine feste Energie F4 wird an der Position (x,7,) entlang einer
Linie gemessen.

e Mapping: Eine feste Energie F4 wird an der Position (z,y) gemessen.
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Wie in Abbildung 2.9 zu erkennen ist, gibt es einen dhnlichen Verlauf von Sekun-
dérelektronensignal (oben) und dem Augerelektronensignal (unten). Daher muss
der Informationsgehalt solcher Daten hinterfragt werden. Zunéchst einmal sind die
Oberflachen nicht eben, sondern durchaus rau. Dies kann zu einer Variation des
Emissionswinkels der Elektronen an der Oberfliche fiihren, was eine Anderung
des Augersignals zur Folge hat. Zudem sind die Signale nicht unabhéngig vom
Hintergrundspektrum und Primérstrahlfluktuationen. Ersteres lasst sich durch
Messungen von einem oder mehreren Hintergrundsignalen rechnerisch aber né-
herungsweise eliminieren, letzteres dagegen kaum. Das hier verwendete SAM liefs
mehrere Messungen von manuell spezifizierten Hintergrundsignalen zu, und diente
hautséchlich der Silizidspezifizierung.
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Abbildung 2.9: Beispiel fiir einen SAM-Linescan (griine Linie) zur Materialanalyse: Dar-
gestellt ist das Sekundérelektronensignal (rechts oben, rot) und das Auge-
relektronensignal (rechts unten, blau) bei 1619 eV (Si) iiber ein Gap von
zwei TiSig-Kontakten (Bild links, GréRe: 120 x 120 um?, 25 kV)

2.2.5 Elektronenstrahllithographie

In diesem Kapitel sollen noch einmal einige der bereits benannten Aspekte im Zu-
sammenhang mit der Lithographie beschrieben werden. Als erstes wére die Elek-
tronendosis bei der Erstellung von SEM-, SREM- oder Augerdaten zu nennen. Es
wird etwa eine Dosis von 50 C/cm? bendtigt, um Sauerstoff aus einer SiOy-Schicht
zu entfernen. Fiir die lithographischen Prozesse wird der Strom der Elektronenka-
none im Vergleich zum Mikroskopiebetrieb (~ 2 x 107 A) nicht zusétzlich erhoht,
da iiber die Verweildauer pro Belichtungspunkt die Dosis variiert wird. Fiir Auf-
nahmen mit dem SEM bei maximaler Vergroferung und einer Belichtungszeit von
einer Minute kann so eine Dosis von etwa 0,1 C/cm? angenommen werden. Fiir
die Lithographie muss das elliptische Strahlprofil beriicksichtigt werden, da der be-
leuchtete Fleck auf der Probe in der Kipprichtung deutlich verldngert ist. Daher
werden in der UHV-Lithographie die geschriebenen Linien entlang dieser Richtung
erstellt, um die bessere Auflésung der Linienbreite senkrecht dazu zu nutzen. Eine
detaillierte Beschreibung der Elektronenstrahllithographie erfolgt in Kapitel 4.2.
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Eine genauere Betrachtung der Vorgénge in einer ultradiinnen Oxidschicht wurde
in [7] bereits dokumentiert.

2.3 Rastersondenmikroskopie

Seit Beginn der Nutzung von Tunnelkontakten durch BINNIG und ROHRER im
Jahre 1982 [6] hat das Rastertunnelmikroskop eine rasante Entwicklung erfahren
und sich zu einem der Hauptinstrumente der Oberflichenphysik entwickelt. Im
Gegensatz zu zahlreichen beugenden und spektroskopischen Verfahren sind die
rastersondenmikroskopischen Verfahren (STM, AFM) bis heute wohl die einzige
Moglichkeit, direkte Realraumabbildungen einer Oberfliche mit atomarer Auflo-
sung zu erzielen. Aufgrund der grofsen Flexibilitdt der Rastersondenmikroskopie
gibt es nur wenige physikalischen Grofsen, die sich nicht mit einer Sonde messen
lassen konnen. So listen z.B. FRIEDBACHER und FUCHS iiber ein dutzend ver-
schiedene Rastersondenverfahren auf [26].

JSPM-4500S

Ein STM der Firma Jeol [47] vom Typ JSPM-4500S diente als Grundlage fiir
die STM-Messungen. Die maximale Bildgrosse betrdgt 6 pm, mit einer elektro-
nisch bedingten Prazision von 16-bit. Das ergibt bei voller Bildgrofe eine laterale
Auflésung von 140 pm und eine vertikale Auflésung von 10 pm. Die Messgeschwin-
digkeit kann zwischen 0,8 ms und 5 s pro Linie und der Tunnelstrom von 30 pA
bis zu 1 pA variiert werden. Bei STM-Aufnahmen besteht die Problematik, dass
teilweise direkt nebeneinander sowohl auf einem Isolator als auch auf einem Metall
gemessen werden soll. Das grofe Bandgap zwischen den Zusténden der Spitze und
den Zustédnden der Oberflache fiihrt bei geringen Tunnelspannungen zu fehlenden
Zustéanden fiir den Tunneliibergang. Daraus resultiert ein Crash, da die Elektronen
nicht mehr in frei Zusténde iiber das Gap tunneln kénnen, und der Spitze-Probe-
Abstand weiter durch die REgelschleife verringert wird. Daher wurden die meisten
Aufnahmen bei hoheren Spannungen aufgenommen, um ein Beriihren der Spit-
ze auf der Probe beim Wechsel des Materials zu vermeiden. Typischerweise sind
die Messungen bei Stromen von 100 pA und Spannungen von 4 — 8 V aufgenom-
men worden. Auch darf fiir den storungsfreien Betrieb des Tunnelmikroskopes die
STM-Konstruktion nicht an der Kammer fixiert sein, wie dies fiir SEM-Aufnahmen
notwendig ist. Beim gleichzeitigen Betrieb von Elektronenmikroskop und Tunnel-
mikroskop muss ein Tunnelstrom deutlich oberhalb des Strahlstromes des SEM
gewahlt werden, um elektrische Storungen weitgehend zu vermeiden. Um optimale
Ergebnisse zu erzielen, wurden alle hier gezeigten Aufnahmen aber bei abgeschal-
tetem Elektronenstrahl erstellt. Die STM-Spitzen werden aus einem 300 pum dicken
Wolframdraht in einer zwei molaren NaOH-Losung geédtzt, indem eine Spannung
von 12 Volt angelegt wird. Nach dem Einschleusen in die UHV-Kammer werden
die Spitzen dann mit Hilfe des Ausheizmechanismus bei etwa 150 °C fiir 12h ausge-
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gast. Eine weitere Hochtemperaturbehandlung zur Entfernung des Oxides findet
hingegen nicht statt. Die geometrische Qualitdt der Spitzen kann jederzeit mit
Hilfe des Elektronenmikroskopes iiberpriift werden und falls n6tig durch Sputtern
mit Argon wieder korrigiert werden.

2.3.1 Rastertunnelmikroskopie - STM

Das Rastertunnelmikroskop basiert auf einer sehr scharfen, metallischen Spitze in
geringem Abstand zu einer leitenden Probe. Bei hinreichend kurzen Abstédnden
(~ 1 nm) konnen, abhingig von der angelegten Spannung, Elektronen von der
Spitze durch das Vakuum in die Probe tunneln, und umgekehrt. Durch die ange-
legte Spannung (Bias) zwischen Metallspitze und Probe fliefit ein Strom, der sich
mittels hochempfindlicher Messtechnik ermitteln ldsst. Eine einfache eindimen-
sinale Berechnung [14| des Tunnelstromes I ergibt dann eine Abhéngigkeit vom
Abstand z von

I = Ipe 2", (2.1)

Der Wert fiir # liegt bei etwa 1 A~!, welches bedeutet, dass bereits winzigste
Anderungen des Abstandes eine deutliche Anderung des Stromes zur Folge haben,
was die Erkldrung fiir das hervorragende Auflésungsvermogen des STM ist. Eine
néhere storungstheoretische Betrachtung von TERSOFF und HAMANN [101], die
auch eine sphérische Spitze berticksichtigt, ergibt fiir

k=+2m(®—-V)/h (2.2)

mit der Elektronenmasse m, der Austrittsarbeit ® und der Bias-Spannung V.
Im Tunnelmikroskop wird nun die Probenoberfldche abgerastert und der Abstand
zwischen der Oberfliche und der Spitze so nachgeregelt, dass der Tunnelstrom
konstant ist. Aus dem Regelsignal kann so eine Fliache konstanter Zustandsdichte
rekonstruiert werden, die annédherend der Topographie entspricht. Dieser Betriebs-
modus wird Konstantstrommodus, im Gegensatz zum Konstanthéhenmodus, der
allerdings in dieser Arbeit nicht verwendet wird, genannt. Da die Darstellung der
Aufnahmen einer Faltung der Spitze mit der Probenoberfliche entspricht, ist das
erreichbare Auflésungsvermogen insbesondere auch von der Qualitdt der Spitze,
also von deren Spitzenradius, abhdngig [101].

TERSOFF und HAMANN [100] stellten eine quantitative Theorie fiir das Tunneln
im Vakuum zwischen einer Festkorperoberfliche und einer Modell-Probe auf. Dies
erfolgte unter Benutzung einer effektiven Hamiltonian-Theorie fiir das Tunneln in
Materie, zuerst beschrieben durch BARDEEN [3].

Dabei ist der Tunnelstrom in erster Ordnung gegeben durch den Formalismus

1= /) S J(E)IL - f(B, + V)| M, "6(B, - E,). (2.3)
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(E-Ep)

wobei f(E) =1/(1+e # ) die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion, Er die Fermi-
Energie, V' die angelegte Spannung, M, das Tunnel-Matrixelement zwischen dem
Zustand v, der Probe und v, der Oberflache, und E, die Energie des Zustandes 1,
in Abwesenheit des Tunnelvorgangs ist. Die Vernachlédssigung von Beitrégen der
umgekehrten Tunnelrichtung (von der Probe in die Spitze) sind fiir nicht zu hohe
Temperaturen gerechtfertigt. In den Grenzen niedriger Spannung und Temperatur
lasst sich der Ausdruck zu folgendem Term vereinfachen

I=Q2r/h)V Y |M,,|*0(E, — Er)S(E, — Er). (2.4)

TERSOFF und HAMANN modellierten die Tunnelspitze mit einem sphérischen Po-
tentialtopf und beschrankten sich in den Losungen auf die s-Wellenfunktionen.
Dieser Ausdruck lasst sich fiir eine ideale Spitze am einfachsten durch einen ein-
zelnen Massepunkt charakterisieren. In diesem Fall ist die Wellenfunktion in der
Spitze beliebig lokalisiert, und das Matrixelement M, ist einfach proportional zur
Amplitude der Wellenfunktion der Probe 1, an der Position 7 in der Spitze. In
diesem Fall lasst sich der Tunnelstrom ausdriicken als

Iy |¢(ro)*8(E, — Er) = p(ro, Er). (2.5)

Dabei ist p(rg, Er) die lokale Zustandsdichte (LDOS) der Probe bei Er an der
Stelle ry. Unter der Voraussetzung, dass die Austrittsarbeit ¢ fiir die Spitze und
die Probe annidhernd gleich grofs sei, ldsst sich der Tunnelstrom folgendermafsen
formulieren:

I =320 1e?V¢* Dp(Er) R* ™ e* B p(ry, Er) (2.6)

Hier ist Dp die Volumenzustandsdichte, R der Kriimmungsradius der Spitze und
k = h™1/2m¢ die inverse Zerfallslinge der Wellenfunktion im Vakuum. Fiir typi-
sche Metalle geben TERSOFF und HAMANN die Ndherung

I~0.1- R *p(ro, Ep)V (2.7)

an. Fiir die Modellspitze ist |y, (10)]? & e~2¢F+d) ynd somit

pro Br) = S [, (r0)P(B, — Er) = 2R+ gy (2.8
R2
=1 = 1—06_2”%0\/. (2.9)

Dabei ist pg die Proben-LDOS in der Ebene der Oberfléchenatome.
Fiir einfache Oberflachen mit einer Periodizitét a ist die Korrugation Az der LDOS
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—— |- s-Wellenzustand der Spitze

Kriimmungsradius der Spitze:
R=9%9A

Abstand Probe-Spitze:
R+d=15A

Abbildung 2.10: Die Spitze wird durch einen sphérischen Potentialtopf mit dem Radius R
modelliert. Thr kiirzester Abstand zur Probe ist d und das Kriimmungs-
zentrum hat die Entfernung R + d zur Probenoberflédche.

an der Fermi-Energie

)
Asn 2ol 2 (V) (2.10)
K

In der Annahme, ein STM kénne ein Az von ca. 0.05 A gerade noch auflésen,
erfordert dies bei einer Oberflichenperiodizitit von a &~ 3 A einen Abstand von
Probe zur Spitze, der einen Zusammenbruch der Tunnelbarriere zur Folge hétte.
Damit ist im Rahmen der Theorie nicht erklarbar, dass ein STM niedrig indizierter
Metalloberflichen (a ~ 2.5 — 3 A) dennoch atomar auflésen kann. Das Modell
von TERSOFF und HAMANN bzw. das Modell von BARDEEN ist somit nur fiir
Tunnelbarrierenbreiten grofer 6 A anwendbar.

Modified Bardeen Approach - MBA

Unter dem Einfluss einer starken Wechselwirkung zwischen Probe und Spitze ver-
lieren das BARDEEN-Modell und das Modell nach TERSOFF und HAMANN ihre
Giiltigkeit. Wenn die Oberkante der Potentialbarriere nahe der Fermi-Energie liegt
(Zusammenbruch der Barriere) findet neben der VAN-DER- WAALS-Wechselwirkung
auch ein Elektronenaustausch statt. Dieser fiihrt zu einer attraktiven Kraft, deren
Integral als Heisenberg-Pauling-Resonanzenergie bezeichnet wird. CHEN [13] mo-
difizierte den Ansatz von BARDEEN, indem er die stationdren Potentiale der Sub-
systeme Probe und Spitze so dnderte, dass er die Genauigkeit der Storungstheorie
erster Ordnung geméf der Fehlerabschiatzung nach OPPENHEIMER optimierte. Die
allgemeinen Aussagen bleiben fiir den MBA giiltig, da diese fiir grofte Absténde
in die BARDEENsche Niherung iibergehen. Die Ubergangsmatrixelemente miissen
daher nur fiir kleine Abstédnde korrigiert werden, wodurch sich der asymptotische

20



2.3 Rastersondenmikroskopie

Transmissionskoeflizient
T = e<72V 2m6[¢7%]%> ~ e_2”de(%) (2.11)

mit der Potentialkonstanten C' ergibt. In BARDEEN’scher Néherung lautet der Ko-
effizient T' = e~2x4,

Der MBA hat die Konsequenzen, dass sich nun atomare Auflésungen von STM-
Bildern erklédren, sowie die Oberflichen-Zustandsdichten aus STM-Spektren be-
rechnen lassen, einfache Systeme simuliert werden konnen und Barrierehchen un-
terhalb der Fermi-Energie moglich sind.

2.3.2 Tunneleffekt in der Spektroskopie

Auch zur Untersuchung lokaler Zustandsdichten lésst sich der Tunneleffekt nut-
zen. Er ermdglicht sowohl besetzte als auch unbesetzte Zustande spektroskopisch
zu vermessen, da eine Tunnelaufnahme nicht nur eine Abbildung der Oberfla-
chentopographie ist, sondern zugleich einen von der Tunnelspannung abhéangigen
Kontrast zeigt.

Durch die gegebene Moglichkeit atomar aufgeloste I-V-Spektren mit Hilfe eines
Tunnelmikroskops zu sammeln, ist man in der Lage, entsprechende Eigenschaften
des Spektrums zuzuordnen. Insbesondere scheint es niitzlich, die lokale Zustands-
dichte einer atomaren definierten Position auf der Probe zu erhalten, um ein Ver-
stdndnis der elektronischen Oberflachenstruktur zu gewinnen. Der vorhergesagte
Einfluss der Bandstruktur auf den Tunnelstrom ist abhéngig von dem beschrei-
benden Modell fiir den Tunneleffekt. In der Spektroskopie werden bei Halbleiter-
substraten meist angelegte Biasspannungen von 1 — 2 V verwendet, wobei diese,
im Vergleich zu kgT (26 eV bei Raumtemperatur), nicht vernachldssigbar sind,
so dass die Annahme kleiner Spannungen aus Gleichung 2.4 nicht ldnger zutrifft.
Unter Beriicksichtigung des fliellenden Stroms bei angelegter Biasspannung U von
einigen Volt zwischen Spitze und Probe lésst sich der Tunnelstrom an einer festen
Position ry auf der Probe durch

EF+8V
I(rg,V) x / dEpr(E + eU)pg(ro, E)T (1o, E,€V) (2.12)
Er

néhern, wobei pr(E + eV') die Zustandsdichte des Spitzenatoms, pg(ro, ) die
Zustandsdichte der Probe bei ry und T(rg, E,eV) = e~?*¢ die Transmissionswahr-
scheinlichkeit des Elektrons ist. Hier ist 2x die inverse Zerfallslange der Wellen-
funktion im Vakuum,

ko= h"tJR2RT 4 2me (2.13)

¥ =[5 (r +4s) ~ B+ (eU)] (2.14)
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wobei Y1, 1g die Wellenfunktionen von Spitze und Probe sind. Bei der Interpre-
tation eines Tunnelspektrums muss beriicksichtigt werden, dass nur Oberflachen-
wellenfunktionen zum Tunnelstrom beitragen kénnen. Deren Amplituden fallen
exponentiell mit zunehmendem Abstand z ins Vakuum ab:

Y(2) x e (2.15)

im Gegensatz zu Gleichung 2.6, in der fiir direktes Tunneln hzmﬁ = 0 angenommen
wurde, denn bei der Spektroskopie ist die Winkelabhéngigkeit nicht zu vernachlas-
sigen. Wahrend direktes Tunneln senkrecht zur Oberflache zwar dominiert, konne
auch Winkelanteile zum Tunneln beitragen. Die Winkelverteilung der Tunnelwahr-
scheinlichkeit ist sowohl von der Form und der elektronischen Struktur der Spitze
abhéngig, als auch von der Bandstruktur der Probe. Mit zunehmendem Winkel
verlangert sich der effektive Tunnelweg, und der Anteil zum Tunnelstrom nimmt
somit ab.

Es zeigt sich in Gleichung 2.12, dass der Tunnelstrom eine Faltung der Zustand-
dichten von Spitze und Probe ist. Es ist zu erwarten, dass beide Anteile zum
Tunnelspektrum beitragen, obwohl das eigentliche Interesse den Zustdnden der
Probe gilt. Zwei Faktoren erlauben es allerdings, dass diese das Spektrum domi-
nieren, zumindest bei der Messung von unbesetzten Probenzustéinden. Zum einen
kénnen metallische Spitzen so bearbeitet sein, dass die starken freien Bindungen
der Oberflichenzustéinde des Halbleiters das Spektrum dominieren. Zum Zweiten
tunneln Elektronen nahe des Fermi-Levels der Spitze haufiger, da sie die klein-
ste Tunnelbarriere aufweisen, und so den Strom dominieren. Unter der Annahme,
dass die Spitze Elektronen in die unbesetzten Zusténde der Probe injiziert, kann
die Zustandsdichte der Spitze, bei Beachtung der Biasspannung, als konstant an-
genommen werden. Unter diesen Umstdnden wird das Spektrum hauptséchlich
von unbesetzten Zustédnden bestimmt. Unter Beriicksichtigung dieser Bedingun-
gen kann die Ableitung des Tunnelstroms aus Gleichung 2.12 angenommen werden
als

dI T(E,eV)]

Y eps(eV)T(eV,eV) + e /0 pse) d(eV)

E 2.1
. aE, (216

was normiert werden kann zu

E d eV
drjdv  eps(eV) +e [, sy MEsAldE

& E T(E,eV
]/V % 0 " dEpS(E) T((eV,eV))

(2.17)

Der erste Term des Zéahlers in dieser Gleichung entspricht der Oberflaichenzu-
standsdichte der Probe, der Nenner der normierten Oberflichenzustandsdichte.
Der zweite Term des Zéhlers ist der Hintergrund-Term, der durch den spannungs-
abhéngigen Transmissionskoeffizienten bestimmt wird. Eine Anderung der Span-
nung verandert das Potential im Vakuum-Gap und damit die Wellenfunktionen
im Gap.
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2.3 Rastersondenmikroskopie

Fiir V' > 0 werden Elektronen von der Spitze in die unbesetzten Zustande der
Probe transportiert, T(E, ev) < T'(eV,eV), und die maximale Transmission findet
bei £ = eV statt. Fiir V < 0 tunneln besetzte Zustédnde der Probe, T(E,ev) >
T(eV,eV), und das Maximum liegt bei E = 0.

2.3.3 Rastertunnelspektroskopie - STS

Spitze \_
[
| Probe
‘\~
3= -
oS- J |vT|

dip /(
DoS dVT

(a) STS Bandschema (b) Differenzierte I-V-Kurven
Abbildung 2.11: Zur Funktionsweise der Tunnelspektroskopie (STS)

Die Tunnelspitze kann auch verwendet werden, um lokal aufgeloste Spektro-
skopie zu betreiben. Der Tunnelstrom an einem Ort ry auf der Probe und bei
Bias-Spannung V' ist némlich, wie in Abb. 2.11(a) angedeutet, in etwa

eV
I(rg,V) x / ps(E +eV)pp(ro, E)T(rg, E,eV)dE (2.18)
0

Dies ist also die Faltung der Zustandsdichten fiir Spitze pg und Probe pp mul-
tipliziert mit dem Transmissionskoeffizienten T'. Da die Tunnelspitze metallisch
ist, kann ihre Zustandsdichte pg, zumindest bei positiven Bias-Spannungen, als
iiber den Integrationsbereich konstant angenommen werden, und der Ausdruck
vereinfacht sich zu

eV
I(TO,V)O(/ pp(ro, E)T (1o, E,eV)dE (2.19)
0

Mit dem Ausdruck fiir die Transmissionswahrscheinlichkeiten von
T(rg, E,eV) = e 2, (2.20)

zeigt FEENSTRA am Beispiel der Si(100)-2x1 Oberflache, dass die normalisierte
Zustandsdichte p(7, E') proportional zur lokalen Zustandsdichte am Ort der Spitze
ist |24]; also insbesondere gilt am Ort der Spitze :

dj j ;z/v - 5&1‘]/ )) ~ pp(eV) (2.21)
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Daher kann aus den Ableitungen von Strom-Spannungs-Kennlinien, zumindest
fiir positive Spannungen, auf die lokale elektronische Zustandsdichte (LDOS) ge-
schlossen werden, insbesondere auf die energetische Lage der Zustinde, wie in
Abb. 2.11(b) schematisch dargestellt.

2.3.4 Current Imaging Tunneling Spectroscopy - CITS

Die lokale Spektroskopie kann auch mit der Mikroskopie kombiniert werden. Die-
sen Betriebsmodus nennt man “Current Imaging Tunneling Spectroscopy” (CITS).
Dabei wird die Tunnelspitze, wie im normalen Konstantstrommodus bei fester
Tunnelspannung rasternd iiber die Probe bewegt und der Abstand auf einen fe-
sten Tunnelstrom geregelt. Zuséatzlich wird jedoch an jedem Messpunkt auch eine
Strom-Spannungs-Kennlinie bei festgehaltenem Abstand Probe-Spitze aufgenom-
men. Daraus kénnen dann anschliefsend so genannte “Strombilder” gewonnen wer-
den. Diese zeigen exakt den gleichen Bildausschnitt, wie das gleichzeitig erstellte
topographische Bild, als Intensitatsinformation dient jedoch der Strom bei festem
Abstand und konstanter Spannung. Idealerweise zeigen diese Strombilder keinerlei
Konturen bei der fiir die topographische Aufnahme gewahlten Spannung, da bei
diesem Wert der Abstand auf einen fixen Strom geregelt wird. Bei hoheren oder
niedrigeren Spannungen jedoch, kann auf die relative rdumliche Verteilung der Zu-
standsdichten bei einer bestimmten Energie geschlossen werden. Aus praktischen
Griinden wird allerdings mit geringer Pixel-Auflésung gemessen, bzw. die Scan-
Grofse verkleinert, um Piezo-Creeping und die Einfliisse von thermischem Drift
wahrend des Scans zu minimieren.

2.3.5 Leitfahigkeits- / Widerstands-Messungen

Fiir die Messung von Leitfahigkeiten und Widerstdanden wurde ein Keithley 236
Multisourcemeter genutzt. Dieses ermoglicht die prisize Messung von Strémen und
Spannungen im Pico-Bereich. Datfiir ist es speziell mit einer mehrfach Abschirmung
(Triaxial-Kabel) ausgestattet um externe Stérungen zu minimieren. Aufgrund sei-
ner integrierten Logik ist es moglich, das Gerat wihrend der Messung den sich dn-
dernden Umgebungsparametern anzupassen. Dazu verfiigt es zusatzlich iiber eine
GPIB-Schnittstelle, um die Anpassungen in Echt-Zeit programmieren zu kénnen.
Aufgrund des Aufbaus des Probenhalters ist es in dieser Experiment-Geometrie
nur moglich eine 2-Punkt Messung an der Probe durchzufiithren. Zwar gibt es
auch die Moglichkeit einer 4-Punkt-Geometrie, allerdings lassen sich damit nur
unstrukturierte Filme analysieren und vermessen.

