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Kurzzusammenfassung

Die Kombination von Ober�ächenphysik mit Methoden der Nanostrukturierung
könnte ein Schlüssel zur Realisierung der fortschreitenden Miniaturisierung elek-
tronischer Systeme sein. Ober�ächen bieten eine groÿe Bandbreite an Eigen-
schaften, jedoch muss ihre Präparation für mögliche Anwendungen als elektro-
nische Bausteine mit Methoden der Nanostrukturierung in Einklang gebracht
werden. Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit Ober�ächenleitfähigkeit in
verschiedenen Systemen und deren Messung mit Hilfe eines Vier-Spitzen-STMs.
Ein Schwerpunkt liegt dabei auf der Untersuchung lateral auf der Nanoskala
eingeschränkter Ober�ächen, die mit Hilfe verschiedener Methoden der Nano-
strukturierung hergestellt werden. Zu diesen Methoden gehört das Wachstum von
Silizium-Nanorods nach dem Vapor-Liquid-Solid-Mechanismus, Elektronenstrahl-
lithographie, die Erzeugung von Silizium-Mesa-Strukturen mittels einer Kombina-
tion aus Lithographie und reaktivem Ionenätzen, Laser-Induced Forward Transfer
und Phasenverschiebungslithographie. Bei den betrachteten Systemen handelt es
sich insbesondere um die Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion und
den Topologischen Isolator Bi2Te2Se.
Die erzeugten Silizium-Nanostrukturen werden hinsichtlich ihrer strukturellen

und chemischen Eigenschaften untersucht und die Vor- und Nachteile der verschie-
denen Herstellungsverfahren insbesondere in Hinblick auf Kontaminationen und
Rauigkeiten der resultierenden Ober�ächen diskutiert. In den Leitfähigkeitsmes-
sungen zeigt sich der Ein�uss der eingeschränkten Ober�ächenpräparationsmög-
lichkeiten nanostrukturierter Silizium-Ober�ächen. Für nanostrukturierte Ober-
�ächen können die üblichen Methoden zur Präparation reiner, glatter und defekt-
armer Ober�ächen nicht angewendet werden. Es werden daher modi�zierte Ver-
fahren entwickelt, die jedoch eine erhöhte Defektdichte der Ober�äche zur Folge
haben. Diese macht sich beispielsweise in einem erhöhten spezi�schen Widerstand
darauf adsorbierter dünner Silber�lme und parasitärer E�ekte der lateralen Be-
grenzungen bemerkbar. Dennoch eignen sich diese Ober�ächen zur Untersuchung
verschiedener Parameter der Ober�ächenleitfähigkeit.
Bei der Untersuchung der Flächenleitfähigkeit der Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-
Ober�ächenrekonstruktion zeigt sich ein signi�kanter Ein�uss der Art der Kon-
taktierung selbst, die mit Hilfe von reinen Wolframspitzen bzw. goldbedampften
Wolframspitzen realisiert wird. Entscheidend scheint hierbei die Abhängigkeit des
zweidimensionalen Elektronengases der Ober�ächenrekonstruktion von den exak-
ten strukturellen und chemischen Eigenschaften der Ober�äche zu sein. Dies steht
in starkem Gegensatz zu den metallischen Ober�ächenzuständen von Topologi-
schen Isolatoren, die durch die elektronische Struktur ihres Volumens bedingt
und damit deutlich robuster gegenüber nicht zu groÿen Modi�kationen der Ober-
�äche sind. Die Flächenleitfähigkeit des topologischen Ober�ächenzustands von
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Bi2Te2Se wird zu σ� = 5, 3(3) · 10−4Ω−1 bei 30K bestimmt bei einer Mobilität
der Ladungsträger von µ = 390(30) cm2/Vs.

Schlagwörter:

Ober�ächenleitfähigkeit, Nanostrukturen, Silizium-Nanorods, Si(111)
√

3 ×
√

3-
R30◦-Ag, Topologische Isolatoren, Bi2Te2Se, Vier-Spitzen-STM
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Abstract

The combination of surface science with nanoengineering methods could be a key
to the realization of the proceeding miniaturization of electronic systems. Surfa-
ces o�er a wide spectrum of properties yet for potential applications as electronic
building blocks their preparation needs to be reconciled with the methods of na-
noengineering. This thesis deals with surface conductivity in di�erent systems and
their measurement by means of a four tip STM. Here, a key aspect is the investi-
gation of laterally restricted surface areas on the nanoscale, that are prepared by
various nanoengineering methods. These methods include vapor-liquid-solid grow-
th of silicon nanorods, electron beam lithography, the preparation of silicon mesa
structures by means of a combination of lithography and reactive ion etching,
laser-induced forward transfer and phase shift lithography. The systems under
investigation are notably the Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag surface reconstruction and
the topological insulator Bi2Te2Se.

The prepared silicon nanostructures are studied with regard to their structu-
ral and chemical properties. The advantages and disadvantages of the di�erent
preparation methods are discussed notably with respect to contamination and
roughness of the resulting surfaces. The conductivity measurements re�ect the
limited surface preparation opportunities for nanostructured silicon surfaces. For
nanostructured surfaces the conventional methods for the preparation of clean
and smooth surfaces with a low defect density can not be applied. Therefore,
modi�ed processes are developed, yet these processes lead to an increased defect
density of the surface. This is manifested for example in an increased resistivity of
silver �lms that are adsorbed on the surface and in parasitic e�ects of the lateral
restrictions. Nevertheless, these surfaces are appropriate for the investigation of
di�erent parameters of the surface conductivity.

Studying the sheet conductivity of the Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag surface recon-
struction a signi�cant in�uence of the contact character itself becomes apparent
when the contact is established by pure tungsten tips or gold covered tungsten
tips, respectively. The transport properties of the surface reconstructions two-
dimensional electron gas are dependent on the exact structural and chemical pro-
perties of the surface and this seems to be decisive here. This is in stark contrast
to the metallic surface states of topological insulators, which are de�ned by the
electronic structure of the bulk and thus signi�cantly more robust against not too
large modi�cations of the surface. Measurements give a sheet conductivity of the
topological surface state of Bi2Te2Se of σ� = 5, 3(3) · 10−4Ω−1 at 30K with a
mobility of the charge carriers of µ = 390(30) cm2/Vs.
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Abkürzungsverzeichnis

AFM � Rasterkraftmikroskop, atomic force microscope

CVD � Chemische Gasphasenabscheidung, chemical vapor deposition

DAS-Modell � Dimer-Adatom-Stapelfehler-Modell

EBL � Elektronenstrahllithographie, electron beam lithography

FFT � Schnelle Fouriertransformation, fast fourier transform

HCT-Modell � Honeycomb-Chained-Triangle-Modell

HF � Flusssäure, hydro�uoric acid

HV � Hochvakuum

LEED � Beugung niederenergetischer Elektronen,
low energy electron di�raction

LIFT � Laser-induced forward transfer

MBE � Molekularstrahlepitaxie, molecular beam epitaxy

ML � Monolage

RLZ � Raumladungszone

RT � Raumtemperatur

SC1 � Standard Clean 1 der Radio Corporation of America (RCA)

SEM � Rasterelektronenmikroskop, scanning electron microscope

STM � Rastertunnelmikroskop, scanning tunneling microscope

STS � Rastertunnelspektroskopie, scanning tunneling spectroscopy

TI � Topologischer Isolator

UHV � Ultrahochvakuum

VLS-Wachstum � Vapor-Liquid-Solid-Wachstum

VSS-Wachstum � Vapor-Solid-Solid-Wachstum
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1 Einleitung

Die elektrische Leitfähigkeit eines Festkörpers gehört zu seinen elementarsten Ei-
genschaften. Die spezi�sche Leitfähigkeit des Volumens eines Festkörpers ist da-
bei experimentell vergleichsweise leicht zugänglich und dementsprechend detail-
liert untersucht und bekannt. An der Ober�äche jedoch kommt es aufgrund eines
Bruchs der Translationssymmetrie zu besonderen, von denen des Volumens abwei-
chenden Eigenschaften des Festkörpers. Dazu gehört eine potentiell erhöhte Ober-
�ächenleitfähigkeit, die zu der Ausbildung zweidimensionaler Elektronensysteme
führt. Zweidimensionale Elektronensysteme gibt es abgesehen von Ober�ächen
(und Grenz�ächen) nur in sehr wenigen bisher bekannten und realisierten zweidi-
mensionalen Materialien, von denen Graphen die meiste Aufmerksamkeit erfah-
ren hat [Gei07]. Die Entstehung einer erhöhten Ober�ächenleitfähigkeit lässt sich
verschiedenen Mechanismen zuordnen. Dazu gehört die Ausbildung von Ober�ä-
chenzuständen: Die asymmetrischen Bindungsverhältnisse an Ober�ächen be-
wirken ein Auftreten von elektronischen Zuständen, die energetisch innerhalb der
Bandlücke des Materialvolumens liegen und räumlich auf wenige Atomlagen im
Bereich der Ober�äche eingeschränkt sind. Dabei ist zu berücksichtigen, dass die
o�enen Bindungen an der Ober�äche und das Bestreben, diese abzusättigen, zu
strukturellen Veränderungen der Ober�äche und der Ausbildung zusätzlicher (ver-
gröÿerter) Periodizitäten führen. Diese werden als Ober�ächenrekonstruktionen
bezeichnet und beein�ussen, neben der Orientierung der Ober�äche, die vorliegen-
den Ober�ächenzustände wesentlich. Ober�ächenrekonstruktionen treten sowohl
an reinen Ober�ächen als auch mit Hilfe von adsorbierten Monolagen weiterer che-
mischer Elemente auf. Silizium beispielsweise weist eine Vielzahl unterschiedlicher
Ober�ächenrekonstruktionen mit unterschiedlichsten Eigenschaften auf [Lif95],
[Has99]. Ein weiterer Mechanismus, der zur Entstehung zweidimensionaler Syste-
me an Ober�ächen führt, sind Bandverbiegungen, wie sie zum Beispiel an dem
Übergangsmetalloxid SrTiO3 aufgrund einer polaren Diskontinuität zu einem Be-
reich erhöhter Dichte beweglicher Ladungsträger nahe der Ober�äche führen, aber
auch an Halbleitern auftreten [SS11], [Mee11]. Ein dritter Mechanismus zeigt sich
bei Topologischen Isolatoren. Die Besonderheit dieser Materialien besteht dar-
in, dass sich die Ober�ächeneigenschaften nicht lokal aufgrund der gebrochenen
Translationsinvarianz ergeben, sondern aus den Eigenschaften des Volumens her-
aus, die an der Ober�äche kontinuierlich in die des Vakuums übergehen müssen
[Has10], [Yan12].
Die Untersuchung zweidimensionaler elektronischer Systeme ist dabei zum einen

in fundamentaler Hinsicht interessant, aber auch im Zuge der Miniaturisierung
elektronischer Bauteile von Bedeutung, zu deren ultimativen Zielen eine moleku-
lare Elektronik gehört [Hea09]. Zweidimensionale elektronische Systeme sind in
einer Raumrichtung naturgemäÿ bereits auf Bereiche kleiner als die Fermiwellen-
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1 Einleitung

länge eingeschränkt. Jedoch stellt die laterale Einschränkung zweidimensionaler
Systeme auf der Nanoskala immer noch eine Herausforderung dar und die Aus-
wirkungen solcher Einschränkungen sind wenig untersucht. Die Herausforderung
besteht dabei darin, eine Methode der Nanostrukturierung von Ober�ächen zu
entwickeln, die gleichzeitig die Präparation reiner und defektarmer Ober�ächen
erlaubt.
Experimentell ist die Ober�ächenleitfähigkeit deutlich schwieriger zugänglich

als die spezi�sche Leitfähigkeit des Volumens [Hof09]. Frühe Arbeiten auf dem
Gebiet der experimentellen Bestimmung von Ober�ächenleitfähigkeiten verwen-
den eine makroskopische Kontaktierung zur Bestimmung der Leitfähigkeit der
Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion [Hen98]. Derartige makro-
skopische Methoden bieten jedoch keine Möglichkeit der Korrelation der Ober-
�ächenleitfähigkeit mit Defekten und allgemein Strukturen auf atomarer Ska-
la. Dafür sind lokale Messungen von Ober�ächenleitfähigkeiten notwendig, die
es erlauben, gezielt defektarme Bereiche bzw. Bereiche mit de�nierten Defek-
ten/Strukturen zu untersuchen.
Für die lokale Messung von Ober�ächenleitfähigkeiten kommt der Entwicklung

von Vier-Spitzen-STMs eine besondere Bedeutung zu, an der insbesondere die
Gruppe von Shuji Hasegawa groÿen Anteil hat [Shi01]. Diese Methode verwen-
det vier tunnelfähige STM-Spitzen, die unabhängig voneinander nanometergenau
auf einer Ober�äche positioniert und zu deren Kontaktierung genutzt werden.
Hiermit ist es nicht nur möglich, die atomare Struktur der Ober�äche im Mess-
bereich genau zu untersuchen, sondern es lässt sich auch eine Kontaktierung und
Untersuchung von Nanostrukturen realisieren [Li13].
Als Prototyp für ein zweidimensionales, metallisches System gilt die Si(111)

√
3×√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion. Während diese Ober�äche in reiner Form
halbmetallische Eigenschaften aufweist, führt eine standardmäÿige Präparation zu
einem metallischen Verhalten der Ober�äche aufgrund einer Dotierung durch Sil-
beradsorbate [Cra05], [Nak96]. Auÿerdem sorgt eine Schottky-Barriere zwischen
Ober�äche und halbleitendem Silizium-Substrat unter geeigneten Bedingungen
für eine Einschränkung der freien Ladungsträger auf die Ober�äche [Wei96]. Da-
mit ist dieses System besonders gut für das Studium des Transports in zweidi-
mensionalen Systemen geeignet.
Zur Erzeugung lateraler Grenzen auf der Nanoskala der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-
Ag-Ober�ächenrekonstruktion ist eine Nanostrukturierung der Silizium-Ober�ä-
che notwendig. Dafür kommen verschiedene Verfahren wie optische Lithogra-
phie mittels lichtundurchlässiger Masken oder Elektronenstrahllithographie zum
Einsatz. Ein entgegengesetzter Ansatz zur Erzeugung von Nanostrukturen ist
das Wachstum von Silizium-Nanorods [Wan08], [Sch10]. Dies sind stabförmi-
ge Silizium-Einkristalle mit hohem Aspektverhältnis, die sich mit Durchmessern
von zum Beispiel nur 20 nm herstellen lassen. Ein weit verbreitetes Verfahren
zum Wachstum von Silizium-Nanorods ist der Vapor-Liquid-Solid-Mechanismus
[Wag64]. Hierfür werden zunächst �üssige Metall-Katalysator-Cluster, zum Bei-
spiel Goldcluster, auf einer Silizium-Ober�äche erzeugt. Wird dann weiteres Silizi-
um in der Gasphase angeboten, kommt es zum Wachstum von Silizium-Nanorods
unterhalb der Metallcluster.
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Auch für die bereits genannte Miniaturisierung elektronischer Systeme sind
Silizium-Nanorods interessante Bausteine [Cui01b]. Für eine gezielte Verwendung
in elektronischen Systemen ist eine kontrollierte und reproduzierbare Herstellung
von Silizium-Nanorods in Bezug auf Durchmesser, Länge, Position und Richtung
notwendig [Lu06]. Die Herstellung regelmäÿig angeordneter Gitter von Silizium-
Nanorods ist darüber hinaus für optische Anwendungen zum Beispiel in der Plas-
monik oder Photovoltaik interessant. In der Photovoltaik lässt sich die verstärkte
Absorption von Photonen an mit Nanorods strukturierten Silizium-Ober�ächen
ausnutzen. Diese ergibt sich aufgrund einer vergröÿerten Ober�äche, aber auch
durch die Ausbildung photonischer Moden in Silizium-Nanorods [Alt09]. Eine sehr
elegante Anwendungsmöglichkeit in der Photovoltaik besteht darin, jeden einzel-
nen Nanorod mit einem radialen pn-Übergang zu versehen, den pn-Übergang also
zwischen einem Kern und einer Hülle des Nanorods zu realisieren. Auch hier wirkt
sich die vergröÿerte Ober�äche als Vorteil in Bezug auf die Adsorptionseigen-
schaften aus. Gleichzeitig ist jedoch die Breite der Sperrschicht, die die benötigte
Di�usionslänge der Minoritätsladungsträger zur Vermeidung von Rekombination
bestimmt, sehr klein: Sie ist durch den Durchmesser der Nanorods (≤ 100 nm)
begrenzt. Die kritischen Parameter eines möglichst groÿen Adsorptionsvolumens
bei einem gleichzeitig möglichst kleinen Rekombinationsvolumen sind hier also
in Vertikale und Horizontale entkoppelt und können somit unabhängig voneinan-
der optimiert werden. Über eine erfolgreiche Umsetzung dieses Konzeptes wurde
von Krogstrup et al. berichtet [Kro13]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wer-
den Silizium-Nanorods ebenso wie lithographisch erzeugte Mesa-Strukturen zur
Realisierung lateral eingeschränkter zweidimensionaler Systeme funktionalisiert.
Eine Nanostrukturierung von Silizium-Ober�ächen bringt Einschränkungen in

der Präparation der Ober�ächen mit sich, die mit den herkömmlichen Verfahren
zur Erzeugung reiner und defektarmer Ober�ächen in Einklang gebracht wer-
den müssen. Typischerweise wird für Silizium-Ober�ächen ein sogenannter Flash-
Vorgang angewendet, bei dem die Probe für jeweils einige Sekunden auf Tem-
peraturen von 1150 ◦C bis 1200 ◦C gebracht wird. Dies ermöglicht signi�kante
Desorption von der Ober�äche ebenso wie Ober�ächendi�usion, so dass Verun-
reinigungen entfernt werden und Defekte ausheilen. Genau dies, also Desorption
und Di�usion führt jedoch zwangsläu�g auch zu einer ausgeprägten Modi�kation
von Ober�ächennanostrukturen. Es müssen daher Wege gefunden werden, sowohl
reine und defektarme Ober�ächen zu erzeugen, als auch eine Nanostrukturierung
zu erhalten. Dies ist ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit.
Die in dieser Arbeit untersuchten zweidimensionalen Systeme sind zum einen

die bereits erwähnte Si(111)
√

3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion. Die
elektronischen Eigenschaften dieser Ober�äche beruhen auf ihrer besonderen ato-
maren Struktur und sind damit auÿerordentlich emp�ndlich gegenüber kleinsten
Störungen dieser Struktur. Dies spiegelt sich auch in einer groÿen Spannweite
von in der Literatur angegebenen Messwerten der Leitfähigkeit dieser Ober�ä-
che wieder [Hof09]. In dieser Hinsicht bieten die Ober�ächen von Topologischen
Isolatoren deutliche Vorteile. Topologische Isolatoren sind Materialien, die in ih-
rem Inneren ein elektrisch isolierendes Verhalten zeigen, an ihren Grenzen jedoch
leitfähige Kanäle ausbilden: Zweidimensionale Topologische Isolatoren besitzen
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1 Einleitung

eindimensionale Randkanäle und dreidimensionale Topologische Isolatoren besit-
zen zweidimensionale, metallische Ober�ächenzustände. Der groÿe Vorteil dieser
metallischen Ober�ächenzustände ist, dass sie sich ausschlieÿlich aufgrund der
elektronischen Volumeneigenschaften des Materials ergeben. Damit sollten sie sich
deutlich robuster gegenüber Modi�kationen der Ober�äche verhalten und sich be-
sonders gut für lokale Leitfähigkeitsmessungen mittels eines Vier-Spitzen-STMs
eignen.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: In Kapitel 2 werden die zu un-

tersuchenden Systeme schematisch vorgestellt. Dabei wird insbesondere auf deren
Herstellung sowie besondere physikalische Eigenschaften derselben eingegangen.
Die zur Herstellung und Charakterisierung der verwendeten Systeme zum Einsatz
kommenden experimentellen Methoden beschreibtKapitel 3. Daran schlieÿt sich
Kapitel 4 über Silizium-basierte Nanostrukturen an. In diesem Kapitel werden
verschiedene Verfahren zur Erzeugung Silizium-basierter Nanostrukturen vorge-
stellt. Ein wesentlicher Teil des Kapitels beschäftigt sich dabei mit der Untersu-
chung des Wachstums von Silizium-Nanorods sowie der Ober�ächenqualität der
gewachsenen Strukturen und der sie umgebenden Ober�äche. Ebenso werden Ver-
fahren diskutiert, die die Erzeugung regelmäÿiger Gitter von Silizium-Nanorods
mit Durchmessern auf der Nanoskala ermöglichen. Abschlieÿend werden in diesem
Kapitel Verfahren zur Präparation möglichst reiner und defektarmer Ober�ächen
und dünner Filme untersucht, die auch auf nanostrukturierten Siliziumober�ä-
chen angewendet werden können. Kapitel 5 stellt Leitfähigkeitsmessungen an
den in Kapitel 4 beschriebenen Ober�ächen und dünnen Filmen vor. Diese wer-
den lokal mit Hilfe eines Vier-Spitzen-STMs durchgeführt, so dass auch die Unter-
suchung lateral eingeschränkter zweidimensionaler Systeme, die mit Hilfe der in
Kapitel 4 ebenfalls diskutierten Möglichkeiten der Nanostrukturierung realisiert
werden, möglich ist. Insbesondere wird hierbei auch der Ein�uss der Ober�ächen-
kontakte selbst anhand einer Variation der Kontaktart untersucht. Schlieÿlich
werden in Kapitel 6 Ober�ächenleitfähigkeitsmessungen des Topologischen Iso-
lators Bi2Te2Se präsentiert und insbesondere in Hinblick auf eine Sensitivität auf
den topologischen Ober�ächenzustand diskutiert. Abschlieÿend gibt Kapitel 7
eine Zusammenfassung der erzielten Ergebnisse und einen Ausblick.
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2 Nanosysteme und

Grenz�ächeneigenschaften von

Festkörpern

Im diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten physikali-
schen Systeme vorgestellt. Dabei wird vorwiegend auf deren Herstellung und die
besonderen physikalischen Eigenschaften dieser Systeme eingegangen.

2.1 Silizium-Nanorods

Stabförmige Kristalle mit hohem Aspektverhältnis werden als Nanorods bezeich-
net, wobei sich die Vorsilbe �Nano� üblicherweise auf Rods mit einem Durch-
messer ≤100 nm bezieht. Die in der Literatur durchaus häu�ger anzutre�ende
Bezeichnung �Nanowire� wird in der vorliegenden Arbeit bewusst vermieden, um
eine Abgrenzung gegenüber durch Selbstorganisation auf einer zum Beispiel ge-
stuften Ober�äche erzeugten eindimensionalen Strukturen zu ermöglichen. Die
hier betrachteten Nanorods wachsen mittels des in Abschnitt 2.1.1 vorgestellten
Vapor-Liquid-Solid-Mechanismus senkrecht auf einer Ober�äche.
Silizium ist ein Halbleiter mit einer �ächenzentriert kubischen Struktur und

einer Gitterkonstanten von 5,43Å. Die Schmelztemperatur von Silizium liegt bei
1410 ◦C und die Bandlücke beträgt 1,1 eV bei Raumtemperatur.
Der folgende Abschnitt stellt das Wachstum von Silizium-Nanorods auf Silizium-

Substraten mit Hilfe des Vapor-Liquid-Solid-Mechanismus vor.

2.1.1 Vapor-Liquid-Solid-Wachstum

Der wichtigste Erzeugungsmechanismus für Nanorods basiert auf dem 1964 von
Wagner und Ellis vorgestellten Vapor-Liquid-Solid-Mechanismus (VLS-Mechanis-
mus). Mit dessen Hilfe lassen sich Nanorods nicht nur aus Silizium, sondern auch
aus vielen anderen Materialien wie zum Beispiel Germanium, III-V-Legierungen
wie GaAs und II-VI-Legierungen wie ZnO herstellen. Der Prozess kann in Hin-
blick auf Katalysatormaterial und Bereitstellung des Präkursors in sehr vielen
unterschiedlichen Varianten durchgeführt werden. Im Folgenden soll der Vapor-
Liquid-Solid-Mechanismus anhand einer typischen Variante vorgestellt werden,
bevor anschlieÿend auf Vor- und Nachteile einiger Alternativen eingegangen wer-
den wird. Eine detaillierte Darstellung der Herstellungsvarianten, Katalysator-
materialien und Eigenschaften von Silizium-Nanorods �ndet sich zum Beispiel in
[Sch10], [Wan08] und [Lu06].
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2 Nanosysteme und Grenz�ächeneigenschaften von Festkörpern
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Abbildung 2.1: Der Vapor-Liquid-Solid-Mechanismus am Beispiel von Silizium-Nanorods
und Gold als Katalysator: Bei einer Temperatur oberhalb der eutektischen Temperatur
des Systems di�undiert Silizium aus der Gasphase (hier Silan SiH4) in den �üssigen Au-
Si-Cluster und scheidet sich als kristallines Silizium in Form eines Rods unterhalb des
Clusters aus.