Die grundlegende Schwierigkeit bei Messungen von Leitfdhigkeiten ist die Tat-
sache, dass diese sich immer aus Beitragen der Oberfliche, der Raumladungszone
und des Bulks vom Substrats zusammensetzen. Es gilt daher diese in ihre Anteile
zu zerlegen. Als Ausgangspunkt ist es hilfreich, sich eines Models zu bedienen,
das auf zwei Grenzfillen aufbaut: Eine Festkorperoberflache setzt sich zusammen
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aus einem semi-infiniten Bulk mit einer Leitfahigkeit von o, und einer zweidimen-
sionalen Oberfliche mit einer Leitfahigkeit o,, sowie einer Raumladungszone. Die
einfachste Methode einen Leitwert zu ermitteln ist die Verwendung eines Multi-
meters mit zwei Messpunkten. Bei der Messung des Potentials zwischen den zwei
Kontakten, setzt sich der gemessene Widerstand aus dem Widerstand der Probe
und dem Widerstand der Kontakte zusammen. Eine schematische Darstellung ist
in Abbildung 2.12a zu sehen. Dabei sind R; und R, die Kontaktwiderstdnde der
Messspitzen und Rggmpie der Widerstand der Probe. Wie zu erkenne ist, kann bei
einer 2-Punkt Konfiguration niemals der alleinige Spannungsabfall iiber die Probe
ermittelt werden, wenn {iber die gleichen Zuleitungen auch der Strom flieftt. Die-
ses Problem lésst sich durch eine 4-Punkt Konfiguration umgehen (vgl. Abbildung
2.12b). Dabei wird iiber zwei Kontakte der Messstrom angelegt und iiber zwei wei-
tere Kontakte der Spannungsabfall iiber die Probe gemessen. Die Differenz dieser
Werte liefert den Widerstand der Probe.

(b)

s B
Hhil:lq)'c R.\il.‘l.|.‘|l.' Rhil:ll|)||.' R\LI:I|I|-\.'

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Leitfahigkeits-Messung [41]. a) 2-Punkt-
Messung. b) 4-Punkt-Messung.

Bei dem verwendeten Materialsystem Pb/Si(557) bilden sich an der Oberflé-
che des Siliziumsubstrats Oberflichenzustinde aus. Dabei formt das Blei eine
Schottky-Barriere zwischen dem n-dotierten Silizium Bulk und der metallischen
Bleischicht. Diese Schottky-Barriere erzeugt eine Verarmungszone am Interface
der beiden Materialen aus, die weit ins Bulk hinein reicht. Diese Zone hat einen
isolierenden Charakter und schirmt damit den metallischen Film gegen die Zu-
stdnde im Silizium ab. Somit ist der Anteil von Silizium Zustédnden bei Messungen
von Leitfahigkeiten aufgrund der Abschirmung eher gering, und die Zustédnde des
Metalls tragen somit hauptsachlich zum Transport bei. Zugleich werden die Kon-
taktwiderstande vergleichsweise grofs im Verhéltnis zur Probe. Weitere Details
zum Finfluss der Schottky-Abschirmung werden noch in Kapitel 5 ausfiihrlich
besprochen. Prinzipiell lassen sich Messungen mit einem, zwei, drei und vier Kon-
takten durchfiihren. Ein Beispiel fiir 1-Kontakt Messungen ist die Verwendung
des STM mit ihrer Tunnelspitze. Dabei lasst sich die Oberflachenleitfahigkeit aus
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dem gemessenen Tunnelstrom ableiten. Der Kontaktwiderstand ist dabei expo-
nentiell abhédngig vom Abstand Spitze-Probe. Bei zwei Messkontakten treten die
oben beschriebenen Probleme im Zusammenhang mit den Kontaktwiderstanden
auf. Drei Messkontakte haben die gleichen Vorteile wie vier Kontakte, wenn der
Strom durch zwei von ihnen angelegt wird, und der dritte Kontakt als bewegli-
che Messsonde dient, um das Potential entlang der Oberflache abzubilden. Dabei
kann die Raumladungszone ignoriert werden, denn diese trdgt dann nicht mehr
zum Transport bei. Dies wird im Folgenden zur Anwendung kommen.

2.3.6 Scanning Tunneling Potentiometry - STP

Eine erste Nutzung eines STMs als potentiometrische Sonde zeigten MURALT und
PoOHL bereits im Jahr 1986. Sie nannten ihr Verfahren STP - Scanning Tunneling
Potentiometry |75, 74]. Einige Forschungsgruppen nutzen heute modifizierte Ver-
sionen des STP. Erst seit der Erfindung von 4 Spitzen-STMs ist es moglich die
komplexe Kontaktierung zu realisieren. In dieser Arbeit wird eine alternative Kon-
taktierung einer zu vermessenen Struktur aufgezeigt, mit der es méglich ist, auch
klassische STMs zu verwenden, bzw. auch komplexe Strukuren potentiometrisch
zu analysieren. WENDEROTH zeigte bereits, welche Moglichkeiten ein Rastertun-
nelmikroskop im Potentiometrie-Einsatz hat, indem er die Rekonstruktion der
lokalen Zustandsdichte auf einer Au(111) Fldche nachwies. Auch die potentiome-
trische Untersuchung einer Halbleiter-Hetero-Struktur auf Basis von GaAs und die
Untersuchung von Grain Boundaries wurden bisher mit Hilfe von STP erforscht
[89, 42]. Zur Messung von ortsaufgeloster Leitfahigkeit entlang einer lithographisch
erzeugten Metallstruktur wird eine Dreipunkt-I-V-Messung durchgefiihrt. Dabei
wird iiber die makroskopischen Kontakte entlang der Probe eine Spannung an-
gelegt, wobei einer der Kontakte geerdet ist. Als dritten Punkt greift nun eine
Sonde, wie in einem Potentiometer, die Spannung entlang der Struktur ab. In
diesem Fall ist die STM-Spitze die Messsonde. Durch ihre definierte Spitze ist es
moglich eine hohe lokale Auflésung, bei zeitgleicher praziser Strommessung mit
Hilfe des Tunnelstromverstarkers des STMs, zu erzielen. Dieser kann Strome im
Picoampere-Bereich auflésen. Somit ist es moglich eine Auflésung von ~ 5 nm bei
einer Gap-Breite von 50 gm und 1 Volt Querspannung zu erhalten und so die Wi-
derstandsénderungen, und damit auch Leitfdhigkeitsaussagen, iiber eine atomare
Terrassenstufe hinweg zu untersuchen. In Abbildung 2.13 ist eine schematische
Darstellung des Versuchsaufbau abgebildet. In dieser Arbeit wurden an den je-
weiligen Messpunkten, die zuvor durch eine topographische Aufnahme des STMs
identifiziert wurden, jeweils /-V Kurven von —50 pV bis +50 pV durchgefiihrt.
Dabei wurden, falls nicht anders angegeben, 12 Messpunkte mit diskreten Span-
nungen gewahlt, wobei der Bereich um 0 Volt moglichst vermieden wurde, um
eine Beschidigung der Spitze durch Beriihren der Probe zu verhindern. Zunéchst
musste eine topographische Aufnahme gemacht werden, die moglichst nur noch
Teile der metallischen Struktur zeigten, um die Messparameter fiir die weiteren
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=\

TiSi pad

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der potentiometrischen Dreipunkt-Messung.

Aufnahmen zu bestimmen. Ansonsten wére es notig gewesen, Tunnelspannungen
von mehr als 5 Volt zu wéhlen, um noch durch das Oxid zu tunneln. In diesem Fall
ware aufgrund der hohen Spannung aber keine Auflésung der metallischen Struk-
tur mehr moglich. Die Messung von mehreren /-V-Kennlinien mit verschiedener
ortlicher Position fiihrt zu einer Verschiebung des extrapolierten Nulldurchgangs
der Kennlinie. Die zusétzlich entlang der Probe angelegte Spannung fallt aufgrund
des Widerstandes der Struktur iiber die gesamte Strukturldnge ab. Verschiedene
Defekte fithren so zu einer Anderung des Spannungsabfalls, bzw. zu einer lokalen
Widerstandsdnderung. Somit lassen sich Defekte, wie zum Beispiel atomare Stu-
fen, die sich ortlich bestimmen lassen, gezielt untersuchen. Die Ergebnisse sollen
in Kapitel 5 besprochen werden. Eine besondere Problematik dieses Verfahrens ist
das Signal-Rauschen, dass bestimmenden Einfluss auf die Auflésung dieses Ver-
fahrens hat. Da Spannungen im Mikrovolt-Bereich detektiert werden sollen, ist es
notig, dass die zusédtzlich angelegte Spannung von besonderer Giite ist. Ihr Rau-
schen sollte so klein wie moglich sein, sowie um ein Vielfaches kleiner als die zu
detektierende Verschiebung der I-V-Kennlinien. Hinzu kommt, dass die Verstarker-
schaltung, welche das Signal aufnimmt, eine besonders hohe Bandbreite mitbringt,
um gezielt einzelne Storfrequenzen herausfiltern zu kénnen. Neben dem elektri-
schen Rauschen des Messaufbaus spielen auch physikalische Rausch-Effekte eine
Rolle. So tritt das thermische Rauschen (auch JOHNSON- oder NYQUIST-Rauschen
genannt) infolge der Brownschen Bewegung der Ladungstriger in allen Wirkwi-
derstdnden bereits im stromlosen Zustand auf. An den Enden eines Widerstandes
R ist eine Leerlauf-Rauschspannung messbar. Schliesst man die Enden des Wider-
standes kurz, so fliesst ein Kurzschluss-Rauschstrom. Klemmt man z.B. an einen
Widerstand R1 einen als rauschfrei angenommenen gleich grofsen Widerstand R2
an (experimentell realisierbar durch Kiihlung von R2 auf den Temperaturnull-
punkt), dann empfangt R2 von R1 eine Rauschleistung. Da R2 = R1 ist, herrscht
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2 Experimentelle Methoden

Leistungsanpassung. Die Grosse kg'T ist die maximal verfiighare Rauschleistung
eines thermisch rauschenden Widerstandes R. Es ist {iblich, fiir 7" eine Temperatur
von 290 K anzusetzen und die Rauschleistung auf 1 Hz Bandbreite zu beziehen,
so dass man eine Rauschleistungsdichte festlegen kann. Ein weiteres Rauschen ist
das Schrotrauschen, das nur dort auftritt, wo Strom flielst. Ursache des Schrotrau-
schens ist die endliche Grofse der Elementarladung e. Fliesst Strom durch einen
Draht, so bewegen sich die einzelnen Elektronen mit einer gewissen Ordnung und
gegenseitiger Abhéngigkeit. Die pro Zeiteinheit den Drahtquerschnitt passieren-
de Elektronenanzahl ist konstant, der Stromfluss gleichméssig, und es tritt kein
Schrotrauschen auf. Wird ein Drahtwiderstand in den Stromkreis geschaltet, ist an
diesem nur die thermische Rauschspannung messbar. Anders ist es, wenn Ladungs-
trager eine Potentialschwelle iiberwinden und dies mit ihrer kinetischen Energie
bewerkstelligen miissen. Diese ist statistisch verteilt. Das Resultat ist eine gerin-
ge Schwankung der Flussdichte um einen Mittelwert. Das Schrotrauschen ist ein
weiles Rauschen, da die spektrale Rauschdichte iiber alle Frequenzen gleich ist.
Typische Beispiele fiir das Auftreten von Schrotrauschen sind z. B.: Sperrstrome
bei Dioden und Transistoren, Bias- und Gateleckstréme, Photostrom und Dunkel-
strom bei Photodioden und Vakuum-Photozellen Anodenstrom von Hochvakuum-
Rohren. Der Strom durch einen in Durchlassrichtung gepolten pn-Ubergang, z.B.
durch eine Halbleiterdiode, ist fiir die meisten praktischen Belange (Messung des
Stromes im dusseren Kreis bzw. des Spannungsabfalles an einem von diesem Strom
durchflossenen Widerstand) hingegen als frei von Schrotrauschen anzusehen. Das
Schrotrauschen selbst ist temperaturunabhéngig. Oft ist jedoch der verursachen-
de Strom stérker temperaturabhingig, weshalb durch Kiihlung der Probe eine
deutliche Rauschverringerung erreichbar ist.

Ein weiterer Effekt ist das Auftreten von Elektromigration in diinnen metalli-
schen Strukturen. Aufgrund ihrer Abmessungen und des fliefsenden Stromes kommt
es zu einer kritischen Stromdichte, die dazu fiihrt, dass Material diffundiert, und
so die Struktur verandert. Meist fiihrt die Diffusion zu einer Verkleinerung des Lei-
tungsquerschnitts, was sich wiederum zu einer Steigerung der Stromdichte fiihrt.
Schlussendlich kommt es lokal aufgrund der hohen Stromdichte zu einer Tempe-
raturerhohung, die Material desorbieren ldsst, welche die Struktur zerstort.

2.4 Proben

Silizium ist der Haupttriger unserer technologischen Entwicklung. Aus der Halb-
leiterindustrie ist es daher nicht mehr wegzudenken. Daher ist Silizium auch das
meist erforschte Element der Festkorperphysik und auch in héchster Reinheit leicht
zu beschaffen. Aus chemischer Sicht ist es ein vierwertiger Halbleiter (3s?3p*-
Konfiguration) und bildet seine Bindungen daher in tetragonaler Struktur aus. Sei-
ne Gitterstruktur ist die vom Diamant mit einer Gitterkonstanten von 5,43 A und
einem Si-Si Bindungsabstand von 2,35 A.
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2.4 Proben

2.4.1 Vizinales Silizium - Si(557)

(a) STM-Bild der Si(557)-Struktur. (b) Aufnahme der Si(557)-Struktur.
(200 x 200 nm?,+1,4 V,100 pA) (20 x 20 nm2,+1,4 V,100 pA)

Abbildung 2.14: Die Si(557) Oberfliche im STM.

Bei dieser Variante des Siliziums handelt es sich um eine vizinale Fldche. Im
Detail handelt es sich um eine 9,45° fehlgeneigte Si(111)-Flache. Die Oberfldche
setzt sich aus alternierenden Terrassen von Si(111) und je drei Doppelstufen, also
einer Si(112)-Facette, wie in Abbildung 2.15 zu sehen ist, zusammen. Innerhalb der
Si(111)-Facette bilden sich jeweils die halben Einheitszellen der 7 x 7 Uberstruktur
aus. Je nach azimutalem Fehlwinkel der Proben, konnen die Si(111)-Terrassen sehr
lang werden oder durch Kinken begrenzt sein, wie beispielsweise auch in der STM-
Aufnahme in Abbildung 2.14(a) zu sehen ist.

Abbildung 2.15: Schemaskizze der vizinalen Si(557)-Oberfléche.
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2.4.2 Praparation

Bei allen Proben, welche in dieser Arbeit vorgestellt werden, handelt es sich
um Silizium-Einkristalle, in den unterschiedlichen kristallographischen Richtun-
gen [111], [100] und [557]. Da letztendlich elektrische Messungen an Strukturen
auf der Kristalloberfliche stattfinden sollen und das Silizium dann nur noch als
Tragermaterial fungiert, sind die Proben mit 1 —5 kQ2cm bei Raumtemperatur
niedrig p-dotiert. Bei Messungen an gekiihlten Proben kann so der parallel durch
das Substrat fliekende Strom vernachléssigt werden. Auf diese Weise frieren bei-
spielsweise die Dotierniveaus einer 3 k{2cm Bor-dotierten Probe unterhalb von 200
K ein [82], so dass das Silizium zum Isolator wird. Alle Proben wurden entlang der
jeweiligen kristallographischen Richtungen aus 380 um dicken Wafern geschnitten
und haben Abmessungen von etwa 1,5 x 8 mm. Anschliefend werden die dufieren
Enden der Probe mit einem etwa 150 nm dicken Titanfilm bedampft. Dieser Be-
reich der Proben wird beim Einbau in den Halter des STM verdeckt, so dass zur
elektrisch leitfdhigen Verbindung der TiSis-Kontakte (Kap. 3.1) mit den Klemmen
des Probenhalters diese zuséatzlichen Makrokontakte notwendig sind.

Bei Proben, die nicht mit konventioneller Lithographie behandelt werden, sind
keinerlei zusétzliche chemische Reinigungsschritte notig. Andernfalls erfolgt die
Reinigung mit Aceton zur Entfernung des Lackes und mittels Fluftsdure zur Ent-
fernung des Oxides an der Waferoberfliche. Der Halter wird dann {iber die Vaku-
umschleuse in das Ultrahochvakuum tiberfiihrt. Durch Heizen mittels Stromdurch-
gang wird die Probe bei einer Temperatur von 650 °C fiir mindestens 12 Stunden
ausgast, bevor weitere Prozessierungsschritte durchgefiihrt werden.

Nach dem Ausgasen werden die Proben gereinigt, indem sie fiir kurze Zeit
(~ 10 s) auf Temperaturen von 1150 °C gebracht werden, ohne dabei einen Kam-
merdruck von ~ 3 x 1077 Pa zu iiberschreiten. Die Erhéhung und Absenkung
der Temperatur erfolgt innerhalb weniger Sekunden. Typischerweise wird dieser
Schritt dreimal wiederholt. Lediglich beim letzten Zyklus wird die Probe im Be-
reich von 840-860 °C langsamer heruntergekiihlt, um dem Phaseniibergang der
Si(111)-1 x 1 in die Si(111)-7 x 7 geniigend Zeit zur Ausbildung der Uberstruk-
tur zu geben. Abschlieftend kann die Qualitit der Si-Oberfliche mit dem STM
(Siehe Abb. 2.14(a)) sowie die chemische Zusammensetzung mittels Augerelektro-
nenspektroskopie tiberpriift werden.

Zur Herstellung von Gap-Strukturen auf den Silizium-Proben ist es nétig, eine
Methode zur Strukturierung zu verwenden, die es ermoglicht, vollstdndig in-situ zu
arbeiten, um die Reinheit der Strukturen gewahrleisten zu konnen. Dies beinhaltet
auch die Herstellung leitfahiger makroskopischer Metallkontakte und die repro-
duzierbare Erstellung von metallisch leitfahigen Gap-Strukturen. Dazu wird eine
Schattenmasken-Technik verwendet, die es, unter Verwendung von Metallepita-
xie, ermoglicht wohldefinierte Kontaktbereiche zu erzeugen. Wie bereits in [32] ge-
zeigt wurde, lassen sich metallische Strukturen durch Schattenmasken-Techniken
erzeugen, die Gap-Groéfen im Sub-Mikrometer-Bereich bis hin zu Nanometer-
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2.4 Proben

Dimensionen haben und auch zur elektrischen Charakterisierung genutzt werden
koénnen.

Als Maske wurde ein 50 yum Wolfram-Draht verwendet, der diagonal iiber die
Probe gelegt wird. Um eine isolierende Lagerung zu gewéhrleisten, wurde der
Draht mittel zweier Aluminiumoxid-Keramiken in Réhrenform und zusétzlichen
Spannfedern auf den beiden Probenhalterklemmen fixiert. Mit diesem Aufbau
kann in-situ den Draht nach der Epitaxie entfernt werden und so ein vollstdndiger
Zugang zu der Probenoberfliche gewéahrleistet werden. Eine detaillierte Beschrei-
bung der lithographischen Praparation erfolgt in Kapitel 4.
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3 Metallische Kontakte

Die Kontaktierung von Nanostrukturen an makroskopische Dimensionen ist die
grundlegende Thematik, wenn eine elektrische Kontaktierung und damit verbun-
den eine Charakterisierung einer Nanostruktur nétig ist. Es gibt verschiedene An-
sitze, dieses zu realisieren. Eine neue Methode sieht vor, dass unter Verwendung ei-
nes Multi-Spitzen-STMs eine Kontaktierung durch direktes Aufsetzten einer Spitze
auf die Struktur erfolgt. Es stellt sich die Frage, wie sich mit einem STM mit nur
einer Spitze dennoch eine elektrische Kontaktierung der Struktur erzielen l&sst.
Eine Variante der Kontaktierung wére die Verwendung von ultradiinnen Silber-
kontakten, bei denen durch Elektromigration ein Gap hergestellt werden kann[32].
Diese Kontakte zeichnen sich insbesondere durch den extrem kleinen und variablen
Abstand im Bereich von Molekiildurchmessern aus. Diese Methode hat allerdings
den Nachteil, das die Silberkontakte vor der UHV-Lithographie erzeugt werden
miissen, und sie die hohen Prozesstemperaturen nicht iiberstehen wiirden. Daher
fallt die Wahl auf Metallsilizide als Kontaktmaterial, da ihre Leitfdhigkeiten bei
hohen Temperaturen noch gewéhrleistet ist ( Siehe 3.1).

Wie schon erwahnt, sind an die Kontaktierung von Nanostrukturen einige Be-
dingungen gekniipft. Die elektrische Leitfahigkeit ist dabei natiirlich eine Grund-
voraussetzung, wobei zusatzlich eine hohe Temperaturstabilitit gegeben sein muss.
Dies bedeutet, die Kontakte diirfen bei hohen Temperaturen nicht wesentlich und
dauerhaft ihre elektrischen Eigenschaften verlieren.

Hinzu kommt, dass sich das ideale Material auf der Skala von mehreren Millime-
tern (Grofen der Kontaktklemmen des Probenhalters) bis zu wenigen um (Léange
der Nanodréhte) einfach strukturieren und préparieren lassen muss. Im Zusam-
menhang mit der EB-STD Lithographietechnik (vgl. Kapitel 4) tauchen weitere
Anforderungen auf. Zum Einen miissen die Kontakte kompatibel mit dem verwen-
deten Ultrahochvakuum sein, zum Anderen miissen die Temperaturen der einzel-
nen Prozessschritte unbeschadet iiberstanden werden. Aus diesem Grund scheiden
beispielsweise Blei oder Silber als Kontaktmaterialien aus, da bei der verwende-
ten Prozesstemperatur von 760 °C diese Metalle desorbieren wiirden. Trotzdem
kénnen die zu untersuchenden Nanostrukturen aus diesen Materialien hergestellt
werden, da die dafiir notwendige Metallepitaxie erst nach den Hochtemperatur-
schritten erfolgt. Fiir eben diese epitaktischen Strukturen ist auch eine Sauberkeit
des Zwischenbereiches der Kontakte auf atomarer Skala notwendig. Hier kénnen
kleinste Verunreinigungen das Wachstum eines perkolierten Metalldrahtes verhin-
dern. Auferdem muss es einen wohl definierten Ubergang von Nanostruktur und
Kontakt geben.
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3 Metallische Kontakte

3.1 Metall und Metallsilizid

Als mogliche Kandidaten fiir mesoskopische Kontakte bieten sich Metallsilizide
an. Alle diese hochschmelzenden Silizide, wie TiSis, MoSiy, TaSi; oder WSiy be-
sitzen eine gute elektrische Leitfahigkeit, eine relativ hohe thermische Stabilitét
und Kompatibilitdt mit den nachfolgenden Prozessschritten. Mit etwa 15 puQdem
bei Raumtemperatur besitzt TiSiy die beste Leitfahigkeit dieser Materialien und
soll daher hier verwendet werden [69]. Damit ist die Leitfdhigkeit des Silizides sogar
besser als die des reinen Metalls mit 42 pQ2cm. Je nach Temperatur und Titan-
menge konnen sich sechs unterschiedliche Strukturen von Ti,Si,, bilden [49]. Durch
die Verwendung der Kontakte in Kombination mit der EB-STD UHV-Lithographie
(Kap. 4) sind dem moglichen Temperaturbereich jedoch enge Grenzen gesetzt. So
erfolgt die Herstellung der ultradiinnen SiO,-Schicht bei 650 °C und die Entwick-
lung der belichteten Oxidstrukturen bei 760 °C . Daher muss die Titanmenge ent-
sprechend dimensioniert sein, um einen gut leitfahigen TiSis-Film herzustellen, der
diese Temperaturschritte unbeschadet iibersteht. Messungen an geschlossenen Fil-
men, wie in Abbildung 3.6(a) gezeigt, haben ergeben, dass eine Titan-Schicht von
etwa 50 nm auch Temperaturen von ~750 °C fiir einige Zeit standhalten kann. Die

C49 C54

Abbildung 3.1: Kristallstrukturen des TiSis [49]

Silizide des Titans existieren in verschiedenen Phasen von denen insbesondere die
metastabile C49 und die besser leitende stabile C54-Phase von Interesse sind, zu-
mal sie auch bei diinnen Schichten ihre Leitfédhigkeit behalten [19]. C49-TiSi, ist ei-
ne flachenzentrierte, orthorhombische, metastabile Phase mit einem hohen Wider-
stand von p = 77 — 105 puQem (@ = 3,62 A, b = 13,16 A, @= 3,60 A), wiihrend
die CH4-Phase eine raumzentrierte, orthorhombische (@ = 8,25 A, b = 4,78 A,
¢ = 8,54 A) mit einem Widerstand von p = 15 pQcm ist [49, 22|. In Abbildung
3.1 sind die kristallographischen Strukturen der beiden Phasen fiir diinne Schichten
dargestellt. Das reine Metall hat die hexagonal dichteste Struktur, mit Gitterkon-
stanten von 295,08 bzw. 468,55 pm. Fiir die C49-Phase héngen die elektrischen
Eigenschaften zudem noch von der kristallographischen Richtung ab. Daher va-
riieren die Werte von 77 (in b-Richtung) bis zu 105 uQcm (in a-Richtung). Bei

34



3.2 Lithographische Kontaktherstellung

den fiir die Herstellung von Kontakten benutzten Temperaturen (> 650 °C ) und
Schichtdicken (> 20 nm) bildet sich die geschlossene Filme der C54-Phase aus. Die
Aktivierungsenergie zur Umwandlung der C49 in die C54 betragt 4,9 eV, so dass
sich ein 15nm dicker Titanfilm bei 720 °C bereits nach 20 Sekunden vollstindig
in die C54-Phase umgewandelt hat [85]. MATSUMOTO zeigte, dass die C54-Phase
kristallin ist, wiahrend C49 eine amorphe Struktur aufweist [22]|. Diese Kristallei-
genschaft fithrt dazu, dass C49 in rundlicher Inselform auf Si(111) wéchst, und ein
hohes Aspektverhéltnis in Bezug auf Hohe und Durchmesser aufweist. Durch die
Umwandlung in die stabile C54-Phase kommt es zu einer Verdanderung der Kristall-
struktur. Basierend auf XPS (X-Ray Photoemission Spectroscopy) und STM wur-
de gezeigt [111, 22, 80|, dass fiir C54 auf Si(111), mit einem interplanaren Abstand
der Siliziumflache von d;;9 = 0,384 nm, zu einer Gitterfehlanpassung kommt. Der
Gitterfehler betriagt je nach Orientierung aufgrund der 3-fach Symmetrie zwischen
—3,1 % und —8,2 %. Aufgrund dieser Symmetrie kommt es bei der C54-Phase zu
einem Wachstum von Streifen-dhnlichen Strukturen, die jeweils um einem Win-
kel von 120 Grad zueinander gedreht sind. Diese Eigenschaft wurde von BLOCK
[8] an dem in dieser Arbeit verwandtem Gerét bereits beobachtet. Aufgrund der
Gitterverzerrung ist es daher fiir das Silizid schwierig als Lage fiir Lage Wachs-
tum epitaktisch zu wachsen, daher findet ein limitiertes, epitaktisches Wachstum
im Vollmer-Weber-Modus statt. Als Gleichgewichtsform der Kristallstruktur wur-
de eine hexagonale Geometrie gefunden, die sich an der darunter liegenden 7 x 7
Uberstruktur der Si(111)-Fliche orientiert [35, 34, 22]. Damit wird auch deutlich
welche Bedeutung der 111-Facette der vizinalen Oberflaiche zukommt. Zunéchst
miissen allerdings makroskopische Kontakte aus Titan aufgebracht werden, um
einen elektrischen Anschluss der Probenhalter-Kontaktklemmen zu gewéahrleisten.
Die Proben werden mittels eines Tantalbleches mittig abgedeckt, um die verblei-
benden Randflichen mit einer metallische Kontaktflaiche aus Titan zu bedamp-
fen. Dieser Vorgang wurde unter UHV-Bedingungen an einer MBE-Anlage ex-situ
durchgefiihrt und zur weiteren Praparation in das SEM /STM Geriét transferiert.