Auf eine Silizium-Ober�äche wird als Katalysator-Metall ein dünner Gold�lm
aufgebracht. Erhitzt man dieses System auf eine Temperatur oberhalb seiner eu-
tektischen Temperatur, so bilden sich �üssige Au-Si-Cluster auf der Ober�äche,
wie sie schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt sind. Nun wird zusätzliches Si-
lizium aus der Gasphase angeboten. Dies kann als Chemical Vapor Deposition
(CVD) in Form von zum Beispiel dem gasförmigen Präkursor Silan (SiH4) ge-
schehen. Die Silan-Moleküle dissoziieren bevorzugt1 an der Ober�äche der �üs-
sigen Au-Si-Cluster und reichern diese mit weiterem Silizium an. Dadurch wird
der Cluster in die Übersättigung getrieben. Um dem entgegenzuwirken, scheidet
sich reines Silizium in kristalliner Form an der Grenz�äche zwischen Cluster und
Silizium-Substrat aus und mit der Zeit bildet sich ein Rod. Das Silizium geht also
von der Gasphase in die �üssige Phase und schlieÿlich in die feste Phase über,
was dem Mechanismus seinen Namen gibt.
Diese Abläufe lassen sich genauer verstehen, wenn man das Phasendiagramm

des Systems Si-Au betrachtet, das in Abbildung 2.2a) gezeigt ist. Es handelt sich
dabei um ein einfaches eutektisches System mit nur einem eutektischen Punkt.
Die eutektische Temperatur liegt bei 363 ◦C. Bei einer Zusammensetzung von
19Atom-% gelöstem Si in Au bedeutet dies, dass die �üssige Phase bis zu der
genannten Temperatur hinabreicht. Die Schmelztemperatur genau dieser Legie-
rung ist demnach gegenüber den reinen Phasen mit Di�erenzen von etwa 700K
bzw. 1050K also deutlich herabgesetzt. Um aus einem Gold�lm auf einer Silizium-
Ober�äche �üssige Cluster zu erzeugen, reichen Temperaturen oberhalb der eutek-
tischen Temperatur in der Regel aus, da ausreichend Silizium aus dem Substrat
in das Gold di�undiert, um eine Konzentration im Bereich von 19Atom-% zu
erreichen. Aufgrund des Überangebots von Silizium ist auÿerdem davon auszu-
gehen, dass sich das System auf der siliziumreichen Liquiduslinie be�ndet. Geht
nun weiteres Silizium aus der Gasphase in den Cluster über, so erhöht sich die
Silizium-Konzentration und das System bewegt sich über die Liquiduslinie hin-
weg in das Gebiet der Mischungslücke. Dies ist in Abbildung 2.2a) grau markiert.

1Die Aktivierungsenergien für Silizium-Wachstum mit Silan werden durch Gold als Katalysator
etwa halbiert [Sch10].
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2.1 Silizium-Nanorods
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Abbildung 2.2: Schematische Phasendiagramme für a) Au-Si und b) Al-Si. Eingetragen
sind jeweils die Temperatur und Si-Konzentration am eutektischen Punkt. Graue Mar-
kierungen kennzeichnen Bereiche, in denen VLS- bzw. VSS-Wachstum statt�nden. Nach
[Sch10].

Um das Gleichgewicht wieder herzustellen, bilden sich Ausscheidungen der sili-
ziumreicheren Phase auf der anderen Seite der Mischungslücke: In diesem Fall
reines Silizium. Dies scheidet sich an der Grenz�äche zwischen �üssigem Cluster
und Silizium-Substrat aus und bildet mit der Zeit einen Rod. Prinzipiell muss
es sich bei der betrachteten Phasengrenze nicht um eine Liquiduslinie handeln:
Beim Vapor-Solid-Solid-Wachstum (VSS-Wachstum) liegt der Katalysator in fes-
ter Form vor. Die Löslichkeit des Rod-Materials im Katalysator ist dann stark
herabgesetzt.
Neben der Möglichkeit, andere Präkursoren als Silan für die CVD zu verwenden,

kann Silizium auch in atomarer Form nach thermischem Verdampfen (Molecular
Beam Epitaxy � MBE) verwendet werden. Im chemischen Sinn ist das Metall
dann kein Katalysator mehr. Da Silizium in diesem Fall auch auf der Substrat-
Ober�äche adsorbiert, wenn auch mit niedrigerer Rate, ist die Di�usion auf dieser
Ober�äche entscheidend: Nukleieren die Adsorbate, bevor sie einen Au-Si-Cluster
erreichen, kommt es zu Schichtwachstum. Nur wenn das Verhältnis von Rod- zu
Schichtwachstum ausreichend groÿ ist, kommt es überhaupt zu dem gewünschten
E�ekt. Im Allgemeinen sind dafür abhängig von der Depositionsrate vergleichs-
weise hohe Temperaturen (≥500 ◦C) notwendig. Trotzdem können nur geringe
Wachstumsraten von wenigen nm/min erzielt werden, da der Di�usionsprozess
langsam abläuft.
Für mögliche Anwendungen als bottom-up produzierte Strukturen in zum Bei-

spiel elektronischen Bauteilen, ist eine reproduzierbare und kontrollierte Herstel-
lung von Silizium-Nanorods in Bezug auf Durchmesser, Länge, Position und Rich-
tung notwendig [Lu06] und bis heute Gegenstand der Forschung. Insbesondere
die regelmäÿige Anordnung von Nanorods (Durchmesser ≤ 100 nm) über Flächen
der Gröÿenordnung cm2 stellt eine Herausforderung dar. Zunächst müssen da-
für Katalysator-Cluster kontrolliert und regelmäÿig auf ein Substrat aufgebracht
werden. Einen Überblick über die dazu entwickelten Methoden gibt [Fan06]. Dazu
zählen Photolithographie und Elektronenstrahllithographie, lithographische Me-
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2 Nanosysteme und Grenz�ächeneigenschaften von Festkörpern

Abbildung 2.3: Die Einheitszelle des DAS-Modell der Si(111)-7×7-
Ober�ächenrekonstruktion. Abbildung aus [Sch12], basierend auf [Tak85].

thoden mit Hilfe von Nanokügelchen, die (als dicht gepackte Monolage auf ein
Substrat gebracht) als hexagonale Schattenmaske dienen, die Verwendung von
anodischem Aluminiumoxid und Nanoprägelithographie.
Für die vorliegende Arbeit wurde die Elektronenstrahllithographie (diese wird

in Abschnitt 3.2.2 vorgestellt) gewählt, die zwar auf vergleichsweise kleine Flä-
chen eingeschränkt ist, dort aber eine hohe Kontrollierbarkeit bietet. Lithographi-
sche Strukturierungsverfahren für das Katalysatormaterial bringen nahezu aus-
nahmslos Einschränkungen für die Wachstumsbedingungen der Nanorods mit sich
[Sch10], [Sch08]. So ist nur eine eingeschränkte nasschemische Behandlung der
Ober�ächen möglich und nur begrenzte Prozesstemperaturen, da sonst Struktur-
gröÿen aufgrund von Di�usion verändert werden bzw. das Katalysatormaterial
desorbiert. Diese Zusammenhänge werden detailliert in Kapitel 4 diskutiert.

2.2 Ober�ächen des kristallinen Siliziums

Die Bildung von Ober�ächen führt im Vergleich zum dreidimensionalen Volumen
zu o�enen Bindungen (dangling bonds) der Ober�ächenatome zur Vakuumseite
hin. Um eine gegenseitige Absättigung dieser o�enen Bindungen zu ermöglichen,
kommt es zu strukturellen Umordnungen der Ober�äche. Diese als �Rekonstruk-
tionen� bezeichneten Umordnungen führen zu neuen Ober�ächenstrukturen mit
vergröÿerten Periodizitäten. Im Folgenden werden Rekonstruktionen der hexa-
gonalen Si(111)-Ober�äche betrachtet. Dabei handelt es sich zunächst um die
Si(111)7×7-Rekonstruktion, die sich auf einer reinen Siliziumober�äche bildet.
Der darauf folgende Abschnitt stellt die Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion
vor, die auf einer mit einer Monolage Silber bedampften Si(111)-Ober�äche ent-
steht.

2.2.1 Si(111)7×7

Die Si(111)7×7-Rekonstruktion ist die energetisch günstigste Struktur der Si(111)-
Ober�äche [Lif95]. Sie bildet sich auf polierten Ober�ächen nach einem Heizschritt
auf 950 ◦C [Lif95]. Das derzeit allgemein akzeptierte Modell dieser Rekonstrukti-
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2.2 Ober�ächen des kristallinen Siliziums

Abbildung 2.4: Phasendiagramm der Si(111)-Ober�äche für Silber-Bedeckungen bis zu
einer Monolage. Aus [Wan93].

on ist das DAS-Modell, das in Abbildung 2.3 gezeigt ist und von Takayanagi et
al. 1985 vorgeschlagen wurde [Tak85]. Die Einheitszelle der Rekonstruktion hat
dabei die Form einer Raute. In jeder Ecke der Raute be�ndet sich ein corner hole,
das zusammen mit den Adatomen zu der starken Korrugation dieser Ober�äche
führt. Jede der dreieckigen Hälften der Einheitszelle enthält sechs Adatome und
ist begrenzt durch Ketten von Dimeren. Eins der Dreiecke weist einen Stapelfehler
relativ zum Volumen auf. Dimere, Adatome und Stapelfehler geben dem Modell
seinen Namen. Diese Ober�äche besitzt nur noch 19 ungesättigte Bindungen im
Gegensatz zu 49 der idealen Si(111)-Ober�äche [Has99]. Sie konnte ihre Energie
also durch das Absättigen o�ener Bindungen reduzieren. Die Gitterkonstante der
Rekonstruktion beträgt 2,7 nm.

2.2.2 Si(111)
√
3×
√
3-R30◦-Ag

Wird auf einer Si(111)7×7-Ober�äche eine Monolage Silber adsorbiert und die
Probe auf eine Temperatur zwischen 350 ◦C und 550 ◦C gebracht, so bildet sich
dort die Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion aus. Wan et al. ha-
ben dazu das in Abbildung 2.4 gezeigte Phasendiagramm aufgestellt [Wan93]. We-
niger als eine Monolage Silber führt dazu, dass die 7×7-Rekonstruktion in einigen
Bereichen bestehen bleibt. Eine höhere Menge führt bei diesen Temperaturen zur
Bildung von Silberinseln auf der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion.
Die atomare Anordnung dieser Rekonstruktion war lange Gegenstand von Dis-

kussionen. Heute ist im Wesentlichen das Honeycomb-Chained-Triangle-Modell
(HCT-Modell) anerkannt, das 1988 von Takahashi et al. vorgeschlagen wurde
[Tak88]. Abbildung 2.5a) zeigt die atomare Anordnung der Rekonstruktion ent-
sprechend dieses Modells. In rot ist die Einheitzelle hervorgehoben, die eine Kan-
tenlänge von 6,7Å aufweist. Grün verdeutlicht das Sechseck aus auf die dritte
Siliziumlage herunterreichenden Löchern, das dem Modell seinen Namen gibt. In
dieser Rekonstruktion sind alle Bindungen abgesättigt, so dass keine dangling
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2 Nanosysteme und Grenz�ächeneigenschaften von Festkörpern

a) b)

Si
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2. Lage
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Abbildung 2.5: a) HCT-Modell der Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag. Die rote Markierung ver-
deutlicht die Einheitszelle. Die grüne Markierung verdeutlicht das Sechseck, das dem
Modell seinen Namen gibt. b) Die Einheitszelle des IET-Modells weist eine leichte Asym-
metrie auf. Die Abbildungen basieren auf [Has00].

bonds mehr vorhanden sind.
Hauptsächlich, aber nicht ausschlieÿlich bei tiefen Temperaturen wurde eine

Variante des HCT-Modells beobachtet: Das Inequivalent-Triangle-Modell (IET-
Modell), siehe Abbildung 2.5b). Hierin weist die Einheitszelle eine leichte Asym-
metrie auf. Eine Möglichkeit, diese Modelle miteinander zu vereinbaren, ist ein
schneller Wechsel zwischen den beiden äquivalenten Varianten der asymmetri-
schen Einheitszelle des IET-Modells, der bei ausreichend hohen Temperaturen
und ausreichend langsamen Messmethoden (zum Beispiel STM) nicht registriert
wird. Auf diese Weise könnte der dem HCT-Modell entsprechende Eindruck einer
symmetrischen Einheitszelle entstehen [Hof09]. Diese Vorgänge sind Gegenstand
aktueller Forschung.
Bildet sich die Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion auf einer zuvor ato-
mar glatten, 7×7-rekonstruierten Ober�äche, so entsteht eine charakteristische
Zwei-Höhen-Struktur mit erhabenen Inseln. Wan et al. [Wan93] erkären deren
Entstehung wie folgt (vergleiche Abbildung 2.6): Im HCT-Modell fehlt im Ge-
gensatz zur Si(111)7×7-Rekonstruktion die obere Hälfte der obersten Silizium-
Doppellage. Bei der Umwandlung von der 7×7- zur

√
3 ×
√

3-Rekonstruktion
(S1) bildet dieses Silizium daneben eine zusätzliche Doppellage von halber Fläche
(S2). Findet auch auf der Fläche S2 die Umwandlung statt, so ist die dadurch
entstehende erhabene Fläche mit einer Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion
S3 genauso groÿ wie die Fläche S1. Diese Zwei-Höhen-Struktur lässt sich im STM
au�ösen und ist ein charakteristisches Kennzeichen der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-
Ober�ächenrekonstruktion.

2.3 Elektronische Struktur der Silizium-Ober�ächen

Besitzt ein Halbleiter eine Ober�äche, so treten in der Bandlücke des zuvor un-
endlich ausgedehnten Kristalls Ober�ächenzustände auf. Räumlich sind diese auf
die Ober�äche, also wenige Atomlagen eingeschränkt.
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2.4 Raumladungszone

Si-Doppellage

7x7

3x 3

Abbildung 2.6: Zur Entstehung der charakteristischen Zwei-Höhen-Struktur der
Si(111)

√
3 ×

√
3-R30◦-Ag: Bei der Umwandlung der Fläche S1 in die

√
3 ×

√
3-

Rekonstruktion bildet überschüssiges Silizium die erhabene Fläche S2 von halber Aus-
dehnung. Wandelt sich auch diese Fläche in die

√
3×
√

3-Rekonstruktion um, so nehmen
die erhabenen Inseln nehmen genau 50% (S3) der Gesamt�äche ein. Aus [Wan93].

Bei einem Halbleiter entstehen durch Erzeugung einer Ober�äche o�ene Bin-
dungen. Durch Bildung der Si(111)7×7-Rekonstruktion kann deren Anzahl redu-
ziert werden, jedoch sind weiterhin o�ene Bindungen vorhanden. Diese be�nden
sich energetisch etwa in der Mitte der Bandlücke des Volumens. Das ungepaarte
Elektron der o�enen Bindung führt zu einem halbgefüllten Ober�ächenzustands-
band und damit zu einem metallischen Leitfähigkeitsverhalten der Si(111)7×7-
Ober�äche [Has99].
Adsorbate wie Silber können die o�enen Bindungen absättigen. Der zugehörige

Zustand teilt sich dann in einen bindenden- und einen antibindenden-Zustand.
Sind die Silizium-Adsorbat-Bindungen wie in der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober-
�ächenrekonstruktion periodisch angeordnet und wechselwirken ausreichend stark
miteinander, verbreitern sich die Zustände zu Energiebändern mit einer Band-
lücke dazwischen. Das Leitfähigkeitsverhalten dieser Ober�äche ist daher prin-
zipiell halbleitend [Has99]. Jedoch können zusätzliche, einzelne Silber-Adatome
auf der Ober�äche Elektronen an das Ober�ächenzustandsband abgeben. Da die
untere Kante dieses Bandes bei T = 0K gerade auf der Höhe des Ferminiveaus
liegt, bewirkt schon eine geringe Erhöhung des Ferminiveaus eine Veränderung des
Leitfähigkeitsverhaltens hin zu einem metallischem Verhalten [Hof09] [Cra05].

2.4 Raumladungszone

Ein zweidimensionales Elektronensystem kann neben Ober�ächenzuständen auch
von einer ober�ächennahen Raumladungszone gebildet werden. Im Gegensatz zu
einem von Ober�ächenzuständen gebildeten System, ist die Raumladungszone je-
doch nicht genuin zweidimensional. Sie entsteht aus Volumenzuständen, die auf-
grund von Bandverbiegungen räumlich eingeschränkt sind. Dies geschieht in An-
wesenheit von geladenen Ober�ächenzuständen. Die Raumladungszone kann ein
Bereich erhöhter oder erniedrigter Leitfähigkeit sein.
An einer Ober�äche können die auftretenden Ober�ächenzustände Elektronen

ins Volumen abgeben (Donatoren) oder Elektronen aufnehmen (Akzeptoren). Ab-
hängig von ihrer Position und der Position des Ferminiveaus sind diese besetzt
oder unbesetzt. Ein besetzter Donator ist ungeladen, während er unbesetzt po-
sitiv geladen ist. Hingegen ist ein besetzter Akzeptor negativ geladen und wenn
er unbesetzt ist, ist er ungeladen. Ist ein Ober�ächenzustand durch Ladungsaus-
tausch mit dem Volumen (mittels beweglicher Ladungsträger) geladen, so wird

21



2 Nanosysteme und Grenz�ächeneigenschaften von Festkörpern

ZOberfläche z

E

EF

EV

EL
ED

z

log σ 

σV

a) b)

d)c)

ZOberfläche z

E

EF

EV

EL
ED

z

log σ 

σV

λD λD

Abbildung 2.7: Zur Entstehung von Raumladungszonen aufgrund geladener Ober�ä-
chenzustände, die durch Ladungsverschiebung im Volumen abgeschirmt werden. Für ein
n-dotiertes Volumen bedeutet eine a) positive Raumladungszone eine Verarmung an be-
weglichen Ladungsträgern und einer somit c) reduzierten Leitfähigkeit in der Raumla-
dungszone. Eine b) negative Raumladungszone bedeutet eine Akkumulation beweglicher
Ladungsträger und damit eine d) erhöhte Leitfähigkeit. Die Debye-Länge λD gibt die
Ausdehnung der Raumladungszone an. ZOber�äche ist die Zustandsdichte der Ober�äche.
z bezeichnet die Ortskoordinate senkrecht zur Ober�äche. EL und EV sind Leitungs-
bandkante bzw. Valenzbandkante. ED gibt das Donatorniveau an. Nach [Lüt10].
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2.5 Topologische Isolatoren

diese Ladung an der Ober�äche abgeschirmt durch eine entgegengesetzte orts-
feste Ladung im Volumen. Dies geht einher mit einer Bandverbiegung, die die
Raumladungszone ausmacht. Ihre Ausdehnung in das Volumen hinein entspricht
der Abschirmlänge λD (Debye-Länge):

λD =

√
ε0εrkBT

e2n
(2.1)

Dabei sind ε0 bzw. εr die Permittivität des Vakuums bzw. die relative Permittivi-
tät, kB die Boltzmannkonstante, T die Temperatur, e die Elementarladung und n
die Ladungsträgerdichte. Insbesondere ist diese Abschirmlänge also in Materialien
mit einer hohen Dichte beweglicher Ladungsträger klein und die Raumladungs-
zone dort schmal. In Halbleitern weist die Raumladungszone typischerweise eine
Dicke von einigen 10 nm bis einigen 100 nm auf [Lüt10].
Wie Abbildung 2.7 zeigt, kann es sich bei der Raumladungszone um eine Verar-

mungszone mit herabgesetzter Leitfähigkeit oder eine Akkumulationszone mit er-
höhter Leitfähigkeit handeln. Im Szenario einer Verarmungszone sind Ober�ächen-
zustände vom Akzeptor-Typ teilweise mit Elektronen von ionisierten Donator-
Defekten des Volumens besetzt (Abbildung 2.7a)). Dies führt zu einer ortsfest
positiv geladenen Raumladungszone und einer Bandverbiegung energetisch nach
oben, die Elektronen (also die Majoritätsladungsträger des n-dotierten Volumens)
abstöÿt. Damit ist die Leitfähigkeit in diesem Bereich reduziert (Abbildung 2.7c)).
Ober�ächenzustände vom Donator-Typ bilden dagegen eine positive Ober�ä-

chenladung, wenn sie unbesetzt sind, das heiÿt bei ausreichend hohen Energien
liegen (Abbildung 2.7b)). Diese positive Ober�ächenladung muss abgeschirmt wer-
den durch eine negative Ladung im Volumen. Es sammeln sich also Elektronen
(Majoritätsladungsträger) im ober�ächennahen Bereich des Volumens und es liegt
eine Bandverbiegung energetisch nach unten vor. Die Raumladungszone hat eine
erhöhte Leitfähigkeit (Abbildung 2.7d)). Da die Kompensationsladung in diesem
Fall frei beweglich ist (Elektronen im Gegensatz zu ortsfesten Atomrümpfen), sind
Akkumulationszonen typischerweise schmaler als Verarmungszonen [Lüt10].
In p-dotierten Materialien sind die Verhältnisse umgekehrt. Negativ geladene

Ober�ächenzustände führen zu einer Akkumulation von freien Ladungsträgern
(Löchern) in der Raumladungszone und positiv geladene Ober�ächenzustände
führen zu einer Verarmungszone [Lüt10].
Die räumliche Ausdehung der Raumladungszone und ihre Transporteigenschaften

sind damit abhängig von der relativen Lage der Ferminiveaus von Ober�äche
und Volumen, von Volumeneigenschaften wie der relativen Permittivität und der
Dotierung, von Ober�ächeneigenschaften wie ihrer Rekonstruktion und von der
Temperatur.

2.5 Topologische Isolatoren

Topologische Isolatoren2 sind Materialien, die in ihrem Inneren ein elektrisch iso-
lierendes Verhalten zeigen, an ihren Grenzen jedoch leitfähige Kanäle aufweisen:
2Für eine detailliertere Darstellung der im Folgenden nur überblicksartig genannten Zusam-
menhänge sei auf folgende Publikationen verwiesen: [Yan12], [And13], [Has10], [Hei08].
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E
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Bi1-xSbx

Topologischer Isolator 

Abbildung 2.8: Schematische Entwicklung der Bandenergien von Bi1−xSbx in Abhängig-
keit von der Antimon-Konzentration x. Für geeignete x liegt eine Inversion von Valenz-
und Leitungsband vor und das Material ist ein Topologischer Isolator. Nach [Fu07].

Zweidimensionale Topologische Isolatoren besitzen eindimensionale Randkanäle
und dreidimensionale Topologische Isolatoren besitzen zweidimensionale, metalli-
sche Ober�ächenzustände. Diese sind topologisch geschützt durch Zeitumkehrin-
varianz und damit unabhängig von kleineren Störungen der Ober�äche. Erst eine
massive Schädigung des Materials, die die Bandstruktur stark verändert, greift
auch die topologischen Randkanäle bzw. Ober�ächenzustände an.
Bei einem Topologischen Isolator liegt eine Inversion der Bandlücke vor: Zustän-

de, die zuvor energetisch oberhalb der Bandlücke lagen, liegen nun darunter und
umgekehrt. Für Bi1−xSbx tritt dieses Phänomen zusammensetzungsabhängig auf
und ist schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt. Diese Vertauschung der energe-
tischen Anordnung von Valenz- und Leitungsband geschieht aufgrund von starker
Spin-Bahn-Kopplung [Has10]. Betrachtet man nun die Grenze zwischen einem tri-
vialen Isolator, zum Beispiel dem Vakuum, und einem Topologischen Isolator, so
kann man sich vorstellen, dass dort diese Inversion rückgängig gemacht werden
muss und sich dafür die Bandlücke notwendigerweise schlieÿen muss. Das bedeu-
tet, dass leitfähige Randkanäle bzw. Ober�ächenzustände vorhanden sein müssen.
Diese lassen sich durch Dirac-Fermionen beschreiben, also masselose, relativisti-
sche Teilchen mit linearer Energie-Impuls-Relation.
Das erste Beispiel eines zweidimensionalen Topologischen Isolators (mit gebro-

chener Zeitumkehrinvarianz) wurde in Quanten-Hall-Systemen realisiert: In ei-
nem zweidimensionalen Elektronengas, das einem dazu senkrechten, homogenen
Magnetfeld ausgesetzt ist, kommt es bei ausreichend hohen Ladungsträgermobi-
litäten (tiefen Temperaturen) und hohen Magnetfeldern zu einer Quantisierung
der Energie der Elektronen auf Landauniveaus. Am Rand der Probe ist die Ener-
gie der Landauniveaus erhöht, so dass diese das chemische Potential schneiden
und sich Randkanäle ausbilden, in denen sich Ladungsträger frei bewegen kön-
nen. In der anschaulichen klassischen Betrachtungsweise sind dies die skipping
orbits, die entstehen, da die Elektronen ihre Kreisbahn am Rand nicht vollstän-
dig durchlaufen können. Aufgrund von Unordnung und Defekten kommt es zu
einer Verbreiterung der Landauniveaus, die zu einer Ausbildung von Plateaus im
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Abbildung 2.9: Schematische Bandstruktur eines Topologischen Isolators. In der Band-
lücke des Volumens verlaufen die Bänder des topologischen Ober�ächenzustands, die eine
lineare Dispersion aufweisen. Sie sind nur im Dirac-Punkt spinentartet. Es sind stets ei-
ne ungerade Anzahl von Dirac-Punkten zwischen zwei zeitumkehrinvarianten Punkten
vorhanden. Hier ist der besonders einfache Fall von nur einem Dirac-Punkt gezeigt. Aus
[Has10].

Hall-Widerstand führt. Diese nehmen die Werte RH = h
νe2

an. Dabei ist h das
Plancksche Wirkungsquantum, e die Elementarladung und ν ∈ N.
Im Gegensatz zum Quanten-Hall-Zustand entsteht der topologische Zustand

unabhängig von einem Magnetfeld durch starke Spin-Bahn-Kopplung; der zweidi-
mensionale Topologische Isolator wird daher auch Quanten-Spin-Hall-Isolator ge-
nannt. Damit bleibt die Zeitumkehrinvarianz bestehen und 180◦-Rückstreuung ist
verboten. Da es in einem eindimensionalen Transportkanal keine anderen Streu-
mechanismen gibt, ist der Transport in den Randkanälen des zweidimensionalen
Topologischen Isolators dissipationsfrei.
Eine beispielhafte Bandstruktur eines dreidimensionalen Topologischen Isola-

tors ist in Abbildung 2.9 dargestellt. In der Bandlücke des Volumens be�nden
sich die linearen topologischen Ober�ächenzustände, die nur im Dirac-Punkt spin-
entartet sind. Die Anzahl der Schnittpunkte dieser Ober�ächenzustände mit der
Fermienergie muss zwischen dem Γ- und M-Punkt der Brillouin-Zone (allgemein
zwischen zwei zeitumkehrinvarianten Punkten) stets ungerade sein; Abbildung 2.9
zeigt den besonders einfachen Fall von nur einem. Die Spinrichtung steht senkrecht
auf der Zeichenebene und rotiert um die Energie-Achse.
Das erste Material, an dem die Eigenschaften eines dreidimensionalen Topo-

logischen Isolators experimentell beobachtet werden konnten, war im Jahr 2008
Bi1−xSbx [Hsi08], nachdem dies im Jahr zuvor von Fu und Kane vorhergesagt
worden war [Fu07]. Im Jahr 2009 verö�entlichten Zhang et al. Berechnungen,
die die Eigenschaften eines dreidimensionalen Topologischen Isolators auch für
Bi2Se3, Bi2Te3 und Sb2Te3 vorhersagten [Zha09], was in den folgenden Jahren
experimentell bestätigt wurde. Da Bi2Se3 und Bi2Te3 schon lange als thermoelek-
trische Materialien bekannt waren, waren sie relativ gut untersucht und bereits
in guter Qualität verfügbar. Daher konzentrierte sich die Forschung zunächst auf
diese Materialien. Gegenüber Bi1−xSbx haben sie den Vorteil einer einfacheren
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Abbildung 2.10: LEED-Aufnahme der (111)-Ober�äche von Bi2Te2Se bei 116 eV. Neben
den Haupt-Re�exen sind Re�exe niedrigerer Intensität erkennbar, die von einer zweiten,
leicht verkippten Facette stammen können.

elektronischen Ober�ächenstruktur mit nur einem Dirac-Kegel und einer gröÿe-
ren Bandlücke [Bia11]. Viele TI-Legierungen weisen aufgrund von Defekten so
hohe spezi�sche Volumenleitfähigkeiten auf, dass ober�ächensensitive Leitfähig-
keitsmessungen erschwert werden, vergleiche Abschnitt 3.3.3. Dies gilt auch für
Bi2Se3 und Bi2Te3. In Bi2Se3 führt eine hohe Dichte von Se-Leerstellen zu ei-
ner starken n-Dotierung, während Bi2Te3 stets p-dotiert ist. Es ist möglich, dass
sich diese Defekte in dem Topologischen Isolator Bi2Te2Se zumindest teilweise
kompensieren. Damit ist dies eine vielversprechende Legierung zur Messung des
Ober�ächentransports im topologischen Zustand und soll im folgenden Abschnitt
detaillierter vorgestellt werden.

2.5.1 Der dreidimensionale Topologische Isolator Bi2Te2Se

Bi2Te2Se kristallisiert im trigonalen Kristallsystem und weist eine Struktur vom
Tetradymit-Typ (Bi2Te2S) auf. Die Einheitszelle besteht, wie in Abbildung 2.11
dargestellt, aus 3 Fünfer-Lagen, die im Wesentlichen nur durch Van-der-Waals-
Kräfte miteinander verbunden sind. Dadurch ist das Material leicht spaltbar. Eine
LEED-Aufnahme dieser (111)-Ober�äche zeigt Abbildung 2.10. Die Gitterpara-
meter liegen bei a=4,3Å und c=30,0Å [Mi12].
Über die Beobachtung eines topologischen Ober�ächenzustands in Bi2Te2Se be-

richteten zuerst Xu et al. im Jahr 2010 [Xu10]. Ihre ARPES-Messungen zeigen
einen einzelnen Dirac-Kegel und eine Position der Fermienergie in der Bandlücke.
Zusammen mit einer Bandlückenbreite von 0,3 eV [Neu12], ist damit zumindest
bei tiefen Temperaturen kein signi�kanter Beitrag von intrinsischen Volumenla-
dungsträgern zur Leitfähigkeit zu erwarten.
Ren et al. berichteten zuerst vom Erreichen hoher spezi�scher Volumenwider-

stände ≥ 1Ωcm im Bereich von 10K an Bi2Te2Se [Ren10]. Deren beobachtete
Temperaturabhängigkeit entspricht auÿerdem dem eines dreidimensionalen Isola-
tors im Variable-Range-Hopping-Modell. Damit war Bi2Te2Se der erste Topologi-
sche Isolator, dessen Volumen eindeutige Isolator-Eigenschaften und Widerstände
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in dieser Gröÿenordnung zeigte. Auf der anderen Seite beobachteten Ren et al.
Shubnikov-de-Haas-Oszillationen in dρyx/dB, die auf den zweidimensionalen to-
pologischen Zustand zurückgeführt werden können. Xiong et al. berichten unab-
hängig davon von einer spezi�schen Volumenleitfähigkeit von ≥ 6Ωcm bei 4K an
Bi2Te2Se [Xio12]. Auch dieser Gruppe gelang es, den topologischen Ober�ächen-
zustand durch die Beobachtung von Shubnikov-de-Haas-Oszillationen indirekt zu
vermessen.
Die Schwierigkeit, qualitativ hochwertige Kristalle der Legierung Bi2Te2Se mit

hohen Volumenwiderständen herzustellen liegt begründet in den Löslichkeitsgren-
zen des Systems von Bi2Te2,6Se0,4 und Bi2Te1,6Se1,4 im Gleichgewicht [Bou96],
wobei das Verhältnis Bismut:Chalkogen stets 2:3 beträgt. Dazwischen �ndet eine
Phasenseparation in zwei Phasen statt. Um dies genauer zu untersuchen und eine
kontrollierte Herstellung qualitativ hochwertiger Kristalle mit hohen Volumenwi-
derständen zu ermöglichen, führten Mi et al. eine detaillierte Charakterisierung
der von ihnen hergestellten Bi2Te2Se-Kristalle durch [Mi12]. Diese soll im Folgen-
den in Auszügen vorgestellt werden, da diese Kristalle auch für die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit durchgeführten Messungen verwendet wurden.
Mi et al. verwenden Bismut, Tellur und Selen im stöchiometrischen Verhältnis

2:2:1 und stellen daraus einen Einkristall mit Hilfe des Stockbarger-Verfahrens
her. Dieser hat die Form eines Zylinders von 40mm Länge, der an einer Seite
über 20mm hinweg spitz zuläuft, vergleiche Abbildung 2.11b). Der Durchmes-
ser des Zylinders beträgt 10mm. Verschiedene Ebenen des Kristalls sind mit den
Buchstaben O, A, B, C, D, E und F benannt, wie in der Abbildung erkennbar.
An diesen Stellen wurden Pulverproben entnommen, an denen Röntgenbeugung
in θ-2θ-Geometrie durchgeführt wurde, Abbildung 2.11c). Diese geben unter ande-
rem Aufschluss über die Ordnungseigenschaften des jeweiligen Kristallsegments.
Auÿerdem wurde der lokale Seebeck-Koe�zient ortsaufgelöst gemessen, siehe Ab-
bildung 2.11b), der ein Maÿ für die Dotierung und deren Vorzeichen ist. Die mit-
tels Atomemissionsspektroskopie bestimmte chemische Zusammensetzung an den
benannten Positionen und die aus den Röntgenbeugungsexperimenten erhaltenen
Gitterparameter a und c zeigt Abbildung 2.11c). Zusammengenommen zeigen die
Daten, dass entlang der Länge des Kristalls eine Phasenseparation auftritt. Einen
Überblick dazu liefert die folgende Tabelle.

Phase Bereich Zusammensetzung Ordnung
I O - 20mm etwa Bi2Te1,5Se1,5 ja
II 20mm - 32mm etwa Bi2Te1,7Se1,2 ja
III 32mm - 37mm etwa Bi2Te2,5Se0,5 nein
IV 37mm - F Bi2Ch3 + Te (22mol%)

Eine solche Phasenseparation tritt nicht bei Zusammensetzungen auÿerhalb der
Mischungslücke auf und ist damit nicht herstellungsbedingt. Phase II weist eine
Zusammensetzung auf, die sehr nah am stöchiometrischen Verhältnis 2:2:1 liegt,
und Anzeichen von Ordnung, wobei eine vollständige Ordnung und ein defektfrei-
er Kristall nur für Bi2Te2Se vorliegen kann. Der Verlauf des Seebeck-Koe�zienten
zeigt jedoch einen Übergang von -240µV/K bei A zu 160µV/K bei E und einen
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Abbildung 2.11: a) Einheitszelle von geordnetem Bi2Te2Se (Tetradymit-Typ) b)
Bi2Te2Se-Einkristall, hergestellt nach dem Stockbarger-Verfahren. Einzelne Ebenen sind
mit den Buchstaben O, A-F benannt. Messung des lokalen Seebeck-Koe�zienten zeigt
einen pn-Übergang. c) Röntgenbeugungsmessung in θ-2θ-Geometrie an Pulverproben aus
verschiedenen Ebenen des Einkristalls. d) Chemische Zusammensetzung in den benann-
ten Ebenen aus Atomemissionsspektroskopie und die Gitterparameter a und c aus den
Röntgenbeugungsmessungen. Entlang der Kristall-Achse tritt eine Phasenseparation in
die Phasen I-IV auf. a) aus [Ren10], b)-d) aus [Mi12].
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pn-Übergang im Bereich CD. Genau in diesem Bereich ist also ein im Wesentli-
chen intrinsisches Leitfähigkeitsverhalten des Kristalls zu erwarten bzw. eine sehr
geringe Konzentration freier Ladungsträger in der Umgebung des pn-Übergangs.
Proben aus diesem Bereich des Kristalls sollten besonders geeignet für Messungen
der Ober�ächenleitfähigkeit sein, da nur ein geringer Beitrag des Volumens zur
Gesamtleitfähigkeit zu erwarten ist. Solche Proben werden in Kapitel 6 unter-
sucht.
Mi et al. betonen, dass der Fall des intrinsischen Topologischen Isolators eintritt,

obwohl auch in diesem Bereich Defekte vorhanden sind. Mit Hilfe von Berechnun-
gen zur Defekt-Bildungsenergie in Bi2Te2Se von Scanlon et al. in [Sca12] kommen
sie zu dem Schluss, dass die n-Dotierung imWesentlichen durch Te-Leerstellen ver-
ursacht wird, während die p-Dotierung aufgrund von BiTe-Substitutions-Defekten
zustande kommt. Diese Dotierungen kompensieren sich im Bereich des pn-Über-
gangs, so dass es zu der beobachteten geringen Konzentration freier Ladungsträger
kommt. Diese Schlussfolgerungen werden auch durch Messungen der Volumen-
transporteigenschaften unterstützt.
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden vorgestellt, die für die
in dieser Arbeit diskutierten Untersuchungen wesentlich sind. In Abschnitt 3.1
werden zunächst einige Eckdaten der hauptsächlich verwendeten Ultrahochvaku-
umanlagen genannt. Darauf folgt der Abschnitt 3.2 über die zum Einsatz kom-
menden Präparationsmethoden der Siliziumproben, der Bi2Te2Se-Proben und der
Kontaktspitzen sowie über lithographische Methoden und die Silan-CVD zum
Wachstum von Silizium-Nanorods. Der letzte Abschnitt 3.3 beschäftigt sich mit
den verwendeten Charakterisierungsmethoden: SEM, STM, AFM, LEED und
Leitfähigkeitsmessungen mit Hilfe von vier Kontaktspitzen.

3.1 Ultrahochvakuumanlagen

Zur Verfügung steht eine Ultrahochvakuumanlage mit einem Vierfach-Elektronen-
strahlverdampfer der Firma Thermionics, mittels dessen die Gold�lme deponiert
werden, die als Katalysator für das Wachstum von Silizium-Nanorods dienen. Der
Basisdruck in der Hauptkammer dieser Anlage liegt bei 6·10−10mbar. Die Schleu-
senkammer dieser Anlage wird für die Silan-CVD zum Wachsen von Silizium-
Nanorods verwendet, die detailliert in Abschnitt 3.2.3 vorgestellt wird. Der Druck
in der Schleusenkammer wird mittels einer Turbomolekularpumpe auf 10−6mbar
reduziert. Der Gaseinlass erfolgt über ein Feindosierventil. Nach Ende der Wachs-
tumszeit wird eine ebenfalls angeschlossene Öldi�usionspumpe zur erneuten Druck-
reduzierung verwendet.
Die Leitfähigkeitsmessungen werden mit Hilfe eines Vier-Spitzen-STM-SEMs

(Modell Nanoprobe der Firma Omicron) durchgeführt. In dieser Anlage steht au-
ÿerdem in einer separierbaren Präparationskammer unter anderem ein Elektro-
nenstrahlverdampfer für die Deposition von Silber zur Verfügung, ein LEED zur
Untersuchung der Ober�ächenperiodizitäten, sowie Möglichkeiten zum Kühlen
und Heizen der Proben mittels Direktstrom oder eines Filaments. Der Basisdruck
in dieser Anlage liegt bei etwa 4·10−10mbar. Die Anordnung der vier Rasterein-
heiten und Kontaktspitzen ist in Abbildung 3.1 schematisch gezeigt. Die Positio-
nierung der Spitzen wird mit Hilfe eines SEMs kontrolliert, das über eine heiÿe
Feldemissionskathode und einen Inlens-Detektor der Firma Carl Zeiss verfügt. Im
STM besteht die Möglichkeit, die Probe mittels eines o�enen Heliumkreislaufs
vibrationsarm auf 30K zu kühlen.
In allen vier Rastereinheiten lassen sich die Spitzen mit Hilfe von Schrittmoto-

ren und Piezoelementen positionieren und alle verfügen über einen Tunnelstrom-
regelkreis. Prinzipiell sind daher mit allen vier Rastereinheiten STM-Messungen
möglich, jedoch führen die relativ langen Arme der Einheiten 1, 2 und 4 zu einem
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der vier Rastereinheiten und Kontaktspitzen
des Vier-Spitzen-STMs. Rastereinheit 3 wird für STM- und STS-Untersuchungen ver-
wendet.

vergleichsweise hohen Signal-zu-Rausch-Verhältnis. STM- und STS-Messungen
wurden daher in dieser Arbeit mit Einheit 3 durchgeführt.

3.2 Präparationsmethoden

3.2.1 Probenpräparation

Silizium

Als Proben bzw. Substrate dienen Stücke von einkristallinem Si(111)-Wafermate-
rial. Dieses ist einseitig poliert und weist nominell keine Fehlorientierung auf. Zum
Einsatz kommt Material mit einem spezi�schen Widerstand von ρV ≥1800Ωcm
bzw. ρV ≤0,1Ωcm.
Die einzelnen Proben werden stets mit Azeton, Isopropanol und Petroleumben-

zin in dieser Reihenfolge im Ultraschallbad behandelt. Bei Herausnahme aus dem
Lösungsmittel wird die Probe mit frischem Lösungsmittel gespült, um eine Wie-
deranlagerung bereits gelöster Sto�e zu verhindern. Anschlieÿend wird die Probe
auÿerdem mit reichlich Reinstwasser gespült. Optional �ndet eine SC1-Reinigung
zur Entfernung organischer Verunreinigungen statt. Dazu wird die Probe in einer
etwa 65 ◦C warmen Lösung aus einem Teil Ammoniumhydroxid (27%ig), einem
Teil Wassersto�peroxid (30%ig) und fünf Teilen Reinstwasser für 15min belassen.
Ein HF-Dip wird typischerweise für 10 s in 1%iger Fluorwassersto�säure durch-
geführt. Dabei wird darauf geachtet, dass die Probe anschlieÿend ein hydrophiles
Verhalten zeigt, was die vollständige Entfernung des Siliziumoxids von der Ober-
�äche bestätigt. Nach erfolgreichem HF-Dip wird die Probe mit reichlich Reinst-
wasser gespült. Die Siliziumober�äche ist nun durch eine Wassersto�passivierung
kurzzeitig vor Oxidation geschützt, muss aber unverzüglich in ein Vakuum einge-
bracht werden. Dies geschieht in der Regel innerhalb von 10min.
An Siliziumproben, die für Leitfähigkeitsmessungen vorgesehen sind1, wird kein

1Für das weitere Vorgehen bei Proben, die für Lithographie bzw. ein Wachstum von Silizium-
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Abbildung 3.2: Bildet sich Siliziumkarbid auf der Silizium-Ober�äche (helle Partikel),
verhindert dies die Wanderung von Stufenkanten, so dass eine gekrümmte Struktur
der Stufenkanten entsteht. Dies wird auch als Stufenkanten-Pinning bezeichnet. SEM-
Aufnahme.

HF-Dip vorgenommen. Nach Einbringen in das UHV werden diese bei 600 ◦C
bis 650 ◦C für mindestens 12 h ausgegast, damit Wasser, Kohlensto� und ande-
re Verunreinigungen von der Ober�äche desorbieren. Dabei ist die Ober�äche
durch den vorhandenen Siliziumoxid�lm geschützt. Das Heizen der etwa 3mm ×
8mm groÿen Proben erfolgt mittels Stromdurchgang, wobei die Probentempera-
tur mit Hilfe eines kalibrierten Pyrometers gemessen wird. Nach dem Ausgasen
wird eine Temperatur von 800 ◦C unter Einhaltung eines Kammerdrucks von ≤
9·10−10mbar angesteuert. Um einen zu starken Druckanstieg zu vermeiden, wird
die erhöhte Temperatur zunächst nur für sehr kurze Zeiträume angesteuert. Dies
wird wiederholt, bis eine Probentemperatur von 800 ◦C ohne signi�kanten Druck-
anstieg für 10 s gehalten werden kann. Anschlieÿend wird dieser Vorgang für eine
Temperatur von 1150 ◦C wiederholt, wobei eine maximale Haltezeit von 2 s an-
gestrebt wird. Dies ist das sogenannte Flashen. Die Temperatur von 1150 ◦C,
die bei 82% der Schmelztemperatur von Silizium (1410 ◦C) liegt, ermöglicht ein
signi�kantes Verdampfen von Silizium und Ober�ächendi�usion, so dass Verunrei-
nigungen entfernt werden und Defekte ausheilen. Anschlieÿend wird die Tempe-
ratur auf 850 ◦C reduziert und von dort innerhalb von 2min langsam auf 650 ◦C
gesenkt. Auf diese Weise steht genügend Zeit zur Ausbildung der Si(111)7×7-
Ober�ächenrekonstruktion im Übergangsbereich um etwa 700 ◦C zur Verfügung.
Es hat sich gezeigt, dass die Ober�ächenpräparation ex situ und in situ ent-

scheidend für die erzielbare Ober�ächenqualität ist und nur an qualitativ hochwer-
tigen Ober�ächen Leitfähigkeitsmessungen überhaupt durchgeführt werden kön-
nen. Für Ober�ächenleitfähigkeitsmessungen sind möglichst reine und defektfreie
Ober�ächen auf groÿer Skala (≥ 1µm2) notwendig. Siliziumkarbid beispielswei-
se verhindert auf Siliziumober�ächen die Wanderung von Stufenkanten, so dass
die in der Abbildung 3.2 erkennbare gekrümmte Struktur der (mehrfachen) Stu-
fenkanten entsteht. Dies wird als Pinning der Stufenkanten bezeichnet. Silizium-
karbid bildet sich bei einer vorhandenen Kohlensto�kontamination der Silizium-
Ober�äche und erhöhter Temperatur, beginnend bei 650 ◦C und deutlich verstärkt

Nanorods vorgesehen sind, siehe die Abschnitte 3.2.2 bzw. 3.2.3.
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ab 800-900 ◦C [Kam04] [Chu06]. Zur Reduktion der Kohlensto�kontamination hat
sich insbesondere das Spülen während der Herausnahme der Proben aus dem
Lösungsmittel und das anschlieÿende Spülen mit reichlich Reinstwasser als not-
wendig erwiesen. Auÿerdem ist ein ausreichend langes Ausgasen der Proben bei
600 ◦C bzw. anschlieÿend bei 800 ◦C notwendig, damit möglicherweise vorhande-
ner Kohlensto� von der Silizium-Ober�äche desorbieren kann, bevor sich während
des anschlieÿenden Flash-Vorgangs bei höheren Temperaturen nicht�üchtiges Si-
liziumkarbid bildet. Bei Temperaturen oberhalb von 650 ◦C sind unbedingt gute
Druckbedingungen einzuhalten (<10−9mbar), um eine Adsorption von Kohlen-
sto� aus dem Restgas gering zu halten.

Silber auf Silizium

Zur Präparation der Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion werden
auf eine Si(111)7×7-Ober�äche bei einer Probentemperatur von 520 ◦C etwa 1 nm
Silber deponiert. Dies geschieht mittels eines Elektronenstrahlverdampfers bei ei-
ner Rate von 0,36 nm/min. Gemessen und geregelt wird hierbei der Ladungs�uss,
der aus dem Verdampfer austritt. Die Kalibrierung des verwendeten Flusses mit
der Depositionsrate erfolgte mit Hilfe einer Schicht, die bei einer Substrattempe-
ratur von 150K abgeschieden wurde. Röntgenre�ektometrie lieferte eine Schicht-
dicke von 107 nm. Bei einer Probentemperatur von 520 ◦C zur Präparation der
Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�äche ist davon auszugehen, dass ein Teil des ad-
sorbierten Silbers wieder desorbiert. Da überschüssiges, also zur Ausbildung der
Rekonstruktion nicht benötigtes Silber in Silberinseln agglomeriert, ist ein Auf-
treten dieser Inseln ein sicherer Hinweis auf eine vollständige Rekonstruktion auf
der gesamten Ober�äche [Nak96].

Silber�lme mit Dicken von bis zu 17 nm wurden auf eine wassersto�terminierte
oder eine Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-rekonstruierte Ober�äche aufgebracht. Dazu
wurde die Probe auf 150K eingekühlt, um Ober�ächendi�usion einzuschränken
und so möglichst glatte Filme zu erhalten.

Bi2Te2Se

Bi2Te2Se-Einkristalle werden nach dem Stockbarger-Verfahren hergestellt [Mi12].
Als Ausgangsmaterial wird hochreines (5N) Bismut, Tellur und Selen im stöchio-
metrischen Verhältnis 2:2:1 verwendet. Der gewonnene Einkristall hat eine Gröÿe
von etwa 40mm × 10mm und wird in einzelne Proben von etwa 10mm × 4mm
× 2mm gespalten. Diese werden mit einem thermisch und elektrisch leitfähigen
Kleber (H21D der Firma Epoxy Technology) auf eine Probenhalterplatte aus Mo-
lybdän geklebt. Vor dem Einbringen in das UHV werden die oberen Lagen des
Bi2Te2Se-Kristalls mehrmals durch Aufkleben und Abziehen von Klebeband der
Firma Scotch entfernt. Der letzte Streifen Klebeband wird auf der Probe belas-
sen und erst im UHV mit Hilfe eines Greifarms entfernt, so dass eine weitgehend
adsorbatfreie Ober�äche zur Verfügung steht.
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Abbildung 3.3: Elektronenstrahllithographie: a) HF-gedippter Si(111)-Wafer b) Ein
Positiv-PMMA-Lack wird aufgeschleudert c) Selektive Belichtung im SEM d) Entwick-
lung, das heiÿt Entfernung des belichteten PMMAs e) Aufdampfen eines Gold�lms f)
Entfernung des restlichen PMMAs und des darauf be�ndlichen Golds mit Azeton.

3.2.2 Elektronenstrahllithographie

Mit Hilfe des im Folgenden beschriebenen Verfahrens der Elektronenstrahllitho-
graphie werden in Kapitel 4 nanostrukturierte Gold�lme für das Wachstum von
periodisch angeordneten Silizium-Nanorods erzeugt. Es ist schematisch in Abbil-
dung 3.3 veranschaulicht. Zunächst wird auf einen HF-gedippten Silizium-Wafer
ein elektronenstrahlsensitiver Lack aufgeschleudert und durch einen Heizschritt
gehärtet. Es handelt sich dabei um einen Positiv-PMMA-Lack (Polymethylme-
thacrylat � PMMA) der Firma MicroChem, der mit einer Schichtdicke von 200 nm
aufgetragen wird. Einzelne Probenstücke des belackten Wafers werden mit dem
fokussierten Elektronenstrahl eines Elektronenmikroskops (siehe Abschnitt 3.3.1)
selektiv belichtet. Dabei kommt ein Elphy-System der Firma Raith zum Ein-
satz. Für die Untersuchungen in Kapitel 4 werden regelmäÿig angeordnete Kreise
mit Durchmessern von 0,4µm bis 10µm geschrieben. Die nominelle Flächendosis
beträgt dabei 260µC/cm2. Die Belichtung des Positiv-PMMA-Lacks mit Elektro-
nen führt zu einem Aufbrechen einzelner Verbindungen der langkettigen Polymer-
Moleküle und damit einer Verkürzung der mittleren Kettenlänge. In den belichte-
ten Bereichen lässt sich der Lack daher selektiv mit einem geeigneten Entwickler
(Methylisobutylketon � MIBK) entfernen. Neben der zur Belichtung verwendeten
Elektronendosis ist die Entwicklungszeit entscheidend, um die in Abbildung 3.3
dargestellte optimale, leicht schräge Form der Lackkanten (undercut) zu erzielen.
Die Entwicklungszeit wurde für jeden Wafer systematisch optimiert und liegt bei
typischerweise 55 s. Anschlieÿend wird die gesamte Probe beispielsweise mit einem
Gold�lm der gewünschten Dicke bedampft. Aufgrund des schrägen Verlaufs der
Lackkanten ist sichergestellt, dass der Gold�lm am Rand der Strukturen unter-
brochen ist. Wenn nun das auÿerhalb der kreisförmigen Strukturen immer noch
vorhandene PMMA mit Hilfe von Azeton gelöst wird, wird auch der in diesem
Bereich vorhandene, nicht gewünschte Gold�lm entfernt. Zurück bleiben einzelne
kreisförmige Gold�lme auf einer Silizium-Ober�äche.
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a)

b)

Abbildung 3.4: Wachstum von Silizium-Nanorods nach dem Vapor-Liquid-Solid-
Verfahren mittels Silan-CVD. a) Nach Clusterbildung durch Selbstorganisation. b) Nach
Erzeugung de�nierter Goldcluster mittels Elektronenstrahllithographie.