3.2 Lithographische Kontaktherstellung

Es wurden unterschiedliche Verfahren verwendet, um mesoskopische Kontakte her-
zustellen. Anfangs wurde konventionelle Elektronenstrahllithographie verwendet,
um mit Hilfe von PMMA-Lacken Strukturen zu erzeugen und die entstanden Gaps
fiir die UHV-Lithographie zu verwenden. Es stellte sich aber heraus, dass die An-
schlussbedingungen nicht den geforderten Anforderungen geniigte.

Bei der Variante mit der konventionellen Lithographie muss die Probe zur Rei-
nigung des Silizium-Zwischenbereiches einem Heizschritt von 1150 °C unterzogen
werden. Bei diesen Temperaturen ist die Diffusionsreichweite der Atome bereits
sehr hoch. Fiir dickere Titanfilme kann daher durch Diffusion von Silizium in den
Randbereichen des Kontaktes ein Graben entstehen. Die Ursache hierfiir sind die
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unterschiedlichen Gitterkonstanten und Kristallstrukturen von Si und TiSiy, die
zu starken Verspannungen an der Grenzflache fithren kénnen. In Abbildung 3.2(a)
ist eine elektronenmikroskopische Aufnahme dieses Ubergangsbereiches zwischen
einem 150 nm TiSis-Kontakt und dem Siliziumsubstrat zu sehen. Dies entspricht
50 nm aufgedampftem Titan in der TiSis-Stochiometrie. Ein mit Hilfe des STM
gemessenes Profil tiber diese Struktur ist daneben in Abb. 3.2(b) dargestellt. Man
erkennt einen Graben von 80 nm Tiefe, der durch die Diffusion von Titan und
Silizium entstand, um die stabile TiSiy-C54-Phase zu bilden. Ein solcher Graben
stellt fiir die UHV-Lithographie und fiir die Kontaktierung von Nanostrukturen
ein grofses Hindernis dar, da durch die grofen Aspektverhéltnisse die Anschlussbe-
dingungen in keinster Weise definiert sind.

150 T

— 50 nm Si/Ti/Si
E100
2 50
% 500 1000 1500
Position [nm]

(a) 50 nm Titan nach der Silizidierung (b) Profile iiber TiSip-Kante - Blau aus
SEM-Aufnahme - Bildgrofe 25x25 ym Abb. 3.2(a) - Rot mit 50 nm Si/Ti/Si

Multilagen

Abbildung 3.2: TiSi;-Kontakt: Grabenbildung an einer Struktur aus 50 nm Ti

Dieser Effekt kann jedoch durch alternierende Schichten von Titan und Silizi-
um im Verhéltnis 1:2 deutlich reduziert werden. In diesem Fall ist das notwendige
Verhiltnis von Si zu Ti zur Erzielung der notigen Stochiometrie bereits innerhalb
der aufgedampften Struktur gegeben und eine weitere Diffusion von Si aus dem
Substratkristall ist nicht notwendig. Der Schnitt durch den Rand einer derart er-
stellten Schicht ist in Abbildung 3.2(b) in dem roten Profil im gleichen Mafstab
abgebildet. Aber auch hier treten durch Verspannungen an den Réndern weiterhin
leicht erhohte Stufendichten auf. Die Verspannungen kénnen aber so deutlich redu-
ziert werden, dass die Kontakte fiir elektrischen Messungen an metallischen Nano-
strukturen geeignet sind. Aus diesem Umstand heraus, dass keine wohl definierten
Anschlussbedingungen zu erzielen sind, wurde eine weitere Lithographie-Methode
verwendet, die auf Schattenmasken Technik beruht, und mit der die notigen An-
schlussbedingungen der Nanostrukturen an die Kontakte erfiillt werden koénnen.
Diese Technik wurde bereits in der Arbeit von BLOCK [8] detailliert beschrieben
und soll jetzt in Hinblick auf diese Arbeit zusammengefasst werden.
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3.2 Lithographische Kontaktherstellung

Schattenmaskentechnik

Bei dieser Methode der Strukturierung ist die Schattenmaske, ein diinner Wolf-
ramdraht (< 50 pm), im Abstand von weniger als einem Millimeter auf dem Pro-
benhalter quer iiber die Probe gespannt. Die Konstruktion ist in Abbildung 3.3
schematisch dargestellt. Links im Bild ist der Titanverdampfer, rechts die Silizi-
umprobe (grau) abgebildet. Die bereits vorher ex-situ aufbrachte Makrokontakte
(blau) sind teilweise unter den Anschlussklemmen des Probenhaltes verborgen.
Im Halbschatten des Wolframdrahtes (orange) bildet sich ein Gradient in der
Dicke der aufgebrachten Titanschicht (rot) von der maximalen Schichtdicke bis
herunter zur reinen Siliziumoberfliche im Kernschatten des Drahtes. Dieser Halb-
schatten hat eine Breite von wenigen pm und wird im Folgenden noch néher
untersucht. Anschlieffend wird die Probe, wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben, in die
UHV-Kammer eingeschleust, ausgegast und geflasht. Erst nach diesen Reinigungs-
schritten wird Titan aufgedampft, diesmal allerdings unter UHV-Bedingungen.
Anschliefsend wird die Schattenmaske, also der Wolframdraht, mit Hilfe eines Ma-
nipulators entfernt, um auch STM-Messungen zu ermoglichen. So kann das Ti-
tan wahlweise gleich bei erhohten Temperaturen aufgebracht werden, oder spéter
nach Aufdampfen bei Raumtemperatur erfolgen. Im Vergleich zur konventionel-
len Lithographie ist bei dieser Technik sowohl die eigentliche Liicke zwischen den
Kontakten, als auch der Ubergangsbereich zwischen dem TiSi,-Kontakt und dem
reinen Si-Substrat in der Liicke deutlich breiter. Vorteile dieser Methode sind der
Verzicht auf extrem hohe Temperaturen zur Reinigung der Kontaktpads und die
durchgéngige Prozessierung im Ultrahochvakuum.

Probenhalter

Titan -Pads

D in-situ
E ex-situ

Titan - Tiegel

< > <—>
200mm Tmm

50um Wolfram-Draht

Abbildung 3.3: Die Schattenmasken-Technik: Schemaskizze des Aufdampfprozesses mit
diinnem Draht als Schattenmaske.
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Es zeigte sich, dass die Verwendung von Draht mit 25 ym Durchmesser zwar
technologisch beherrschbar ist, aber die praktische Verwendbarkeit nicht gegeben
war. Das Entfernen der Schattenmaske mit einem Manipulator im UHV gestal-
tet sich schwierig, da der Draht durch die Sichtfenster nicht mehr erkennbar ist.
Aus diesem Grund wurden alle weiteren Versuche mit einem Draht von 50 pm
Durchmesser durchgefiihrt.

3.3 Strukturelle Eigenschaften

Als néchstes soll nun die topographische und kristallographische Struktur der Si-
lizidfilme vermessen werden. Mit dem Tunnelmikroskop lassen sich die verschiede-
nen Phasen des TiSiy unterscheiden. Hierdurch kann die mit Hilfe der Leitfahig-
keitsmessungen gefundene untere Grenze der Titanmenge von etwa 20 nm, welche
auf die Bildung eines geschlossenen Filmes der C54-Struktur zuriick zu fithren
ist, bestdtigt werden. In Abbildung 3.4 sind STM Aufnahmen von Titandisili-
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(a) 5 nm Titanschicht (b) 20 nm Titanschicht

Abbildung 3.4: STM Aufnahme von TiSipStrukturen auf Si(111) mit verschiedenen
Schichtdicken. Bildgréfe 1000 x 1000 nm? (42 V, 200 pA) - Rechts ist ein
Doppelspitzeneffekt zu erkennen Die Markierungen : A) C54 B) C49 C)
Start- und Endpunkte der Profile in Abbildung 3.5(a). [8]

zidstrukturen verschiedener Dicken dargestellt. Die Herstellung erfolgte in beiden
Fallen in-situ nach Flashen der Probe auf 1150 °C und durch Aufdampfen von
Titan bei einer Probentemperatur von etwa 700 °C . Fiir die geringere Bedeckung
(Abb. 3.4(a) ~ 5 nm Ti) erkennt man verschiedene Inseltypen. MATSUMOTO und
Mitarbeiter haben die Daten aus der Tunnelmikroskopie mit TEM-Messungen
verglichen und konnten so die runden Strukturen (B) als TiSiy in der C49-Phase
und die rechtwinklig-langlichen Inseln (A) als Ch4-Phase identifizieren [23|. Sie
haben festgestellt, dass sich die ldnglichen C54-Inseln entlang der Symmetrie des
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Si(111)-Substrates ausrichten [22|. Dies kann beispielsweise an den drei mit A ge-
kennzeichneten Inseln beobachtet werden, die im 120°-Winkel zueinander stehen.
Bei héheren Temperaturen (>900 °C ) kénnen sogar mehrere pum lange Dréhte
entstehen, deren Bildungskinetik z.B. mit LEEM untersucht wurde [5]. Bei den
hier verwendeten niedrigeren Temperaturen wurde dieser Effekt jedoch nicht be-
obachtet. Eine vollig andere Struktur erkennt man fiir hohere Bedeckungen (Abb.
3.4(b)). Die Struktur ldsst sich wieder im Vergleich zu den STM-Arbeiten von
MATSUMOTO erkléren [22]. Es bilden sich gréfere und perkollierte Inseln, die
vollstindig aus der Ch4-Phase bestehen und bei geniigend hoher Bedeckung und
moderaten Temperaturen den gewiinschten gut leitfihigen Film bilden. Die unte-
ren Schwellen zur Bildung eines solchen geschlossenen Filmes in der C54-Struktur
liegen bei einer Titanbedeckung von 20 nm und 700 °C Ausheiltemperatur [49].
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(a) Profile entlang der Linie C-C in (b) Die I-V-Kurve des STS auf der
Abb. 3.4. Rote Linie Abb. 3.4(a) - Blaue Struktur aus Abb. 3.4(b) zeigt metal-
Linie Abb. 3.4(b) . Man erkennt flache lisches Verhalten.

C54 und runde C49-Phase

Abbildung 3.5: Hohenprofile und I-V-Kurve fiir TiSioStrukturen auf Si(111).[§]

Die Unterscheidung der beiden Phasen gelingt auch mit Profilen, die aus den
STM Aufnahmen in Abbildung 3.4 extrahiert wurden. Diese Hohenlinien sind in
Abb. 3.5(a) zu sehen. Wihrend auf dem diinneren TiSis-Film (rote Linie) so-
wohl Inseln mit flachem, als auch mit rundem Profil zu erkennen sind, ist die
dicke Schicht (Blaue Linie) nahezu vollstdndig mit der flachen Spezies bedeckt.
Auch hier zeigt ein Vergleich mit TEM-Messungen, dass es sich bei den runden
Strukturen um die C49- und bei den flachen Inseln um die C54-Phase handelt
[23]. Die Leitfahigkeit der TiSip-Struktur kann mit Hilfe der Tunnelmikroskopie,
bzw. Tunnelspektroskopie, getestet werden. Hierzu wurde eine I-V-Kennline (Sie-
he Kap. 2.3.3) auf dem TiSi,-Film von Abbildung 3.4(b) vermessen. Der streng
lineare Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinie zeigt den metallischen Charakter
des Silizids; die Bandliicke des Halbleiters (Si) ist nicht mehr erkennbar. Aus dieser
Messung kann aber kein absoluter Wert fiir die Leitfahigkeit vorhergesagt werden.
Die Bedeckung der gesamten Flache mit der Cb4-Phase fiihrt also zum gewiinsch-
ten Ergebnis, einem geschlossenen, diinnen und metallisch leitfahigen Film.
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3 Metallische Kontakte

3.4 Elektrische Eigenschaften

Um Aussagen iiber das Transport- und Leitverhalten von Nanostrukturen machen
zu konnen, ist es notwendig, die elektrische Charakteristik von diesen mesosko-
pischen Kontakten zu kennen. Daher sollen im Folgenden die Eigenschaften von
geschlossenen Filmen als auch die Ubergangsbereiche vom Kontakt zum Gap niher
betrachtet werden.

Die Abhéngigkeit des Widerstandes einer durchgiangigen 50 nm dicken Titan-
Schicht auf einer Si(111) Oberflache bei Raumtemperatur ist in Abbildung 3.6(a)
als Funktion der Ausheiltemperatur aufgetragen. Die Abmessungen der Silizium-
probe hatten eine Breite von 2 mm und einen Abstand zwischen den inneren
Kontakten von 4 mm. Die Messungen wurden mit einer Vier-Punkt-Geometrie,
wie sie in Abbildung 2.4 zu sehen ist, gemacht. Dabei wurde die Probe jeweils
fiir 10 Sekunden mit konstanter Temperatur getempert und anschliefend einer
Strom-Spannungs-Kennline vermessen. Deutlich zu erkennen ist der fallende Wi-
derstand ab etwa 600 °C , der Bildungstemperatur der C49-Phase des TiSi;. Ober-
halb von etwa 700 °C féllt der Widerstand erneut, hier bildet sich die C54-Phase
aus. Der minimale Widerstand liegt bei 2 2, was genau dem fiir einen spezifi-
schen Widerstand von 15 pufQ2cm zu erwartenden Wert der C54-Phase entspricht.
Erst ab Temperaturen von 1000 °C und mehr kommt es zu einer deutlichen Ver-
schlechterung des Leitwertes, da Titan in das Silizium diffundiert und sich an der
Si/TiSiy-Grenzschicht ein unterstochiometrisches Silizid mit einer deutlich schlech-
teren Leitfdhigkeit entwickelt. Das bedeutet, dass lediglich das initiale Flashen zur
Reinigung der Probe eine Beeintrachtigung fiir die elektrischen Eigenschaften des
Kontaktes darstellt. Alle weiteren Schritte der UHV-Lithographie, wie sie in in
Kapitel 4 vorgestellt wurden, benttigen Temperaturen von unterhalb 800 °C .
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(a) Widerstand der Schicht als Funkti- (b) Augerspektrum der Schicht nach
on der Ausheiltemperatur zur Bildung Titansilizidbildung bei 900 °C im FRR-
von TiSiy Modus

Abbildung 3.6: Titansilizidfilm aus 50 nm Titan auf Si(111) [§]
Alle TiSip-Schichten wurden mit Hilfe der Augerelektronenspektroskopie (AES;

siehe Kap. 2.2.3) auf ihre Stochiometrie und Reinheit getestet. In Abbildung 3.6(b)
ist ein typisches Spektrum einer 50 nm dicken Titan-Schicht nach der Silizidie-
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3.5 Ubergangsbereich Silizium - Titandisilizid

rung bei 900 °C fiir 30 s dargestellt, aufgenommen mit einer Primérspannung von
25 kV und konstantem Verhéltnis von Passenergie zu kinetischer Energie (FRR-
Modus, siche Kapitel 2.2.3). Aus dem Intensitétsverhéltnises des Si(KLL) und
des Ti(LMM)-Signales wird die Stochiometrie der TiSip-Schicht abgeschitzt. So
reduziert sich die Intensitidt des Titansignales auf % des urspriinglichen Wertes,
entsprechend dem Verhéltnis von Titan zu Silizium. Anhand der gezeigten Mes-
sung nach der Silizidbildung unter Beriicksichtigung der Wirkungsquerschnitte
von Sg; = 0,04 und Sp; = 0,35 [18|, der Energieabhéngigkeit im FRR-Modus,
sowie der freien Wegléngen von etwa ¢r; = 3 ML und fg; = 11 ML [39] ergibt
sich ein relatives Verhaltnis von 1 zu 2,2. Dieser Wert entspricht anndhrend dem
erwarteten Wert von TiSis.

3.5 Ubergangsbereich Silizium - Titandisilizid

Neben den geometrischen und elektrischen Eigenschaften des geschlossenen TiSis-
Filmes muss besonderes Augenmerk auf den Ubergangsbereich zwischen der TiSi,-
Struktur und dem Siliziumsubstrat gelegt werden. Die Eigenschaften dieses Rand-
bereiches sind entscheidend fiir die Verwendbarkeit der mesoskopischen Silizidfilme
zur Kontaktierung zu wesentlich kleineren Nanostrukturen, die mit Hilfe der UHV-
Lithographie (Kap. 4) hergestellt werden kénnen. Fiir diese Lithographiemethode
muss die oberste Doppellage des Siliziumsubstrates oxidiert werden (Kap. 4.1). Bei
der Verwendung der konventionellen Lithographie muss dieser Oxidationsschritt
nach der Herstellung der Kontakte erfolgen. Bei Verwendung der Schattenmasken-
technik kann die Oxidation entweder vor oder nach der Titanepitaxie stattfinden.
Daher gilt es die zwei verschiedenen Moglichkeiten bei der Schattenmaskentechnik
im Detail zu betrachten.

Schattenmasken und Halbschatten

Durch die in Kapitel 3.2 vorgestellte Schattenmaskentechnik entsteht an den Rén-
dern der Titanschicht ein fliekender Ubergang in den Kernschatten, also die reine
Si-Oberfléche, iiber einen Bereich von mehreren pym. Diese Geometrie ist im obe-
ren Teil von Abb. 3.7(a) dargestellt. Im Halbschatten sind somit verschiedene
Titanfilmdicken zu finden und demzufolge, nach der Silizidierung durch Heizen
auf 650 °C , auch die verschieden TiSip-Strukturen ( vgl. Abbildung 3.4). So ent-
steht fiir hinreichend dicke Schichten (> 20 nm) im Titanbereich die geschlossene
CbH4-Phase. Fiir abnehmende Titanfilmdicken im Halbschatten geht dieser Bereich
zuerst in einzelne, flache Cb4-Inseln fiir kleinere Schichticken und dann in C49-
Inseln {iber, wie im unteren Teil der Abbildung 3.7(a) dargestellt ist. Ein entspre-
chendes STM Ubersichtsbild ist in Abbildung 3.7(b) dargestellt. Die schattierte
Bereiche markieren die Positionen, an denen in den folgenden Abschnitten einige
STM-Aufnahmen gemacht worden sind.
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Titanbereich
C54

Nach der Epitaxie von Titan

Ubergangsbereich Siliziumbereich
Titanbereich Halbschatten Kernschatten

| Titan |

|

Nach der Epitaxie und Tempern auf 650 C°

Ubergangsbereich Siliziumbereich
Titanbereich C54 C49 Kernschatten
TitansilizidC54 |

Bereich

(a) Schemaskizze zur Entstehung des (b) STM-Bild des Ubergangsbereiches.

Halbschattens im Ubergangsbereich. (2200 x 2200 nm?, +6 V, 100 pA). Die

Vergleiche dazu Abb. 3.3. schattierten Markierungen zeigen A in
Abb. 3.8(a) und B in Abb. 3.9.

Abbildung 3.7: Halbschatten durch die Schattenmaskentechnik.

Titanepitaxie auf Oxidschicht

Die erste Alternative bei Verwendung der Schattenmaskentechnik (Kap. 3.2) ist
die Oxidation der Probe vor dem Aufdampfen von Titan. Dazu wird die Probe, wie
in Kapitel 4.1 beschrieben oxidiert. Hierzu wird sie 10 Minuten bei 650 °C in einer
Sauerstoffatmosphire von 2 x 10~% Pa getempert. AnschlieRend wird, nach Been-
digung der Sauerstoffzufuhr und einer Minute Ausheilzeit, bei gleicher Temperatur
das Titan mit einer Rate von etwa 0,1 ML/s aufgedampft. Die Gesamtmenge von
Oxid beschrankt sich dann allerdings auf die oberste Lage des Substrates, da nur ei-
ne Doppellage Silizium oxidiert wird. Verglichen mit Titanmengen von 20 — 50 nm
ist die Oxidmenge also sehr gering. Zusétzlich kommen die reaktiven Eigenschaf-
ten des Titans zur Geltung, wie man in der Tunnelmikroskopie erkennen kann. In
Abbildung 3.8(a) ist der Ubergangsbereich zwischen dem TiSiy-Kontakt (oben im
Bild) und dem oxidierten Siliziumsubstrat (unten im Bild) mit Hilfe des STM un-
tersucht worden. Durch den Halbschatten der Drahtmaske (Abb. 3.7(a)) verlduft
der Titangradient iiber das gesamte Bild, die Position des Ausschnittes im Uber-
gangsbereich ist in Abbildung 3.7(b) mit A markiert. Der geschlossene TiSis-Film
beginnt erst aufterhalb des Bildes in etwa 1 um Entfernung. Es fallt auf, dass im
oberen Bereich des Ausschnittes die Oxidschicht komplett entfernt wurde, obwohl
die maximale Temperatur dieser Probe bei nur 700 °C lag. Bei dieser Temperatur
ist ein geschlossener Oxidfilm in Abwesenheit von Titan stabil. Im unteren Bereich
des Bildes, in dem sich kein Titan befindet, ist die Oxidschicht hingegen noch in-
takt. Das wird auch aus den Profilen in Abbildung 3.8(b) deutlich. Das blaue
obere Profil wurde im Titanbereich aufgenommen und zeigt neben Titanclustern
die typischen Siliziumdoppelstufen von drei Angstrém, sowie eine atomar glatte
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(a) Titangradient auf oxidierter Silizium- (b) Linescans entlang der farblich markier-
probe. Der geschlossene Titanfilm befindet ten Stellen aus Abb. 3.8(a) mit Markierun-
sich oberhalb des Bildausschnittes. Bildgro- gen zur Si-Stufenhéhe von 3 A.

Re 400 x 400 nm? (+2,4 V, 100 pA).

Abbildung 3.8: TiSiy Strukturen auf Si(111) aus [8].

Oberflache. Im Gegensatz dazu befinden sich im oxidierten Bereich (rote untere
Kurve) keine Silizidcluster. Jedoch ergibt sich eine deutlich erhthte Rauigkeit, wie
sie fiir die ultradiinnen Oxidschichten im STM typisch ist (Vergleiche Abb. 4.4 fiir
eine reine Oxidflédche). Auffillig ist die relativ hohe Dichte an kleineren, Monolagen
tiefen Lochern in der Oxidschicht, die bereits auch im STM-Bild erkennbar sind.
Vermutlich wurden hier durch bereits geringste Titanmengen Nukleationszentren
fiir den Atzprozess der Oxidschicht gebildet. Diese werden im Detail in Kapitel
4.3 beschrieben. Durch das Titan wird zuerst der Oxidfilm zerstort und anschlie-
fend wird das Silizium angeétzt um TiSisauszubilden. Dieser Effekt ist an den
kleineren, mit Pfeilen markierten Silizidclustern in Abbildung 3.8(a) zu erkennen.
In der Umgebung dieser Cluster ist der Oxidfilm bereits zerstort, in der Néhe der
rechten Struktur ist zudem bereits die néchste Siliziumdoppellage weggeédtzt. Im
unteren Teil des STM-Bildes befinden sich auch gréfere Atzlécher, in denen sich
noch kein TiSi; gebildet hat.