3.2.3 Silan-CVD zum Wachstum von Silizium-Nanorods

Für das Wachstum von Silizium-Nanorods nach dem Vapor-Liquid-Solid-Verfah-
ren, das bereits in Abschnitt 2.1.1 diskutiert wurde, werden zunächst metallische
Katalysator-Cluster benötigt. In der vorliegenden Arbeit wird als Katalysator-
material Gold verwendet. Für die Erzeugung von Goldclustern werden zwei An-
sätze verfolgt: Zum einen werden dünne Gold�lme auf die Silizium-Ober�äche
aufgebracht, aus denen sich während eines Heizschritts selbstorganisiert einzelne
Cluster bilden, siehe Abbildung 3.4a). Um darüberhinaus noch eine regelmäÿi-
ge Anordnung von Clustern de�nierter Gröÿe zu erhalten, wird die in Abschnitt
3.2.2 vorgestellte Elektronenstrahllithographie verwendet, siehe Abbildung 3.4b).
Mit dieser Methode lassen sich einzelne kreisförmige Gold�lme mit Durchmessern
von im vorliegenden Fall 0,4µm bis 10µm in regelmäÿiger Anordnung herstel-
len. Ein geeigneter Heizschritt erzeugt aus diesen Gold�lmen einzelne, regelmäÿig
angeordnete Cluster.
Das Wachstum von Silizium-Nanorods unterhalb dieser Cluster erfolgt mit Hilfe

einer Silan-CVD. Hierbei wird im Vakuum bei einer geeigneten Wachstumstem-
peratur, die in der Regel oberhalb der eutektischen Temperatur des betrachteten
Systems liegt (363 ◦C für Au-Si), Silizium in der Gasphase angeboten. Dies ge-
schieht in Form von Silan-Molekülen. Das Silizium di�undiert dann in die �üssi-
gen Katalysator-Cluster und scheidet sich unterhalb derselben als einkristalliner
Silizium-Nanorod aus.
Bei einem Druck im Regime 10−6mbar in der Vakuumkammer wird als ers-

tes das Silan durch ein Feindosierventil in die Kammer eingelassen. Das Silan
liegt auf 5% verdünnt in Argon vor. Anschlieÿend wird die Probe auf die ge-
wünschte Wachstumstemperatur gebracht. Bei Erreichen der Wachstumstempe-
ratur beginnt die Wachstumsdauer. Am Ende der Wachstumsdauer wird die Pro-
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NaOH in H2O

Regelkreis
Wolframdraht Gegenelektrode

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des elektrochemischen Ätzstands zur Herstel-
lung von Spitzen. Wolframdraht und Gegenelektrode werden in jeweils einem Becherglas
in verdünnte Natronlauge eingetaucht. Die Bechergläser sind über eine Kapillare mitein-
ander verbunden.

benheizung ausgeschaltet und der Kammerdruck mit Hilfe einer Öldi�usionspum-
pe reduziert. Typische Parameter sind Wachstumstemperaturen von 400-600 ◦C,
Silanpartialdrücke von 0,05-0,25mbar und Wachstumsdauern von 1-20min. Da-
mit werden Silizium-Nanorods mit einem typischen Durchmesser von 100 nm und
Längen im Bereich Mikrometer erzielt.

3.2.4 Spitzenherstellung

Sowohl für STM- und STS-Messungen als auch zur Kontaktierung für Ober�ä-
chenleitfähigkeitsmessungen werden leitfähige Spitzen mit geringem Krümmungs-
radius (≤ 50 nm) benötigt. Bei STM- und STS-Messungen sorgen niedrige Krüm-
mungsradien für eine optimale Au�ösung, idealerweise bis zur atomaren Struk-
tur. Bei der Kontaktierung von Ober�ächen bieten möglichst scharfe Spitzen den
Vorteil, dass sie einem idealen Punktkontakt am nächsten kommen. Auÿerdem
sind kleine Krümmungsradien absolut notwendig zur Realisierung kleiner Kon-
taktabstände (≤ 1µm), insbesondere bei der Kontaktierung von Nanostruktu-
ren. Neben kleinen Krümmungsradien sollten die Spitzen auch einen ausreichend
schmalen Schaft aufweisen, um auch in diesem Bereich einen Kurzschluss der Spit-
zen insbesondere bei geringen Kontaktabständen erfolgreich zu vermeiden. Diese
Anforderungen werden von elektrochemisch geätzten Wolframspitzen erfüllt.

Zu deren Herstellung wird 2-molare Natronlauge in einem Doppelbecherglas
verwendet. Wie in Abbildung 3.5 zu erkennen, besteht dieses aus zwei Becher-
gläsern, die über eine Kapillare miteinander verbunden sind. Ein Wolframdraht
mit einem Durchmesser von 0,25mm wird als Anode in eines der Bechergläser
getaucht. Dabei wird der Draht zunächst etwa 5mm tief in die Lauge eingetaucht
und anschlieÿend wieder um 1mm herausgezogen. Dies unterstützt die Ausbil-
dung eines Meniskus der Flüssigkeit am Draht. Die Gegenelektrode (Kathode)
wird in dem anderen Becherglas in die Lauge getaucht. Zwischen den Elektroden
wird eine Spannung von 12,5V angelegt. Ein Regelkreis sorgt für die Abschaltung
der Spannung sobald eine Grenzstromstärke unterschritten wird.

37



3 Experimentelle Methoden

An den Elektroden kommt es zu folgenden Reaktionen [Ibe90]:

Anode: W + 8OH− → WO2−
4 + 4H2O + 6e− (3.1)

Kathode: 6H2O + 6e− → 3H2 ↑ + 6OH− (3.2)

Das Wolfram geht also als anionisches Oxid in Lösung und an der Kathode ent-
steht gasförmiger Wassersto�. Letzterer lässt sich als Bläschen an der Kathode
beobachten. Diese sind auch der Grund für die Verwendung eines Doppelbecher-
glases: Die aufsteigenden Bläschen führen zu Erschütterungen der Flüssigkeitso-
ber�äche, die die Qualität der geätzten Spitzen herabsetzen würde, befänden sich
beide Elektroden im selben Gefäÿ.
Der am Wolframdraht ausgebildete Flüssigkeitsmeniskus führt zu einem Ätz-

pro�l, das eine Verjüngung des Drahtes etwa auf Höhe der Flüssigkeitsober�äche
bewirkt. Die dabei gebildeten Wolframoxid-Anionen �ieÿen am Draht nach un-
ten und formen in diesem Bereich eine Schutzschicht, die den Angri� der Lauge
einschränkt [Ibe90]. Schlieÿlich fällt das untere Ende des Drahtes ab. In diesem
Moment schaltet der Regelkreis die angelegte Spannung ab, so dass die obere Spit-
ze, die möglicherweise noch minimal in die Lauge eintaucht, nicht weiter geätzt
wird. Zur Entfernung von Laugenresten wird die Spitze mit Isopropanol gespült
und anschlieÿend innerhalb weniger Stunden in ein Vakuum eingebracht.
Goldspitzen lassen sich prinzipiell mit verdünnter Salzsäure als Elektrolyt ätzen.

Es wurde dafür 0,25mm dicker Golddraht und 3-molare Salzsäure verwendet.
Aufgrund der deutlich höheren Leitfähigkeit des Systems reicht eine Spannung von
2V hier aus. Es zeigt sich jedoch, dass sich nur mit geringer Wahrscheinlichkeit
eine lokale Verjüngung ausbildet, die ein Abfallen des unteren Teils des Drahtes
und die Ausbildung einer Spitze am oberen Teildraht ermöglicht. In der Mehrzahl
der Fälle wird anstelle einer lokalen Verjüngung der gesamte Draht, der sich in
der Lösung be�ndet, geätzt. In diesem Fall bildet sich keine geeignete Spitze
aus. Eine Alternative besteht darin, den Draht nur etwa 1mm in die Lösung
einzutauchen. Der Ätzprozess führt dann zu einer Art �Anspitzen� des Drahtendes,
das jedoch keine optimal scharfen Spitzen liefert. Insgesamt verläuft das Ätzen
von Goldspitzen nicht zuverlässig und liefert keine de�nierten, scharfen Spitzen.

3.3 Charakterisierungsmethoden

3.3.1 Rasterelektronenmikroskopie � SEM

In der Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron microscopy � SEM ) wird
ein fokussierter Elektronenstrahl zeilenweise über die zu untersuchende Ober�ä-
che gerastert. Synchron dazu wird die Intensität eines der dabei lokal erzeug-
ten Wechselwirkungssignale zum Aufbau eines Bildes verwendet. Der dabei zu
beobachtende Kontrast wird durch die Wechselwirkungsmechanismen zwischen
Primärelektronen und Probe bestimmt. Typische Energien der Primärelektronen
liegen im Bereich 1-50 keV, wobei in der vorliegenden Arbeit 15 keV verwendet
wurden. Das Wechselwirkungsvolumen der Primärelektronen in der Probe weist
eine Keulenform auf und wird auch Streukeule genannt, diese ist in Abbildung
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e Primärstrahl

Augerelektronen
Sekundärelektronen

Rückgestreute Elektronen

Kontinuierliche Röntgenstrahlung

Charakteristische Röntgenstrahlung

Abbildung 3.6: Zur Funktionsweise eines Rasterelektronenmikroskops: Schematische
Darstellung der Streukeule, die die Wechselwirkungsmechanismen hochenergetischer
Elektronen mit Materie verdeutlicht. Nach [Lüt10].

3.6 schematisch dargestellt. Für die Rasterelektronenmikroskopie eignen sich nur
elektrisch leitfähige Proben, da es sonst zu Au�adungse�ekten kommt, die zu
einer elektrostatischen Ablenkung der Elektronen führen. Gegebenenfalls genügt
jedoch ein aufgedampfter Gold�lm.
Zu den auftretenden Wechselwirkungsmechanismen zwischen Primärstrahl und

Probe gehört die Rückstreuung, bei der Primärelektronen elastisch gestreut wer-
den und die Probe wieder verlassen. Dementsprechend besitzen rückgestreute
Elektronen Energien von bis zu der Beschleunigungsenergie. Da das elastische
Streuvermögen elementspezi�sch ist, liefert dieses Signal einen Materialkontrast.
Je nach Energie der Primärelektronen �nden elastischen Streuprozesse in Tiefen
von bis zu mehreren Mikrometern statt, und dies ist auch die Informationstiefe
dieses Signals. [Rei77].
Sekundärelektronen werden bei inelastischen Streuprozessen der Primärelektro-

nen von der Probe emittiert. Aufgrund ihrer geringen Energie (≤ 50 eV) können sie
die Probe nur verlassen, wenn sie maximal wenige Nanometer unterhalb der Ober-
�äche erzeugt werden. Dies ist der Bereich des schmalen �Halses� der Streukeule.
Die Ortsau�ösung und Ober�ächensensitivität dieses Signals sind also deutlich
gröÿer als für das Signal der Rückstreuung. Das Sekundärelektronensignal wird
daher als Topographiekontrast genutzt. [Rei77].
Auger-Elektronen werden mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit von ionisierten

Probenatomen im Zuge der Rückkehr in den Grundzustand anstelle eines Photons
emittiert. Aufgrund der geringen Energie der Auger-Elektronen ist dieses Signal
besonders ober�ächensensitiv. Da es auÿerdem materialspezi�sch ist, eignet es
sich zur chemischen Untersuchung von Ober�ächen.
Auÿerdem kommt es beim Auftre�en hochenergetischer Elektronen auf Materie

zur Emission von Röntgenstrahlung. Während das kontinuierliche Röntgenspek-
trum ein reines Nebenprodukt ist, lässt sich die materialspezi�sche charakteristi-
sche Röntgenstrahlung für eine chemische Analyse nutzen. Aufgrund der geringen
Absorption von Röntgenquanten in Materie ist die Informationstiefe dieses Si-
gnals im Wesentlichen durch die Eindringtiefe der Primärelektronen gegeben und
liegt somit in Abhängigkeit von Primärenergie und Probenmaterial typischerweise
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Abbildung 3.7: a) Im Rastertunnelmikroskop liegt zwischen Spitze und Probe die Span-
nung U an. Es �ieÿt der Tunnelstrom I. Wird die Höhe der Spitze auf einen konstanten
Tunnelstrom geregelt, so ahmt die Bewegung der Spitze während einer Rasterbewegung
über die Probe die Topographie derselben nach. b) Potentialdiagramm für das Tunneln
von Elektronen von der Spitze eines STMs in die Probe. ZS udn ZP bezeichnen die
Zustandsdichte von Spitze und Probe.

zwischen 0,1µm und 10µm.
Für eine detailliertere Darstellung der Rasterelektronenmikroskopie sei auf [Rei77]

verwiesen.

3.3.2 Rastertunnelmikroskopie � STM

Die Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy � STM) ermöglicht
die Untersuchung der elektronischen Zustandsdichte und damit in gewissem Ma-
ÿe auch der Topographie elektrisch leitfähiger Ober�ächen bis hinunter zur ato-
maren Skala. Das Messprinzip beruht auf dem quantenmechanischen Tunnelef-
fekt, nach dem Elektronen Potentialbarrieren, die sie klassisch nicht überwinden
können, dennoch mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit durchdringen. Da die-
se Wahrscheinlichkeit exponentiell von der Barrierenbreite abhängt, liefert der
Tunnelstrom ein sehr emp�ndliches Abstandssignal. Im Rastertunnelmikroskop
wird nun eine idealerweise atomar scharfe Spitze über die zu untersuchende, elek-
trisch leitfähige Ober�äche gerastert, wie in Abbildung 3.7a) schematisch darge-
stellt. Die Spannung U zwischen Spitze und Probe führt zu einem Tunnelstrom
I, wenn der Abstand zwischen Spitze und Probe ausreichend klein ist (∼= 1 nm).
Im Konstanter-Strom-Modus (constant current mode) wird dieser Tunnelstrom
mit Hilfe eines Regelkreises durch Höhenänderung der Spitze auf einem konstan-
ten Wert gehalten. Bewegt sich die Spitze parallel zur Ober�äche, so ahmt ihre
Bewegung auf einer Skala, die groÿ gegen atomare Dimensionen ist, die elektro-
nische Korrugation und damit die Topographie der Ober�äche nach. Die drei-
dimensionale Bewegung der Spitze wird mit Hilfe von Piezoelementen realisiert,
die eine Emp�ndlichkeit im Bereich 1-10 nm/V aufweisen. Die laterale Au�ösung√

(2Å)(r +D) ist jedoch im Wesentlichen durch den Krümmungsradius r der
Spitze bestimmt und den Abstand zwischen Spitze und Probe, D [Ter85].
Ein Potentialdiagramm des Rastertunnelmikroskops ist in Abbildung 3.7b) ge-

zeigt. Im dargestellten Fall tunneln Elektronen von der Spitze in die unbesetzten
Zustände der Probe, während sie bei umgekehrter Spannung U aus den besetzten

40



3.3 Charakterisierungsmethoden

Zustände der Probe heraus in die Spitze tunneln würden. Beide Fälle liefern un-
terschiedliche Bilder. In dieser Arbeit wird typischerweise in die Probe getunnelt.
Zur Berechnung des Tunnelstroms lässt sich die Wentzel-Kramers-Brillouin-

Näherung verwenden. Diese erlaubt die Betrachtung einer nicht-rechteckigen Tun-
nelbarriere, wie sie hier aufgrund der Tunnelspannung und unterschiedlicher Aus-
trittsarbeiten von Spitze und Probe vorliegt. Die Wentzel-Kramers-Brillouin-Nä-
herung nimmt eine langsame Änderung des Potentials an, das heiÿt ein Potential,
das über eine Elektronenwellenlänge als näherungsweise konstant angesehen wer-
den kann. In diesem Fall ergibt sich der Tunnelstrom zu [Gün92]:

I =

∫ eU

0
ZP (~r,E) ZS(~r,E − eU) T (E, eU,~r) dE (3.3)

dabei sind ZP (~r,E) und ZS(~r,E) die Zustandsdichten von Probe bzw. Spitze am
Ort ~r und der Energie E, gemessen relativ zur ihrer jeweiligen Fermienergie. Im
betrachteten Fall ist eU ≥ 0. Die Tunnelwahrscheinlichkeit T ist gegeben durch
[Gün92]:

T (E, eU) = e
−2
√

2m
(

ΦP+ΦS
2

+ eU
2
−E
)
D
~ (3.4)

dabei ist m die Masse des Elektrons, ΦP und ΦS sind die Austrittsarbeiten von
Probe bzw. Spitze und D ist der Abstand zwischen Spitze und Probe.
Hier zeigt sich die exponentielle Abhängigkeit der Tunnelwahrscheinlichkeit von

dem Abstand D zwischen Spitze und Probe. Der Tunnelstrom wird bestimmt
durch die Faltung der Zustandsdichten von Spitze und Probe, gewichtet durch die
Tunnelwahrscheinlichkeit. Die Zustandsdichte der Spitze ist zwar unbekannt, aber
zumindest konstant bei lateraler Verschiebung. Sie kann auch näherungsweise als
unabhängig von der Energie, also konstant im Integrationsbereich angenommen
werden, da die Spitze metallisch und deren Zustandsdichte damit vergleichsweise
groÿ ist.
Mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie (scanning tunneling spectroscopy �

STS) lässt sich die Zustandsdichte der Probe in Abhängigkeit von der Ener-
gie lokal aufgelöst messen. Dafür wird der Tunnelstromregelkreis im Tunnelab-
stand kurzzeitig unterbrochen, die angelegte Spannung im gewünschten Intervall
variiert und das Tunnelstromsignal aufgezeichnet. Dies liefert die Abhängigkeit
I(U). Aus Gleichung 3.3 folgt in der Näherung ZS(~r,E − eU) = konst. und
T (E, eU,~r) = konst.:

I ∝
∫ eU

0
ZP (~r,E)dE (3.5)

Eine Ableitung liefert:
dI

dU
∝ ZP (~r,E) (3.6)

Rastertunnelspektroskopiedaten werden daher in der Regel in der Form dI/dU
aufgetragen, da diese Darstellung proportional zur lokalen Zustandsdichte der
Probe ist.
Die aufgenommenen STM-Rohdaten enthalten typischerweise Messartefakte,

die beispielsweise durch eine Hysterese der Piezoelemente verursacht werden. Die
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Rohdaten werden daher ge�ltert: Um Verschiebungen der auf der schnellen Ras-
terachse aufgenommenen Pro�le gegeneinander auszugleichen, wurden die Höhen-
mediane dieser Pro�le einander angepasst. Vereinzelt wurden Fehlerzeilen und
Ausreiÿer entfernt. Wurde mit Hilfe einer Fouriertransformation ge�ltert, so ist
dies im einzelnen Fall angegeben. Auÿerdem wurde eine an alle Datenpunkte an-
gepasste Ebene von den Daten abgezogen.
STS-Kurven wurden, soweit nicht anders angegeben, 10-20 Mal wiederholt und

gemittelt. Weiterführende Literatur zu STM und STS ist beispielsweise [Gün92],
[Ter85].

3.3.3 Leitfähigkeitsmessungen � Die Vier-Punkt-Methode

Das in Abschnitt 3.1 vorgestellte Vier-Spitzen-STM-SEM wird in dieser Arbeit
verwendet, um Ober�ächenleitfähigkeitsmessungen durchzuführen. Ein Vier-Spit-
zen-STM ist eine sehr �exible Methode, um Ober�ächen auf mikroskopischer Skala
in unterschiedlichen Kontaktanordnungen und -abständen zu kontaktieren. Wie
auch bei makroskopischen Messungen bietet eine Vier-Punkt-Messung den Vor-
teil, dass Kontaktwiderstände nicht in die Messung eingehen, weil eine stromlose
Spannungsmessung vorgenommen wird. Typischerweise wird bei vier kollinearen,
äquidistanten Kontakten über die äuÿeren beiden ein Strom aufgeprägt und über
die inneren beiden Kontakte ein Spannungsabfall gemessen, wie in Abbildung 3.8
dargestellt. Das Verhältnis von Spannung U zu Strom I liefert den Widerstand
R. Für diesen gilt nach [Sch06]:

R3D =
U

I
=

1

F

1

2πd
ρV (3.7)

dabei ist d der Kontaktabstand und ρV der spezi�sche Volumenwiderstand. F ist
ein Korrekturfaktor, der für eine unendlich ausgedehnte Probe und ideale Punkt-
kontakte eins ist. Für eine kollineare, äquidistante Kontaktanordnung kann F
aufgespalten werden in F = F1F2F3. Dabei berücksichtigt F1 den Ein�uss einer
endlichen Dicke der Probe, F2 den Ein�uss einer endlichen lateralen Ausdehnung
der Probe und F3 den Ein�uss der Position der Kontakte relativ zu den Kanten
der Ober�äche. Bei den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Anordnungen
mit Probenausdehnungen im Millimeterregime und Kontaktabständen im Mikro-
meterregime sind F2 und F3 in guter Näherung gleich eins. Entscheidend für die
Auswirkungen von F1 ist das Verhältnis von Kontaktabstand d und Probendicke
D. �Dünne� Systeme mit D ≤ d/2 werden als zweidimensional bezeichnet. Hier
gilt F1 = D/(2d ln 2) [Sch06] und aus Gleichung 3.7 folgt:

R2D =
U

I
=

ln 2

π
ρ� (3.8)

Hierbei wurde der Flächenwiderstand ρ� = ρV /D eingeführt, dessen Einheit
ebenso wie der des herkömmlichen Widerstands Ω ist. Um Verwechslungen zu
vermeiden, wird daher für den Flächenwiderstand häu�g die Kennzeichnung Ω/�
verwendet. Interessanterweise ist der an einem zweidimensionalen System gemes-
sene Widerstand R2D unabhängig vom Kontaktabstand d. Diese vom Verhalten
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Abbildung 3.8: Vier-Punkt-Kontaktierung eines Halbleiters in kollinearer, äquidistanter
Geometrie. Ein geringer Kontaktabstand führt zu erhöhter Ober�ächensensitivität. Sehr
groÿe Kontaktabstände können zu erhöhten Widerständen führen, wenn die Ausdehnung
der Strompfade (∼= 3d) die Gröÿenordnung der Probendicke erreicht. Abbildung nach
[Has03]. Auch auf der Ober�äche (pink) sind die Strompfade auf einer Breite von 3d
ausgedehnt.

eines dreidimensionalen Systems abweichende Abhängigkeit ist ein entscheidendes
Kriterium bei der Interpretation von Leitfähigkeitsmessungen.
Für den Fall, dass die Annahme idealer Punktkontakte nicht gerechtfertigt ist,

gilt [Hof09]:

R2D =
U

I
=

1

π
ln

(
2d− r
d+ r

)
ρ� (3.9)

mit dem Radius der Kontakt�äche r. Auÿerdem gilt für ungleiche Kontaktabstän-
de d1, d2, d3 [Sch06]:

R3D =
U

I
=

1

F

1

2π

(
1

d1
− 1

d1 + d2
− 1

d2 + d3
+

1

d3

)
ρV (3.10)

Für eine quadratische Kontaktanordnung2 an einem zweidimensionalen System
gilt nach [Has07]:

R2D =
U

I
=

ln 2

2π
ρ� (3.12)

2Es sei darauf hingewiesen, dass diese nicht der Kontaktanordnung nach van der Pauw ent-
spricht. Van der Pauw hat gezeigt, dass sich der spezi�sche Widerstand ρ eines beliebig
geformten, �dünnen� Systems ohne Löcher durch Leitfähigkeitsmessungen über vier an des-
sen Rand beliebig angeordnete Kontakte A, B, C und D bestimmen lässt:

ρ =
πD

ln 2

RAB,CD +RBC,DA
2

f (3.11)

Dabei ist RAB,CD der sich aus einem zwischen den Kontakten A und B eingeprägten Strom
und einer zwischen den Kontakten C und D abfallenden Spannung ergebende Widerstand.
RBC,DA ist entsprechend der Widerstand, der sich aus einem zwischen den Kontakten B
und C eingeprägten Strom und einer zwischen den Kontakten D und A abfallenden Span-
nung ergibt, D ist die Schichtdicke und f ein Geometriefaktor ausschlieÿlich abhängig vom
Verhältnis

RAB,CD

RBC,DA
[Sch06].
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Abbildung 3.9: Zur elastischen Beugung niederenergetischer Elektronen an einer zweidi-
mensionalen Ober�äche (LEED). Die Ewaldkugel (rot) dient der Veranschaulichung der
Laue-Bedingung ~k|| − ~k′|| = ~ghk. Jeder Schnittpunkt einer reziproken Gitterstange mit

der Ewaldkugel de�niert ein ~k′, für das die Laue-Bedingung erfüllt ist. Abbildung nach
[Fau13].

Misst man auf die dargestellte Weise die Transporteigenschaften eines Halb-
leiters, so enthält der gemessene Wert stets Beiträge von sowohl der Ober�äche,
als auch des Volumens und gegebenenfalls der Raumladungszone. Dabei kann das
Gesamtsystem als Parallelschaltung der genannten Komponenten betrachtet wer-
den. Die Ableitung der einzelnen spezi�schen Widerstände erfordert dann eine
genauere Betrachtung. Ein hilfreiches Unterscheidungsmerkmal der Beiträge ist
die unterschiedliche Abhängigkeit des gemessenen Widerstands R3D bzw. R2D

vom Kontaktabstand d: Während R2D unabhängig vom Kontaktabstand d ist,
verhält sich R3D invers proportional zum Kontaktabstand.