Wesentlich ist jedoch, dass der Ubergangsbereich zwischen dem Kontakt und
dem Substrat vollstdndig oxid- und fast stufenfrei ist. Somit wird die Kontak-
tierung erstellter Strukturen nicht durch einen Isolator behindert. Es ist davon
ausgehen, dass in der ersten Phase der Titanepitaxie derselbe Effekt auftritt, wie
er auf dem nur von Titan bedeckten Bereich stattfand. Daher befindet sich kein
Oxid mehr an der vergrabenen Grenzfliche Si/TiSi,.
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Oxidation von Titansilizid

Bei Verwendung der Schattenmaske lasst sich auch der umgekehrte Weg zur Oxi-
dation beschreiten. Dazu miissen zuerst die TiSio-Kontakte erzeugt und erst da-
nach die Probe oxidiert werden. Hierbei wird 20 nm Titan bei Raumtemperatur
mit einer Rate von etwa 0,1 ML/s aufgebracht. Anschliefend wird die Probe auf
650 °C erwarmt, um den Silizidierung zu starten. Nach 10 Minuten wird zusétzlich
bei konstanter Temperatur von 650 °C der Sauerstoffpartialdruck auf 2 x 10~* Pa
erhoht, um die Probe zu oxidieren. Nach weiteren 10 Minuten wird die Sauerstoff-
zufuhr gestoppt und die Temperung beendet. In diesem Fall befindet sich dann
sowohl auf dem Silizid, als auch am Ubergangsbereich Kontakt-Substrat eine Oxid-
schicht. Anschliefsend wurde die EB-STD UHV-Lithographie und die Oxiddesorp-
tion bei 760 °C durchgefiihrt. Dabei wurden die Strukturen bis weit in den Kon-
taktbereich hinein geschrieben. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.9 dargestellt. Die
drei Aufnahmen schlieRen jeweils aneinander an und zeigen den Ubergangsbereich
vom geschlossenen Titanfilm (erstes Bild, links unten - vergleiche Abb. 3.4(b)) bis
in den Siliziumbreich (letztes Bild, rechts oben - vergleiche Abb. 3.4(a)).

(a) Links unten beginnt der (b) Ubergangsbereich  mit (¢) Gemischte C49/C54
geschlossene C54-Titanfilm.  groften nichtperkolierten Struktur, &hnlich denen in
C54-Inseln. Abb. 3.4(a).

Abbildung 3.9: Ubergangsbereich TiSi,-Si mit Lithographie - Bildgrofe 880 x 880 nm?
(+4V, 150 pA). Die Bilder schliefen aneinander an, die Punkte A und
B befinden sich jeweils an der gleichen Position, siche auch Abb. 3.7(b).[§]

Die Positionen innerhalb der Ausschnitte im Ubergangsbereich ist in Abbildung
3.7(b) mit B markiert und relativ dazu um 90° gedreht. Deutlich sind wieder die
flachen Inseln der C54-Phase des TiSi; zu erkennen. Der Kontakt befindet sich im
unteren linken Bereich der STM-Aufnahme. Von dort aus ist quer iiber das Bild die
belichtete Linie zu erkennen. Zusétzlich tritt auch hier im Titanoxid der Knotek-
Feibelman-Mechanismus auf, genau genommen wurde er dort sogar zum ersten mal
beobachtet [58|. Die durch den Atzprozess freigelegte Fliche liegt deutlich tiefer (~
1 nm) als dies bei der reinen SiO-Fléche der Fall ist (~ 0,3 nm), was vermutlich
auf die Verstirkung des Atzprozesses durch das Titan zuriickzufiihren ist. Ein
ahnliches Bild ergab sich bereits im Randbereich der nachtriglich aufgedampften
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Titanfilme aus dem vorhergehenden Abschnitt.

Im Vergleich zur Titanepitaxie nach der Oxidation, wie im obigen Abschnitt
gezeigt wurde, findet man hier einen wesentlichen Unterschied. Obwohl die Dichte
an Titansilizidinseln im Ubergangsbereich bei beiden Methoden vergleichbar ist,
ergeben sich auf der voroxidierten Probe wesentlich bessere Anschlussbedingungen
fiir metallische Nanostrukturen. So entsteht auf der Oberfliche kein zuséatzliches
isolierendes Metalloxid, welches einen ergénzenden elektrischen Widerstand fiir
den Anschluss der Metallstrukturen zur Folge hétte. In der Abbildung 3.8(a) ist
namlich fast die gesamte Halbschatten-Region von Oxid befreit und nicht aus-
schliefslich der durch den Elektronenstrahl belichtet Teil. Daher benetzt das nach
der EB-STD Lithographie aufgebrachte Blei nicht nur den belichteten Bereich,
sondern auch die Rander der gesamten Siliziumflache. Es ist daher fiir Nanostruk-
turen wesentlich einfacher einen elektrisch leitenden, also perkolierten, Pfad zum
TiSi;-Kontakt auszubilden.
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4 UHV-Lithographie

Ein grundlegendes Verfahren bei der Herstellung von Strukturen auf der Nanometer-
Skala ist Lithographie. Fiir die Erforschung und Erzeugung der metallischen Nano-
strukturen wurde ein Lithographie-Verfahren auf SiO,-Basis ausgewéhlt. Die Ver-
wendung von Siliziumdioxid als Maskenmaterial bietet zwei wesentliche Vorteile
gegeniiber der konventionellen Lithographie: zum Einen ist das gesamte Verfahren
UHV-kompatibel, da auf Stoffe mit hohen Dampfdriicken (z.B. Polymethylme-
thacrylat) verzichtet werden kann, wodurch Oberflichen von atomar definierter
Qualitat und Reinheit ermoglicht werden. Zum Anderen ist es aufgrund der sehr
geringen Dicke der sensitiven Schicht moglich, kleinere Strukturen zu schreiben
als mit den mehrere hundert Nanometer dicken Photolackschichten, die in der
konventionellen Lithographie verwendet werden.

Electron Beam stimulated Selective Thermal Desorption

IcHIKAWA und Mitarbeitern entwickelten ein Ultrahochvakuum taugliches Li-
thographieverfahren, welches als Electron Beam stimulated Selective Thermal
Desorption (EB-STD) bezeichnet wird [28, 44, 73]. Dieses Verfahren bildet in die-
ser Arbeit die Grundlage fiir die Erzeugung metallischer Nanostrukturen und soll
im Folgenden detailliert beschrieben werden.

Metal evaporation

i

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der UHV-Lithographie

EB-STD funktioniert in seinem Prozessschritten (siche Abbildung 4.1) analog
zur klassischen Lithographie. Der wesentliche Unterschied besteht jedoch darin,
dass statt eines organischen Photolackes eine ultradiinne Oxidschicht eingesetzt
wird. Prinzipiell ist der Aufbau wie folgt: die Probe wird durch Oxidation mit
einer ultradiinnen, nur wenige Monolagen dicken, Oxidschicht versehen, was ana-
log zum Belacken der Probe mit Photolack in der Standardlithographie ist. Im
nachsten Schritt wird die Oxidschicht durch den FElektronenstrahl des Raster-
elektronenmikroskopes belichtet. Analog dazu wird der Photolack im Allgemei-
nen durch UV-Licht mit Wellenldngen bis zu 193 nm belichtet. Der Vorteil der
Elektronenstrahllithographie ist die weitaus geringere Wellenldnge im Vergleich
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zu lichtoptischen Verfahren und die damit verbundene minimal erzielbare Struk-
turbreite. Im dritten Schritt erfolgt der Lift-off des belichteten Bereichs. Im EB-
STD-Verfahren wird dazu die Probe getempert um eine selektive Desorption der
belichteten Struktur zu erreichen. In der konventionellen Lithographie wird fiir
den Lift-off ein Losungsmittel verwendet um die belichtet Polymere zu losen. Im
letzten Schritt der Lithographie erfolgt die Metall-Deposition zur Ausbildung der
gewiinschten Struktur. Dieser Schritt ist in beiden Versionen identisch.

Siliziumdioxid

Siliziumdioxid ist von grundlegender Relevanz in der Halbleiterindustrie, und da-
mit einer der bestuntersuchten Isolatoren iiberhaupt. Technologisch ist SiOq ver-
gleichsweise einfach herzustellen, besitzt eine grofte Bandliicke 8,9 eV sowie eine
scharfe Grenzfliche zum Silizium. Einen ausfithrlichen Uberblick zu diesem The-
ma, insbesondere zu sehr diinnen Filmen, bietet z.B. der zweiteilige Ubersichts-
artikel von ENGEL et. al ([21], [20]) oder von ISHIZAKA [45]. Fiir ein Verstdndnis
von selektiver thermisch stimulierter Desorption ist es notwendig zu wissen, welche
Vorgénge und Verédnderungen bei der Belichtung der Oxidstruktur einhergehen.
In Abbildung 4.2 sind die Ergebnisse einer theoretischen Berechnung der Adsorp-
tion und Desorption von Sauerstoff auf Silizium dargestellt [43]. Trotz der Berech-
nung eines einzelnen Sauerstoffmolekiils an einem SisoHsy Siliziumcluster ist damit
leicht abzuschétzen, welcher Reaktionsweg wiahrend des EB-STD-Prozesses ablau-
fen wird. Es wird dabei zwischen der Dissoziation und Adsorption von molekula-
rem Sauerstoff (I) und der Adsorption von atomarem Sauerstoff (II) unterschieden.
Beide Arten werden in einer Briickenposition zwischen zwei Si-Atomen eingebaut
(III). Dies entspricht der Position in der ultradiinnen SiOs-Schicht. Zur Desorpti-
on muss dann zuerst eine Si-Si Bindung gelost werden (IV), das sich bildende SiO
kann dann relativ leicht von der Oberfliche desorbiert werden (V).
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Abbildung 4.2: Potentielle Energie der Adsorption und anschliefenden Desorption von ato-
marem (IT) und molekularem (I) Sauerstoff an einem SigoHoy Molekiil (Aus
[43])
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4.1 Herstellung ultradiinner Oxidfilme

Im Ultrahochvakuum werden Oxidfilme routineméfig mit Wasser [84], atoma-
rem oder molekularem Sauerstoff [20] erzeugt. Die Molekiile miissen dabei dis-
soziiert werden. Die dazu erforderlichen Energien unterscheiden sich stark, und
liegen zwischen ~ 300 — 1000 K. Da die erzeugten Oxidfilme jedoch vergleichbare
Eigenschaften haben, wird hier molekularer Sauerstoff verwendet. Oy benétigt im
Gegensatz zu O keine zusédtzliche Plasmaquelle und ist ausserdem vakuumtech-
nisch einfacher zu handhaben als HyO. Die im Vergleich zu atomarem Sauerstoff
oder Wasser benotigten hoheren Temperaturen sind aus experimenteller Sicht ohne
Aufwand erreichbar.

4.1 Herstellung ultradiinner Oxidfilme

Bei der Erzeugung ultradiinner Oxidschichten und der anschliefenden Strukturie-
rung ist die Reinheit und Qualitdt des Prozesses von entscheidener Bedeutung,
um etwaige Kontaminierungen durch Fremdatome zu verhindern. Nur eine reine,
sauber strukturierbare Oberfliche ermoglicht es spéter gezielte Aussagen iiber den
Einfluss von Defekten zu machen. Daher ist eine griindliche Reinigung der Probe
notig. Die Si-Oberflache der Probe wird mittels Stromdurchgang bei einer konstan-
ten Temperatur von 600 °C iiber mehrere Stunden ausgegast. Der verbleibende
Oxidfilm auf der Oberfliache ist dabei von undefinierter Qualitdt. Daher wird die
Probe mehrfach iiber wenige Sekunden auf 1150 °C gebracht um anschliefsend bei
ca. 850 °C gehalten zu werden. Danach erfolgt eine langsame Reduzierung der
Temperatur iber mehrere Minuten bis auf 650 °C . In dieser Zeit bildet sich auf
der Si(111)-Facette eine 7 x 7 Uberstruktur aus. Bei dieser Temperatur ist die reine
Si-Oberfliche sowie die Uberstruktur stabil. Anschliefend wird bei abgeschalteter
Tonengetterpumpe der Sauerstoffpartialdruck auf Pp, = 2 x 10~* Pa erhoht. Da-
bei muss die Dosis des Gaseinlasses stetig kontrolliert werden, da die Sattigung
der Edelstahlwénde der Vakuumapparatur mit Sauerstoff zu einem Nachlassen
der Pumpleistung und somit zu einer stetigen Druckerhdhung fithrt. Druck- und
Temperaturwerte werden fiir 10 min konstant gehalten, was einer Sauerstoffdosis
von etwa 900 Langmuir entspricht. Abschliefsend wird zuerst die Sauerstoffzufuhr
gestoppt und dann die Pumpen wieder gestartet. Der Druck fillt dabei innerhalb
weniger Sekunden wieder auf einen Bereich von ~ 1078 Pa, womit die weitere Ad-
sorption von Sauerstoff im gegebenen Zeitrahmen von einigen Minuten vor dem
Transfer in die Hauptkammer als beendet angesehen werden kann. Die Heizung
der Probe erfolgt noch fiir weitere 60 sec, um evtl. noch auf der Probenoberfla-
che vorhandenem ungebundenem Sauerstoff die Mdoglichkeit zu bieten entweder
zu desorbieren, oder ebenfalls zu dissoziieren, und in die Oxidschicht eingebaut
zu werden. Aufkerdem kénnen so eventuelle Defekte an der SiO,/Si Grenzschicht
teilweise ausgeheilt werden [108|. Abschliefsend werden die Proben in die Analyse-
kammer transferiert und kénnen dort iiber einen Zeitraum von etwa 60 Minuten
wieder auf Raumtemperaur abkiihlen, bevor die weitere Prozessierung erfolgt.
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Oxidbildung im UHV

Sauer-
Silizium E i \ stoff
Doppellage

Abbildung 4.3: Schemaskizze der oxidierten Si-Doppellage

ICHIKAWA 72| untersuchte verschiedene Oxidfilme auf ihre Eigenschaften beziig-
lich des EB-STD-Prozesses. Daher wurde insbesondere die Stabilitdt und Zusam-
mensetzung analysiert. Es zeigt sich, dass im Allgemeinen Filme bei héheren Tem-
peraturen weniger Defekte an der Grenzschicht zum Silizium aufweisen und daher
auch thermisch stabiler sind. Mittels XPS-Untersuchungen kénnen anhand der che-
mischen Verschiebung des Si-2p-Signals die verschiedenen Si-Oxidationsstufen auf-
gelost werden. Dabei gehort Si®t zum Siliziumsubstrat und Si** zum vollstindig
oxidierten SiO,. Jedoch verringert sich das relative Si'*-, Si**- und Si**-Signal, das
die am Interface beteiligten Anteile von Silizium und Sauerstoff darstellt, fiir ho-
here Oxidationstemperaturen. Die Qualitidt der Si/SiOy Grenzschicht ist auch fiir
die anschliefsende Desorption von grofter Bedeutung, da Desorptions-Temperatur
und -Geschwindigkeit von der Qualitét des Oxidfilmes abhéngen [73]. Um qua-
litative Aussagen iiber die Oxidfilme treffen zu konnen ist es notig diese einer
nicht zerstorenden Priifung zu unterziehen. Dabei bedient man sich der Raster-
tunnelmikroskopie. Aufgrund der geringen Dicke der Oxidschicht kann der Isolator
durchtunnelt werden; die Schichtdicke liegt im Bereich eines typischen Tunnelab-
standes fiir Leiter. Fiir ultradiinne Oxidschichten auf Si(111) stellen ICHIKAWA
und Mitarbeiter hierzu fest, dass eine tunnelmikroskopische Aufnahme von Silizi-
umdioxid bei 4 V nur bis zu einer Schichtdicke von 1 nm moglich ist. Fiir hohe
Spannungen sind entsprechend auch dickere Schichten moglich, dabei tunneln die
Elektronen aber bereits in das Leitungsband des Oxides, und dndern zugleich den
Kontrastmechanismus. Hierdurtch ist es insbesondere moglich einen chemischen
Kontrast zu erzeugen, indem STM-Aufnahmen bei verschiedener Bisaspannung
miteinander kombiniert werden (Siehe z.B. [105]). Strom und Spannung sollten
dabei moglichst niedrig gewéhlt werden, um eine Beeintrachtigung des Oxidfilmes
zu vermeiden. Ab einem elektrischen Feld von 15 MeV /cm, was bei einem Tun-
nelabstand von 3 nm einer Spannung von nur 4,5 V entspricht, konnen Schéden
im Oxid entstehen [31].

Wie bereits in gezeigt, kann auch die Si(111)-7 x 7 Struktur [95] auch nach der
Oxidation der Oberflache noch im STM beobachtet werden. Dazu miissen aller-
dings Spannungen oberhalb der Leitungsbandkante des Oxides verwendet werden,
da bei niedrigeren Spannungen direkt in das Silizium getunnelt wird. Bei der in
dieser Aufnahme verwendeten Spannung von 5 V' kann man bereits in die SiOs-
Zusténde tunneln. Das Profil 4.4 einer Si-Doppelstufe zeigt eine Rauigkeit von
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Abbildung 4.4: Profil iiber eine SiO3-Schicht mit Si(111)-Doppelstufe.[8]

75(£20) pm. Die Si-Stufenhthe von 0,3 nm ist durch die blauen und die Rauig-
keit der Oberflache durch die roten Linien symbolisiert. Im AFM wurde fiir solche
ultradiinnen Oxidfilme eine Oberflachenrauigkeit von 30 pm bestimmt [104]. Die
Diskrepanz liegt allerdings deutlich unter der Stufenhéhe von Si mit 314 pm, bzw.
etwa 150 pm, wenn man die Eigenschaften des STM beziiglich eines Oxides be-
riicksichtigt. Da die Oxidschicht im Lage-fiir-Lage Wachstum entsteht, muss fiir
den Unterschied zwischen STM- und AFM-Messungen ein schwacher elektroni-
scher Beitrag verantwortlich sein, der von der abweichenden Stéchiometrie an der
Si/SiO9-Grenzschicht herriihrt. Im STM zeigt ein geschédigter Oxidfilm eine deut-
lich hohere Rauigkeit von etwa 350 pm [107], wobei einzelne Defekte bis zu 1 nm
hoch erscheinen konnen.
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Abbildung 4.5: Spektroskopische Aufnahmen der ultradiinnen Oxidschicht.|§]
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Ein weiterer Test fiir die Qualitdt der Schicht kann mittwels Rastertunnelspek-

troskopie (STS, vgl. Kap. 2.3.3) erfolgen. Abbildung 4.5(a) zeigt ein typisches
I-V-Spektrum (blau) und seine logarithmische Ableitung (rot) bei einem Tunnel-
abstand von etwa 1 nm. Fiir hohere Spannungen erkennt man in der logarith-
mischen Darstellung einen linearen Verlauf der Kurven. ICHIKAWA ordnet diesen
Teil des Spektrums dem Valenz-, bzw. Leitungsband des Oxides zu, da bekannt
ist, dass die Struktur des Isolatorfilmes nur in diesem Spannungsbereich aufgelost
werden kann [30, 31]. Daher kann man aus dem Kurvenverlauf sehr grob auf ei-
ne Bandliicke des ultradiinnen Oxides von etwa 6 eV schliefsen, einem Wert der
deutlich unterhalb des Bulkwertes von 9 eV [94] liegt. Dies ist wegen der duferst
geringen Dicke der Schicht auf den Einfluss des Interfaces SiO,/Si auf die Band-
struktur des Oxides zuriickzufiithren [107|. Insbesondere zeigt diese Messung auch,
dass eine deutlich erkennbare Bandliicke an der Oberfliche der Probe existiert, die
Oxidschicht also geschlossen und isolierend ist. Diese Eigenschaft ist fiir elektri-
sche Untersuchungen, insbesondere nach Metall-Deposition, zwingend erforderlich
um eventuelle Leckstrome zu vermeiden.
Auferdem wurden alle Oxidschichten mittels Augerspektroskopie (AES; vgl. Kap.
2.2.3) analysiert. Abbildung 4.5(b) zeigt ein typisches Spektrum bei einer Primér-
energie von 25 kV vor und nach der Oxidation. Zur quantitativen Bewertung der
Spektren miissen die Wirkungsquerschnitte der verschiedenen Elemente, hier al-
so Silizium und Sauerstoff, und Reichweiten der Augerelektronen in der Materie
beriticksichtigt werden. Es ist aufserdem bekannt, dass fiir die gegebenen Parame-
ter eine Lage-fiir-Lage-Oxidation der Siliziumoberflache erfolgt [33, 44]. Man kann
daher davon ausgehen, dass die gesamte Oberflache eine Struktur analog zu dem
Modell in Abbildung 4.3 besitzt. Daher kénnen am Sauerstoff erzeugte Auger-
elektronen von 508 eV iiberhaupt nur in der obersten (Doppel-) Lage entstehen,
wahrend Elektronen des Silizium im vollen Bereich der freien Weglénge der Si-
Elektronen bei 1619 eV von fg;—11 Lagen [39] entstehen kénnen. Es ergib sich
aus den Signalintensitiaten Ig; = 75 und Ip = 19 und unter Beriicksichtigung der
Wirkungsquerschnitte Sg; = 0,04 und Sp = 0, 35 [18] und der Energieabhéngigkeit
im FRR-Modus (Kap. 2.2.3) ein relatives Verhéltnis von nur 1:1,1, statt der zu
erwartenden 1:2 fiir eine einzelne oxidierte Doppellage auf einem Si-Substrat. Ab-
gesehen vom prinzipiell hohen Fehler dieser Art der qualitativen Auswertung von
Augerspektren, kann der zu niedrige Sauerstoffanteil auf die Schiadigung durch
den Messvorgang selbst zuriickgefithrt werden, da die im folgenden Kapitel 4.2
beschriebenen Effekte (Knotek-Feibelman-Prozesse) auch bei der Augerspektro-
skopie auftreten. Somit kann das mit AES bestimmte Si/O Intensitétsverhéltnis
als Untergrenze fiir die tatsichliche Sauerstoffmenge angesehen werden. 8|
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4.2 Elektronenstrahl-Belichtung

Die Strukturierung der Oberfliche erfolgt im EB-STD durch gezielte Defekter-
zeugung in der zuvor erzeugten ultradiinnen Oxidschichten durch den Elektro-
nenstrahl des SEMs (vgl. 2.2). Der energetisch relevante Schritt ist die Trennung
einer Si-Si Bindung zur Bildung eines SiO Precursors wie es in Abbildung 4.2
dargestellt ist. Um die Desorption der Oxidschicht lokal zu vereinfachen, d.h. die
benotigte Energie zu senken, muss zuséatzliches Silizium fiir die Bindung eines Sau-
erstoffatoms zur Verfligung stehen. So wird z.B. in [110] ein Verfahren vorgestellt,
mit dem bereits bei geringen Temperaturen (780 °C ) eine Oxidschicht von ei-
ner Si(100) Oberflache entfernt werden kann und dabei eine atomar glatte und
saubere Oberflache entsteht, indem zusétzliches Silizium auf die SiOs-Schicht auf-
gedampft wird. In diesem Fall wird der umgekehrten Weg gewéhlt, und Teile des
Sauerstoffs werden entfernt um die Stochiometrie lokal zu dndern. Prinzipiell wer-
den dazu Elektronen mit hoher Energie (E > 150 eV) verwendet, die dann iiber
den Knotek-Feibelman-Mechanismus Sauerstoffionen desorbieren. |58, 59|

Defekterzeugung

Grundsétzlich lassen sich zwei wesentliche Defektmechanismen in diinnen Silizium-
dioxidschichten unterscheiden. Zum einen gibt es, insbesondere im unteren Ener-
giebereich, das aus der Halbleiterelektronik bekannte “dielectric breakdown”, also
elektronische Schiaden im Oxid, die bei hohen &uferen Feldern ab etwa 15 MeV /cm
entstehen und die isolierenden Eigenschaften der Oxidschicht zerstéren [65]. Da-
bei handelt es sich um, durch heifse Elektronen generierte, lokalisierte Zustinde
im Oxid (Traps) [90], tiber die Elektronen durch den Isolator tunneln kénnen.
Auf diese Weise kann ein leitender Pfad durch das Oxid entstehen und so durch
joulsche Wirme das Oxid lokal zerstoren. Ahnliche Defekte kénnen auch mit STM
produziert werden [107]. Diese sind jedoch fiir lithographische Prozesse ungeeignet,
da sie die Stochiometrie der Oxidschicht nicht d&ndern.