Die Stromverteilung in einer Probe ist in Abbildung 3.8 schematisch dargestellt.
Die Ausdehnung der Strompfade in das Volumen hinein und auf der Ober�äche
beträgt in erster Näherung den dreifachen Kontaktabstand 3d [Has03]. Ein gerin-
ger Kontaktabstand führt daher zu erhöhter Ober�ächensensitivität der Messung.
Sehr groÿe Kontaktabstände können zu erhöhten Widerständen führen, wenn die
Ausdehnung der Strompfade die Gröÿenordnung der Waferdicke erreicht. Das
Leitfähigkeitsverhalten geht dann von einem dreidimensionalen zu einem zwei-
dimensionalen Verhalten über.

Für detailliertere Informationen sei auf [Hof09], [Sch06], [Mir64], [Shi97] und
[Shi01] verwiesen.
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3.3.4 Beugung niederenergetischer Elektronen an Ober�ächen �
LEED

Mittels elastischer Beugung niederenergetischer Elektronen (low energy electron
di�raction � LEED) lässt sich die kristalline Struktur von Ober�ächen bestimmen.
Au�ntegration des Signals über viele Einheitszellen hinweg führt dabei zu deutlich
höherer Präzision als beispielsweise Rastersondenmethoden, wobei es im Gegenzug
zu einem Verlust der Ortsau�ösung kommt.
Elektronen mit Energien E im Bereich 20-200 eV haben nach λ = h√

2mE
Wel-

lenlängen λ von der Gröÿenordnung 1Å, also im Bereich des Atomabstands von
Festkörpern. Sie eignen sich daher für Beugungsuntersuchungen an Festkörpern.
Da die mittlere freie Weglänge von Elektronen dieser Energie im Festkörper nur
wenige Ångström beträgt, handelt es sich hierbei um eine ober�ächensensitive
Methode.
Für einen dreidimensionalen Kristall lautet die Laue-Bedingung für konstruk-

tive Interferenz:
~k − ~k′ = ~Ghkl (3.13)

Die Di�erenz der ~k-Vektoren des einfallenden bzw. gestreuten Elektrons muss al-
so einem reziproken Gittervektor ~Ghkl entsprechen. Für eine Ober�äche liegt die
Gitterperiodizität hingegen nur in zwei Dimensionen vor. Das reziproke Gitter ei-
ner Ober�äche besteht daher aus Gitterstangen, wie in Abbildung 3.9 dargestellt.
Die Laue-Bedingung reduziert sich in diesem Fall zu:

~k|| − ~k′|| = ~ghk (3.14)

Die Di�erenz der Parallelkomponenten der k-Vektoren des einfallenden bzw. ge-
streuten Elektrons muss also einem Gittervektor ~ghk des zweidimensionalen re-
ziproken Gitters der Ober�äche entsprechen. Diese Bedingung ist mit Hilfe der
Ewaldkugel in Abbildung 3.9 veranschaulicht. Der Vektor ~k wird dafür so einge-
zeichnet, dass er im Ursprung (0,0) des reziproken Gitters der Ober�äche endet.
Um den Fuÿpunkt von ~k wird die Ewaldkugel gezeichnet, deren Radius |~k| ent-
spricht. An Schnittpunkten der reziproken Gitterstangen mit der Ewaldkugel ist
die Bedingung 3.14 erfüllt, es kommt zu konstruktiver Interferenz und damit einem
Re�ex im LEED-Bild. Eine tiefergehende Darstellung �ndet sich beispielsweise in
[Hen94].

3.3.5 Rasterkraftmikroskopie � AFM

Das Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope � AFM) ist ebenso wie das
STM eine Rastersondenmethode, nutzt jedoch eine gänzlich andere Wechselwir-
kung zwischen Spitze und Probe: Anstelle eines Tunnelstroms beruht das Mess-
prinzip in diesem Fall auf interatomaren Kräften. Im Gegensatz zum STM erlaubt
diese Methode die Abbildung der reinen Topographie einer Ober�äche. Dabei las-
sen sich insbesondere auch isolierende Ober�ächen untersuchen. Im AFM ist die
Spitze, die während der Messung über die Ober�äche gerastert wird, an einer
Blattfeder, dem cantilever, befestigt. Je nach wirkender Kraft zwischen Spitze
und Probe wird die Blattfeder unterschiedlich ausgelenkt. Diese Bewegung wird
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Abbildung 3.10: Das Rasterkraftmikroskop gibt Aufschluss über die Topographie einer
Ober�äche. Dazu werden die zwischen einer Spitze und der Probe wirkenden Kräfte
genutzt. Die Spitze ist an einer Blattfeder befestigt, deren Auslenkung mit Hilfe einer
Laserre�ektion und eines positionsemp�ndlichen Fotodetektors ortsaufgelöst gemessen
wird.

über die Re�ektion eines Laserstrahls an der Oberseite der Blattfeder auf einem
positionsemp�ndlichen Fotodetektor gemessen. Typischerweise wird der Abstand
zwischen Spitze und Probe so nachgeregelt, dass die wirkende Kraft und damit
die Auslenkung der Blattfeder konstant sind.
Rasterkraftmikroskopie wird in unterschiedlichen Messmodi durchgeführt. Im

Kontaktmodus wird die Spitze mit nahezu mechanischem Kontakt über die Pro-
be geführt. In diesem Nahbereich wirken im Wesentlichen repulsive Kräfte zwi-
schen Spitze und Probe. Diese kommen zum einen aufgrund der Überlagerung
der Wellenfunktionen von Spitze und Probe und dem Paulischen Auschlussprin-
zip zustande. Auÿerdem trägt die Coulomb-Abstoÿung der Kernladungen von
Spitze und Probe dazu bei. Obwohl für den Kontaktmodus Blattfedern mit eher
geringen Federkonstanten im Bereich 5-500mN/m verwendet werden, kommt es
vergleichsweise leicht zu Modi�kationen an Spitze bzw. Probe.
Im dynamischen Modus ist dagegen auch eine kontaktfreie Messung möglich.

Dabei wird eine vergleichsweise steife Blattfeder (Federkonstanten im Bereich 1-
50N/m) zu Schwingungen mit ihrer Eigenfrequenz angeregt. Die Spitze wird in
einem Abstand von einigen 10Å bis 100Å über die Ober�äche geführt. Zwischen
Spitze und Probe auftretende Kräfte führen zu einer Verschiebung der Resonanz-
frequenz der Schwingung. In diesem Abstandsbereich sind die wirkenden Kräfte
im Wesentlichen attraktive Van-der-Waals-Kräfte. Im dynamischen, kontaktlosen
Modus wird unter UHV-Bedingungen die beste Au�ösung bis hin zur atomaren
Struktur erreicht.
Ein Spezialfall des dynamischen Modus ist der Intermittierender-Kontakt-Mo-

dus. Auch in diesem Modus wird die Blattfeder zu Schwingungen angeregt. Der
Abstand zwischen Spitze und Probe ist jedoch soweit verringert, dass die Spitze je-
weils am tiefsten Punkt ihrer Schwingung die Probe kurz berührt. Der Intermittie-
render-Kontakt-Modus stellt gerade unter Umgebungsbedingungen einen guten
Kompromiss dar, da Adsorbate auf der Ober�äche unter diesen Bedingungen
die Messung im Nicht-Kontakt-Modus beein�ussen. Gleichzeitig ist die Wahr-
scheinlichkeit einer Beschädigung der Spitze im Intermittierender-Kontakt-Modus
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geringer als im Kontakt-Modus. Atomare Au�ösung wird jedoch nicht erreicht.
Einen ausführlichen Überblick über die Methode der Rasterkraftmikroskopie gibt
[Gie03].
In dieser Arbeit wurde der Intermittierender-Kontakt-Modus für die Untersu-

chung der Goldclusterbildung in Kapitel 4 verwendet. Dabei kam ein AFM der
Firma Park Systems zum Einsatz. Die Spitzen bzw. deren Blattfedern weisen Fe-
derkonstanten von 40N/m und Resonanzfrequenzen von typischerweise 325 kHz
auf. Von den Topographie-Rohdaten wurde typischerweise eine geeignete Ebene
abgezogen. Auÿerdem wurden die Höhenmediane der einzelnen Zeilen aneinander
angepasst. Vereinzelt wurden Fehlerzeilen und Ausreiÿer entfernt.

47
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In diesem Kapitel sollen Silizium-basierte Nanostrukturen untersucht werden. Me-
tallepitaxie auf Silizium führt zu de�nierten zweidimensionalen Elektronengasen �
ein Modellsystem dafür ist die Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruk-
tion. Im Folgenden geht es insbesondere um die Frage, auf welche Weise sich
Nanostrukturen herstellen lassen, die de�nierte, reine Ober�ächen aufweisen, an
denen sich ober�ächenphysikalische Phänomene untersuchen lassen. Deshalb wer-
den die Vor- und Nachteile der unterschiedlichen Herstellungsverfahren auch im
Hinblick auf mögliche prozessbedingte Kontaminationen diskutiert. Dabei besteht
eines der angestrebten Ziele darin, ober�ächenphysikalische Untersuchungen auf
lateral auf der Nanoskala eingeschränkten Ober�ächen zu ermöglichen, um den
Ein�uss solcher Einschränkungen auf die Eigenschaften der Ober�ächen � insbe-
sondere deren Transportverhalten � zu untersuchen. Ein wesentlicher Teil dieses
Kapitels beschäftigt sich darüber hinaus mit Silizium-Nanorods (Durchmesser ≤
100 nm) und deren kontrolliertem Wachstum in Bezug auf Durchmesser, Länge,
Position und Richtung. Wachstum an de�nierten Positionen ist essentiell, um eine
Vereinzelung der Nanorods zu erreichen und damit eine detaillierte Charakterisie-
rung der Nanorods und ihrer Umgebung zu ermöglichen. Auch für eine potentielle
Integration in elektronische Bauteile ist eine de�nierte und kontrollierte Synthese
wichtig. Die dazu verwendeten Methoden sind auÿerdem hilfreich für die Herstel-
lung von Systemen regelmäÿig angeordneter Nanorods, die mit ihren besonderen
Eigenschaften interessant auch für Anwendungen zum Beispiel in der Optik (Plas-
monik) oder Photovoltaik sind. In Kapitel 5 werden liegende Silizium-Nanorods
ebenso wie Silizium-basierte Mesa-Strukturen für die Realisierung lateral einge-
schränkter Ober�ächen funktionalisiert.

Im Folgenden werden zunächst in Abschnitt 4.1 Silizium-basierte Mesa-Struk-
turen vorgestellt. Daran schlieÿen sich die Abschnitte 4.2 und 4.3 über Silizium-
Nanorods an. Diese beschäftigen sich mit dem Wachstum von Silizium-Nanorods
nach Clusterbildung durch Selbstorganisation beziehungsweise der Charakterisie-
rung der Ober�äche in der Umgebung der Nanorods bzw. Cluster. Dem folgt der
Abschnitt 4.4 über das Wachstum regelmäÿig angeordneter Silizium-Nanorods,
wobei die beiden Verfahren Laser-Induced Forward Transfer (LIFT) und Elektro-
nenstrahllithographie vorgestellt werden. Abschlieÿend beschäftigt sich Abschnitt
4.5 mit Verfahren zur Präparation möglichst reiner und defektarmer Ober�ächen
und dünner Filme, die auch auf nanostrukturierten Siliziumober�ächen angewen-
det werden können.
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Abbildung 4.1: Mittels optischer Lithographie und reaktivem Ionenätzen hergestellte
Mesa-Strukturen der Kantenlängen 8µm, 10µm und 15µm. SEM-Aufsicht.

4.1 Mesa-Strukturen

Mittels optischer Lithographie (vergleiche auch Abschnitt 3.2.2) und reaktivem
Ionenätzen wurden Mesa-Strukturen1 auf einer Si(111)-Ober�äche hergestellt.
Nach Aufbringen eines photosensitiven Lacks, Belichtung durch eine geeignete
Maske und einem Entwicklungsschritt bleiben einzelne quadratische Strukturen
des Lacks auf der Ober�äche vorhanden. Mittels reaktivem Ionenätzen mit SF6

werden nun etwa 400 nm der ungeschützten Silizium-Ober�äche abgetragen. An-
schlieÿend wird der Lack entfernt und die Ober�äche mit SC1 und einem HF-
Dip gereinigt. Die verwendete Maske liefert quadratische erhabene Strukturen
der Kantenlängen 8µm, 10µm und 15µm, wie in Abbildung 4.1 erkennbar. Die
Höhe der Strukturen beträgt etwa 400 nm.
Bei diesem Top-down-Ansatz zur Erzeugung Silizium-basierter Nanostrukturen

kommt es zu einer Kontamination der Ober�äche durch organische Rückstände
der verwendeten Photolacke und Chemikalien. Die durchgeführten Reinigungs-
schritte führen zu einer Aufrauung der Ober�äche, die verstärkt auch auf der die
Mesa-Strukturen umgebenden Fläche durch das reaktive Ionenätzen statt�ndet.
Diese Strukturen sollen in Kapitel 5 dazu verwendet werden zu untersuchen, inwie-
weit sie zur Messung der Leitfähigkeit lateral begrenzter Ober�ächen verwendet
werden können.

4.2 Silizium-Nanorods

Der Bottom-up-Ansatz des selbstorganisierten Wachstums von Silizium-Nanorods
nach dem Vapor-Liquid-Solid-Mechanismus (siehe dazu Abschnitt 2.1.1) bietet
den Vorteil, dass keinerlei organische Substanzen (zum Beispiel photosensitive La-
cke) bei der Prozessierung notwendig sind und damit eine Kontamination durch

1�Mesa� (Tafelberg) bezeichnet in der Halbleitertechnik erhabene Strukturen mit ebener Fläche
und steilen Flanken.
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Abbildung 4.2: ZumWachstum von Silizium-Nanorods nach Clusterbildung durch Selbst-
organisation: Das Katalysator-Metall wird als dünner Film deponiert und bildet ober-
halb der eutektischen Temperatur des Systems einzelne Cluster durch Selbstorganisation.
Nanorod-Wachstum erfolgt nach dem VLS-Mechanismus unterhalb der einzelnen Cluster.
Dieser Prozess ist detailliert in Abschnitt 2.1.1 beschrieben.

SeitenansichtAufsicht

Abbildung 4.3: SEM-Aufnahmen von nach selbstorganisierter Goldclusterbildung ge-
wachsene Silizium-Nanorods. Die Silizium-Ober�äche wurde mit einer SC1-Reinigung
und einem HF-Dip vorbehandelt. Es wurde 1 nm Gold deponiert. Die Clustererzeugung
fand bei 400 ◦C statt, das Wachstum der Rods mittels CVD bei einem Silan-Partialdruck
von 0,05mbar bei einer Substrattemperatur von 400 ◦C für 20min.

diese vermieden wird. Nach einer SC1-Reinigung zur Entfernung möglicher orga-
nischer Verunreinigungen � dieser Schritt hat sich als unbedingt notwendig her-
ausgestellt � und einem HF-Dip wird im UHV ein dünner Gold�lm (1-10 nm dick)
auf eine Si(111)-Ober�äche aufgebracht. Durch Heizen auf eine Temperatur ober-
halb der eutektischen Temperatur des Systems bilden sich einzelne Au-Si-Cluster
durch Selbstorganisation. Das Anbieten zusätzlichen Siliziums aus der Gasphase in
Form von Silan-Molekülen führt dann zu dem Wachstum von Silizium-Nanorods
unterhalb der Au-Si-Cluster, wie schematisch in Abbildung 4.2 dargestellt. Die
physikalischen Details dieses Prozesses sind in Abschnitt 2.1.1 beschrieben.

Ein Beispiel für das Wachstum von Silizium-Nanorods nach dem VLS-Mechanis-
mus ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Die Schichtdicke des ursprünglichen Gold�lms
betrug 1 nm und das Wachstum fand bei einem Silan-Partialdruck von 0,05mbar
bei einer Temperatur von 400 ◦C für 20min statt. Das Ergebnis ist ein dichter
Wald von Silizium-Nanorods. Diese haben einen Durchmesser von etwa 100 nm
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Aufsicht Gekippte Ansicht

Abbildung 4.4: SEM-Aufnahmen von nach selbstorganisierter Goldclusterbildung ge-
wachsenen Silizium-Nanorods. Die Silizium-Ober�äche wurde mit einer SC1-Reinigung
und einem HF-Dip vorbehandelt. Es wurden 3 nm Gold deponiert. Die Clustererzeu-
gung fand bei 400 ◦C statt, das Wachstum der Nanorods mittels CVD bei einem Silan-
Partialdruck von 0,25mbar bei einer Substrattemperatur von 400 ◦C für 50 s.

und eine Länge von einigen Mikrometern. Ein Groÿteil der Nanorods ist nicht
oder nur teilweise senkrecht gewachsen.
Abbildung 4.4 zeigt zum Vergleich das Ergebnis nach einer Wachstumsdauer

von 50 s bei einem Silan-Partialdruck von 0,25mbar. Die Schichtdicke des Gold-
�lms betrug 3 nm. Die Dicke der gewachsenen Silizium-Nanorods liegt wieder im
Bereich von 100 nm, ihre Länge lässt sich nun jedoch auf ≤ 500 nm abschätzen und
liegt damit deutlich unter der zuvor beobachteten Länge. Der Anteil der senkrecht
gewachsenen Nanorods ist deutlich höher als im vorherigen Beispiel und lässt sich
auf über 50% abschätzen.
Im Sinne einer kontrollierten Synthese von Silizium-Nanorods wird ein senkrech-

tes Wachstum der Nanorods angestrebt. Eine Abweichung davon kann verschiede-
ne Ursachen haben. Auf einer Si(111)-Ober�äche werden für Durchmesser≥ 50 nm
im Wesentlichen 〈111〉-orientierte Nanorods erwartet, im Gegensatz zu bei kleine-
ren Durchmessern ebenfalls möglichen 〈110〉- und 〈112〉-Orientierungen [Sch05].
Jedoch gibt es neben der senkrechten Realisierung einer 〈111〉-Orientierung auch
drei 〈111〉-Richtungen, die aus dieser senkrechten Richtung herausgekippt sind.
Dies wird in Abschnitt 4.4.2 diskutiert.
Auch während des Wachstums selbst können Änderungen der Wachstumsrich-

tung (Knicke) auftreten. Westwater et al. beobachten, dass deren Auftreten für
Temperaturen ≥ 440 ◦C und Silan-Partialdrücke etwa ≤ 0,5mbar gröÿtenteils
vermieden werden kann [Wes97]. Da die Temperatur in den genannten Beispielen
unverändert ist und die Druckabhängigkeit einen umgekehrten Trend zeigt, schei-
nen dies nicht die entscheidenden Parameter zu sein. Einzig die in Abbildung 4.3
deutlich gröÿere Gesamtlänge kann zu einer erhöhten Wahrscheinlichkeit für das
Auftreten eines Knicks in einem Nanorod führen. Ein weiterer möglicher Ein�uss
geht von der Katalysator-Clustergröÿe aus: Je gröÿer der Cluster, desto gröÿer ist
der Energieaufwand für seine Verkippung und desto unwahrscheinlicher ist dies
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deshalb [Sch10]. In den gezeigten Beispielen liegen jedoch in etwa gleiche Na-
noroddurchmesser und damit auch gleiche Clustergröÿen vor. Damit ergibt sich
auÿerdem, dass die erhöhte Menge Gold auf der Ober�äche in Abbildung 4.4 le-
diglich zu einer erhöhten Dichte der Nanorods geführt hat. Denkbar ist aber auch
eine schlichte mechanische Instabilität der sehr langen Nanorods in Abbildung
4.3, die zu einem Verbiegen und Abknicken führt.
Wachstumsdauer und Silan-Partialdruck und damit auch deren Produkt, die

Silan-Dosis, gehen linear in die Länge der gewachsenen Nanorods ein [Lew03].
Bezüglich der Wachstumsdauer ist dies trivial, geht man von einer vernachläs-
sigbaren Nukleationszeit der Nanorods aus. Die Nukleationszeit ist die Zeit zwi-
schen Erreichen der Wachstumsbedingungen (Druck, Temperatur) und Beginn
des Wachstums. Ein erhöhter Silan-Partialdruck führt zu stärkerer Übersättigung
der Katalysatorcluster und damit einer gröÿerer Ausscheidungsrate von Silizium.
Die Silan-Dosis beträgt in den Abbildungen 4.3 und 4.4 6·107 L bzw. 1,3·107 L
und korreliert damit mit der Länge der Nanorods. Daraus ergibt sich, dass das
Wachstum nicht signi�kant vorzeitig geendet hat. Wie in Abschnitt 4.4 diskutiert
wird, ist ein vorzeitiges Ende des Rodwachstums aufgrund eines Verlustes des Au-
Si-Clusters durch Ober�ächendi�usion möglich. Da dieser Fall hier vernachlässigt
werden kann, lassen sich die Wachstumsgeschwindigkeiten zu etwa 0,25µm/s für
Abbildung 4.3 und ≤ 0,6µm/s für Abbildung 4.4 abschätzen. Die Unsicherheit
in letzterem Fall ergibt sich aus der nicht genau bestimmbaren Länge der Nano-
rods. Die Wachstumsgeschwindigkeit korreliert damit mit dem Silan-Partialdruck,
vergleichbar mit den Beobachtungen von Lew et al., die dafür eine lineare Abhän-
gigkeit �nden [Lew03].
Um eine detailliertere Charakterisierung der Nanorods und der sie umgebenden

Ober�äche zu ermöglichen, müssen einzelne, voneinander separierte Nanorods ge-
wachsen werden. Zunächst wird im folgenden Abschnitt die Silizium-Ober�äche
nach der Clusterbildung näher untersucht.