Zum anderen entstehen fiir hohere Elektronenenergien Farbzentren iiber den
Knotek-Feibelmann-Mechanismus [60], ein interatomarer Auger-Prozess ist. Daher
wird durch Elektronenbeschuss ein Elektron aus einem Rumpfniveau des Siliziums
angeregt. Ein intraatomarer Zerfall des entstandenen Lochs ist ausgeschlossen, da
die Valenzelektronen hauptséchlich am Sauerstoff lokalisiert sind [12, 10]. Folg-
lich kommt es zu einem interatomaren Ubergang, wobei die dabei frei werdende
Energie zu einer weiteren Ionisierung des Sauerstoffs verwendet werden kann. Dies
fithrt zu einer Umladung des Sauerstoffs, so dass dieser desorbieren kann. In zahl-
reichen Messungen konnte gezeigt werden, dass der Schwellwerte fiir die Sauer-
stoffdesorption gut mit dem Auger- und KF-Mechanismus in Einklang zu bringen
ist. Mit Hilfe der elektroneninduzierten Desorption konnten auf diesem Wege so-
wohl die Sauerstoffdesorption iiber den Augerzerfall des O(2s) [60] als auch iiber
den Knotek-Feibelmann-Mechanismus mit Si(2s) und Si(2p) [81] bestétigt werden.
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Fiir die Strukturierung der Oberfliche wurde eine Dosis von 150 C/cm? bei ei-
ner Priméarenergie von 25 kV verwendet. Da der hier verwendete Elektronenstrahl
einen Gauss’schen Profilquerschnitt mit einer Halbwertsbreite von 4 nm aufweist,
ist der Rand der bestrahlten Flache diffus ausgepragt. Hinzu kommt, das die Pro-
ben unter einem Verkippungswinkel (bedingt durch die STM-Stage) bestrahlt wur-
den, was dazu fiihrt, dass sich das Strahlprofil in eine elliptische Form dndert. Die
Giite der geschriebenen Strukturen ergibt sich aus der Kombination der Elektro-
nendosis (d.h. Belichtungszeit) und der nachfolgender Temperung der Probe. Es
zeigte sich bereits [8, 88], dass sich bei 150 C/cm? und einem Temperaturschritt
bei 760 °C fiir eine Minute eine Strukturbreite von 50 nm ergibt. Diese Schreib-
parameter wurden daher fiir alle folgenden Experimente verwendet.

Farbzentren konnen durch Sauerstoff aus dem Restgas abgeséttigt werden. Die-
ser Prozess wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher untersucht. Es zeigte sich
aber im Rahmen der Experimente, dass belichtete Proben nicht iiber Nacht im
UHV gelagert werden konnen. Der Restgasdruck von Pp, < 1077 Pa entspricht
dabei einer Monolagenzeit von einigen Stunden, trotzdem wird nach Abschluss
des Lithographieprozesses der folgende Heizschritt in zeitlich moglichst kurzem
Abstand (< 1h) durchgefiihrt. Bei Raumtemperatur wird Oy nicht dissoziert. Es
ist atomarer Sauerstoff oder Wasser notwendig, um die Farbzentren abzuséattigen.

Sekundare Effekte

Vernachléssigt wurde bei der Beschreibung der Defekterzeugung auch die Aus-
bildung der Streukeule des einfallenden Elektronenstrahls, da die Primérelektro-
nen hoher Energie sich nach einem Streuereignis fast ausschlieklich innerhalb des
Si-Kristalls und nicht an dessen Oberflache befinden. Die ausgelosten Sekundér-
elektronen entstehen ebenso groftenteils im Kristall und erreichen die Oxidschicht
nicht. Auflerdem besitzen sie meistens Energien unterhalb der Anregungsschwel-
le fiir den Knotek-Feibelmann-Mechanismus und tragen daher auch kaum zur
Desorption des Sauerstoffs bei. Auch die Auswirkung des schrigen Einfallswin-
kels kann vernachléssigt werden, da die Richtung der geschriebenen Linien immer
mit der Richtung der grofen Halbachse des elliptisch belichteten Bereiches iiber-
einstimmte.

Aus der experimentellen Erfahrung zeigt sich, dass bereits die reine Existenz ei-
nes Kontrastes im Elektronenmikroskopbildes nach dem Schreiben mit dem Elek-
tronenstrahl zur Ausbildung von Strukturen mit hoher Qualitét fiihrt.
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4.3 Entwicklung

Als dritter Schritt des EB-STD-Prozesses werden die Proben geheizt, um verblei-
bende Reste von Oxiden in den belichteten Bereichen zu entfernen. Das Ener-
gieschema aus Abbildung 4.2 zeigt, dass das Aufbrechen einer Si-Si-Bindung zur
Bildung von Siliziummonoxid der energetisch grofste aller notwendigen Schritte
ist. Fiir unbelichtete Filme liegen die bendtigten Temperaturen fiir die selektive
Entwicklung daher auch bei etwa 700-900 °C , fiir belichtete darunter. Der genaue
Wert der Temperaturen hangt sowohl von der Beschaffenheit der Oxidschicht, als
auch von der Intensitéat der vorhergehenden Belichtung ab.
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Oxiddicke fiir verschiedene Herstellungsver-
fahren (aus [61]).

Abbildung 4.6: Zur Desorptionstemperatur von SiOs.

In Abbildung 4.6(a) ist die Abhéngigkeit der Desorptionstemperatur (Tp) als
Funktion der Elektronendosis fiir verschieden praparierte ultradiinne Oxidfilme
abgetragen [29]. Dabei ist die Tp durch das Erscheinen einer Si(111)-7 x 7 bzw.
Si(100)-2 x 1 Uberstruktur nach 30 s definiert. Fiir simtliche Filmdicken sinkt 7’
mit steigender Elektronendosis. Eine Verdopplung der Dosis entspricht dabei etwa
einem Temperaturunterschied von 15 °C . Dies ist auf die verstirkte Desorption
von Sauerstoff und damit erhéhte Menge an schwécher gebundenem Silizium zur
Bildung von SiO zuriickzufiihren. Auffallig ist auch der sprunghafte Anstieg der
benotigten Temperatur bei Oxiddicken tiber 0,7 nm. Fiir dickere Schichten stellt
die Diffusion von SiO durch das verbleibende Oxid den limitierenden Prozess dar.
Daher steigt Tp auch fiir mehrere oxidierte Lagen weiter an. Fiir alle Filme un-
terhalb von 0,7 nm hingegen liegen die Messpunkte auf der gleichen Kurve. Aus-
serdem soll an dieser Stelle noch einmal ausdriicklich erwéhnt werden, dass die
Lithographiemethode auch auf der Si(100)-Oberfléche funktioniert. In Abbildung
4.6(a) wird ersichtlich, dass die benotigten Werte, also die Elektronendosis und
die Heiztemperatur, fiir eine 0,5 nm Oxidschicht auf der Si(100)-Oberfliche auf
der selben Gerade liegen wie die 0,3 und 0,7 nm Schichten auf der Si(111)-Flache.
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Atzprozesse
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(a) Schematische Darstellung. (b) STM-Aufnahme einer mit unter-
schiedlichen Elektronenstrahldosen
(C/em?)  geschriebenen ~ Multidraht-
Struktur.  Bildgroke 880 x 880 nm?
(+8 V, 50 pA).

Abbildung 4.7: Atzprozesse in diinnen Oxidschichten.

ENGEL [21] konnte mit TPD-Untersuchungen festgestellen, dass bei der Zerset-
zung von diinnen Siliziumdioxidschichten ausschlieflich Sliziummonoxid von der
Oberflache desorbiert. Dieser Vorgang startet an einzelnen Defekten im SiOs oder
an der Si/SiO, Grenzschicht, da ohne den Lithographieprozess nur dort reines Si-
lizium zur Verfiigung steht, um die Reaktion SiOy + Si — 2xSiO ablaufen zu
lassen. Insbesondere fiir dickere Schichten (> 1,8 ML) ist die Diffusion von Sili-
ziummonoxid von der Grenzschicht durch die Dioxidschicht in das Vakuum der
limitierende Prozess. Die Zersetzungstemperatur ist daher auch eine Funktion der
Oxiddicke, aber auch der Qualitat, also der Defektdichte. Fiir diinnere Schichten
bilden sich schnell Locher in der Oxidschicht, an deren Rdndern dann der Zerset-
zungsprozess von Si0s stattfinden kann. SEABAUGH und Mitarbeiter finden fiir
dhnliche wie die hier in der Entwicklung benutzten Schichtdicken und Temperatu-
ren (0,3 nm/750 °C ) schon nach 30 Sekunden Heizzeit eine Oxidschicht vor, die
durch zahlreiche Locher gestort ist [109].

Innerhalb dieser Locher ist die Bildung von freien Siliziummonomeren der we-
sentliche Faktor. Die Reaktion Si(K) — Si(A) — Si(R), wie in Abbildung 4.7(a)
schematisch dargestellt [50]. Es muss also zuerst ein Atom aus dem Kristall (K)
gelost werden, welches dann als Adatom iiber die Oberflache diffundiert (A). Die
Bildung des Adatoms ist dabei mit 1,4 — 4,0 eV verglichen mit etwa 0,75 eV fiir
die Diffusion der bestimmende Faktor [91, 4]. Erst wenn das freie Atom den Rand
(R) des Loches in der Oxidschicht erreicht, kann es zur Monoxidbildung beitra-
gen. Aus diesem Grund ist die Rate des Atzprozesses proportional zur Groke der
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Siliziumflache (Adatombildung) und nicht zum Rand der Siliziumflache (Monoxid-
bildung) [50].

Die Defekterzeugung durch Elektronenbeschuss verstarkt diese Effekte in den
belichteten Bereichen so stark, dass dort schon fiir niedrigere Temperaturen al-
ler Sauerstoff entfernt werden kann. Dafiir sind mehrere Faktoren verantwortlich.
Zuerst wird durch das Entfernen von Sauerstoff die Oxidschicht direkt zerstort
und nach dem Knotek-Feibelman-Prozess SiOs—— OT + SiO volatiles Silizium-
monoxid erzeugt. Dadurch nimmt die Oxidschichtdicke im belichteten Bereich ab
und mit ihr die Zersetzungstemperatur und zwar um etwa 15 °C bei Verdopplung
der Dosis [29]. Gleichzeitig wird natiirlich die Defektdichte im Oxidfilm deutlich
erhoht, was wiederum die Bildung von Lochern und freien Adatomen erleichtert.
Bei hinreichend hohen Dosen kénnen sogar im reinen Silizium mit Hilfe des Elek-
tronenstrahles Defekte erzeugt werden [76]. All diese Faktoren fithren zu einer
Absenkung der wesentlichen Schwelle des Atzprozesses, der Bildung freier Silizi-
ummonomere und damit zu einer Dosis abhéngig verringerten Aktivierungsener-
gie. Daher kann das SiOy in den belichteten Bereichen entfernt werden, wie die
Struktur in Abbildung 4.7(b) zeigt.

Was ist nun aber der limitierende Faktor fiir die Strukturgrofte? Wir wissen, dass
die Strukturbreite mit der Belichtungszeit ansteigt und aus Kapitel 2.2.2 ist be-
kannt, dass der Elektronenstrahl eine Halbwertsbreite von 4 nm hat. Die schmalste
bisher erzeugte Struktur hat hingegen eine Breite von 8 nm, also den doppelten
Wert. Dafiir kann es im Wesentlichen zwei Ursachen geben. Zum Einen ist der
Elektronenstrahl natiirlich nicht auf die Halbwertsbreite begrenzt. Es werden da-
her die Bereiche neben dem 4 nm breiten Kernstrahl ebenso belichtet, wenn auch

schwécher. Die Zunahme der Linienbreite erklart sich aus der erhchten Belichtung
der Randbereiche.

Zum Anderen kann in belichteten Bereich hinreichend schwach gebundenes Sili-
zium zur Verfiigung stehen, um den Atzprozess iiber diesen Bereich hinaus statt-
finden zu lassen. Die Linienbreiten ergeben sich dann iiber die mit der Belich-
tungszeit zunehmende Menge an Si. Dieser Effekt kann allerdings nur iiber relativ
kurze Reichweiten stattfinden, da ansonsten grofie belichtete Bereiche die Tendenz
hatten sich wesentlich stérker zu vergrofern, als dies bei schmalen Linien der Fall
ist, da wesentlich mehr Oberfliche, und somit Si, zur Verfiigung steht. Dies konn-
te aber, auch bei 500 nm breiten Strukturen, nicht festgestellt werden. Zudem
ist die Diffusion von freien Adatomen durch die nach der Belichtung sehr rauen
Oberflache limitiert, da die Adatome in Si-Fehlstellen der Oberfliche eingebaut
werden.

Eine besondere Bedeutung kommt der EB-STD Lithographie bei Verwendung
auf vizinalen Oberflichen zu. Bei der Si(557)- Oberfliche handelt es sich um eine
im Winkel von 9,45° fehlgeneigte Si(111)-Flidchen, die im Abstand von 5,73 nm
aus alternierenden Facetten von Si(111) und Si(211) bestehen [56]. In den letzten
Jahren wurden zahlreiche Messungen zu eindimensionalen Effekten an extrem diin-
nen (~ 1 Monolage) Metallfilmen auf solchen Proben durchgefiihrt [87, 96]. Alle
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diese Untersuchen erfolgten jedoch an Oberflachen, also letztendlich zweidimen-
sionalen “Biindeln” aus eindimensionalen Ketten. Es soll nun also versucht werden,
wenige (im Idealfall einzelne), eindimensionale Strukturen der Si(557) Fléche mit
Hilfe der EB-STD zu separieren, um die Wechselwirkungen der eindimensionalen
Strukturen untereinander zu untersuchen.

Prinzipiell ist es daher moglich eine einzelne Terrasse zu separieren, wenn es
gelingt die Stufenorientierung parallel zu Schreibrichtung des Elektronenstrahls
auszurichten. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass die im EB-STD-Prozess belich-
tete Fléche breiter als die intrinsische Breite der Si(111)-Facette ist. Eine solche
Struktur kann somit nur iiber eine unvollstdndige Belichtung und sehr vorsichtiges
Heizen hergestellt werden. Die reproduzierbare Herstellung einzelner gedtzter Ter-
rassen iiber lingere Distanzen ist bisher nicht gelungen. Um eine einzelne Terrasse
iiber eine langere Distanz zu analysieren ist es alternativ moglich, eine breitere
Struktur zu erzeugen, die eine leichte Verkippung der Schreibrichtung gegen die
Stufenrichtung besitzt. Dadurch ist es moglich eine einzelne Facette auch iiber
eine Distanz von einigen Mikrometern zu praparieren. Allerdings gibt es bei dieser
Variante die Einschrankung, dass es iiber Teilabschnitte der Struktur benachbar-
te Facetten gibt, die einen Einfluss auf das senkrechte elektrische Leitverhalten
einzelner metallischer Strukturen haben kénnen.

4.4 Metall-Deposition

Als abschliefenden Schritt erfolgt im EB-STD Prozess die Deposition von Me-
tall, in diesem Fall Blei mittels MBE mit einem Tiegelverdampfer. Das System
Pb/Si(557) wurde bereits ausgiebig in unserer Arbeitsgruppe erforscht. Zur Aus-
formung von Blei-Drahten wird zunéchst eine dicke Schicht Blei auf die struktu-
rierte Oxid-Oberfliche aufgebracht. Anschlieffend wird die Probe bei einer Tem-
peratur von 150 °C fiir 1 Minute geheizt. Dabei desorbieren die Bleiatome vom
Oxidilm. Das Blei geht aufgrund der freien Bindungen der Siliziumoberflache eine
starkere Bindung ein als mit dem Siliziumdioxid-Film. Daher verbleiben auf dem
Oxid nur noch vereinzelte Cluster, die allerdings keinen perkollierten Pfad aufwei-
sen. Durch den Heizschritt ist zudem das Blei in den freigelegten Siliziumbereich
diffundiert und weiter desorbiert. Im strukturierten Bereich verbleibt nur noch ein
Wetting-Layer mit einer Variation von max. 2 ML. Details zur Ausbildung von
metallischen Strukturen folgen in Kapitel 5.
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In den vergangenen Kapiteln wurde gezeigt, dass durch die Verwendung von TiSi,-
Kontakten eine elektrische Kontaktierung von Nanostrukturen moglich ist. Diese
weisen sowohl die ndtige elektrische Charakteristik auf, um Transportmessungen
an Nanostrukturen durchzufiihren, als auch die Figenschaft sich durch die Schat-
tenmaskentechnik in nutzbare Kontakte formen zu lassen. Zwischen diesen me-
soskopischen Kontakten lassen sich mit Hilfe der vorgestellten UHV-Lithographie
nun metallische Nanodrahte erzeugen. Diese gilt es im Folgenden durch die po-
tentiometrische Messgeometrie (siche Kapitel 2.3.6) im Detail zu untersuchen, um
Aussagen tiber ihr atomares Transportverhalten, insbesondere unter dem Einfluss
von Defekten zu machen. Mit Hilfe von EB-STD Lithographie lassen sich nun
Drahtstrukturen zwischen den mesoskopischen Kontakten erzeugen. Durch De-
position von Blei bei gleichzeitiger Kiihlung der Probe mit fliissigem Stickstoff,
kommt es auf der Oberfliche zur Bildung von Pb-Clustern. Nach der Abscheidung
des Metalls wird die Probe auf 250 °C erwarmt. Dabei desorbiert ein Teil des Me-
talls. Ein anderer Teil diffundiert, wobei die Pb-Atome iiber die Kante des Oxids
in die geschriebene Struktur flieken und dort einen geschlossenen Film formen.
Uberschiissiges Metall verdampft weiterhin von der Oberfliche, withrend in der
Struktur nur noch eine benetzende Schicht aufgrund der starken Bindungskrifte
zur Siliziumgrenzflache zuriickbleibt. Diese Lage ist sehr rau und enthélt daher
Schichtdickenoszillationen im Bereich von 1-3 Monolagen.

5.1 Multi-Draht-Strukturen

Ein erster Versuch bestand darin, mehrere Strukturen mit Hilfe von EB-STD zu
schreiben und sich die Qualitéit der erzeugten Strukturen zu betrachten. Dazu wur-
den zunéchst sieben parallele Drahte zwischen zwei TiSi;-Kontakte geschrieben,
bei einer verwendeten Dosis von 100 C/cm?. Abbildung 5.1(a) zeigt die Draht-
strukturen nach dem Entwicklungsprozess. Gut zu erkennen ist dabei, dass sich
die Strukturen auch iiber die Stufen des Substrats hinweg ausgebildet haben. Zu-
dem ist der Bereich zwischen den Kontakten, trotz der vielen Prozessschritte,
atomar sauber, wodurch ersichtlich wird, dass sich keine Kontaminationen wie
Carbide oder organische Verbindungen festgesetzt haben. Lediglich eine punktuel-
le Schiadigung des Oxides durch den Elektronenstrahl ist im Bereich zwischen den
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5 Charakterisierung von Pb-Drahtstrukturen

einzelnen Strukturen zu erkennen. Diese sind Folge der Betrachtung durch das
SEM, wobei der Elektronenstrahl fiir die Bilderzeugung rasternd iiber die Probe
fahrt und so eine lokalisierte Schédigung des Oxides hervorruft. Die Ortsdosis ist
allerdings nicht mit den Werten des eigentlichen Schreibprozesses vergleichbar, da
statistisch weniger als 10 C/cm? deponiert werden.

Nanowire array

L A B
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- 5 Pt 77 i 4 = = ~ =
(a) STM-Bild von EB-STD erstellten Struk- (b) SEM-Bild mit EB-STD erstelltem
turen, mit einer Dosis von 100 C/cm?, Multidraht-Array aus sieben Strukturen,
auf Si(557). BildgroRe: 2200 x 2200 nm? wobei eine Drahtstruktur mit zusétzlichen
(+4,5 V,100 pA). Fenstern versehen wurde.

Abbildung 5.1: Multidrahtstrukturen erstellt mit EB-STD-Lithograpie

Die SEM-Aufnahme in Abbildung 5.1(b) zeigt das Multidraht-Array zwischen
den mesoskopischen TiSis-Kontakten. Dabei wurde ein einzelner Draht nachtrég-
lich mit zwei zusétzlichen Fenstern lithographisch belichtet, um einen besseren
elektrischen Kontakt im Ubergangsbereich sicherzustellen. Hierdurch soll der Blei-
film die Moglichkeit haben, einen benetzenden flachendeckenden Kontakt herzu-
stellen. Elektrische Widerstandsmessungen an diesem Array ergaben einen Wi-
derstand iiber die Nanodriahte von 350 k2. Aus elektrischer Sicht handelt es sich
bei den sieben Driahten um parallel geschaltete Widerstdnde. Um den Widerstand
eines einzelnen Drahtes zu ermitteln, muss die Anzahl der beteiligten Widerstdnde
bekannt sein. Mit Hilfe von STM Messungen wurde versucht zu ermitteln, wie viele
dieser Dréhte einen elektrischen Kontakt zwischen den beiden Silizid-Kontakten
haben. Doch es ist nicht moglich, mit dem STM die Dréhte {iber eine Distanz
von ca. 50 pum auf Fehler bzw. Unterbrechungen liickenlos zu untersuchen, da der
maximale Abbildungsbereich des Mikroskops bei 6 x 6 pm liegt. Hinzu kommt die
Problematik, dass bei Verschiebung des Abbildungsbereiches aufgrund des mecha-
nischen Aufbaus der Stellmotoren der STM-Stage nicht sichergestellt ist, dass eine
vollstéandige Untersuchung des Bereichs stattgefunden hat. Sicher ist daher nur,
dass es einen elektrischen Kontakt durch die metallischen Nanostrukturen gibt,
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da der Widerstand der Probe vor der Metalldeposition im Bereich von 2 — 3 M2
liegt. Aufgrund dieses Umstandes wird im folgenden Abschnitt gezielt ein einzel-
ner Draht untersucht, um Aussagen iiber seine elektrischen und morphologischen
Eigenschaften treffen zu konnen.

5.2 Einzel-Draht-Strukturen

Zur Charakterisierung eines einzelnen Drahtes mit Hilfe von STP (siehe Kapitel
2.3.6) ist es notig, einen einzelnen Nanodraht iiber eine Lénge von ca. 50 pm herzu-
stellen, der weder durch Kontaminationen, noch durch unkontrollierte Defekte, wie
Versetzungen oder Step-Bunches gestort ist. Hinzu kommt, dass dieser Nanodraht
eine elektrische Kontaktierung an makroskopische Messgerite bendtigt. Zunéchst
wird daher eine zuvor ex-situ mit makroskopischen Titan-Kontakten versehene
Probe mit einem 50 pym Wolframdraht als Schattenmaske versehen. Die Verwen-
dung geringerer Durchmesser erwies sich als nicht praktikabel, da diese sich nicht
mehr durch die Sichtfenster des Vakuumsystems erkennen lassen, um sie spéter
mittels Manipulator zu entfernen. Es erfolgt eine Oxidadtion der Oberfliche bei
650 °C um die spétere sensitive Schicht fiir das Lithographieverfahren zu erzeugen.
Die grofsflachige Deposition von Titan iiber die Drahtmaske und abschliefsende Er-
warmung der Probe auf 640 °C fiir 10 Minuten fithrt zu den zuvor beschriebenen
mesoskopischen Kontakten.

(a) Halbschattenbereich eines me- (b) Lithographisch strukturierten Si(557)

soskopischen Kontaktes. Bildgrofe: Fliche. Bildgrofe: 220 x 220 nm? (+4,5 V,
2200 x 2200 nm? (+2,5 V, 100 pA). 100 pA).

Abbildung 5.2: STM-Bilder der Kontakte und lithographischen Struktur vor der Bleide-
position

Eine STM-Aufnahme iiber den Halbschattenbereich eines mesokopischen Kon-
taktes ist in Abbildung 5.2(a) zu sehen. Darin befindet sich auf der rechten Seite
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5 Charakterisierung von Pb-Drahtstrukturen

des Bildes der geschlossene Titankontakt mit der C54-Phase und im linken Teil
der Abbildung die atomar saubere Siliziumfliche. Dazwischen ist der Ubergangs-
bereich mit den kleineren C49-Clustern erkennbar (vgl. Kapitel 3.1). Die gesamte
Struktur hat in diesem Stadium einen Widerstand von ca. 2 — 3 M(2. Es erfolgt nun
die lithographische Belichtung durch den Elektronenstrahl. Um die Wahrschein-
lichkeit einer durchgehenden Stufe der vizinalen Flache innerhalb der geschriebe-
nen Struktur zu erhéhen wird die Belichtungszeit pro Pixel auf 3000 ms festgelegt.
Dadurch kommt es aufgrund der héheren Dichte der durch den Elektronenstrahl
erzeugten Defekte zu einem Atzfortschritt iiber mehrere vizinale Stufen hinweg.
In der Konsequenz ist die Struktur in ihrer Breite iiber neun Stufen ausgedehnt
(siche Abbildung 5.2(b)). Ein Erwérmen der Probe auf 750 °C fiir 45 Sekunden
fithrt zur Desorption von Siliziummonoxid. Die verbleibende Struktur wird nun
durch Molekularstrahlepitaxie bei einer Probentemperatur von ca. 140 K mit Blei
bedampft.

5.2.1 Strukturelle Eigenschaften

Die Entscheidung Blei als Fiillmaterial bei der Epitaxie zu verwenden, beruht auf
der Tatsache, dass es Eigenschaften hat, die sich besonders gut fiir die Erzeu-
gung von Nanodridhten eignen. So bildet es kein Silizid und wéchst epitaktisch
auf Silizium. Dabei kommt es zur Ausbildung von Inseln mit bevorzugter Hohe
(“Magic height”) [79]. Hinzu kommt, dass seine makroskopische Leitfahigkeit be-
reits ausfithrlich untersucht worden ist [82, 83, 102, 9]. Das System Pb/Si(557)
erzeugt selbstorganisierte Nanostrukturen bei Bedeckungen im Bereich einer Mo-
nolage und es kommt zu einer Refacettierung und Dekoration der vizinalen Fliche
[40, 96]. Die Kombination aus Selbstorganisation des Pb/Si(557) Systems mit der
EB-STD Lithographie ermoglicht die Untersuchung einzelner Drahte in Hinblick
auf Transporteigenschaften in makroskopischem Mafistab.