4.3 Die Silizium-Ober�äche nach der
Au-Si-Clusterbildung

Um die Prozesse auf der Silizium-Ober�äche in der Umgebung der nach Clus-
terbildung durch Selbstorganisation gewachsenen Nanorods genauer untersuchen
zu können, wurden mittels Elektronenstrahllithographie (siehe Abschnitt 3.2.2)
einzelne kleine Gold�lme mit Durchmessern von 0,4µm bis 10µm erzeugt. Die
Dicke der Gold�lme betrug 12 nm. Durch einen Heizschritt auf 400 ◦C für 30min
wurden aus den Gold�lmen Cluster erzeugt. Entsprechend des Phasendiagramms
des Systems Au-Si, das in Abbildung 2.2 dargestellt ist, sollten diese bereits eine
Silizium-Konzentration von etwa 19% aufweisen.
Die strukturellen Veränderungen während der Clusterbildung wurden mittels

AFM untersucht. Dazu zeigt Abbildung 4.5 AFM-Messungen zweier Filme mit
Durchmessern von 0,4µm und 1,5µm vor und nach der Clusterbildung. Für ver-
gleichsweise groÿe Strukturen tritt, wie hier am Beispiel des Gold�lms mit einem
Durchmesser von 1,5µm zu erkennen, vor dem Heizschritt am Rand der Struktur
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Abbildung 4.5: Mittels Elektronenstrahllithographie erzeugte, lateral eingeschränkte
Gold�lme einer Dicke von 12 nm: AFM-Messungen vor und nach der Clusterbildung,
die bei 400 ◦C für 30min stattfand. Linienpro�le durch das Zentrum der Filmbereiche
sind einander gegenüber gestellt. Ist der erzeugte Cluster kleiner als der ursprüngliche
Film, zeigt sich eine erhöhte Topographie und Rauigkeit in seiner Umgebung.

eine Erhöhung auf. Diese be�ndet sich für alle Strukturen einer Probe stets auf
der gleichen Seite. Mögliche Gründe dafür sind eine nicht zentrierte Positionie-
rung der Strukturen über dem Verdampfertiegel oder eine Verkippung der Probe
während der Deposition des Gold�lms.
Während des Heizschritts zieht sich der Gold�lm mit dem Durchmesser von

1,5µm zu einem Cluster mit einem Durchmesser von etwa 0,6µm zusammen.
Im Bereich des ursprünglichen Films lässt sich eine erhöhte Topographie und
Rauigkeit beobachten. Wahrscheinlich ist, dass das Gold nicht vollständig in den
Cluster übergegangen ist und der Bereich des ursprünglichen Films auch nach dem
Heizschritt mit Gold kontaminiert ist. Dies wird weiter unten diskutiert werden.
Im Gegensatz dazu bildet sich aus einem Film mit einem Durchmesser von

0,4µm während des Heizschritts ein Cluster der gleichen Gröÿe. Die Struktur
ändert also nur ihre Form, nicht aber ihre Gröÿe. Die aus den AFM-Messungen
extrahierten Linienpro�le in Abbildung 4.5 verdeutlichen diese Formänderung der
Filme bzw. Cluster während des Heizschritts. Zu einer Volumenänderung kommt
es aufgrund der Eindi�usion von 19% Silizium in das Gold (vergleiche Phasen-
diagramm in Abschnitt 2.1.1) während des Heizschritts.
Die reine Formänderung der kleinen Struktur hat den groÿen Vorteil, dass der

vergleichsweise unde�nierte Bereich des ursprünglichen Films um den Cluster her-
um, wie er zum Beispiel bei der Struktur mit einem Durchmesser von 1,5µm zu
sehen ist, nicht auftritt. Entscheidend hierfür ist ein geeignetes Verhältnis von
Durchmesser zu Schichtdicke (und dadurch de�niertem Volumen) des ursprüngli-
chen Gold�lms: Ist dieses Verhältnis groÿ, bildet sich auf einer groÿen Fläche ein
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Abbildung 4.6: Gold�lme der Gröÿe 10µm×10µm wurden nach dem Cluster-
erzeugenden Heizschritt mittels Mikro-Augerelektronen-Spektroskopie auf ihre chemische
Zusammensetzung hin überprüft. Die Cluster (grün) und der Bereich des ursprünglichen
Films (rot) liefern ein deutliches Gold-Signal, das auf der reinen Silizium�äche (blau)
nicht vorhanden ist. Die Kurven sind um geeignete O�sets in y-Richtung verschoben.

vergleichsweise kleiner Cluster aus. Für ein optimales Verhältnis besitzen Gold�lm
und Goldcluster hingegen den gleichen Durchmesser. Dieses optimale Verhältnis
lässt sich in Anlehnung an Meyer auf der Heide wie folgt abschätzen [MadH11]:
Für das Verhältnis von Filmvolumen VF und Clustervolumen VC wird

1, 19 · VF = VC (4.1)

gefordert, was die Eindi�usion von 19% Silizium in das Gold berücksichtigt und
eine mögliche Desorption von Gold vernächlässigt. Wird der Cluster als Kugel-
kappe angenähert, so ergibt sich:

1, 19 · r2FhF =
1

6
hC(3r2F + h2C) (4.2)

wobei rF bzw. hF Filmradius bzw. Filmhöhe bezeichnen und hC die Höhe des
Clusters angibt, die sich als hC = 2rF tan(α/4) mit dem Ö�nungswinkel der Ku-
gelkappe α ausdrücken lässt. Daraus ergibt sich unter Annahme eines Kontaktwin-
kels von 43 ◦2 zwischen Cluster und Substrat (gemessen innerhalb des Clusters)
ein optimales Verhältnis von Filmdurchmesser/Schichtdicke = 12. Für kleinere
Verhältnisse ist der Cluster gröÿer als der ursprüngliche Film, so dass auch in
diesem Fall der unde�nierte Bereich um den Cluster herum nicht auftritt. Für die
in Abbildung 4.5 gezeigte Struktur mit einem Durchmesser von 400 nm liegt das
Verhältnis von Filmdurchmesser/Schichtdicke hingegen bei etwa 30. Vermutlich
liegt dies in Abweichungen von den Annahmen des Modells begründet.
Neben den strukturellen Veränderungen während der Clusterbildung sind auch

die chemischen Eigenschaften der Ober�äche nach der Clusterbildung von Be-

2Dieser Winkel wurde bestimmt in [Res03].
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Abbildung 4.7: Laser-Induced Forward Transfer: Ein Gold�lm auf einem transparenten
Substrat wird von hinten mit einem fokussierten Laser beschossen und lokal ver�üssigt.
Das entsprechende Goldvolumen erhält einen Impuls und �iegt auf ein parallel positio-
niertes Empfängersubstrat. Aus [Kuz12].

deutung. Deshalb wurde eine qualitative chemische Untersuchung der Ober�ä-
che mittels Mikro-Augerelektronen-Spektroskopie durchgeführt. Dieses Verfahren
hat eine Informationstiefe von wenigen Nanometern3. Es wurde ein Integrations-
bereich von etwa 300 nm × 300 nm verwendet, der signi�kante Signale lieferte.
Angepasst an diesen Integrationsbereich wurden für diese Untersuchung Test-
strukturen von 10µm × 10µm erzeugt. Abbildung 4.6 zeigt ein SEM-Bild einer
solchen Teststruktur nach dem Cluster-erzeugenden Heizschritt. Es haben sich
drei Cluster innerhalb der Struktur gebildet, die jeweils einen Durchmesser von
etwa 1µm aufweisen. Betrachtet wurden nun die drei Bereiche �Cluster� (grün),
�Bereich des ursprünglichen Films� (rot) und die �Silizium-Ober�äche� (blau), auf
der sich kein Gold�lm befunden hat.
Die mittels Mikro-Augerelektronen-Spektroskopie erhaltenen Spektren in Ab-

bildung 4.6 liefern sowohl für den Cluster als auch für den Filmbereich ein deut-
liches Goldsignal, das nur auf der reinen Silizium�äche nicht vorhanden ist. Da
die Signale von einem energieabhängigen Untergrund überlagert sind, erscheinen
sie zunächst als Kanten im Spektrum. Erst eine ausreichende Signalstärke führt
zu einem Auftreten von lokalen Maxima. Für Gold ist aufgrund seiner hohen
Ordnungszahl (Gold: Z = 79) keine groÿe Signalstärke zu erwarten4.
Die Goldsignale von Cluster und Filmbereich sind von vergleichbarer Stärke.

Bis zu einer Tiefe von 4 nm entspricht die Gold-Konzentration der Ober�äche im
Bereich des ursprünglichen Films also etwa der des Au-Si-Clusters (etwa 19%
Silizium). Daher muss von einer signi�kanten Verunreinigung der Ober�äche des
ursprünglichen Filmbereichs mit Gold ausgegangen werden.
Bei der Erzeugung von Silizium-Nanorods nach Deposition eines dünnen Gold-

3Die Ober�äche wird mit dem fokussierten Elektronenstrahl eines SEMs ortsaufgelöst angeregt.
Die Informationstiefe ergibt sich aus der kinetischen Energie der Auger-Elektronen, die das
Material nur verlassen können, wenn die Entfernung zwischem dem Ort ihrer Erzeugung und
der Ober�äche kleiner als die mittlere freie Weglänge ist. Diese beträgt bei einer kinetischen
Energie von 2100 eV in Silizium etwa 4 nm [Tan11].

4Die Wahrscheinlichkeit für das Auftreten des Augerprozesses (Emission eines Augerelektrons
anstelle eines Photons) ist für Elemente hoher Ordnungszahl sehr klein: ≤5% für Z = 79.
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Au
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SiO2

Abbildung 4.8: Das LIFT-Verfahren liefert bei geeigneter Verschiebung des Empfänger-
substrats (hier Silizium) eine regelmäÿige Anordnung von fast kugelförmigen Goldclus-
tern. Hier eine SEM-Aufsicht. Die Schemaskizze verdeutlicht das mögliche Vorhandensein
von SiO2.

�lms auf der gesamten Probenober�äche und anschlieÿender selbstorganisierter
Clusterbildung entspricht der �ursprüngliche Filmbereich� der gesamten Probeno-
ber�äche! Damit muss von einer Sättigung der gesamten Probenober�äche mit
Gold ausgegangen werden. Wie die AFM-Messungen in Abbildung 4.5 gezeigt
haben, führt dies auch zu einer Aufrauung der Ober�äche im Nanometerbereich.
Während dieses Verfahren also wie eingangs erwähnt die Vorteile einer de�nier-
teren Prozessführung im Vakuum und die Abwesenheit organischer Substanzen
bietet, führt die nicht-di�erenzierte Deposition von Gold auch zu Nachteilen in
Form einer Gold-Kontamination der gesamten Ober�äche. Um dem zu begegnen,
sind Verfahren der Nanostrukturierung notwendig. Diese sind auch interessant im
Hinblick auf ein de�niertes und regelmäÿiges Wachstum von Silizium-Nanorods.
Zwei Möglichkeiten für das Wachstum regelmäÿig angeordneter Silizium-Nanorods
werden im folgenden Kapitel vorgestellt.

4.4 Regelmäÿig angeordnete Silizium-Nanorods

Für das Wachstum regelmäÿig angeordneter Silizium-Nanorods mit de�nierten
Durchmessern wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit zwei Ansätze verfolgt:
Dies sind der Laser-Induced Forward Transfer (LIFT), der am Laserzentrum Han-
nover in der Gruppe Chichkov durchgeführt wurde und die Elektronenstrahllitho-
graphie. Diese sollen im Folgenden vorgestellt werden.

4.4.1 Laser-Induced Forward Transfer

Für den Laser-Induced Forward Transfer [Kuz12] wird eine dünne Goldschicht auf
ein transparentes Substrat deponiert. Dieses wird von der Rückseite mit einem
fokussierten Laser beschossen, der jeweils lokal eine kleine Menge Gold ver�üssigt.
Diese erhält dabei einen Impuls und wird auf ein beliebiges Substrat übertragen,
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a)

b)

c)

Abbildung 4.9: Die mittels LIFT erzeugten Goldcluster von 250 nm Durchmesser wur-
den bei einer Substrattemperatur von 600 ◦C für 20min einem Silanpartialdruck von
0,25mbar ausgesetzt. Die Abbildungen zeigen SEM-Aufnahmen in gekippter Ansicht. a)
An einzelnen Clustern hat Rod-Wachstum stattgefunden. b), c) Diese sind jedoch nicht
gerade gewachsen und weisen eine starke Verjüngung in Richtung der Spitze auf. Um die
Cluster herum haben sich in etwa kreisförmige Strukturen gebildet (�Höfe�).

das parallel dazu positioniert ist. Dies ist schematisch in Abbildung 4.7 darge-
stellt. Bei geeigneter Verschiebung des Ziel-Substrats liefert dieses Verfahren eine
regelmäÿige Anordnung von Clustern. Unterschiedliche Clusterdurchmesser las-
sen sich durch Variation der deponierten Leistung erzielen. Da dieser Vorgang
technisch bedingt unter Atmosphärenbedingungen abläuft, lässt sich eine Oxida-
tion der nach einer SC1-Reinigung HF-gedippten Silizium-Ober�äche auch unter
optimierten Bedingungen, das heiÿt einer möglichst kurzen Zeit zwischen HF-Dip
und Deposition (20-30min, führt zu 0,2Å Oxiddicke nach [Hen02]), vor und auch
nach der Deposition nicht vollständig vermeiden. Nach der Cluster-Deposition
lässt sich entstandenes Oxid nicht mehr entfernen, ohne dass die Cluster zerstört
oder von der Ober�äche entfernt würden.
An einer auf diese Weise hergestellten Probe mit Clusterdurchmessern von

250 nm wurde eine Silan-CVD bei einem Silan-Partialdruck von 0,25mbar bei
600 ◦C für 20min durchgeführt. Die im Vergleich zu den in Abschnitt 4.2 gezeig-
ten Beispielen erhöhte Temperatur von 600 ◦C wurde gewählt, da sich dies bei
stärker verunreinigten Ober�ächen, und eine solche liegt hier aufgrund der De-
position unter Umgebungsbedingungen vor, als hilfreich erwiesen hat (siehe dazu
Abschnitt 4.4.2). In Abbildung 4.9 lässt sich erkennen, dass an einzelnen Clustern
Rodwachstum stattgefunden hat. Diese weisen jedoch teilweise Krümmungen auf,
die auf eine Instabilität des Katalysator-Clusters während des Wachstums schlie-
ÿen lassen. Zu beobachten ist auÿerdem eine Verjüngung der Rods in Richtung
der Spitze. Da ein geringerer Roddurchmesser durch einen verkleinerten Cluster
bewirkt wird [Cui01a], lässt sich dies auf einen Verlust von Gold aus dem Cluster
infolge von Ober�ächendi�usion, die bei der verwendeten Temperatur von 600 ◦C
starkt ausgeprägt sein sollte, zurückführen. Dies wurde zum Beispiel auch von
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Au

Si

SiO2

Abbildung 4.10: Mittels LIFT wurden Goldcluster von 500 nm Durchmesser auf einem
Siliziumsubstrat mit natürlichem Oxid (etwa 3 nm) deponiert. Diese wurden bei einer
Substrattemperatur von 600 ◦C für 20min einem Silanpartialdruck von 0,25mbar aus-
gesetzt. Um die Cluster herum bilden sich kreisförmige Höfe, die möglicherweise auf die
Reduktion des Oxids in der Umgebung der Cluster zurückzuführen sind. SEM-Aufnahme
in gekippter Ansicht.

Schmid et al. bei vergleichbar hohen Drücken [Sch08], und von Hannon et al.
im Hochvakuum beobachtet [Han06]. Um dies zu vermeiden, muss entweder die
Ober�ächendi�usion des Goldes vollständig verhindert werden, oder ein Gleichge-
wicht zwischen Abnahme und Zuwachs der Cluster erreicht werden, insbesondere
also auch Oswald-Reifung der Cluster unterbunden werden. Eine weitere Auswir-
kung der Ober�ächendi�usion des Goldes und Möglichkeiten ihrer Unterbindung
werden im folgenden Absatz diskutiert. Die vergleichsweise raue Ober�äche der ge-
wachsenen Rods lässt sich möglicherweise auf die Deposition von Silizium auf den
Seiten�ächen zurückführen. Auf eine exaktere Positionierung der Cluster wurde
hier zugunsten einer zeitlichen Optimierung in Hinblick auf den Oxidationsprozess
des Siliziums verzichtet.
Ein parasitärer E�ekt der erhöhten Temperatur von 600 ◦C ist das Auftreten

von in etwa kreisförmigen Strukturen um die Cluster herum, den �Höfen�, auf die
auch in Abschnitt 4.4.2 eingegangen werden wird. Eine mögliche Ursache hierfür
ist eine Di�usion von Gold aus den Clustern in die Fläche. Um dies zu verhindern,
verwenden Kayes et al. als Di�usionsbarriere eine Siliziumoxidschicht [Kay07]: Ei-
ne thermisch oxidierte Si(111)-Ober�äche (300 nm Oxiddicke) wurde dazu photoli-
thographisch mit kreisförmigen Aussparungen (Durchmesser 1,5µm) strukturiert.
Nach Deposition eines Gold�lms und einem Lift-O� bleiben Gold�lme innerhalb
der kreisförmigen Aussparungen des Oxids zurück. Während der anschlieÿenden
Clusterbildung und des Rodwachstums verhinderte das Siliziumoxid erfolgreich
eine Di�usion des Goldes über die Strukturgrenzen hinweg.
Da im vorliegenden Fall in Zusammenhang mit Abbildung 4.9 nur eine sehr

dünne Oxidschicht vorhanden war, wurde ein weiteres Experiment durchgeführt,
indem mittels des LIFT-Verfahrens Goldcluster gezielt auf ein Siliziumsubstrat
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mit natürlichem Oxid (etwa 3 nm) deponiert wurden. Die Silan-CVD wurde wie-
der bei 600 ◦C für 20min bei einem Silanpartialdruck von 0,25mbar durchgeführt.
Das Ergebnis ist in Abbildung 4.10 gezeigt. Auch in diesem Fall sind Höfe um die
Cluster herum entstanden, sie erscheinen hier tendenziell sogar noch ausgepräg-
ter und de�nierter als in Abbildung 4.9. Zur Erklärung dieses Phänomens sind
zwei Szenarien denkbar: Das Gold di�undiert im Gegensatz zu den Beobachtun-
gen von Kayes et al. auf dem Siliziumoxid in die Umgebung der Cluster und
desorbiert trotz der erhöhten Temperatur nicht von dem wenig reaktiven Silizi-
umoxid. Die zweite mögliche Erklärung besteht darin, dass das Oxid mit Hilfe von
zur Verfügung stehenden Siliziummonomeren ausgehend von den Goldclustern zu
�üchtigem SiO reduziert und damit von der Ober�äche entfernt wurde.

SiO2 + Si→ 2SiO ↑ (4.3)

Dieser Vorgang wurde zum Beispiel von Watanabe et al. untersucht [Wat97]. Diese
Gruppe beobachtete eine thermische Zersetzung des Oxids bei 700 ◦C ausgehend
von Nukleationszentren. An den Nukleationszentren bilden sich Bereiche einer rei-
nen Silizium-Ober�äche, die wachsen und schlieÿlich perkolieren. Entscheidend für
diesen Prozess ist das Vorhandensein von atomarem Silizium und gegebenenfalls
dessen Di�usion zum Rand der Silizium�äche. Bei der thermischen Zersetzung
wird Silizium aus dem Substrat gelöst, und zwar bevorzugt an Defekten wie zum
Beispiel Stufenkanten. Im Vergleich zu den Untersuchungen von Watanabe et al.
liegt hier eine niedrigere Temperatur vor, so dass der Auslösung von Siliziummo-
nomeren aus dem Substrat eine untergeordnete Bedeutung zukommt. Stattdessen
liegt aber eine Atmosphäre von Silan-Molekülen vor, die bereits bei 350 ◦C dis-
soziieren [Rin92]. Bevorzugt geschieht dies am �üssigen Au-Si-Cluster [Sch10].
Dieser Mechanismus scheint an der Dreiphasengrenze zwischen Cluster, Substrat-
Ober�äche und Cluster-Substrat-Grenz�äche Siliziummonomere zu erzeugen, die
das umgebende Oxid reduzieren und eine reine Silizium-Ober�äche freilegen. Im
weiteren Verlauf di�undieren Adatome vom Cluster zum Rand der Oxid�äche (Si-
Adatom Di�usionslänge auf Si(001)-2×1 bei 1000◦C: 10-30µm [Nie01]). Zudem
ist es möglich, dass Silan-Moleküle auf der bereits freigelegten Silizium-Ober�äche
zerfallen und damit atomares Silizium zur Verfügung stellen.
Weiterhin beobachten Jun et al. eine durch Gold-Nanopartikel hervorgerufe-

ne Reduzierung der Zerfallstemperatur von SiO2 von 727 ◦C auf 667 ◦C [Jun02].
Die Gold-Cluster sinken in das Oxid ein und beschleunigen die Wechselwirkung
zwischem dem Silizium des Substrats und dem Siliziumoxid. Auch wenn die Tem-
peratur im vorliegenden Fall mit 600 ◦C etwas niedriger ist und deutlich gröÿere
Cluster vorliegen, erscheint es möglich, dass am Rand dieser Cluster ähnliche Pro-
zesse auftreten. Damit entsteht in der Umgebung der Cluster eine Siliziumober�ä-
che, auf der sich aus dem Cluster heraus di�undierendes Gold anlagern kann. Die
mittlere Migrationslänge von Gold auf Si(111) liegt bei 600 ◦C und 3min in der
Gröÿenordnung µm [Han06]. Im vorliegenden Experiment sollte damit die gesam-
te zur Verfügung stehende Silizium-Ober�äche im Umkreis der Cluster mit Gold
abgesättigt sein. Es ist also anzunehmen, dass die in Abbildung 4.10 erkennbaren
Höfe um die Goldcluster herum aus einer mit Gold gesättigten Silizium-Ober�äche
bestehen.
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Abbildung 4.11: Hier wurde die Silizium-Ober�äche vor der Clusterdeposition einem
starken HF-Dip (5%ige Flusssäure, 30min) ausgesetzt. Die dadurch rauere Ober�äche ist
ein Grund für die vermehrte Bildung von Nukleationszentren für sekundäre Goldcluster.
Silan-CVD bei 600 ◦C bei einem Silanpartialdruck von 0,25mbar für 20min. Gekippte
SEM-Ansicht.

In Bezug auf das Wachstum von Silizium-Nanorods zeigt die Verwendung ei-
nes Siliziumsubstrats mit natürlichem Oxid keine optimierende Wirkung. An den
Hauptclustern �ndet nun gar kein Wachstum mehr statt. Ein möglicher Grund
dafür ist eine verlängerte Nukleationszeit5, wie sie insbesondere auch für ver-
gleichsweise groÿe Cluster, wie sie hier vorliegen, und Verunreinigungen auf der
Ober�äche erwartet wird [Sch08]. Schmid et al. beobachten eine durchmesserab-
hängige Nukleationszeit, die nach Erreichen der Wachstumsbedingungen (Druck,
Temperatur) vergeht, bevor ein Rodwachstum einsetzt. Die Nukleationszeit wird
gröÿer mit steigendem Clusterdurchmesser. Für einen Clusterdurchmesser von
250 nm bei einem Silanpartialdruck von 0,1mbar und einer Temperatur von 490 ◦C
beträgt diese Nukleationszeit ≥ 30min. Im vorliegenden Fall liegen zwar ein im
Vergleich höherer Druck und eine höhere Temperatur vor, jedoch erscheint eine
Nukleationszeit von ≥ 20min möglich. Diese wäre dann gröÿer als das zeitliche
Andauern der Wachstumsbedingungen und damit ein Grund für ausbleibendes
Rod-Wachstum.
Die Immobilisierung des Golds auf der Ober�äche wird auch durch deren Rauig-

keit begünstigt. Diese Vermutung unterstützt ein Experiment, bei dem die Silizium-
Ober�äche einem sehr starken HF-Dip ausgesetzt wurde (5%ige Flusssäure, 30min).
Abbildung 4.11 zeigt, dass sich im gesamten Hof viele kleine Cluster gebildet ha-
ben. Die raue Ober�äche scheint also zu sehr vielen Nukleationszentren geführt
zu haben.
Zusammenfassend ist das LIFT-Verfahren also ein vielversprechender Ansatz

zur Erzeugung regelmäÿig angeordneter Metallcluster bzw. Nanorods. Insbeson-

5Zeit vom Erreichen der Wachstumsbedingungen (Druck, Temperatur) bis zum Beginn des
Wachstums
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4 Silizium-basierte Nanostrukturen

Abbildung 4.12: ZumWachstum von Silizium-Nanorods nach Clusterbildung von mittels
Elektronenstrahllithographie nanostrukturierten Gold�lmen.

dere bietet es den Vorteil, dass keine organischen Substanzen in der Prozessierung
notwendig sind. Voraussetzung für ein zuverlässiges Wachstum ist jedoch die Im-
plementierung in ein Vakuumsystem, das de�nierte und sauersto�arme Ober�ä-
chen gewährleistet.

4.4.2 Elektronenstrahllithographie

Alternativ zum LIFT-Verfahren ist eine weitere Methode zur Erzeugung regel-
mäÿig angeordneter Silizium-Nanorods mit de�nierten Durchmessern die Elek-
tronenstrahllithographie. Dieses Verfahren ist schematisch in Abbildung 4.12 dar-
gestellt. Einzelheiten dazu �nden sich in Abschnitt 3.2.2. Mit Hilfe von Elektro-
nenstrahllithographie wurde auf einer Si(111)-Ober�äche ein regelmäÿiges Gitter
von kreisförmigen Gold�lmen mit Durchmessern von 1µm erzeugt. Diese Gold�l-
me entsprechen den einzelnen kreisförmigen Strukturen, die bereits in Abschnitt
4.3 vorgestellt wurden. Wie die AFM-Messungen in Abbildung 4.5 zeigten, ist
ein geeignetes Verhältnis von Schichtdicke zu Radius dieser Gold�lme entschei-
dend. Dann sind die aus den Gold�lmen erzeugten Cluster genauso groÿ wie die
Filme. Damit werden Goldrückstände um die Cluster herum vermieden und ins-
besondere wird nur auf diese Weise eine de�nierte Position des Clusters in der
Gitteranordnung erzielt.
Das Verfahren der Elektronenstrahllithographie ermöglicht im Vergleich zum

LIFT-Verfahren eine erweiterte Ober�ächenbehandlung. So wurde hier ein HF-
Dip unmittelbar vor der Gold-Deposition, die im UHV stattfand, durchgeführt.
Nach dem Lift-o� fand eine SC1-Reinigung und ein HF-Dip an der Silizium-
Ober�äche mit Gold�lmen statt, unmittelbar bevor die Probe mit Silan prozessiert
wurde.
An der in Abbildung 4.13 gezeigten Probe lassen sich verschiedene Phänome-

ne beobachten. Diese Probe wurde einem Heizschritt auf 450 ◦C für 20min zur
Clusterbildung ausgesetzt. Zunächst sei gesagt, dass hier nicht das optimale Ver-
hältnis von Filmdicke zu Filmradius gewählt wurde. Auf diese Weise lassen sich
an den Strukturen a), b) und c) deutlich der ursprüngliche Filmbereich (hellgrau,
rote Markierung) und der kleinere Goldcluster (hell) identi�zieren. Aus Abschnitt
4.3 ist bekannt, dass der gesamte ursprüngliche Filmbereich Goldrückstände auf-
weist. Dies erklärt die höhere Intensität dieses Bereichs in der SEM-Aufnahme.
Abhängig von der Temperatur des Heizschritts zeigt sich nun ein unterschiedliches
Verhalten der Strukturen. Für Temperaturen ≤ 450 ◦C zeigen sich die Struktu-
ren im Wesentlichen wie jene bei a), b) und c). Für Temperaturen ≥ 450 ◦C
lässt sich jedoch auch bei dieser Versuchsanordnung die Ausbildung von Höfen
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Filmbereich

a) b)

c)

Abbildung 4.13: Nach Erzeugung einer regelmäÿigen Anordnung von nanostrukturierten
Gold�lmen und Clusterbildung bei 450 ◦C. Bei a), b) und c) hat die (noch) intakte
Wassersto�passivierung der Silizium-Ober�äche die Ausbildung von Höfen verhindert.
Diese entstehen vermehrt bei höheren Temperaturen. Hier ist gerade der Temperatur-
Übergangsbereich zu sehen. SEM-Aufsicht.

(vergleiche dazu Abschnitt 4.4.1) beobachten. Abbildung 4.13 zeigt also gerade
den Temperatur-Übergangsbereich, in dem beide Verhaltensweisen auftreten. Es
ist anzunehmen, dass die Höfe aufgrund von Gold, das aus dem Cluster über
die Grenze des Filmbereichs hinaus in die Fläche di�undiert ist, entstehen. Da-
für spricht insbesondere, dass der verbliebene Cluster umso kleiner ist, je gröÿer
der entstandene Hof ist. Vermutlich aufgrund der groÿen Anzahl nasschemischer
Prozessschritte und wiederholter HF-Dips scheint es insbesondere auÿerhalb der
Filmbereiche zu einer erhöhten Rauigkeit gekommen zu sein, die zu einer Viel-
zahl von Nukleationszentren führt. Eine alternative Erklärung dafür ist eine im
Gegensatz zu den Filmbereichen weniger weit fortgeschrittene Oswald-Reifung.

Bei der Ober�äche um die Strukturen herum handelt es sich um eine nach einem
HF-Dip wassersto�terminierte Si(111)-Ober�äche. Die Übergangs-Temperatur von
450 ◦C deutet darauf hin, dass die Wassersto�terminierung, deren Zersetzung in
diesem Temperaturbereich beginnt [Gup88], hier eine entscheidende Rolle spielt.
Bis zu Temperaturen von 450 ◦C verhindert sie erfolgreich die Di�usion von Gold
aus den Clustern in die sie umgebende Fläche.

Diese mittels Elektronenstrahllithographie regelmäÿig angeordneten Cluster wer-
den nun mit dem Ziel des Wachstums von Silizium-Nanorods einer Silan-Atmo-
sphäre ausgesetzt. Es stellt sich heraus, dass eine Temperatur von 400 ◦C, die
nach selbstorganisierter Clusterbildung eine geeignete Wachstumstemperatur ist
(Abschnitt 4.2), hier nicht ausreicht. Wachstum von Silizium-Nanorods kann für
lithographisch strukturierte Proben nur für erhöhte Wachstumstemperaturen von
600 ◦C erreicht werden. Ein möglicher Grund dafür sind vermehrte Verunreinigun-
gen und erhöhte Rauigkeit aufgrund der umfangreichen Prozessierung der Proben
(siehe unten). Abbildung 4.14 zeigt eine Aufsicht und eine um 40 ◦ gekippte An-
sicht einer regelmäÿigen Anordnung von Silizium-Nanorods. Das Wachstum fand
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Aufsicht 40° gekippte Ansicht

Abbildung 4.14: Nanorod-Wachstum nach Elektronenstrahllithographie bei einem Silan-
Partialdruck von 0,25mbar bei 600 ◦C für 10min. Etwa 10% der Nanorods sind senkrecht
gewachsen (Markierung). Diese erscheinen in der senkrechten Ansicht als helle Punkte
und in der gekippten Ansicht als Linien. Die Markierungen geben auÿerdem in etwa die
Ausdehnung der Höfe an. SEM-Aufnahmen.

bei 600 ◦C und einem Silan-Partialdruck von 0,25mbar für 10min statt. Dabei
ist es zu der bei dieser Temperatur zu erwartenden Hofbildung gekommen, wie
in der Abbildung erkennbar und durch rote Markierungen verdeutlicht. Die Na-
norods weisen einen Durchmesser von etwa 150 nm auf und erreichen eine Länge
von etwa 500 nm. Im Vergleich zu dem in Abbildung 4.4 gezeigten Beispiel liegt
hier bei vergleichbarem Durchmesser und gleichem Druck eine zehnfach längere
Wachstumsdauer vor. Damit wäre eine gröÿere Länge der Nanorods in Abbildung
4.14 zu erwarten. Dass diese hier nicht auftritt, ist ein eindeutiges Zeichen für ein
vorzeitiges Ende des Wachstums aufgrund von Goldverlust aus dem Cluster infolge
von Ober�ächendi�usion. Dies wiederum führt zum Auftreten der Höfe. In den in
Abschnitt 4.2 vorgestellten Beispielen des Nanorodwachstum nach Clusterbildung
durch Selbstorganisation spielt der Goldverlust aus dem Cluster eine untergeord-
nete Rolle. Gründe dafür sind eine potentiell glattere und defektärmere Ober�äche
infolge einer reduzierten Prozessierung und e�ektiveren Reinigungsmöglichen bei
diesem Verfahren. Hinzu kommt die deutlich höhere Dichte der Nanorods auf der
Ober�äche, die eine Di�usion zwischen verschiedenen Clustern ermöglicht. Damit
geht di�undierendes Gold nicht zwangsläu�g in der Fläche �verloren�, sondern
erreicht benachbarte Cluster.
Etwa 10% der Nanorods sind senkrecht gewachsen (vergleiche die Markierungen

in Abbildung 4.14). Diese erscheinen in der Aufsicht als helle Punkte und in der
gekippten Ansicht als Linien. Die nicht senkrecht gewachsenen Nanorods zeigen
drei bevorzugte Orientierungen, die etwa gleichverteilt auftreten. Dies ist in Ab-
bildung 4.15 durch Markierungen verdeutlicht. Für das Wachstum von Silizium-
Nanorods mit Durchmessern≥ 50 nm auf einer Si(111)-Ober�äche wird eine 〈111〉-
Orientierung der Nanorods erwartet [Sch05]. Wie die stereographische Projektion
in Abbildung 4.15 zeigt, gibt es dazu neben der senkrechten Orientierung drei
weitere äquivalente Richtungen, die einen Winkel von 70,5 ◦ zur Ober�ächennor-
malen und einen Winkel von 120 ◦ zueinander aufweisen. Aus einem Vergleich
der Längen der Nanorods in der Aufsicht und der gekippten Ansicht kann der
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a) 10 µmb)

Abbildung 4.15: a) Stereographische Projektion der Si(111)-Ober�äche. Aus [Sch10].
b) Neben den senkrecht gewachsenen Nanorods gibt es drei bevorzugte Orientierun-
gen (durch Markierungen verdeutlicht), die gleichverteilt auftreten. Dies deutet auf eine
〈111〉-Orientierung der Nanorods hin. Aus [MadH11].

Winkel der nicht senkrecht gewachsenen Nanorods zur Ober�ächennormale zu
74 ◦ abgeschätzt werden [MadH11]. Damit erscheint eine 〈111〉-Orientierung der
gewachsenen Nanorods wahrscheinlich.

Wachstum von regelmäÿig angeordneten Silizium-Nanorods im Anschluss an
eine Nanostrukturierung des Katalysators mittels Elektronenstrahllithographie
lieÿ sich nur unter deutlich extremeren Wachstumsbedingungen realisieren als
das Wachstum ungeordneter Silizium-Nanorods nach selbstorganisierter Cluster-
bildung: Es waren Wachstumstemperaturen von 600 ◦C anstelle von 400 ◦C not-
wendig. Ein möglicher Grund dafür ist eine stärkere Verunreinigung der Proben
aufgrund der umfangreichen Prozessierung der Proben auch mit organischen Sub-
stanzen. Nach wiederholten HF-Dips kann auÿerdem eine erhöhte Rauigkeit der
Ober�äche eine Rolle spielen. Ein wesentlicher Unterschied in der Prozessierung
der selbstorganisierten bzw. nanostrukturierten Proben ist die SC1-Reinigung,
die sich für selbstorganisiertes Wachstum bei 400 ◦C als unbedingt notwendig er-
wiesen hat. Diese entfernt organische Rückstände von der Ober�äche. Bei den
nanostrukturierten Proben war dies zumindest im Bereich der Gold�lme vor dem
Aufdampfen des Goldes nicht möglich, da dies die PMMA-Struktur entfernt hät-
te. Damit muss in diesem Fall die höhere Wachstumstemperatur, die Ausbildung
von Höfen um die Nanorods herum und folglich ein Verlust von Gold aus den
Clustern ebenso wie eine Kontamination der Ober�äche mit Gold in Kauf genom-
men werden. Denn dies wird von der Wassersto�terminierung nur bis zu einer
Temperatur von 450 ◦C verhindert.

65



4 Silizium-basierte Nanostrukturen
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Abbildung 4.16: LEED-Aufnahme der Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruk-
tion, deren reziproke Einheitsvektoren in grün eingezeichnet sind. Rot kennzeichnet die
reziproken Einheitsvektoren der Si(111)1×1-Struktur.

4.5 Metall-Halbleiter-Epitaxie auf
Silizium-Nanostrukturen

Die klassische Präparation de�nierter Silizium-Ober�ächen beinhaltet einen soge-
nannten Flash-Vorgang, bei dem die Probe mittels Stromdurchgang für einige Se-
kunden auf Temperaturen von 1150 ◦C bis 1200 ◦C gebracht wird (siehe dazu auch
Abschnitt 3.2). Dabei kommt es zu signi�kanter Ober�ächendi�usion und Desorp-
tion von der Ober�äche, die die Ausbildung einer annähernd perfekten Ober�äche
ermöglichen. Im Fall einer nanostrukturierten Ober�äche � wie in diesem Kapi-
tel vorgestellt � führt ebendies jedoch auch zu einer massiven Modi�kation der
Ober�ächenstruktur.

In diesem Abschnitt werden Methoden vorgestellt, wie diese beiden Konzepte
dennoch miteinander vereinbart werden können, um die Untersuchung der Eigen-
schaften von lateral auf der Nanoskala eingeschränkten Ober�ächen zu ermögli-
chen. Als Referenzsystem dient dazu die Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächen-
rekonstruktion (vergleiche Abschnitte 2.2 und 2.3), die bereits umfassend unter-
sucht wurde: Als Beispiele dafür seien [Wan93], [Has92] und [Hen98] genannt.
Die strukturellen Eigenschaften dieser Ober�ächenrekonstruktion werden in Ab-
schnitt 4.5.1 vorgestellt. Daran schlieÿt sich in Abschnitt 4.5.2 eine Auslotung der
Möglichkeiten zur Ober�ächenpräparation mit der Randbedingung des Erhalts ei-
ner Silizium-Nanostrukturierung an. Dies erfolgt insbesondere unter Vermeidung
eines Flash-Vorgangs und Berücksichtigung der in diesem Kapitel bereits gewon-
nenen Erkenntnisse zur Nanostrukturierung von Silizium-Ober�ächen.
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Abbildung 4.17: SEM-Aufnahme eines typischerweise verwendeten Wafers nach Präpa-
ration einer Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion. Die parallelen Stufen
haben einen Abstand von im Mittel etwa 80 nm, was einer Fehlorientierung des Wafers
von 0,2 ◦ entspricht. Das Linienpro�l (geglättet) vermittelt einen Eindruck der Stufen-
periodizität, gibt jedoch aufgrund der Kontrastentstehung im SEM keinen realistischen
Höhenverlauf wieder.

4.5.1 Die Si(111)
√
3×
√
3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion

Als Referenzsystem für Ober�ächenleitfähigkeitsmessungen wird die Si(111)
√

3×√
3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion entsprechend Abschnitt 3.2 präpariert.

Dazu wird zunächst durch mehrmaliges kurzzeitiges Heizen der Probe auf 1150 ◦C
(��ashen�) eine Si(111)7×7-Ober�ächenrekonstruktion erzeugt. Anschlieÿend wird
durch Deposition von typischerweise 1 nm Silber bei einer Probentemperatur
von 520 ◦C die Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion erzielt und die Probe
anschlieÿend auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Periodizität der Ober�äche
wird mittels LEED kontrolliert. Ein entsprechendes LEED-Bild, aufgenommen bei
97 eV, ist in Abbildung 4.16 gezeigt. Die Einheitsvektoren der 1. Brillouin-Zone
der hexagonalen Si(111)1×1-Struktur sind rot markiert. Die Einheitsvektoren der
Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion sind dazu um 30 ◦ gedreht und haben
im reziproken Raum eine Länge von 1/

√
3 der Si(111)1×1-Struktur. Diese sind in

grün dargestellt.
Wie in der in Abbildung 4.17 gezeigten SEM-Aufnahme erkennbar, weist die

auf diese Weise präparierte Ober�äche parallele Stufen(-bündel) mit einem Ab-
stand von im Mittel etwa 80 nm auf. Dies lässt auf eine Fehlorientierung der
Si(111)-Ober�äche von 0,2 ◦ schlieÿen. Überschüssiges Silber, das nicht für die
Rekonstruktion der Ober�äche benötigt wurde, bildet bei der verwendeten Prä-
parationstemperatur von 520 ◦C Inseln. Diese sind in Abbildung 4.18 gezeigt. Ihre
facettierte Form weist auf einen kristallinen Charakter der Inseln hin, wie er auf-
grund der erhöhten Depositionstemperatur zu erwarten ist.
Um die lokale Ausbildung der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruk-
tion zu überprüfen, wurden im Vier-Spitzen-STM-SEM rastertunnelmikroskopi-
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Abbildung 4.18: Für die Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion nicht be-
nötigtes Silber bildet Inseln, deren facettierte Form auf einen kristallinen Charakter hin-
weist.

2 nm 10 nm

a) b)

Abbildung 4.19: STM-Messung der Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion
mit 2V und 300 pA bei RT. a) In der Vergröÿerung ist die Einheitszelle der Rekonstruk-
tion markiert. b) Auf den Terrassen�ächen ist die charakteristische Zwei-Höhen-Struktur
erkennbar. Einzelne Siliziumkarbid-Partikel (hell) sind vorhanden, die zu einem Pinning

der Stufenkanten führen.
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sche Messungen an der Ober�äche durchgeführt. Abbildung 4.19b) zeigt eine sol-
che Messung. Auf den Terrassen�ächen der Ober�äche ist die charakteristische
Zwei-Höhen-Struktur der Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion eindeutig zu
erkennen. Diese entsteht bei der Umwandlung einer atomar glatten Si(111)7×7-
Ober�äche in die Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion, wie in Abschnitt 2.2
dargestellt, und ist ein klarer Hinweis auf deren Vorhandensein. An der gezeigten
Ober�äche lässt sich auÿerdem ein Pinning der Stufenkanten aufgrund vorhan-
dender Siliziumkarbid-Partikel beobachten.
Das Vier-Spitzen-STM-SEM löst ansatzweise sogar die atomare Struktur der

Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion auf, obwohl das Gerät nicht
auf optimale STM-Bedingungen ausgelegt ist. Eine solche Messung ist in Abbil-
dung 4.19a) gezeigt. Die Messdaten sind fourierge�ltert und die Einheitszelle ist
in der Vergröÿerung markiert.

4.5.2 Ober�ächenpräparation unter Erhalt einer
Silizium-Nanostrukturierung

Die im vorhergehenden Abschnitt vorgestellten Verfahren der Ober�ächenpräpa-
ration lassen sich nicht unmittelbar auf nanostrukturierte Ober�ächen übertragen,
da die verwendeten Temperaturen die Struktur der Ober�äche massiv beein�us-
sen würden. Trotzdem muss das natürliche Oxid von der Ober�äche entfernt und
insbesondere Verunreinigungen der Ober�äche vermieden bzw. beseitigt werden.
Deshalb muss nach neuen Wegen gesucht werden, um die bekannten Eigenschaf-
ten des Systems Silber-auf-Siliziumober�äche auf nanostrukturierte Siliziumober-
�ächen zu übertragen. Dies wurde zunächst auf nichtstrukturierten Flächen un-
tersucht.
Anstelle eines Flash-Vorgangs wurde zur Entfernung des natürlichen Oxids von

der Silizium-Ober�äche ein HF-Dip ex situ durchgeführt und die Probe anschlie-
ÿend innerhalb von 10min in das Vakuum eingebracht. Im UHV wird auf die was-
sersto�terminierte Si(111)-Ober�äche bei einer Probentemperatur von 150K ein
Silber�lm von 9 nm Dicke aufgedampft und die Probe anschlieÿend auf Raumtem-
peratur erwärmt. Die reduzierte Probentemperatur von 150K wurde gewählt, da
Silber eine Silizium-Ober�äche nicht benetzt, sondern im Volmer-Weber-Modus
aufwächst, für Leitfähigkeitsmessungen jedoch möglichst glatte, geschlossene Fil-
me angestrebt werden. Die reduzierte Probentemperatur schränkt die Ober�ä-
chendi�usion und damit die Inselbildung des Silbers ein [Hua98]. Abbildung 4.20a)
zeigt den sich ergebenden Film. Trotz der vergleichsweise groÿen Schichtdicke ist
dieser nicht geschlossen.
Die Abrasterung mit einer tunnelnden STM-Spitze führt dazu, dass der Film

in einzelne Inseln aufreiÿt. Abbildung 4.20b) zeigt eine SEM-Aufnahme des Be-
reiches, in dem das in Abbildung 4.20c) gezeigte STM-Bild mit 2V und 0,3 nA
aufgenommen wurde. Wie die Markierungen verdeutlichen, lassen sich einzelne
Strukturen auf diesen Bildern einander zuordnen. Dieses Verhalten lässt vermu-
ten, dass der Film aufgrund der niedrigen Depositionstemperatur und deshalb
fehlender kinetischer Energie in einem Nichtgleichgewichtszustand �eingefroren�
war. Mittels der durch den Tunnelstrom zugeführten Energie konnte das System
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100 nm

a)

b) c)

Abbildung 4.20: Nach einem HF-Dip wurden bei 150K 9nm Silber deponiert. a) SEM-
Aufnahme des perkolierten Films bei RT. Nach Durchführung der STM-Messung c) mit
300 pA bei 2V ist der Film in einzelne Inseln aufgerissen b). Einander entsprechende
Strukturen sind beispielhaft markiert.

in den thermodynamisch stabileren Zustand einzelner Inseln übergehen.
Im Gegensatz zu diesem auch bei einer Dicke von 9 nm noch nicht geschlossenen

Film auf einer HF-gedippten Ober�äche beobachten Huang et al. beim Wachstum
bei 50K auf einer Si(111)7×7-Ober�äche einen geschlossenen Silber�lm ab einer
Schichtdicke von 6ML, also etwa 3 nm, auch nach Erwärmung auf Raumtempe-
ratur [Hua98]. Dieses frühere Schlieÿen des Films kann zum einen zurückgeführt
werden auf die in diesem Fall noch weiter reduzierte Substrattemperatur während
des Wachstums, die Ober�ächendi�usion noch weiter verhindert. Bei 150K dage-
gen kommt es früher zu dreidimensionalem Wachstum, da den Adsorbaten genug
Energie zur Verfügung steht, um die Schwöbel-Barrieren an den Stufenkanten zu
überwinden.
Ein weiterer Grund für die unterschiedliche kritische Schichtdicke kann eine un-

terschiedliche Qualität der anfänglichen Ober�äche nach Präparation durch einen
HF-Dip bzw. einen Flash-Vorgang sein. Bannani [Ban07] vergleicht 3-5 nm dicke
Silber�lme, die bei 130K auf eine wassersto�passivierte Si(111)-Ober�äche bzw.
eine Si(111)7×7-Ober�ächenrekonstruktion aufgebracht wurden. Die wassersto�-
passivierte Ober�äche führt zu einer erhöhten Defektdichte und Rauigkeit des Sil-
ber�lms, die bei Bannani auf die schwächere Bindung zwischen Silber und Silizium
aufgrund der Wassersto�passivierung zurückgeführt wird. Ein weiterer möglicher
Grund dafür ist, dass beim Flashen die obersten Siliziumlagen desorbieren bzw.
sehr mobil sind, so dass Defekte ausheilen können, wohingegen diese Möglichkeit
beim HF-Dip nicht gegeben ist. Auch eine hohe Defektdichte und Rauigkeit von
Ober�äche bzw. Film begünstigen dreidimensionales Wachstum und damit die
Ausbildung eines geschlossenen Films erst bei gröÿeren Schichtdicken.
Die ge�ashte Ober�äche bietet also eindeutige Vorteile gegenüber der wasser-
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4.6 Zusammenfassung

125 eV

(00)

(10)

(01)

Abbildung 4.21: Nach einem Flashen mit einer Maximaltemperatur von 900 ◦C sind die
vorhandenen Mesa-Strukturen intakt (SEM-Aufsicht in a)) und die Ober�äche weist eine
Si(111)7×7-Rekonstruktion auf (LEED-Aufnahme in b)).

sto�terminierten, jedoch ist dieser Prozess für nanostrukturierte Ober�ächen nicht
anwendbar. Als alternatives Ober�ächenpräparationsverfahren wird deshalb ein
Flashen mit verringerter thermischer Belastung getestet. Dafür wird die Probe
mehrmals auf eine Temperatur von 900 ◦C gebracht und diese für bis zu 10 s bei
einem Druck ≤ 9·10−10mbar gehalten. Bei dieser Temperatur sollte sich das Sili-
ziumoxid auf der Ober�äche bereits zersetzen [Eng93].
Eine Si(111)-Ober�äche mit Mesa-Strukturen, wie sie in Abschnitt 4.1 vorge-

stellt wurden, weist nach einer auf diese Weise durchgeführten Präparation sowohl
intakte Mesa-Strukturen als auch eine Si(111)7×7-Rekonstruktion der Ober�äche
auf. Abbildung 4.21 zeigt dazu eine SEM-Aufnahme der Mesa-Struktur und ein
LEED-Bild, die beide nach der Ober�ächenpräparation erstellt wurden. Anschlie-
ÿend wurde durch Deposition von Silber bei 520 ◦C die Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-
Ober�ächenrekonstruktion erzeugt. Diese lieÿ sich auf den Mesa-Strukturen mit-
tels STM nachweisen. Abbildung 4.22 zeigt dazu eine STM-Messung der charak-
teristischen Zwei-Höhen-Struktur der Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion.
Die vorgestellte Ober�ächenpräparationsmethode eines Flashens mit einer Ma-
ximaltemperatur von 900 ◦C ermöglicht damit die Erzeugung atomar de�nierter
Ober�ächen auf Silizium-Nanostrukturen.

4.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden verschiedene Methoden zur Herstellung Silizium-basier-
ter Nanostrukturen vorgestellt und unter anderem hinsichtlich möglicherweise auf-
tretender Kontaminationen der Ober�ächen diskutiert. Während es bei lithogra-
phischen Verfahren stets zu einer potentiellen Kontamination mit organischen
Rückständen der verwendeten Lacke kommt � oft verbunden mit eingeschränkten
Möglichkeiten zur Prozessierung, insbesondere Reinigung � führen Methoden der
Selbstorganisation eines VLS-Katalysator-Materials zu einer Kontamination der
gesamten Ober�äche mit ebendiesem Material. Eine Selbstorganisation des Kata-
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4 Silizium-basierte Nanostrukturen

a) b)

100 nm 20 nm

Abbildung 4.22: Ein Flashen mit verringerter thermischer Belastung bis maximal 900 ◦C
ermöglicht die Präparation einer Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion auf
einer Mesa-Struktur. Diese wird hier durch die im STM aufgelöste charakteristische Zwei-
Höhen-Struktur nachgewiesen. Die Messung wurde durchgeführt mit 2V und 250 pA.

lysatormaterials erlaubt auÿerdem in der Regel keine vollständige Kontrolle über
Position und Durchmesser der mittels VLS gewachsenen Nanorods.
Eine interessante Methode, um Position und Durchmesser von Silizium-Nanorods

zu kontrollieren ist das LIFT-Verfahren. Hierfür ist eine Implementierung in ein
Vakuumsystem zur Vermeidung von Verunreinigungen und insbesondere Oxida-
tion des Siliziums essentiell und steht noch aus.
Weiterhin wurde gezeigt, dass die Elektronenstrahllithographie eine vielverspre-

chende Methode für das Wachstum regelmäÿig angeordneter Silizium-Nanorods
mit de�nierten Durchmessern ist. Entscheidend für die Vermeidung einer Kon-
tamination der Ober�äche um die Nanorods herum mit Gold ist die Wahl eines
ausreichend kleinen Verhältnisses von Filmdurchmesser zu Schichtdicke der ge-
schriebenen Strukturen. Dann entsteht aus einem Gold�lm ein Goldcluster von
mindestens gleicher Gröÿe an de�nierter Position. Im vorliegenden Fall erweist
sich ein Verhältnis von Filmdurchmesser zu Schichtdicke von 30 als geeignet. Au-
ÿerdem ist eine geeignete Passivierung der Ober�äche notwendig, die eine Ober-
�ächendi�usion des Katalysatormaterials verhindert. Bis zu Temperaturen von
450 ◦C wird diese Anforderung sehr gut von einer Wassersto�passivierung der
Silizium-Ober�äche erfüllt.
Reine und defektarme Silizium-Ober�ächen, an denen sich ober�ächenphysika-

lische Phänomene untersuchen lassen, werden typischerweise bei Temperaturen
von 1150-1200 ◦C präpariert. Aufgrund von ausgeprägter Desorption und Di�usi-
on führen diese Temperaturen jedoch zu einer starken Modi�kation nanostruktu-
rierter Silizium-Ober�ächen. Zur Erzeugung atomar de�nierter Ober�ächen auf
Silizium-Nanostrukturen, zum Beispiel, um den Ein�uss lateraler Einschränkun-
ger dieser Ober�ächen auf deren Ober�ächenleitfähigkeit zu untersuchen, müssen
also neue Methoden entwickelt werden.