Abbildung 5.3(a) zeigt eine strukturierte Oberfliche nach der Deposition von
sieben Monolagen Blei. Deutlich ist zu erkennen, dass die Cluster-Grofie auf dem
Substrat kleiner ist, als die Cluster innerhalb der freigelegten Siliziumstruktur.
Fiir den nicht strukturierten Bereich sind die Inselhéhen durch den QSE stabi-
lisiert und uniform. Thre Clustergrofe betrdgt in diesem Bereich ca. 10 nm. Die
Inseln im Siliziumfenster haben Langen von bis zu 100 nm, wobei ihre Breite durch
die Stukturbreite der Lithographie begrenzt ist. Eine Schichtdicke von sieben Mo-
nolagen zeigt eine ausgeprégte Stabilitédt, die bereits mittels Tunnelmikroskopie,
SPA-LEED und Photoelektronenspektroskopie bestétigt wurde [93, 9, 57, 70]. Ab-
bildung 5.3(b) zeigt eine Bleistruktur nach der EB-STD Lithographie und dem
Ausheilen des metallischen Films. Nach der Epitaxie erfolgte dazu eine gezielte
Desorption des iiberschiissigen Bleis durch Heizen der Probe auf 250 °C . Es ist
zu erkennen, dass im Bereich des Oxides die Vizinalitdt der Oberfliche weiterhin
gegeben ist und sich innerhalb der geschriebenen Struktur ein geschlossener nicht
perfekter Draht ausgebildet hat. Dieser Bleidraht ist gepragt von Inhomogenitéaten

62



5.2 FEinzel-Draht-Strukturen

& L
(a) STM-Aufnahme einer Bleischicht auf ei- (b) STM-Bild einer ausgeheilten Draht-
nem strukturierten Substrat nach der Epita- struktur iiber eine Siliziumstufe hinweg.
xie. BildgroRe: 400 x 400 nm? (+8,0 V, Bildgréfe 400 x 400 nm? (+4,0 V, 100 pA).
70 pA).

Abbildung 5.3: STM-Aufnahmen einer Bleistruktur vor und nach dem Ausheilen.

und Clustern auf einem Wetting-Layer, die im Folgenden noch untersucht werden
sollen.

Das Profil in Abbildung 5.4 zeigt die eingebettete Bleistruktur innerhalb der vi-
zinalen Siliziumoberflache. Ausserhalb des markierten Drahtbereichs ist dabei die
alternierende Facettierung der Oberfliche zu erkennen. Dabei sind die Héhenan-
gaben aus der gemessenen Zustandsdichte des STM-Bildes bestimmt und spiegeln
somit nicht die wirkliche Hohe wieder. Da fiir die Aufnahme des STM-Bildes ein
fester Parametersatz von Tunnelstrom und Bias-Spannung gewéhlt wurde, kommt
es somit zu einer relativen Messungen der Zustandsdichte und damit zu einer ver-
falschten Hohendarstellung. Es ist aber zu erkennen, dass sich am Ubergang von
Metall zum Siliziumdioxid beidseitig ein Graben am Rand des Metalls befindet.
Dieses Phénomen ist allerdings auf einen Spitzeneffekt des Mikroskopes zuriickzu-
fiihren. Ein STM bildet immer die Zustandsdichte der Oberflache ab, wodurch die
Bildgebung durch den jeweiligen Zustand am Ort der Spitze definiert ist. Im Fall
dieser Struktur existiert ein Schottky-Kontakt zwischen dem Metall des Drahtes
und dem Substrat. Das Siliziumdioxid ist im Allgemeinen ein Isolator, doch in
diesem Fall wirkt das Oxid aufgrund seiner Dicke von maximal drei Atomlagen
nur abschirmend. Dies bedeutet, dass sich am Ubergang vom Draht zum Oxid
eine Verarmungszone ausbildet. Die Regelschleife des STMs versucht allerdings
einem konstanten Stromniveau zu folgen, wodurch die Spitze ndher an die Probe
gefiithrt wird. Da die Spitze des STMs aufgrund des elektrischen Feldes iiber einen
ausgedehnten Bereich der Probe integriert, erscheint in der Bildgebung die Verar-
mungszone als beidseitige Grabenstruktur des Bleidrahtes. Im Bereich auferhalb
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Abbildung 5.4: Linescan senkrecht zur Bleistruktur aus Abb. 5.3(b).

des Drahtes ist der Oxidfilm 2 — 3 Lagen dick, wie es auch schon in Kapitel 4.3
gezeigt wurde. Im Bereich des Drahtes ist zudem ein vereinzelter Cluster zu er-
kennen, der sich auf dem Wetting-Layer des Bleifilms befindet. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die Graben am Rande des Drahtes breiter sind als die Graben der
facettierten Oberflache. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass an dem Ort, an dem
die senkrechte Komponente des elektrischen Feldes der Spitze dominant ist, nur
die lokale Zustandsdichte zum Tragen kommt. Im Bereich der Verarmungszone
haben dagegen die nicht senkrechten Komponenten mafsgebenden Einfluss, was
die breiten Grédben am Rand des Drahtes erkldart. Reduziert sich allerdings die
Strukturbreite, so besteht die Moglichkeit, dass sich die Verarmungszonen iiber-
lappen. Der metallische Charakter des Drahtes wird nur wiedergegeben, wenn der
Widerstand des Drahtes wesentlich kleiner ist als der Tunnelwiderstand der Spitze.
Die Hohendarstellung spiegelt somit auch das Verhéltnis der beiden Widersténde
wieder. Innerhalb des Bleidrahtes sind keine Oszillationen der darunter liegenden
Substratflache zu erkennen, im Gegensatz zu der benachbarten Oxidflache.

64



5.2 FEinzel-Draht-Strukturen

5.2.2 Elektrische Eigenschaften

Das Wachstum von Metall auf einem Halbleiter ist ein passendes Modell fiir ein
hochgradig korreliertes niedrig-dimensionales Elektronengas. Die Verwendung ei-
ner Barriere am Interface der beiden Materialien fiihrt zu einer vollstandigen elek-
tronischen Entkopplung des Substrates. Dies eréffnet die Méglichkeit die elektroni-
sche Struktur als auch das Transportverhalten zu untersuchen und diese in Bezug
zur Struktur des Metallfilms zu setzen.

Unterschiedliche Gittersymmetrie oder Gitterkonstanten verhindern meist ein
kontinuierliches kristallines Wachstum, doch eroffnen sie auch die Moglichkeit
von selbstorganisiertem und selbstlimitierendem Wachstum. Die elektronischen
Eigenschaften sind entsprechend sensitiv auf Modifikationen auf der atomaren
Skala. Lokale Anderungen bzw. Defekte storen die eindimensionale Periodizitét
der Drahtstruktur und wirken als Streuzentren fiir Elektronen und Phononen.
Somit haben diese Verdnderungen einen direkten Einfluss auf das Leitverhalten.
Dréhte verhalten sich im Allgemeinem als eindimensionales elektronisches System,
wenn ihre Abmessungen klein gegeniiber der Fermiwellenldnge und der mittleren
freien Wegliange sind. Aber auch diinne Filme koénnen in limitierten Rahmen ein
quasi-eindimensionales Verhalten aufweisen. Diese Dimensionalitdt ist von beson-
derem Interesse, da sie Quantisierung von Leitfadhigkeiten, Ladungsdichte Wellen
(CDW), Spindichte Wellen (SDW) und Luttinger-Fliissigkeits-Verhalten aufwei-
sen konnen [68, 37|. Insbesondere eindimensionale metallische Strukturen kénnen
einen Peierls Ubergang durchlaufen, welcher mit einer signifikanten Anderung der
Leitfahigkeit aufgrund eines Metall-Isolator-Ubergangs verbunden ist. Im klassi-
schen Bild fiihrt eine Elektron-Phonon-Wechselwirkung zu einer CDW (Peierls
Instabilitit) und damit zu einer Offnung einer Bandliicke an der Fermi-Energie
[36]. In diesem Experiment ist eine eindimensionale Struktur in ein ein-, zwei-
bzw. dreidimensionales System eingebettet. Die Wechselwirkung der Struktur mit
seiner Umgebung fiihrt zu Modifikationen des eindimensionalen Verhaltens. Diese
lassen sich gezielt nutzen, wie z.B. in Abschnitt 5.1 gezeigt, um ein gleichméfig
separiertes Array aus metallischen Driahten zu erzeugen und einen Metall-Isolator-
Ubergang zu unterdriicken. Um alle diese sensitiven Aspekte nutzen zu konnen,
ist es notig, unter definierten Umgebungsparametern zu arbeiten. Dieses betrifft
insbesondere die Kontaktierung der Nanodrahte als auch deren Struktur. Es stellt
sich zudem die Frage, wie grof der Einfluss des Substrates auf das Leitverhalten
ist. Aus diesem Grund wurden fiir die Experimente nur Substrate mit niedri-
ger Dotierkonzentration und hohem spezifischen Widerstand verwendet. Damit
ist weitestgehend ausgeschlossen, dass bei Transportmessungen am Metallsystem
verbleibende leitende Pfade des Substrats einen signifikanten Beitrag zum Leit-
verhalten haben.

Beim Wachstum von Blei auf Si(557) zeigen bereits Schichten von 5 ML keine
Anzeichen mehr fiir anisotropes Wachstum. Das kristalline Wachstum als auch
das Fehlen von Anisotropie sind beachtlich, da die Gitterkonstante von Blei 8,8 %
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kleiner ist, als jene vom Silizium. Dies steht im Kontrast zu Si(111), welches in den
ersten vier Lagen amorph aufwéchst. Das System wechselt allerdings bei dickeren
Schichten wieder in ein Lage fiir Lage Wachstum. Fiir Si(557) ist der Wachstums-
modus bereits ab der ersten Schicht Lage fiir Lage. Dies bedeutet, dass es einen
effektiven Mechanismus geben muss den induzierten Stress an den Stufen der vizi-
nalen Flache zu minimieren um die Gitterfehlanpassung des Bleis zu kompensieren
[67].

Im Folgenden wurde die Abhéngigkeit des Leitwertes einer solchen metallischen
quasi-eindimensionalen Struktur von ihrer Schichtdicke untersucht. In Abbildung
5.5(b) ist diese Abhéingigkeit dargestellt. Es ist zu erkennen, dass es einen Sub-
stratleitwert von 3 uS gibt, der als Offset zu werten ist. Es wurde bereits gezeigt,
dass beim initialen Wachstum von Blei eine Leitwert-Oszillation aufgrund des Size-
Effektes auftritt [67]. In diesem Experiment ist dieses Phénomen allerdings nicht
sichtbar, da die Temperatur zu hoch ist und der Effekt dabei nicht zu beobachten
ist. Es wurde von den Autoren aber weiterhin gezeigt, dass sich die Perkolati-
onsschwelle von Pb auf Si(557) im Bereich von 0,5 ML befindet. Oberhalb dieser
Schwelle steigt der Leitwert G signifikant ausgehend vom Substratleitwert, sowohl
parallel als auch senkrecht zu der Stufenrichtung an. Diese Perkolationsschwelle
ist dicht am theoretischen Wert fiir eine zufillige Adsorption und zeigt, dass nur
eine Bleilage, und keine zweite Lage oder ein dreidimensionaler Cluster, bei dieser
initialer Bedeckung auftritt.

Nach dieser Perkolationsschwelle ist ein Anstieg des Leitwertes zu erkennen, der
ab ca. 2,5 ML in ein lineares Verhalten in Abhéngigkeit von der Bedeckung tiber-
geht. Die rot gestrichelte Linie spiegelt dabei den berechneten Leitwert eines idea-
len Drahtes unter Annahme des spezifischen Widerstandes fiir Volumenblei wieder.
Die Leitfihigkeit betriigt 0,48 - 105 Q~'em~!. Dabei wurde eine Drahtbreite von
50 nm, und eine Strukturldnge von 43 pm angenommen. Zudem haben vereinzelte
isolierte Cluster auf dem Oxid keinen Einfluss auf das elektrische Leitverhalten.
Ublicherweise wurden bei der Priparation der Drihte 2 ML Blei aufgebracht, was
einem Leitwert von ca. 10 uS oberhalb der Perkolationsschwelle entspricht.

Der Leitwert G verhalt sich bei Schichtdicken d unterhalb von 10 ML fiir die
senkrechte und die parallele Stufenrichtung nicht gleich. G| steigt fiir niedrige
Bedeckungen proportional zu d3, withrend der Leitwert G linear mit d steigt [67].
In Abbildung 5.5(b) ist diese Abhéngigkeit im Bereich bis 1,5 Monolagen zu sehen,
bis die Steigerung des Leitwertes in das lineare Verhalten wechselt.

Um einen selbstorganisierten Draht zu formen, ist es nétig die Struktur zu er-
wirmen (250 °C ) um iiberschiissiges Metall von der Oberfldche desorbieren zu
lassen. Damit verbleibt ein Wetting-Layer innerhalb der Lithographiestruktur. Im
Idealfall sind dabei alle restlichen isolierten Cluster auf dem Oxid entweder desor-
biert oder in die Struktur diffundiert. Die verbleibende Metallstruktur besitzt nach
dem Ausheilen nun einen Leitwert von 2 uS. Dies entspricht einem Sechstel des ur-
spriinglichen Wertes. STM Untersuchungen werden im Folgenden zeigen, dass nur
die Drahtstruktur zu diesem Ergebnis beitragt und vereinzelte Cluster nur einen
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(a) SEM-Aufnahme eines Nanodrahtes (b) Abhéngigkeit des Leitwertes von der
zwischen makroskopischen Kontakten. Zu- Schichtdicke. Rote gestrichelte Linie stellt den
sitzliche belichtet Bereiche im Ubergangs- Volumenwert eines einzelnen Drahtes mit glei-
bereich zum Kontakt sind zu erkennen. chen Parametern dar.

Abbildung 5.5: Ohmscher Kontakt eines einzelnen Pb Nanodrahtes.

vernachlassigbaren Einfluss haben. Detaillierte Untersuchungen zum Einfluss von
Defekten innerhalb der Drahtstruktur werden im Kapitel 5.2.3 gezeigt.

Die Drahtstruktur hat nach dem Ausheilen einen Widerstand von 730 k{2 iiber
eine Léange von 43 pm. Dieser Wert wurde allerdings mit einer 2-Punkt Geometrie
ermittelt. Vergleichsmessungen innerhalb der Arbeitsgruppe an einer quadrati-
schen Struktur von 15 x 15 mm? mit einer 4-Punkt Geometrie haben einen Wert
von 900  ergeben. Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Probengrofie
ergibt sich daraus ein Verhaltnis von 1 : 860, womit der Widerstandswert der Ver-
gleichsmessung mit dem Wert des Nanodrahtes vergleichbar ist. Die Differenz des
errechneten Wertes aus der Vergleichsmessung zum gemessenen Wert des Nan-
odrahtes ist somit auf die Kontaktwiderstéinde, die bei einer 2-Punkt-Messung
nicht zu vernachléssigen sind, zuriickzufiihren.

Das nicht-lineare Verhalten von G| mit steigender Bedeckung ist auf Elektro-
nenstreuung an der Oberfliche zuriickzufithren. Dabei folgt die Leitfahigkeit dem
Leistungs-Gesetz o ~ d“ aufgrund diffuser Elektronenstreuung an der Grenzfla-
che fiir den Fall, dass d < X ist. Dabei ist A\ die elastische mittlere freie Weglénge
von Elektronen. Der Exponent « ist fiir Metalle und metall-typischen Elektronen-
Konzentrationen bis zu einer minimalen Schichtdicke von 10 A mit 2,1 bestimmt
worden |11, 25]. VILFAN zeigte, dass dieses Potenz-Gesetz durch eine quantisierte
elektronische Struktur und der entsprechenden Zunahme der Zustandsdichte an
der Fermikante bei zunehmender Schichtdicke zu o ~ d*~! modifiziert wird [106].
Fiir Bedeckungen unterhalb von 5 ML wurde der Exponent mit @ = 3,1 ermit-
telt. Dieses Verhalten wird erwartet, wenn die Anzahl der besetzten Subbénder,
welche durch Quanten-Well-Zusténde induziert sind, sehr klein ist. Der Leitwert
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G| wird dennoch hauptsachlich durch Streuung an der Grenzfliche dominiert. Da
Grenzflachenstreuung nicht anisotrop sein kann, steht das Verhalten senkrecht zur
Stufenrichtung in direkter Verbindung mit der Transmissionswahrscheinlichkeit
der Elektronen senkrecht zur Stufenrichtung.[67]

Die Besonderheiten der vizinalen Siliziumflache in Hinblick auf ihre elektrischen
Eigenschaften, insbesondere des beobachteten Size-Effekte, wurden bereits ein-
gehend untersucht [96, 97, 66, 67]. Das anisotrope Leitverhalten des Pb/Si(557)
Systems ist demnach auf eine Wechselwirkung von CSE und QSE mit der vizi-
nalen Oberflache zuriickzufithren. Demnach wird die (112) Facette erst besetzt,
nachdem die (111) Facetten bereits vollsténdig bedeckt sind.

Um eine Aussage zur Qualitdt der nachfolgenden Messungen machen zu kon-
nen, ist es notwendig, das Auflésungsvermogen und die Varianz der Messungen zu
bestimmen. Die laterale Auflosung des STMs ist mit 0, 14 nm, die vertikale mit
0,01 nm angegeben und hat einen Fehler von +10 mV, bedingt durch Ungenau-
igkeiten der Bias-Spannung [48]. Durch das Anlegen einer zusétzlichen Spannung
fiir die Potentiometrie addiert sich ein zusétzlicher Fehler durch die Spannungs-
quelle. Dieser ist mit +2,5 mV angegeben [55]. Daraus ergibt sich ein moglicher
Fehler bei den I-V-Kennlinien von bis zu 45 pA. Das laterale Auflésungsvermogen
fiir die potentiometrischen Messungen ist so mit 5 nm anzunehmen. Damit ist
es zwar moglich Messungen auf einer einzelnen Stufe der vizinalen Oberfliche zu
machen, doch punktuelle Defekte unterhalb dieses Auflosungsvermdgens werden
durch das Rauschverhalten der Versuchsgeometrie nicht sichtbar. Zusammenfas-
send ergibt sich eine Varianz von 0, 0025 bezogen auf die normierten Stromwerte
der I-V-Kennlinien und der moglichen Abweichung der Steigung der Extrapolati-
on.

5.2.3 Potentiometrische Analyse

Die oben beschriebenen Strukturen sollen nun mit Hilfe von STP untersucht wer-
den. In Kapitel 2.3.6 wurde bereits der experimentelle Aufbau von STP skiz-
ziert. Demnach wird die Spitze des STMs verwendet um die Potentialverschie-
bung der IV-Messungen durch eine zusatzlich angelegte Spannung entlang der
Struktur zu vermessen. In diesem Fall wurde eine Potentialdifferenz von 1Volt
iiber den Nanodraht angelegt. Verschiedene Positionen entlang des Drahtes sind
demnach anhand des verdnderten Nulldurchgangs, aufgrund der zusétzlichen rela-
tiven Spannungen, der IV-Kurve identifizierbar. Eine hohere angelegte Spannung
wiirde das Auflosungsvermogen dieses Verfahren erhohen, die damit verbundene
hohere Stromdichte fiihrt allerdings zu Elektromigrationseffekten. Diese konnen
zu einer Unterbrechung und/oder Zerstérung des Drahtes fithren. Experimente
mit verschiedenen Spannungen haben gezeigt, dass die Lebensdauer einer metal-
lischen Drahtstruktur im Verhéltnis zu dem nétigen Auflosungsvermogen bei 1
Volt im optimalen Verhéltnis ist. So betrégt die Stromdichte bei 1 Volt bereits
1,3 x 10% A/cm?.
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(a) SEM-Aufnahme eines Nanowires (b) IV-Messungen der drei Messpunkte aus Ab-
zwischen makroskopischen Kontakten. bildung 5.6(a). Verschiebung des Nullpunktes re-

lative zum Spannungsabfall.

Abbildung 5.6: Potentialabfall entlang einer Bleistruktur

Im Folgenden soll zunéchst gezeigt werden, dass die Struktur auf makroskopi-
schem Mafsstab bereits einen Potentialgradienten aufweist. Die zusétzliche Span-
nung erzeugt einen Potentialunterschied zwischen den Kontakten. Dieses Poten-
tialgefille 1asst sich mit dem STM untersuchen. Dazu wurden, wie in Abbildung
5.6(a) dargestellt, drei IV-Kennlinien entlang der Struktur gemessen, und deren
Potentialverschiebung aufgrund der zusétzlichen Spannung ermittelt. Die Ver-
schiebung ist in Abbildung 5.6(b) dargestellt. Dabei wurde das Minimum der
dI/dV-Kurven ermittelt und mit der ermittelten Gap-Breite von 43 pum in Re-
lation gesetzt. Das Minimum von 84 mV fiir den ersten Messpunkt entspricht
dabei einer Position von 3,56 um, die des zweiten Messpunktes mit 473 mV dabei
20,34 pm und der dritte Messpunkt mit 841 mV einer Position von 37,45 pum auf
dem Draht. Diese Werte weichen weniger als 1% von den erwarteten Positionen
ab. Somit ist gezeigt, dass das STP-Verfahren zumindest auf der makroskopischen
Skala eine zuverldssige Positionsbestimmung entlang der Struktur erlaubt. Nach
dem Prinzip der Wheatstoneschen Briicke lésst sich die Lange und damit auch der
Widerstand einer unbekannten Struktur ermitteln. Bei Reduzierung des Abstandes
zweier Messpunkte kann somit der Widerstand zwischen ihnen prézise ermittelt
werden. Unter der Annahme des lateralen Auflésungsvermogens des STMs von
0,14 nm ist es daher moglich einzelnen Defekte einer Struktur, wie Verjiingungen,
Adsorbate oder Stufen, bis auf die atomare Skala zu untersuchen.

Einfluss von Substratstufen

Zunichst soll der Einfluss von Substrat-Stufen auf das Leitverhalten bzw. deren
Widerstand ermittelt werden. Die metallischen Eigenschaften des Blei-Drahtes
sind das Resultat aus einer kombinierten Wechselwirkung des Bleis mit den Substrat-
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und Stufenzustédnden des Siliziums sowie der direkten lateralen Wechselwirkung
des Bleifilms mit teilgefiillten Oberflichenbéndern. Demnach muss der Gesamtwi-
derstand des Drahtes von 730 k) auf elastischer und inelastischer sowie Spin-Orbit
Streuung an Defekten und insbesondere an Grenzflachen entlang des Drahtes beru-
hen [66]. Potentiometrie mit der STM Spitze erlaubt die Messung des lokalen Wi-
derstandes entlang des Drahtes. Mit der STM-Spitze ist es moglich am Messpunkt
das anliegende Potential des Drahtes an diesem Ort durch die Bias-Spannung
des STMs zu kompensieren. Bei einer entsprechenden Kompensationsspannung
ist der flieflende Strom gerade Null. Da die Spitze des STMs an diesem Punkt
erfahrungsgeméafs Schaden nimmt, ist es in diesem Fall notig acht Spannungs-
messwerte zwischen +50 mV um diesen Punkt herum zu verwenden und diese
linear zu interpolieren. Da der Fehler eines einzelnen Messwertes im Rahmen der
Messungenauigkeit der Extrapolation liegt, kann der Nullpunkt des Stromes mit
gleichem Fehlerbetrag bestimmt werden. Zur Bestimmung des Widerstandes einer
Stufe werden vier Messpunkte in dquidistantem Abstand von max. 25 nm tber
und unterhalb einer Stufe definiert. Jeweils zwei der Messpunkte liegen oberhalb
bzw. unterhalb der Stufe. Damit ist es moglich auch den benachbarten Widerstand
in der Ebene auf gleicher Langenskala zu bestimmen. Durch den Potentialgradien-
ten entlang des Drahtes wird sich der Nullpunkt des Stromes fiir den Messpunkt
verschieben. Aus dieser Verschiebung lasst sich der Widerstand errechnen. Die
Abbildung 5.7 zeigt die vier Positionen der Messung exemplarisch iiber eine solche
Stufe.

Uber die gesamte Linge des Drahtes betrachtet ist die Potentialinderung pro
Léangeneinheit konstant bei 18,4 1V /nm. Dies entspricht einer Widerstandsénde-
rung von 13,4 Q/nm. Der Einfluss von Clustern an der Oberseite des Drahtes auf
den lokalen Widerstand ist offensichtlich im Bereich weniger Prozent, was sich aus
der geringen Streuung der Messwerte fiir den Bereich ohne Stufeneinfluss ableiten
lasst. Es wird deutlich, dass ihr Einfluss geringer ist als das Auflésungsvermo-
gen dieses Experimentes, obwohl sie zu einer lokalen Anderung des Querschnittes
und damit der Leitfdhigkeit fithren. Weitere Details folgen spéter innerhalb dieses
Kapitels. Das exemplarische Ergebnis einer solchen Messung iiber eine Silizium-
doppelstufe ist in Abbildung 5.8 dargestellt, wobei das innenliegende Diagramm
den Bereich um den Nullpunkt des Tunnelstroms aller vier Messpunkte im De-
tail aufzeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass es zwischen Punkt B und Punkt C
zu einer groferen Potentialdifferenz kommt. Diese variiert mit der Art der Stufe.
Dabei wurden die Abstinde zwischen den einzelnen Messpunkten konstant ge-
wahlt. Zwischen den Punkten A und B bzw. C und D zeigt sich das Verhalten in
der Ebene, d.h. ohne Stufeneinfluss. Die Potentialdifferenzen in diesen Bereichen
sind bei gleichem Abstand identisch, wodurch sich der homogene Widerstand pro
Langeneinheit erklart.

Wird die Struktur durch eine Substratstufe unterbrochen, kommt es zu einer
Ausbildung von strukturellen Veréinderung an der Stufenkante. Die Hohe einer Si-
liziumstufe konnte im STM mit 314 pm bestimmt werden, allerdings gibt es auch
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Abbildung 5.7: Positionen der vier Messpunkte iiber eine atomare Substratstufe. Punkte
A,B befinden sich unterhalb der Stufe. Punkte C,D befinden sich oberhalb.
Bildgréfe: 220 x 220 nm? (+4,5 V, 100 pA).

Stufen, die einen doppelt so grofen Wert haben. Im Fall von Stufen mit 314 pm
Hohe zeigte sich ein zusétzlicher Spannungsabfall iiber diese Stufe von 170 pV.
Dieser zuséatzliche Widerstand iiber die Stufe ist zehnmal grofser als der Wider-
stand pro Nanometer fiir die stufenlose Fléiche, wobei der leitende Pfad durch die
Struktur dabei offensichtlich nicht unterbrochen wurde. Bei einer doppelt so ho-
hen Stufe betrug der zusétzliche Spannungsabfall 380 V. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in Abbildung 5.9 zu sehen. Aber auch der doppelte Widerstand
bzw. die doppelte Hohe fiihren hier nicht zu einer Unterbrechung der leitenden
Struktur. Somit kénnen nur durch Blei modifizierte eindimensionale Zustédnde an
der Stufenkante als starke Streuzentren fiir die Elektronen des metallischen Lei-
ters wirken und so den besonderen lokalen Widerstand erzeugen. Bei Integrati-
on des gemessenen Spannungsabfalls pro Nanometer iiber die gesamte Lénge der
Blei-Struktur ergibt sich eine Potentialdifferenz von 810 mV. Die Spannungsdiffe-
renz gemessen iber die gesamte Struktur verdeutlicht, dass der zur Ausformung
der Struktur verwendete Heizschritt zu einer Verschlechterung des elektrischen
Verhaltens der Metallkontakte gefithrt hat und diese nun einen nicht mehr zu
vernachlassigen Einfluss haben. Diese Tatsache unterstreicht die Bedeutung von
differentiellen Methoden zur Bestimmung von Transporteigenschaften.
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Abbildung 5.8: Normierte IV-Messungen entlang einer Bleistruktur iiber eine Silizium
Doppelstufe. Die Messpunkte A und B befinden sich unterhalb der Stufe,
C und D befinden sich oberhalb der Stufe. Der Abstand aller vier Mes-
spunkte ist dquidistant 25 nm entlang des Drahtes. Das kleine Bild zeigt
eine Vergroflerung des Bereichs um den Nullpunkt. Der Fehler ist aufgrund
seiner geringen Grofie nicht darstellbar.

Nach dem Modell des diffusen Ladungstransportes, wie es von DRUDE und SOM-
MERFELD beschrieben wurde, bewegen sich n Elektronen pro Einheitsvolumen mit
einer Geschwindigkeit ¥ und so ist die Stromdichte gegeben als j = —nev. Unter
Betrachtung eines ruhenden Elektronengases im Gleichgewicht verschwindet der
zeitliche Mittelwert aller Geschwindigkeiten und die Stromdichte ist Null. Liegt
jedoch ein konstantes elektrisches Feld an, dann werden die Elektronen in die-
sem Feld beschleunigt. Durch diffuse Streuprozesse kehren die Elektronen nach
der Streuzeit 7 ins Gleichgewicht zuriick und werden vom elektrischen Feld er-
neut beschleunigt. Im zeitlichen Mittel bewegen sich dann alle Elektronen mit der
Driftgeschwindigkeit vp = _fnlf‘% - E. Dabei ist [, pp die mittlere freie Weglénge
und vy die Fermi-Geschwindigkeit, sowie m* die effektive Masse der Elektronen.

Unter der Annahme von ballistischem Transport und lokalisierter Streuung wird
die elektrische Leistung verbunden mit dem Widerstand eines zweidimensionalen
Leiters nicht innerhalb des Leiters dissipiert, sondern an seinen Kontakten. Inner-
halb des Leiters erfolgt der Ladungstransport vollstéindig verlustfrei. Die Beset-
zungsfunktion f (E) entspricht einer verschobenen Fermikugel und das elektrosta-
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Abbildung 5.9: Einfluss von Substratstufen auf den Widerstand der Bleistruktur. Schwar-
ze Punkte stellen die Werte fiir die Ebene, rote Punkte fiir eine einfache
Substratstufe und blaue Punkte fiir eine doppelte Stufe dar. Der Offset I
gibt den zusétzlichen Widerstand einer einzelnen Stufe wieder, der Offset
IT den einer Si-Doppelstufe.

tische Potential ist innerhalb des ballistischen Leiters konstant. Es wurde bereits
gezeigt, dass sich das elektrochemische Potential an einem Streuzentrum &ndert
[89]. Existiert nun ein Streuzentrum wie eine Substratstufe innerhalb des Lei-
ters, so fiihrt dies zu einer lokalen Abweichung des periodischen Potentials des
Kristalls, was eine Streuung der kristallperiodischen Bloch-Zustdnde zur Folge
hat. Dieser Vorgang lasst sich durch das klassische quantenmechanische Modell
der Tunnelbarriere beschreiben, in dem die Elektronen mit einer Transmissions-
wahrscheinlichkeit T;; durch die Potentialbarriere tunneln kénnen. Der elektrische
Leitwert G ist dann gegeben durch den Landau-Biittiker Formalismus, wobei Ef
die Fermi-Energie ist:

G =23 Ty(Ey) (5.1)

Am Ort der Potentialbarriere (Substratstufe) kommt es zur Ausbildung eines
Ladungsdipols, um den elektrostatischen Potentialunterschied zu beiden Seiten
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der Barriere abzuschirmen. Sowohl das elektrostatische Potential als auch die La-
dungsdichte variieren dabei am Ort der Barriere innerhalb der elektrostatischen
Abschirmlénge. Dieser induzierte Dipol wurde als mikroskopische Ursache fiir den
defektinduzierten Widerstand bereits erkannt [17, 62, 63, 64]. Abbildung 5.10(a)
zeigt schematisch den Verlauf des elektrochemischen Potentials, des dazugehori-
gen elektrischen Feldes und den daraus resultierenden Dipol. Fiir ein Elektron
in einem eingeschrankten System, wie es mit der zuvor beschriebenen Lithogra-
phiemethode erstellt wurde, ist eine Substratstufe ein eindimensionales Ereignis
innerhalb seines zweidimensionalen metallischen Systems. Das Streuzentrum wirkt
daher als eine zusétzliche Potentialerhohung quer zu seiner Flussrichtung. Dieser
Zusammenhang ist schematisch in Abbildung 5.10(b) zu sehen.
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I i;j:éi\ql_v—/
e () 1D-Barriere
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(a) Verlauf des elektrochemischen / (b) Potential aus Sicht der Elektronen mit ei-
elektrostatischen Potentials an einem nem Streuzentrum (I). Schematisches zweidimen-
Streuzentrum (I). Ladungsdipol am Ort sionales Elektronengas mit einem eindimensiona-
der Potentialbarriere (II). Verlauf des len Streuzentrum (II).

elektrischen Feldes (IIT).[17]

Abbildung 5.10: Landauer-Widerstands-Dipol an einem Streuzentrum.

SCHONHAMMER berechnete den induzierten Dipol im Rahmen der quantenme-
chanischen Streutheorie fiir ein zweidimensionales Elektronengas [112]. Das Ergeb-
nis zeigt ein den Friedel-Oszillationen &hnliches Verhalten mit einer entsprechen-
den Korrektur. So entsteht durch die aus der x-Richtung stromenden Elektronen
eine Erhohung der Elektronendichte am Ort der Barriere. Durch die Potential-
barriere transmittieren Elektronen aus besetzten Zustédnden der einen Seite in die
freien Zusténde der anderen Seite. Besitzt die Barriere keine internen Freiheitsgra-
de, so findet ein elastischer Tunnelprozess statt. Abhéngig vom Verhéltnis vq/vy
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kommt es zu abweichenden Potentialsenken hinter dem Streuzentrum. Durch die
Interferenzen von einfallenden und reflektierten Wellen entstehen vor dem Streu-
zentrum verstérkt Oszillationen, deren Wellenlénge nicht grofier als die Fermiwel-
lenlénge ist.

Zusammenfassend ist der unterschiedliche Widerstand der einzelnen und der
doppelten Stufenhéhe daher auf eine verédnderte Potentialhche zuriickzufiihren,
an der es zu einer verstirkten Streuung der Elektronen und damit auch zu ver-
mehrten Interferenzen der Elektronenwellen kommt. Zusétzlich sind die genau-
en Stufenzustdnde nicht bekannt, so dass sich eine detaillierte Beschreibung der
einzelnen Bénder nicht darlegen liasst. Da die Doppelstufe auch aus zwei hinter-
einander liegenden einfachen Stufen bestehen kann, wére damit auch der lineare
Zusammenhang des Stufenwiderstandes aus Abbildung 5.8 erklédrbar.

Einfluss von Clustern und Inhomogenitaten

Der Widerstand eines Metalls wird bei tiefen Temperaturen durch die Dichte der
Storstellen bestimmt. Im Falle diinner Schichten tragen sowohl die Grenzflachen
zum Isolator als auch jene zum Vakuum, wie auch Storstellen zum elektrischen
Widerstand bei. Je kleiner die Ausmafe des Festkorpers sind, desto wichtiger wird
die Streuung der Ladungstriger an seinen Grenzflachen. Diese Grenzflachen stellen
fiir die am Transport beteiligten Elektronen eine hohe Potentialstufe dar, die bei
sehr diinnen Schichten zu einer Quantisierung der Energiezustédnde fithrt, und
damit eine Anderung des Widerstandes bewirkt. Im Folgenden soll daher geklért
werden, welchen Einfluss die Hohenfluktuationen, insbesondere die vereinzelten
Cluster, des Bleifilms auf das elektrische Transportverhalten haben.

Wenn die mittlere freie Weglénge der Elektronen in der Gréfsenordnung der
Schichtdicke des Metallfilms liegt, wird die Grenzflachenstreuung zu einem grund-
legenden Bestandteil des Widerstandes. Je nach Rauigkeit der Grenzflichen kann
das Elektron an der Grenzflache reflektiert oder diffus gestreut werden. Eine mog-
liche Abschitzung des Einflusses der Grenzflichen auf den Widerstand konnten
FUCHS und SONDHEIMER |27, 92, 99| berechnen. Die Wirkung der Grenzflichen-
streuung auf den Schichtwiderstand erklért sich demnach durch einen Anteil diffus
gestreuter Elektronen. Die schichtdickenabhéngigen Widerstandsoszillationen, die
durch die Reflexionseigenschaften an der Grenzflache hervorgerufen werden, wer-
den als klassischer Finite Size-Effekt bezeichnet. Der Zusammenhang zwischen
Filmwachstum und eine damit verbundene Anderung des Widerstandes wurde be-
reits von KASER eingehend studiert [51, 52, 53]. Dabei wurde der Anteil diffus
gestreuter Leitungselektronen an der Oberflaichenrauigkeit mit der Morphologie
des Films korreliert. Es ergibt sich durch die Grenzflachenrauhigkeit des Films
ein zusétzlicher Widerstand. Eine Quantisierung der Energieniveaus senkrecht zur
Schichtdicke werden nicht beriicksichtigt. Daher ist eine Betrachtung von ultra-
diinnen Metallschichten sinnvoll, in denen die Schichtdicke wesentlich grofer als die
Fermi-Wellenldnge Ar ist. Um die Aufspaltung der Energieniveaus beobachten zu
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konnen, ist es notwendig, dass der Abstand der Energieniveaus d E/ grofer ist als die
thermische Energie kT und die Verbreiterung der Energielevel i /7 durch die ver-
schiedenen Streuprozesse des Systems wie beispielsweise Coulombwechselwirkung
oder Streuung an Storstellen. Die sprunghafte Verdnderung der Zustandsdichte bei
Anderung der Schichtdicke wird als Quanten-Size-Effekt bezeichnet und erfiillt die
Bedingung, dass ein Vielfaches der halben Fermi-Wellenléinge dem Vielfachen der
Monolagendicke entspricht. Unter dieser Bedingung entsteht ein neues Subband,
welches zu einer sprunghaften Anderung der Zustandsdichte fithrt. Allerdings
ist die Fermi-Wellenldnge nicht eindeutig festgelegt. Jedes Energieband entlang
der Hauptsysmmetrieachse der zweidimensionalen Brillouin-Zone spaltet dabei
in mehrere Subbénder auf, welche sich aufgrund der Spin-Orbit-Wechselwirkung
nicht kreuzen. Dabei ist die Anzahl der Subbénder, die die Fermikante E; durch-
brechen proportional zur Schichtdicke. Diese Eigenschaft hat direkte Konsequen-
zen flir die Streuzeiten und Leitfdhigkeiten. Die Punkte der Subbénder, die die
Fermikante durchstoften, formen dabei zweidimensionale Ringe. Abhéngig von der
Besetzung der Zusténde haben diese Ringe Loch- oder Elektronen-Charakter. Die
Verformung der Fermi-Oberflache fiihrt schlieflich zu einer nicht mehr festgeleg-
ten Fermi-Wellenlédnge. Der Einfluss von Fluktuationen der Schichtdicke auf ge-
ringer Skala (néchste Nachbarn) als auch vereinzelte Cluster fiihren somit zu einer
Anderung des Widerstandes. Somit ist eine genauere Betrachtung der Filmrau-
igkeit notig. In diesem Kontext spielt die inelastische Kohérenzlange [;, in der
ein Elektron seine Phasen-Kohérenz verliert, eine besondere Rolle. Typischerweise
sind Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-Wechselwirkungen die dominieren-
den Prozesse bei inelastischer Streuung. Aber auch Streuung an Korngrenzen kann
zu einer Auflésung der Phasenbezichung der Elektronen-Wellenfunktion fithren
[16]. In diesem Fall ist /; in der Grofsenordnung des Kristallkorns. Die Problematik
der Oberflachenrauhigkeit teilt sich dabei in zwei Teile. Zum Einen ist der Ein-
fluss der Rauhigkeit in der Grofsenordnung der mittleren freien Weglédnge in die
Leitfahigkeit eines Segmentes ¢ mit kleinen Variationen der Filmdicke d; um einen
mittleren Wert bereits integriert. Eine quantenmechanische Betrachtung dieses
Problems ist somit nur nétig, wenn die Elektronenbewegung kohérent iiber die
Grofse eines Kristallkorns oder die inelastische mittlere freie Wegldnge hinausgeht.
Zum Anderen sind langreichweitige Fluktuationen der Filmdicke dadurch definiert,
dass das Elektron sich von einem Segment, welches grofer ist als die mittlere freie
Weglénge, in ein anderes bewegt. Dabei verliert es seine Phasenkohérenz, wodurch
die Ausbreitung des Elektrons ab diesem Punkt halb-klassisch beschrieben werden
muss. Die Segmente werden dabei als unabhéngige Elemente betrachtet, so dass
sich der Gesamtwiderstand der Metallstruktur aus der Summe aller unabhéngi-
gen Elemente ¢ mit der durchschnittlichen Dicke d; und der Lange [;, so wie es in
Abbildung 5.11 beschrieben ist.

TRIVEDI und ASHCROFT haben mittels Kubo-Formalismus die Leitfdhigkeit
einer quantisierten Schicht untersucht, wobei Storstellen durch J-Funktionen be-
schrieben werden. Unter der Annahme einer perfekten metallischen Lage, Rauhig-
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(a) (b)

Abbildung 5.11: (a) Fluktuationen der Filmdicke. Der Film ist aufgeteilt in Segmente i,
der Lange [; und der Dicke d;. Die Elektronenbewegung zwischen den Seg-
menten wird als klassisch angenommen. (b) Vergroferte Darstellung des
i-ten Segmentes, welches die geringen Fluktuationen der Schichtdicke dar-
stellt. Wenn die Elektronen-Wellenfunktion kohérent in diesem Bereich
ist, dann wird die Oberflichenrauigkeit quantenmechanisch als Randbe-
dingungen in den Hamiltonian integriert. [103]

keitsfluktuationen auf mikroskopischer Skala sowie der Mittelung iiber alle Defekte
des Films beschrieben sie einen Hamiltonian mit einem nur héhenabhéangigen Po-
tential und komplexen Randbedingungen, die der rauhen Oberfliche gerecht wer-
den. Bei Betrachtung dieses freien Elektronengases im Potenzialtopf mit rauhen
Grenzflichen (Leitfihigkeit o/) und unter Einbeziehung von Stérstellen (Leitfi-
higkeit o) ermittelten sie einen Ausdruck fiir die Schichtleitfihigkeit o’+9:

ekp 1 & 1 —n?/K?
(L —— {M + (M) . S(nc)nQ}
krlok do 3k

Dabei ist k = kpd/m, und n,. die natiirliche Zahl von . Des Weiteren entspricht
S(ne) = >re n? s(nc) = 3S(ne)/ng und ly = vpry der mittleren freien Weg-
linge der Elektronen zwischen zwei Storstellen. Die sprunghafte Anderung der
Leitfahigkeit, welche durch diese Formel beschrieben wird, entsteht durch Bildung
neuer Subbénder wenn die Quanten-Size-Bedingung erfiillt ist. Der stufenférmige
Verlauf der Leitfahigkeit in diesem Regime wird durch eine Temperatur grofer Null
entsprechend der Anderung der Fermi-Verteilung aufgeweicht. Auch entsprechen-
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de Fluktuationen der Schichtdicke und Inhomogenitéiten schwichen die Spriinge
in der Leitfihigkeit ab. Ab einer Schichtdicke von d ~ [7(dd)ly/6]"/* geht die von
Oberflachenrauhigkeit dominierte Leitfdhigkeit in einen Bereich {iber, in dem die
Storstellen den dominierenden Faktor bei der Leitfahigkeit ausmachen [11, 25]. Die
Mittelung {iber alle Storstellen des Films, als auch die Mittelung der Rauhigkeit
der Oberflache sind vollstdndig unabhéngige Prozesse, wodurch die Gesamtstreu-
rate additiv ist. Der besondere Unterschied zwischen den Storstellen- und der
Oberflachenstreuung ist, dass die Letztere explizit vom Subband Index n abhén-
gig ist. In der Konsequenz ist der Gesamtwiderstand nicht durch die Summe von
Storstellen- und Oberflichenwidersténden bestimmt. Das Verhalten der Leitfahig-
keit aufgrund der rauhen Oberflache steigt quadratisch mit der Schichtdicke d.
Diese Abhéngigkeit der Schichtdicke entsteht hauptséchlich durch die nétige ki-
netische Energie um die Elektronen-Wellen-Funktion dahingehend zu verdndern,
dass diese nach der Koordinatentransformation in einen Potentialtopf mit glatten
Oberflachenbedingungen passt [103]. Im Falle dieser Arbeit ist der Beitrag von kgT
sehr grof, da durch die Aperatur bedingt nur Temperaturen von 140 K erreicht
werden konnten und somit die Storstellen-Dominanz der Leitfahigkeit stiarkeren
Einfluss hat. Es ist daher zu erwarten, dass der Einfluss der Stufen auf den Gesamt-
widerstand grofier sein muss, als die Beitrage durch Fluktuationen und Inhomoge-
nitdten des Bleifilms. Messungen mit der STP-Methode an einzelnen Clustern auf
der Drahtstruktur haben gezeigt, dass sich der Einfluss dieser Schichtdickenvaria-
tionen unterhalb des Rauschlevels des Instruments befindet. Es ldsst sich daher
nicht zwischen den Eigenschaften des Drahtes in der Fliche mit und ohne den
Cluster unterscheiden. Ein Grund fiir die fehlende Detektierbarkeit ist die Tatsa-
che, dass zur Unterscheidung der einzelnen Messpunkte mit ihren Messfehlern ein
Abstand eingehalten werden muss, der eine Integration vieler Strompfade zulésst.
Die Identifizierung eines einzelnen Pfades ist nicht mehr moglich. Die Abbildung
5.12 zeigt die entstehenden Interferenzen an einem einzelnen freistehenden zweidi-
mensionalen Streuzentrum. Da weitere leitende Pfade um dieses Zentrum herum
moglich sind und die STM-Spitze iiber einen weiten Bereich integriert, ist es nicht
mehr moglich die Insel/Cluster eindeutig gegeniiber der Fliche zu identifizieren.

Bereits eine geringe Konzentration von Clustern und Inseln im Vergleich zur
Gesamtoberflache eines metallischen Drahtes fiihrt in der Theorie zu einer Unter-
driickung des quantisierten Leitwertes [77]. Dabei reduziert die zufillige Vertei-
lung einzelner Inseln den Leitwert in jedem einzelnen Subband, wie sie geméf der
Quanten-Size-Bedingung existieren. In einem mesoskopischen Bereich, wo die Lén-
ge des Drahtes zwischen der mittleren freien Weglédnge und der Fermi-Wellenldnge
liegt, fluktuiert der Leitwert als Funktion der Energie. Dabei sind die Fluktuatio-
nen in der GroRenordnung von €?/h. Dies ist ein Quanteninterferenzeffekt welcher
mit der Energie, abhéngig von der Lénge des Drahtes, skaliert. NIKOLIC zeigte
bereits, das eine 1/L? Abhéngigkeit beziiglich der Anderung der Fermienergie exi-
stiert, die notig ist, um eine relevante Phasendifferenz von 27 iiber die gesamte
Drahtlange zu erzeugen. Dabei ist L die Summe aller ;- Teilstiicke [77].
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Abbildung 5.12: Berechneter Landauscher Dipol an einem Streuzentrum in (0,0) fiir ein
zweidimensionales Elektronengas. Flussrichtung der Elektronen in x-
Richtung [112].

Einfluss der Strukturbreite

Eine weitere Frage die sich bei der Betrachtung der Struktur stellt, ist der mogliche
Einfluss der Strukturbreite auf die Leitfdhigkeit des Drahtes insbesondere wenn
dieser im Bereich der mittleren freien Wegldnge des Elektrons liegt. Zur Untersu-
chung dieses Zusammenhangs ist es notig, eine lithographische Struktur zu haben,
die es ermdglicht mehrere Strukturbreiten auf einer Probe zu vermessen, so dass
sichergestellt ist, das alle Messpunkte eine konstante Bleibedeckung haben.

In Kapitel 4.2 wurde gezeigt, dass die durch den Elektronenstrahl deponierte
Dosis wahrend der Lithographie Einfluss auf die erzeugten Strukturen hat. So kann
durch die Dosis die Strukturbreite direkt kontrolliert werden (vgl. Abb. 4.7(b)).
Dieser Effekt wurde im Folgenden zur Herstellung einer sich verjiingenden lithogra-
phischen Struktur benutzt, wie sie schematisch in Abbildung 5.13(b) zu sehen ist.
Dabei wurde ausgenutzt, dass durch den Elektronenstrahl erzeugte Farbzentren
eine lokale Storung der Stochiometrie erzeugen. Durch den Knotek-Feibelman-
Mechanismus kommt es zur Transfer eines Elektrons vom Sauerstoffatom zum Si-
liziumatom [58, 59, 60]. Im folgenden lithographischen Entwicklungsschritt kann
nur Siliziummonoxid von der Oberflache desorbieren, wodurch das SiO, mit freien
Monomeren des Siliziums reduziert werden muss. Diese freien Monomere finden
sich an den Kanten der Si(557)-Stufen, so dass die Reduktion entlang der Stufen er-
folgt. Durch Reduzierung der Elektronendosis werden weniger Stufen ausreichend
belichtet und die lithographische Struktur verkleinert sich. Im Detail haben die
jeweiligen Segmente der Struktur verschiedene Dosen im Bereich 20 — 500 C/cm?
erhalten. Als Resultat entstehen Strukturbreiten als ganzzahlige Vielfache einer
einzelnen vizinalen Stufe. Durch die Segmentlinge der einzelnen Strukturbreiten
von ca. 200 nm ist es moglich die vier Messpunkte in einem Bereich zu platzie-
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ren, in dem keine Substratstufe die Messstrecke der vier Punkte der STP-Messung
unterbricht. Damit ist ausgeschlossen, dass die zuvor diskutierten Substratstufen
einen Einfluss auf die Messung der Strukturbreitenabhéngigkeit haben. In Abbil-
dung 5.13(a) ist exemplarisch der Ubergang der Strukturbreite von 6 auf 5 vizinale
Stufen dargestellt.

500 400 300, .. 60 40 20 C/cm?
...
I_-
: o v 536
(a) STM-Bildausschnitt des Ubergangs (b) Schematische Darstellung der lithographi-
der Strukturbreite von 6-fache auf schen Maske zur Untersuchung der Grofenab-
5-fache  Terrassenbreite.  Bildgrofe: héangigkeit der Drahtstruktur bei konstanter Be-
88 x 88 nm? (+4,5 V,100 pA). deckung.

Abbildung 5.13: Experiment zur Bestimmung der Strukturbreiten-Abhéngigkeit.

Prinzipiell erfolgt nun wie im vorherigen Abschnitt die potentiometrische Cha-
rakterisierung mittels vier Messpunkten in konstanten Abstand von 25 nm. Da-
durch ist gewéhrleistet, dass die Potentialverschiebung entlang der Messstrecke
im Rahmen des Auflésungsvermogens des STM detektierbar ist. Da die gesam-
te Struktur mit einer einheitlichen Bedeckung versehen ist, konnen die einzelnen
Messungen direkt verglichen werden. Es ist zu erwarten, dass der Leitwert ein
ahnliches Verhalten aufweist, wie es schon in der Schichtdickenabhéngigkeit zu
beobachten war (vgl. Abbildung 5.5(b)).

Wie aus Abbildung 5.14 hervorgeht, weist der Leitwert in Abhéngigkeit von
der Strukturbreite bei breiteren Strukturen das gleiche lineare Verhalten auf, wie
der Wert der Volumen-Leitfahigkeit (rote Linie). Dieses Verhalten ist darauf zu-
riickzufiihren, dass sich der Widerstand eines Leiters nach dem Ohm’schen Gesetz
linear mit seinen Abmessungen éndert. Die Prézision bei der Messung der Brei-
te betragt 200 pm. Da die unterhalb der Metallstruktur befindliche Silizium-
7 x 7-Uberstruktur nicht zerstort wurde, ist es nicht zu einer Refacettierung der
Oberfliche gekommen. Dies bedeutet, dass die Stufenbreite im Bereich des Oxides
identisch mit der unterhalb der Metallstruktur ist. Sofern die Struktur noch nicht
mit Metall bedeckt ist, ldsst sich die Strukturbreite durch Zéhlen der vizinalen
Stufen ermitteln. Nach Aufbringen des Bleis wurde die Strukturbreite durch Gro-
Kenvergleich der durch Metall abgedeckten Oberflache mit der nicht bedeckten
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Oxidfldche ermittelt. Aufgrund der Diffusion der Siliziummonomere bei der Ent-
wicklung der lithographischen Struktur kann nur eine anisotrope Freilegung der
Stufen erfolgen. Die vizinalen Stufen werden daher nur vollsténdig oder gar nicht
freigelegt. Eine teilweise Entfernung des Oxides auf einer einzelnen Stufe senkrecht
zur Stufenfront ist mit dem vorgegebenen Verfahren nicht méglich. Schwankungen
der Messwerte werden durch Bildung eines Mittelwertes iiber mehrere Messpunkte
kompensiert. Da, wie in den vorherigen Abschnitten, vier Messpunkte in dquidi-
stantem Abstand vermessen wurden, ist es moglich, diese zur Mittelwertbildung
heranzuziehen. Die Messpunkte wurden moglichst mittig entlang der Struktur po-
sitioniert, um bei einer thermischen Driftbewegung mit der Messspitze nicht in
den Bereich des Oxides zu gelangen. Die Ungenauigkeit ergibt sich durch die be-
reits zuvor schon diskutierte Stabilitdt der externen Spannungsversorgung. Der
Gesamtfehler ist aufgrund seiner Gréfte in Abbildung 5.14 nicht darstellbar.
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Abbildung 5.14: Abhingigkeit des Leitwertes von der Strukturbreite bei konstanter Be-
deckung. Dabei ist by die Stufenbreite von 5,7 nm und b die analysierte
Strukturbreite. Die rote Linie spiegelt den zu erwartenden Leitwert un-
ter Annahme der Volumen-Leitfadhigkeit wieder. Die griine Linie stellt die
Extrapolation der Messwerte dar.

Auffallig bei der Detailbetrachtung der Messwerte ist, dass ein zuséatzlicher Wi-
derstand im Vergleich zum Volumenleitwert existiert. Zudem ist zu erkennen, dass
bei Extrapolation der Messwerte (griine Linie), die Struktur mit einer einzelnen
Stufenbreite nicht mehr leitfahig ist und die Werte fiir Strukturbreiten unterhalb
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von 5 Stufen nicht alleinig mit dem linearen Verlauf des Leitwertes zu erkléren
sind, da diese deutlich geringere Werte aufweisen. Es ist daher notig, diese Effekte
im Rahmen verschiedener Modelle zu priifen und eine Erklarung fiir dieses Verhal-
ten zu finden. Der Bereich unterhalb von fiinf Stufen der vizinalen Oberflache ist
dadurch gekennzeichnet, dass die Elektronen aufgrund der eingeschrankten Struk-
tur einer vermehrten Streuung an der Grenzfliche zum Oxid unterliegen. Diese
Grenzflache ist besonders rauh, was eine verstiarkte Streuung zusétzlich bewirkt.

Zur genaueren Beschreibung des Verhaltens schmaler Strukturen ist es zunachst
sinnvoll zu kldren, wie das Metall die lithographische Struktur ausfiillt und von
welcher Art der Kontakt zwischen Metall und Oxid ist. Dazu zeigt die Abbil-
dung 5.15(a) ein STM-Bild der vizinalen Fléche, welche eine metallische Struktur
enthélt, die eine Strukturbreite von fiinf Stufen besitzt.
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(a) STM-BIld einer Bleistruktur iiber (b) Profil quer zur Bleistruktur entlang der blauen
eine Breite von 5 vizinalen Stu- Linie aus der Abb. 5.15(a).
fen (BildgroRe: 66 x 66 nm?,+7 V,
+70 pA).

Abbildung 5.15: Bleistruktur auf vizinaler Oberfliche

In dem Bild sind die alternierenden Facetten der vizinalen Oberfléche zu erken-
nen. Die metallische Struktur scheint beidseitig eine homogene Front entlang der
Stufenkanten zu bilden. Zudem ist die Struktur mit einer Vielzahl von Clustern
iibersét, die im Verhéltnis zur gesamten Strukturbreite aber vernachléssigbar klein
sind. Entlang der blauen Linie, welche sich senkrecht zur Metallstruktur befindet,
wurde ein normiertes Héhenprofil erstellt ( siche Abbildung 5.15(b)) . Dieses zeigt
zum Einen die einzelnen Facetten der vizinalen Oberfliche. Zum Anderem auch
die Graben-ahnlichen Strukturen im Bereich der Grenzflichen zwischen Metall
und Oxid.

Abbildung 5.16 zeigt das gleiche STM-Bild in einer dreidimensionalen Darstel-
lung. Darin ist noch deutlicher der homogene Verlauf der Grenzfliache zuerkennen.
Allerdings lassen sich nur strukturelle Informationen aus dem Bild entnehmen,
da sich aufgrund des heterogenen Aufbaus des Systems keine quantitativen Werte

82



5.2 FEinzel-Draht-Strukturen

Abbildung 5.16: 3D-Darstellung des STM-Bildes aus Abb. 5.15(a).

ermitteln lassen. Es ist zu erkennen, dass die Metallstruktur an der Kante einer
Stufe beginnt. Allerdings ist nicht ersichtlich, ob es sich dabei um die Stufe zwi-
schen den zwei Facetten oder um eine der beiden Stufen der [112]-Facette handelt
(vgl. Abbildung 2.15).

Mit dem Wissen eines biindigen Randes der Bleistruktur zum SiO, lassen sich
mehrere Erklarungen fiir die beschriebenen Effekte in Abbildung 5.14 finden.

Eine Variante zur Beschreibung dieses Verhaltens einer einzelnen Terrasse be-
steht darin, dem Oxid eine Reihe positiv geladener Storstellen zuzuschreiben. Die
Reichweite des Potentials dieser Polarisationen, welche durch die Storstellen her-
vorgerufen werden, erstreckt sich bis in den Bereich der metallischen Struktur.
Unter der Annahme einer Kugelndherung ergibt sich schitzungsweise eine Reich-
weite von 3,2 nm bei einer Storstellenkonzentration von n, = 3,75 x 10¥cm ™3
(vergleichbar mit einer typischen Donatorkonzentration in dotiertem Silizium).
Diese Reichweiten iiberlappen sich innerhalb der einzelnen metallischen Struktur
von beiden Seiten. Die entlang der Struktur fliekenden Elektronen schirmen diese
Polarisationsladungen ab und tragen somit nicht mehr zum elektrischen Transport
bei. Es tritt eine Elektronen-Lokalisierung entlang der Struktur auf. ANDERSON
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beschrieb, dass bei einer Abweichung vom periodischen Potential, wie es die zuséitz-
lichen Polarisationsladungen erzeugen, die Elektronen im Kristallgitter lokalisiert
sind. Im lokalisierten Zustand fallt das Betragsquadrat der Elektronenwellenfunk-
tion exponentiell ab.

[@(r) ~ ¢ (5.3)

Die Unordnung des Systems bzw. deren statistische Abweichung vom periodi-
schen Potential bestimmt die Lokalisierungsldnge . Bei verstirkter Unordnung
ist ¢ klein und die Elektronen sind lokalisiert. Fiir die Nullpunkttemperatur ver-
schwindet die Leitfahigkeit und das System wird als Anderson-Isolator bezeichnet
[1].

Eine weitere Moglichkeit der Erkldrung ist die Ausbildung von Dipolladungen
entlang der Grenzfliche der Struktur. Im oberflichennahen Bereich existieren drei
mogliche Kanile fiir elektrischen Transport: Leitung iiber Oberflaichenzustéande,
Raumladungszonen oder das Substratvolumen je nach Dotierung. In diesem Ex-
periment besteht die Besonderheit darin, dass es einen gemeinsamen Grenzbereich
von Metall, Halbleiter und Isolator gibt. Demnach kommt es zu einer Verarmungs-
zone an der Grenzfliche. Diese Verarmungszonen stellen sich in den STM Aufnah-
men als Graben-dhnliche Strukturen am Rand des Metalls dar (vgl. Abb. 5.3(b)
und 5.15(a))). Die Reichweite und Auswirkungen dieser Ladungen verlieren erst
mit steigender Strukturbreite an dominierender Bedeutung. Die Abschirmung der
Ladung ist dann nicht mehr zentraler Bestandteil des Widerstandes, da es ei-
ne ausreichende Zahl alternativer Pfade gibt, die dieses Verhalten kompensieren.
Zudem ist der durch Rauigkeit erzeugte Beitrag zum Widerstand bei grofseren
Strukturbreiten anteilig kleiner. Die Uberlagerung von Einfliissen der Grenzfli-
chenrauhigkeit und der Quantum-Size-Effekte wurde von CALECKI bereits be-
schrieben. Dabei wurden sowohl das Quadrat der Rauhtiefe der Grenzfliche als
auch die Korrelationsldnge der Oberfliche und die Quantisierung der Zustande be-
riicksichtigt [25, 11]. MATSUDA zeigte bereits, dass es im Temperaturbereich von
150 K einen Phaseniibergang der durch Oberflachenzustédnde erzeugten Leitfahig-
keit gibt. Demnach wechselt das System von metallischer Leitfdhigkeit in ein stark
lokalisiertes Elektronensystem. Das metallische Verhalten beruht dabei auf einer
Elektron-Phonon-Wechselwirkung, wihrend die Lokalisierung auf eine Kohérenz
von Elektronenwellen zuriickzufiihren ist. Zufallige Potentialvariationen, hervorge-
rufen durch Friedel Oszillationen von Oberflachenelektronen an Defekten, erzeugen
die starke Ladungstrégerlokalisierung.|71]

Die Streuung von Ladungstrigern an Punktdefekten in Metallen ist im Allge-
meinen elastischer Natur [2]. Auf der einen Seite sind in einem zweidimensionalen
atomaren System hauptséchlich eindimensionale Punktdefekte, wie atomare Stu-
fen oder Doméanengrenzen, vorhanden. Um diese Defekte herum entstehen Friedel-
Oszillationen durch kohérente Interferenzen von Elektronen-Wellen-Funktionen.
Sind die Strukturbreiten des Metalls im Bereich der Kohérenzldngen der Elektro-
nen der Oberflachenzustéande, verstéarken sich die Oszillationen und der elektrische
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Transport wird unterbunden. Unter Beachtung der Tatsache, dass es keine konti-
nuierliche Strukturbreitenausweitung gibt, sondern diese sich in diskreten Werten
andert, ist zu priifen, ob die Phasenlage der Oszillationen durch QSE und Rauhig-
keit mit der Abweichung der Messwerte {ibereinstimmen. Demnach entsteht ein
neues Subband, und damit eine sprunghafte Anderung des Leitwertes, wenn die
Strukturbreite einem Vielfachen der halben Fermi-Wellenldnge entspricht. Unter
Annahme eines Fermi-Wellenvektors ky = 1-1, 3 A~1 ergibt sich ein neues Subband
knapp unterhalb von drei vizinalen Stufen [97]. Fiir die einzelne Stufe scheint das
System das Sub-Band abzusenken und so eine Lokalisierung der Leitungszusténde
zu verursachen. Dieses Modell lédsst sich mit den gefundenen Messwerten fiir die
drei-fache und vier-fache Stufenbreite durchaus vereinbaren. Bei grofserer Struk-
turbreite kommen diese Effekte dann nicht mehr dominierend zum Tragen, da
durch eine Vielzahl von Effekten und Inhomogenititen des Films die Oszillatio-
nen weiter aufgeweicht werden und es alternative Bénder gibt, die zur Leitung
beitragen.

Um das nicht lineare Verhalten unterhalb von fiinf Stufen bzw. die fehlende
Leitfahigkeit einer einzelnen Stufe zu erkléren, ist es notig dieses Verhalten aus
quantenmechanischer Sicht zu betrachten. In Abbildung 5.17 (I) sind die Verar-
mungszonen aufgrund der multiplen Grenzfldchen dargestellt. Diese Zonen befin-
den sich am Rand der Metallstruktur. Thre Reichweite ergibt sich aus der Stirke
der Dipolladungen, die sich aufgrund des Schottky-Kontaktes ausbilden.
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Abbildung 5.17: Schematische Darstellung der Metallstruktur. (I) zeigt eine Struktur an
deren Rand sich Verarmungszonen befinden. Zwischen dem gestrichel-
te Bereich ist £ > Ep. Die roten Pfeile zeigen den Anteil reflektierter/
transmittierter Elektronen. (IT) Eine schematische Darstellung einer Wel-
lenfunktion an einer Stufenkante. (IIT) Energieverlauf an der Fermikante
ausgehend vom Randbereich der Metallstruktur.
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Die entstehende Verbiegung des Energieniveaus um die Fermikante ist im Teil
(III) der Abbildung dargestellt. Die gestrichelte Linie symbolisiert dabei den rdum-
lichen Punkt, an dem die Elektronen eine Energie grofser als die Fermienergie be-
sitzen und so zum Leitungstransport beitragen konnen. Nun stellt sich die Frage,
ob dieses Modell auch das Verhalten der Strukturbreiten unterhalb von 5 Stu-
fen erklaren kann. Eine Elektronen-Wellen-Funktion sieht bei ihren Bewegungen
entlang der Stufenkante eine zusétzliche Potentialbarriere. Dieses ist in Teil (II)
der Abbildung schematisch dargestellt. Das Elektron wird dabei aufgrund eines
grofsen Reflexionskoeffizienten (Annahme: 0,8) der Potentialwénde vermehrt re-
flektiert und bewegt sich daher hauptséchlich entlang einer Facette. Der Anteil
von transmittierten Elektronen (rot gestrichelter Pfeil in (I)) ist dabei sehr gering.
Betriagt die Strukturbreite beispielsweise 3 Stufen, dann tragen die beiden Stu-
fen mit den Verarmungszonen nur anteilig (Bereich mit £ > Er) zum elektrischen
Transport bei. Die mittlere Stufe ist der zentrale Leitungskanal. Bei einer gréfieren
Strukturbreite nimmt auch die Anzahl der leitfdhige Kanéle zu, welche weiterhin
untereinander einen kleinen Anteil transmittierender Elektronen austauschen kén-
nen. Der Hauptteil des Stromes verteilt sich auf die steigende Anzahl leitfahiger
Kanéle und der Einfluss des Randbereiches auf den Gesamtstrom nimmt ab.

In der Annahme einer Elektronen-Konzentration von n = 1 x 10?* cm ™2 in Blei
ergibt sich eine Abschirmlénge von ~ 4 nm. Damit wére ein Grofteil der beiden
dukeren Stufen nicht mehr leitfahig. Uberschneiden sich die beiden Vearmungs-
zonen der metallischen Struktur, wie es bei einer Strukturbreite einer einzelnen
Stufe der Fall ist, dann befindet sich die Energie unterhalb des Ferminiveaus und
die Elektronen konnen nicht zum elektrischen Transport beitragen. Die einzelne
Stufe ist somit nicht mehr leitfdhig. Dieses Modell deckt sich mit den Ergebnissen
der Extrapolation der Messdaten, wie es in Abbildung 5.14 zu sehen ist.

Zusammenfassend tragen verschiedene Defekte entlang eines Nanodrahtes aus
Blei auf einer vizinalen Si(557)-Oberflache mit unterschiedlicher Gewichtung zum
Widerstand der Gesamtstruktur bei. Im Falle ausgedehnter und dicker Schich-
ten stellt sich das Leitverhalten der Metallstruktur mit Ohmschen Charakter dar.
Sobald allerdings die Struktur in ihrer Dimensionalitit eingeschrénkt wird, ge-
winnen quantenmechanische Effekte an dominierender Bedeutung. Grenzflachen-
und Dipol-Streuung im Rahmen einer Elektron-Phonon-Wechselwirkung bilden
den grokten Anteil am Gesamtwiderstand. Uberraschenderweise ist der Einfluss
von Clustern bzw. Inseln und Inhomogenitiaten auf die Drahtstruktur nicht von
signifikanter Bedeutung und daher eher zu vernachléssigen.
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Zusammenfassung + Ausblick

In dieser Arbeit wurden mittels eines potentiometrischen Verfahrens die Eigen-
schaften von lithographisch strukturierten metallischen Drahten charakterisiert.
Dazu ist es zunéchst notig gewesen die makroskopische Kontaktierung einer Struk-
tur mit Abmessungen im Nanometerbereich zu gewéahrleisten. Aufgrund der ho-
hen Temperaturstabilitit und der gleichzeitigen elektrischen Leitfahigkeit wur-
den diese Kontakte aus Titandisilizid hergestellt. Die verwendete Methode zur
Herstellung beruht auf einer Schattenmaske, die es ermoglicht Kontakte mit ei-
nem Schichtdicken-Gradienten herzustellen. Es war somit moglich atomar saubere
elektrisch isolierte Metallkontakte zu produzieren, die einen Abstand von mehreren
Mikrometern hatten. Dabei wird besonderer Augenmerk auf den Ubergangsbereich
von Silizium und dem Titansilizid geworfen. Wie sich zeigt haben die verschiedenen
Phasen des Silizids keinen nennenswerten Einfluss auf das Leitverhalten der spa-
teren Strukturen. Zwischen diesen Kontakten konnten durch ein UHV-taugliches
Lithographie-Verfahren, welches in Kapitel 4 vorgestellt wurde, Strukturen erzeugt
werden, die eine Breite von wenigen Nanometern hatten und sich iiber eine Léan-
ge von mehreren Mikrometern erstreckten. Diesem Lithographie-Verfahren liegt
zugrunde, dass durch einen Elektronenstrahl eine ultradiinne Oxidschicht gezielt
geschidigt wurde, und es zu einer Storung der Stochiometrie des Oxids kommt.
Verantwortlich fiir diesen Vorgang ist der Knotek-Feibelmann-Mechanismus, wel-
cher sich im engsten Sinne als ein intramolekularer Auger-Prozess bezeichnen lisst.
Durch thermische Anregung kommt es dann zur Diffusion von Siliziummonomeren
und der Desorption des reduzierten Oxides. Die entstehenden Strukturen wurden
mit Blei verfiillt und {iberschiissiges Material anschliefend wieder durch thermische
Anregung desorbiert. Es verbleibt eine nur wenige Nanometer breite Struktur mit
einer gleichméafsigen Hohe, welche sich im Folgenden fiir potentiometrische Messun-
gen verwenden liefs. Eine Problematik bei diesem Lithographieverfahren ist, dass
eine kontrollierte Ausrichtung der Struktur an &uferen Umgebungsparametern,
beispielsweise einer bestimmten Stufenorientierung, nur schwer moglich ist. Sind
die Strukturen zu diinn, so kann durch atomare Stufen eine sehr diinne Struktur
unterbrochen werden und ein ungestorter Stromfluss ist nicht mehr moglich.

In Kapitel 5 wurden zunéchst Arrays aus mehreren Dréhten geschrieben, um
durch Variation der Parameter die optimalen Voraussetzungen fiir die Herstellung
einer einzelnen Drahtstruktur zu ermitteln. Es zeigte sich, dass beim Schreiben
mehrerer Strukturen nebeneinander nicht gewéhrleistet ist, dass alle Drahte eine
durchgehende Kontaktierung mit den beiden makroskopischen Kontakten haben.
Die zusitzliche lithographische Belichtung zweier Fenster im Bereich des Uber-
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gangs von Titansilizid zum Silizium stellte eine zuverlédssige Kontaktierung der
Dréahte dar. Mit diesem Wissen konnten dann Einzel-Draht-Strukturen geschrie-
ben werden. Es folgte die Untersuchung des strukturellen Aufbaus der Bleidréhte
auf der lithographisch strukturierten Oberfliche, sowie in einem zweiten Schritt
die elektrische Charakterisierung. Untersuchungen der Schichtdickenabhéngigkeit
der Struktur zeigten, dass sich oberhalb der Perkolationsgrenze ein klassisches
Volumenleitverhalten ausbildet. Daher wurden fiir die folgenden potentiometri-
schen STP Messungen Bedeckungen oberhalb der ersten geschlossenen Metalllage
gewahlt. Es wurde zunéchst durch Anlegen einer zusétzlichen Spannung entlang
des Drahtes nachgewiesen, dass ein linearer Potentialabfall entlang des Drahtes
existiert. In einem zweiten Schritt wurde der Einfluss von Substratstufen auf den
Draht untersucht. Es zeigte sich, dass sich Einzelstufen und Doppelstufen durch
einen zusatzlichen Potentialabfall identifizieren lassen. So konnte mittels STP ei-
ne Einfachstufe von einer Doppelstufe unterschieden werden. Auf die Lénge des
Drahtes gesehen hat der Widerstand durch die Stufen einen Anteil von ca. 8% auf
den Gesamtwiderstand des Systems. Der restliche Teil resultiert demnach aus den
Kontaktwiderstdnden und den Eigenschaften des Drahtes.

Ein weiterer Aspekt ist der Einfluss von Clustern und Inhomogenitédten des
Drahtes auf das Leitverhalten der Bleistruktur. Es zeigte sich, dass sich Potential-
unterschiede durch Cluster auf einen Draht mit der verwendeten Methode nicht
innerhalb des Auflésungsvermogen der Apparatur identifizieren lassen. Daher wur-
de im Weiteren der Einfluss der Strukturbreite auf das Leitverhalten und den Wi-
derstand untersucht, mit dem Ergebnis, das dieses sich ab einer Breite von ca.
3 vizinalen Stufen erkldaren lasst. Im Bereich unterhalb dieser drei Stufen lieflen
die Messwerte keine préazisere Auswertung zu. Als erschwerend kam hinzu, dass
durch die geringe Strukturbreite und die mogliche Verkippung der lithographi-
schen Schreibrichtung gegen die Stufenorientierung keine vollstéandige Ausbildung
der Bleistruktur {iber den gesamten Bereich zwischen den zwei makroskopischen
Kontakten moglich war. Da das Widerstandsverhalten unterhalb dieser drei Stu-
fen in einem nicht klassischen Ansatz zu suchen ist, stellt sich die Frage, wie eine
prézise Ausrichtung der Schreibrichtung zu gewéhrleisten ist und ob das STP-
Verfahren in dieser Konstellation die nétige Auflosung besitzt, die Messpunkte
noch aufzulésen. Als grundlegende Uberlegung ist der Widerstand einer einzel-
nen vizinalen Stufe der Si(557) Oberflache durch Streuung der Leitungselektronen
an einer Vielzahl von unterschiedlichen Stérzentren zu erkléren. Der Einfluss der
Grenzflichen und der umgebenden Oxidmaske tragen den Grofsteil des Wider-
standes bei. Zudem kommt es aufgrund des Schottky-Kontaktes am Rande der
Metallstruktur zu der Ausbildung von Verarmungszonen, welche den elektrischen
Transport behindern.

Durch die Kombination der potentiometrischen Analyse mit dem hier verwen-
deten Lithographie-Verfahren ist es moglich Transportmessungen an Systemen zu
machen die bisher nur an ausgedehnten Abmessungen moglich waren, wie beispiels-
weise an Ag/Si(111) oder Pb/Si(557). Es ermdoglicht diese Systeme in ihrer Geo-
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5.2 FEinzel-Draht-Strukturen

metrie zu beschranken und physikalische Aussagen iiber ihre niedrigdimensionalen
Eigenschaften zu ermitteln. Wahrend man bei der Untersuchung von diinnen me-
tallischen Filmen von einem zweidimensionalen oder auch quasi eindimensionalen
System sprechen kann, ist es bei Verwendung von einem vizinalen selbstorganisier-
ten Metall-Halbleiter-System in Kombination mit diesem Lithographie-Verfahren
moglich, Messungen an einem vollstdndig eindimensionalen System zu machen.
Unter Verwendung eines 4-Spitzen-STM sollte es zukiinftig moglich sein, prézi-
sere Aussagen iiber die Potentialverlaufe entlang der Metallstruktur und ihren
Defekten zu treffen. Insbesondere der Einfluss der Verarmungszonen liefse sich mit
einem solchen Gerat genauer untersuchen. Eine lokale Vierpunktmessungen kann
den Einfluss der Kontaktwiderstéande ausschliefen und gezielte Aussagen iiber den
Potentialverlauf liefern.
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