72



4.6 Zusammenfassung

Ein reiner, ex situ durchgeführter HF-Dip der Silizium-Ober�äche entfernt zwar
das Siliziumoxid von der Ober�äche, hinterlässt jedoch eine deutlich höhere Ver-
unreinigung, Rauigkeit und Defektdichte der Ober�äche, die sich auch auf den
anschlieÿend deponierten Silber�lm überträgt. Dies führt zu einer höheren kriti-
schen Schichtdicke für geschlossene Silber�lme.
Im Gegensatz zu einer ausschlieÿlich HF-gedippten Ober�äche führt ein sich an-

schlieÿender Flash-Vorgang mit einer Maximaltemperatur von 900 ◦C sowohl zur
Erhaltung von Silizium-Mesa-Strukturen als auch zur Ausbildung einer de�nier-
ten Ober�ächenrekonstruktion. Damit ist dies ein geeignetes Verfahren zur Er-
zeugung atomar de�nierter Ober�ächen auf Silizium-Nanostrukturen und wird in
Kapitel 5 zur Untersuchung des Ein�usses lateraler Einschränkungen von Silizium-
Ober�ächen auf deren Transportverhalten verwendet.
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5 Leitfähigkeit metallischer

Nanostrukturen

In diesem Kapitel wird die Leitfähigkeit von Ober�ächen und dünnen Filmen
auf Silizium(111)-Substraten, wie sie in Abschnitt 4.5 vorgestellt wurden, unter-
sucht. Dies geschieht mit Hilfe eines Vier-Spitzen-STM-SEMs, in dem die Ober-
�ächen auf der Nanoskala mit vier tunnelfähigen Kontaktspitzen in frei wähl-
barer Anordnung kontaktiert werden. Dabei ist es ein Ziel, den Ein�uss latera-
ler Begrenzungen zweidimensionaler Systeme auf deren Flächenleitfähigkeit zu
bestimmen. Lateral begrenzte zweidimensionale Systeme werden mit Hilfe von
Silizium-Nanostrukturen realisiert, deren Herstellung in Kapitel 4 diskutiert wur-
de. Als zweidimensionales Referenzsystem wird die Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-
Ober�ächenrekonstruktion betrachtet, die als Prototyp eines zweidimensionalen
Elektronengases angesehen werden kann. Die strukturellen Eigenschaften dieser
Ober�äche wurden in Abschnitt 4.5.1 im Detail vorgestellt. Anhand dieses Sys-
tems wird der Ein�uss unterschiedlicher Kontaktierungsarten und insbesondere
unterschiedlicher Kontaktmaterialien untersucht, der sich als entscheidend her-
ausstellt.
Es ist ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit zu untersuchen, wie die Eigen-

schaften der Si(111)
√

3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion als bereits be-
kanntem System auch auf Silizium-Nanostrukturen erzeugt und genutzt werden
können. Dazu wurde in Kapitel 4.5.2 ein alternatives Ober�ächenpräparations-
verfahren mit einer reduzierten Maximaltemperatur untersucht. Darüber hinaus
wird das Leitfähigkeitsverhalten dünner Silber�lme und der Ein�uss lateraler Be-
grenzungen dieser Silber�lme auf ihr Leitfähigkeitsverhalten betrachtet. Hierbei
werden auch die Auswirkungen unterschiedlicher Substratdotierungen, Filmprä-
parationen und Kontaktgeometrien untersucht.
In Abschnitt 5.1 wird zunächst die Wahl des Kontaktspitzenmaterials disku-

tiert. Anschlieÿend wird in Abschnitt 5.2 die Messung der Ober�ächenleitfähigkeit
der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion vorgestellt, wobei insbesondere der
Ein�uss der Ober�ächenkontaktierung beleuchtet wird. Abschlieÿend geht es in
Abschnitt 5.3 um die Leitfähigkeit zweidimensionaler Systeme in Form von dün-
nen Silber�lmen und den Ein�uss lateraler Einschränkungen dieser Systeme auf
der Nanoskala auf die beobachtete Flächenleitfähigkeit.

5.1 Kontaktspitzen

Zur Kontaktierung der Ober�ächen für die Leitfähigkeitsmessungen werden Spit-
zen ähnlich der in der Rastertunnelmikroskopie verwendeten eingesetzt. Dabei
stellt diese Verwendung besondere Anforderungen an die Spitzen: Diese sollen ei-
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5 Leitfähigkeit metallischer Nanostrukturen

5 µm5 µm

a) b)Wolfram Gold

Abbildung 5.1: a) Geätzte Wolframspitzen weisen typischerweise eine symmetrische,
scharf zulaufende Form auf. b) Geätzte Goldspitzen haben eine zerklüftete, unde�nierte
Form.

ne de�nierte, scharf zulaufende Form mit kleinem Krümmungsradius (≤ 50 nm)
an der Spitze aufweisen, um idealen Punktkontakten möglichst nahe zu kom-
men und die gezielte und de�nierte Kontaktierung auch von Nanostrukturen zu
ermöglichen. Ebenso sind Materialeigenschaften wie die Härte der Spitzen von
Bedeutung.
Aus Wolframdraht lassen sich zuverlässig scharfe Spitzen ätzen. Dazu wird ein

Wolframdraht etwa 5mm tief in eine NaCl-Lösung getaucht und eine Gleichspan-
nung zwischen Draht und Gegenelektrode angelegt. An der Flüssigkeitsober�äche
bildet der Draht eine Verjüngung aus, bis schlieÿlich das untere Ende des Drah-
tes abfällt und eine symmetrische, scharf zulaufende Spitze mit einem in etwa
exponentiellen Pro�l hinterlässt (Abbildung 5.1a)). Zu Details des Herstellungs-
verfahrens siehe Abschnitt 3.2.4. Der Nachteil von Kontaktspitzen aus Wolfram
ist, dass dieses Material sehr leicht oxidiert bzw. schon der Herstellungsprozess
eine dünne Oxidschicht hinterlässt [Ibe90]. Daher müssen diese Spitzen nach der
Herstellung möglichst schnell verwendet und bis zu diesem Zeitpunkt im Vakuum
gelagert werden. Auÿerdem ist Wolfram ein sehr hartes Material (Vickershärte:
360-500) und kann somit mechanische Schäden auf der zu kontaktierenden Ober-
�äche vergleichsweise leicht verursachen.
Spitzen aus Gold dagegen bieten den Vorteil, dass sie auch unter Umgebungsbe-

dingungen nicht oxidieren. Auÿerdem ist es ein relativ weiches Material (Vickers-
härte: 30-60), das entsprechend weniger Ober�ächenschäden verursacht. Der Ätz-
prozess zur Herstellung von Gold-Spitzen mittels einer HCl-Lösung funktioniert
jedoch im Vergleich zur Herstellung von Wolframspitzen weniger zuverlässig. Am
besten lässt sich ein �Anspitzen� des Drahtes durchführen, bei dem nur das Drah-
tende in die Ätzlösung getaucht wird und sich verjüngt. Hiermit lässt sich jedoch
keine ausreichend de�nierte, scharfe Spitzenform erreichen (vergleiche Abbildung
5.1b)), so dass dieser Weg für die Kontaktierung zumindest von Nanostrukturen
eher ungeeignet ist.
Pt90Ir10 oxidiert an Luft ebenfalls nicht und tunnelfähige Spitzen lassen sich

ohne groÿen Aufwand mit einem Seitenschneider reiÿen. Jedoch führt auch dieses
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5.2 Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�äche

Verfahren nicht zur Ausbildung scharf zulaufender, de�nierter Spitzengeometrien
und ist somit für die Kontaktierung von Strukturen im Nanobereich (≤1µm)
ungeeignet.
Vor diesem Hintergrund ist vorwiegend Wolfram als Kontaktmaterial zum Ein-

satz gekommen. Um die Kontakteigenschaften der Wolframspitzen zu optimieren,
wurden verschiedene in situ Präparationsmöglichkeiten getestet. Unter anderem
wurden die Spitzen für 10-60min mit Ar-Ionen gesputtert, um eine mögliche Oxid-
lage zu entfernen, und anschlieÿend zur Entfernung möglicher Implantate mittels
Stromdurchgang durch den Draht geheizt. Auÿerdem wurden die Spitzen kon-
trolliert in Kontakt mit einer sehr harten Ober�äche (SiC, Vickershärte: 2500)
gebracht und leicht über diese gekratzt. Auch dies mit dem Ziel der Entfernung
einer möglichen Oxidlage. Ein entgegengesetzter Ansatz ist die Deposition von
40 nm Gold auf den Wolframspitzen, um deren Kontakteigenschaften zu verbes-
sern.

5.2 Si(111)
√
3×
√
3-R30◦-Ag-Ober�äche

Als Referenzsystem dient für die Leitfähigkeitsmessungen die Si(111)
√

3 ×
√

3-
R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion. Um eine Ober�ächensensitivität von Leit-
fähigkeitsmessungen zu ermöglichen, sollten Ober�ächen eine im Vergleich zum
Volumen hohe Leitfähigkeit aufweisen, wie in Abschnitt 3.3.3 diskutiert. Des-
halb wurde Silizium-Wafermaterial mit einem spezi�schen Volumenwiderstand
von ρV ≥1800Ωcm verwendet. Vorteilhaft ist auÿerdem eine Schottky-Barriere
zwischen Ober�äche und Volumen, die das Eindringen freier Ladungsträger in das
Volumen verhindert, und somit den Stromtransport auf die Ober�äche begrenzt.
Für die Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion lässt sich die Schottky-Barriere
zu 0, 5− 0, 6 eV abschätzen, wenn man von einer Positionierung des Ober�ächen-
zustands in der Mitte der Bandlücke des Siliziums und einem Pinning der Fer-
mienergie bei den Donatorzuständen des Volumens ausgeht. Die Bandverbiegung
und damit die Schottky-Barriere beträgt dann etwa die Hälfte der Bandlücke
des Siliziums. Auf den Ein�uss einer Dotierung durch Silberadsorbate und den
Ein�uss der Kontakte selbst wird unten im Detail eingegangen.
Für Ober�ächenleitfähigkeitsmessungen wurde eine Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-
Ober�ächenrekonstruktion entsprechend Abschnitt 3.2 präpariert. Für die Durch-
führung von Leitfähigkeitsmessungen werden vier Kontaktspitzen in kollinearer,
äquidistanter Anordnung (vergleiche dazu Abschnitt 3.3.3) in Tunnelkontakt mit
der Ober�äche gebracht und anschlieÿend nanometerweise abgesenkt, bis ein sta-
biler Widerstand zu einer Referenzelektrode erreicht ist (im Bereich 200 kΩ −
1 MΩ). Über die äuÿeren beiden Kontakte wird ein variabler Strom I aufgeprägt
und der entsprechende Spannungsabfall U über den inneren beiden Kontakten
gemessen. Der Widerstand R ergibt sich aus R = U/I und wird mittels einer
linearen Anpassung bestimmt.
Für eine auf diese Weise durchgeführte Messung zeigt Abbildung 5.2a) ein bei-

spielhaftes SEM-Bild der kollinearen, äquidistanten Spitzenanordnung und Abbil-
dung 5.2b) das Leitfähigkeitsverhalten. Strom und Spannung weisen eine lineare
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Abbildung 5.2: Die direkte Kontaktierung der Si(111)
√

3 ×
√

3-R30◦-Ag-
Ober�ächenrekonstruktion mit Wolframspitzen in kollinearer, äquidistanter Vier-Punkt-
Anordnung ergibt eine metallische Leitfähigkeit mit 50 kΩ bei einem Kontaktabstand
von 5,5µm.

Abhängigkeit auf, wie es für ein metallisches System zu erwarten ist. Der Wi-
derstand ergibt sich zu 50 kΩ. Der Abstand zwischen zwei benachbarten Spitzen
betrug für diese Messung 5,5µm.
Die Kontakte wurden mit Wolframspitzen realisiert. Aufgrund der groÿen Här-

te von Wolfram (siehe Abschnitt 5.1) in Kombination mit thermischer Drift der
Spitze gegenüber der Probe ist es möglich, dass die Wolframspitzen die atoma-
re Struktur der Ober�äche im Bereich des Kontaktes modi�zieren, und damit
gegebenenfalls auch die elektronischen Eigenschaften der Ober�äche verändern,
da diese im Fall der Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion emp�ndlich von
der genauen atomaren Struktur abhängen. Um den Ein�uss der Art der Kontak-
tierung selbst auf den gemessenen Widerstand zu untersuchen, wurde diese auf
verschiedene Weise variiert.
Hierfür erweist es sich als vorteilhaft, dass während der Präparation der Si(111)-√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion überschüssiges Silber Inseln auf der
Ober�äche bildet (Abbildung 5.3), die sich als Kontaktpads nutzen lassen. Die
facettierte Form dieser Inseln deutet auf einen kristallinen Charakter und damit
eine hohe Leitfähigkeit hin, so dass eine Begrenzung der Ladungsträgerinjektion
durch den Kontakt keine Rolle spielen sollte. Da die Ober�äche ein Sättigungs-
verhalten zeigt, das heiÿt nach vollständiger Ausbildung der Rekonstruktion alles
zusätzliche Silber in den Inseln akkumuliert [Nak96], lässt sich deren Gröÿe und
Dichte mittels der aufgebrachten Silbermenge und der Länge des Heizschritts
in Grenzen beein�ussen, ohne die Eigenschaften der Ober�ächenrekonstruktion
zu verändern. Auf diese Weise treten für Vier-Punkt-Messungen geeignete Insel-
anordnungen auf. Es sei an dieser Stelle insbesondere darauf hingewiesen, dass
sich die Silberinseln auf der unveränderten Ober�ächenrekonstruktion be�nden
und sich während der Präparation keine zusätzlichen Leitfähigkeitskanäle unter-
halb der Ober�äche bilden. Solche parasitären Phänomene wurden hingegen für
die Ge(001)c(8×2)-Au-Ober�ächenrekonstruktion beobachtet [Kro14]. Krok et al.
fanden heraus, dass die Goldinseln in diesem System in die Ober�äche einsinken
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5.2 Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�äche

200 nm

b)a) c)

Abbildung 5.3: a) Für die Si(111)
√

3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion nicht
benötigtes Silber bildet Inseln, über die die Ober�äche kontaktiert werden kann. b) Die
facettierte Form der Inseln deutet auf eine kristalline Struktur hin. c) Verwendung als
Kontaktpads: Wolframspitzen lassen sich in die Inseln hineindrücken und hinterlassen
nach ihrer Entfernung ein Loch.

und dass sich unterhalb der Ober�äche ein leitfähiger Goldkanal ausbildet, der von
den eingesunkenen Goldinseln kontaktiert wird. Der zwischen zwei Goldinseln ge-
messene Stromtransport wird von diesem zweidimensionalen, vergrabenen Kanal
dominiert, so dass eine Messung der Transporteigenschaften der Ge(001)c(8×2)-
Au-Ober�ächenrekonstruktion nicht über eine Kontaktierung der Inseln möglich
ist. Dieses Problem stellt sich bei der Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion
nicht.
Bei der Kontaktierung der Silberinseln erweist sich die Härte der Wolframspit-

zen als Vorteil, da sich diese in die Inseln hineindrücken lassen. Dies führt zu
einer vergröÿerten Kontakt�äche zwischen der Wolframspitze und dem Silber und
lässt einen im Vergleich zur direkten Ober�ächenkontaktierung zuverlässigeren
und stabileren Kontakt erwarten. Abbildung 5.3c) zeigt ein nach Entfernung der
Kontaktspitze in einer Silberinsel zurückgebliebenes Loch.
Die in diesem Fall quasi-kollineare Vier-Punkt-Messung über Silberinseln als

Kontaktpads zeigt ebenso wie die direkte Ober�ächenkontaktierung ein vollstän-
dig lineares und damit metallisches Verhalten der Strom-Spannungs-Kennlinie. In
Abbildung 5.4 sind eine SEM-Aufnahme der Kontaktgeometrie und die gemesse-
ne Strom-Spannungs-Kennlinie dargestellt. Der Widerstand ergibt sich daraus zu
12 kΩ bei einem Kontaktabstand von 130µm, und ist damit niedriger als bei einer
direkten Kontaktierung der Ober�äche.
Ein Nachteil dieses Verfahrens der Ober�ächenkontaktierung über Silberinseln

als Kontaktpads ist die Einschränkung in der Wahl der Kontaktpunkte, insbeson-
dere deren Anordnung, Geometrie und Gröÿe. Die streuende Wirkung der Inseln
ist als vernachlässigbar einzuschätzen, da ihre Dichte gering ist, insbesondere im
Vergleich zu der deutlich höheren Stufendichte der Ober�äche. Die in der Regel
groÿen Kontaktabstände, die durch den Abstand der Inseln vorgegeben sind, soll-
ten bei dem System der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion jedoch nicht zu
einer Minderung der Ober�ächensensitivität führen, wie es in anderen Fällen zu
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Abbildung 5.4: a) Eine quasi-kollineare Vier-Punkt-Kontaktierung der Si(111)
√

3×
√

3-
R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion über Silberinseln mit einem Abstand von etwa
130µm. b) Die I-U-Kennlinie o�enbart ein metallisches Leitfähigkeitsverhalten mit ei-
nem Widerstand von etwa 12 kΩ.

erwarten wäre (siehe Abschnitt 3.3.3): Die Schottky-Barriere zwischen der metalli-
schen Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�äche und dem halbleitenden Substrat führt
dazu, dass sich die Strompfade nicht ins Volumen ausbreiten und die Leitfähig-
keit keine Abstandsabhängigkeit zeigt. Der Ein�uss der leicht unterschiedlichen
Kontaktabstände auf den Flächenwiderstand σ� lässt sich unter Verwendung von
Gleichung 3.10 und σ� = 1/ρ� = D/ρV wie folgt abschätzen:

∆σ�123 = σ� − σ�123 (5.1)

= σ� −
1
d1
− 2

d1+d2
+ 1

d3

2π

I

U
(5.2)

= 4 · 10−6 S/� (5.3)

σ�123 ist dabei die Flächenleitfähigkeit, die sich unter Berücksichtigung der einzel-
nen Kontaktabstände d1 = d3 = 180µm und d2 = 130µm ergibt. Die Di�erenz ist
bezogen auf den Messwert I/U = 1/(12 kΩ) aus Abbildung 5.4 und die zugehörige
Flächenleitfähigkeit σ� = 1/ρ� = ln 2

π
1
R = 2·10−5 S/�. Mit der sich ergebenden

Di�erenz von 4 ·10−6 S/� ist der Ein�uss der leicht unterschiedlichen Kontaktab-
stände also vernachlässigbar.
Eine weitere mögliche Fehlerquelle stellt die Ausdehnung der Kontaktpunkte

selbst dar, die im Vergleich zur direkten Ober�ächenkontaktierung mit Wolfram-
spitzen noch weiter vom idealen Punktkontakt entfernt ist. Deren Ein�uss auf die
Flächenleitfähigkeit σ� = 1/ρ� lässt sich mit Hilfe von Gleichung 3.9 abschät-
zen. Dazu ist in Abbildung 5.5 die Di�erenz der Flächenleitfähigkeiten, die sich
unter Vernachlässigung bzw. Berücksichtigung des Kontaktradiusses r ergeben,
dargestellt. Diese ist bezogen auf den Messwert U/I = 12 kΩ.

∆σ�,Kontaktradius =
1

π

[
ln

(
2d− r
d+ r

)
− ln (2)

]
1

12 kΩ
(5.4)

Für den vorliegenden Fall eines Kontaktradiusses von r = 10µm bei einem Kon-
taktabstand von d = 130µm ist der Ein�uss ≤ 5 · 10−6 S/� und damit ebenfalls
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Abbildung 5.5: Der Ein�uss auf die Flächenleitfähigkeit ∆σ�, der sich aufgrund von
endlichen Kontakt�ächen ergibt, ist hier in Abhängigkeit vom Kontaktabstand gezeigt.
Zur De�nition von ∆σ�,Kontaktradius siehe Gleichung 5.4.

vernachlässigbar. Insgesamt scheint eine Kontaktierung über Silberinseln als Kon-
taktpads somit aufgrund von groÿ�ächigeren, stabileren Kontakten und einer ge-
ringeren Modi�kation der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�äche, wie in Abbildung
5.7 a) und b) schematisch dargestellt, vertrauenswürdigere Daten zu liefern.
Um in der Auswahl der Kontaktpunkte die Einschränkung auf Silberinseln auf-

zuheben und die Nachteile groÿer Kontaktpads zu umgehen, wurden in einem
weiteren Experiment Wolframspitzen verwendet, die zuvor mit einem etwa 40 nm
dicken Gold�lm bedampft wurden. Eine direkte Kontaktierung der Ober�äche
mit diesen Spitzen führt zu einem deutlich reduzierten Vier-Punkt-Widerstand
von 1,5 kΩ bei Kontaktabständen im Bereich von 8µm bis 70µm. Die Kontaktab-
standsunabhängigkeit des Widerstands ist dabei charakteristisch für ein zweidi-
mensionales System, wie weiter unten noch diskutiert wird.
Die folgende Tabelle zeigt die gemessenen Widerstände und die entsprechenden

Flächenleitfähigkeiten:

Kontaktierung Kontaktabstand Widerstand Flächenleitf.1 T
W-Spitzen 5,5µm 50 kΩ 4·10−6 S/� 293K
W-Spitzen, Ag-Inseln 130µm 12 kΩ 2·10−5 S/� 293K
W-Spitzen mit Au 8µm - 70µm 1,5 kΩ 2·10−4 S/� 293K

Die in der Tabelle aufgeführten gemessenen Widerstände sind in Abbildung 5.6
über dem Kontaktabstand aufgetragen und die zugehörigen Strom-Spannungs-
Kennlinien sind im Vergleich dargestellt. Die Variation der gemessenen Wider-
stände lässt darauf schlieÿen, dass die Art der Kontaktierung einen entscheiden-
den Ein�uss auf die Messungen hat. Die kontaktvermittelnde Wirkung der Sil-
berinseln, die einen stabilen Kontakt zur Spitze ermöglichen und gleichzeitig die
1Die Flächenleitfähigkeiten wurden bestimmt nach σ� = 1/ρ� = ln 2

π
1
R
, siehe Abschnitt 3.3.3

81



5 Leitfähigkeit metallischer Nanostrukturen

-0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04

-4

-2

0

2

4 W-Spitzen
W-Spitzen, Inseln
W-Spitzen, Au

S
tr

om
 [

µ
A

]

Spannung [V]

ρ  Ω  cmwafer >1800 a) b)

1 10 100

1

10

100

W-Spitzen
W-Spitzen, Inseln
W-Spitzen, Au

W
id

er
st

an
d 

[k
Ω

]

Kontaktabstand [µm]

W-Spitzen
W-Spitzen, Ag-Inseln
W-Spitzen mit Au

W-Spitzen
W-Spitzen, Ag-Inseln
W-Spitzen mit Au

Abbildung 5.6: a) I-U -Kennlinien der kollinearen, äquidistanten Vier-Punkt-Messungen
an der Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion. Die Kontaktierung wurde
über Wolframspitzen, Wolframspitzen und Silberinseln bzw. goldbedampfte Wolfram-
spitzen realisiert. b) Die gemessenen Widerstände sind über dem Kontaktabstand aufge-
tragen. Mittels goldbedampfter Wolframspitzen wurde ein abstandsunabhängiger Wider-
stand beobachtet. Der blaue Bereich kennzeichnet Widerstände, die bei einer volumen-
dominierten Messung aufgrund der Substratdotierung zu erwarten wären. Der spezi�sche
Widerstand des verwendeten Silizium-Wafers ist ≥1800Ωcm.

Si

3

a) b) c)

Abbildung 5.7: Zum Ein�uss unterschiedlicher Kontaktierungsarten der Si(111)
√

3 ×√
3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion: a) Wolframspitzen modi�zieren aufgrund ihrer

Härte die atomare Struktur der Ober�äche. b) Werden Silberinseln als Kontaktpads
verwendet, so entsteht ein stabiler Kontakt zur Wolframspitze ohne die Ober�äche zu
beschädigen. c) Diese vermittelnde Wirkung wird auch von einem 40 nm dicken Gold�lm
auf den Wolframspitzen erzielt.
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Abbildung 5.8: Gemessene Flächenleitfähigkeiten der Si(111)
√

3 ×
√

3-R30◦-Ag-
Ober�ächenrekonstruktion von verschiedenen Gruppen, zusammengestellt nach [Hof09].
1-3 (rot): Gemessen mit einem Vier-Spitzen-STM. 4-6 (schwarz): Gemessen mit einer
monolithischen, mikroskopischen Vier-Punkt-Anordnung. 7-9 (blau): Gemessen mit ei-
ner makroskopischen Vier-Punkt-Anordnung. Werte aus der vorliegenden Arbeit sind in
grün eingezeichnet.

Modi�kation der Ober�äche durch die Spitze vermeiden, scheint auch von einer
40 nm dicken Goldschicht auf den Spitzen erfüllt zu werden. Dies ist in Abbil-
dung 5.7 b) und c) schematisch dargestellt. Im Vergleich dieser beiden Messungen
führt die Goldschicht zu einer weiteren deutlichen Reduzierung des gemessenen
Widerstands. Vermutlich kommt es in diesem Fall nicht zu einer irreversiblen Mo-
di�kation der Ober�ächenrekonstruktion, da die 40 nm Gold ausreichen, um die
Ober�äche zu kontaktieren, bevor das Wolfram diese berührt.
Auch in der Literatur �ndet sich eine groÿe Spannweite gemessener Flächen-

leitfähigkeiten der Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�äche über zwei Gröÿenordnun-
gen, wie in Abbildung 5.8 dargestellt. Unterschiedliche Messmethoden sind darin
farblich gekennzeichnet: Blau steht für makroskopische Vier-Punkt-Messungen,
schwarz für mikroskopische (monolithische) Vier-Punkt-Messungen und rot für
Messungen mittels eines Vier-Spitzen-STMs. Die Messwerte der vorliegenden Ar-
beit (vergleiche obige Tabelle) sind als grüne Kreuze eingefügt.
Unterschiedliche Leitfähigkeiten σ = neµ der präparierten Ober�ächen erge-

ben sich allgemein aufgrund von unterschiedlichen Ladungsträgerkonzentrationen
n und unterschiedlichen Ladungsträgerbeweglichkeiten µ. Die Ladungsträgerkon-
zentration wird zum Beispiel durch zusätzliche Silberadsorbate auf der reinen
Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�äche beein�usst [Cra05]. Diese dotieren die Ober-
�äche, die im reinen Zustand halbmetallisch ist, mit Elektronen. Das parabel-
förmige Ober�ächenzustandsband, das ohne Dotierung gerade das Ferminiveau
berührt, wird durch die Dotierung mit Elektronen teilweise gefüllt. Dies führt
zu einem metallischen Leitfähigkeitsverhalten der Ober�äche. Unterschiedliche
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5 Leitfähigkeit metallischer Nanostrukturen

Konzentrationen von Silberadsorbaten auf der rekonstruierten Ober�äche führen
daher zu unterschiedlichen Leitfähigkeiten der Ober�äche. Jedoch bewirkt dieser
E�ekt, wie Nakajima et al. gezeigt haben, eine Änderung der Leitfähigkeit von
maximal nur einem Faktor zwei [Nak96]. Damit ist er zu klein, um die vorliegenden
Variationen zu erklären.
Daher müssen die Abweichungen der gemessenen Leitfähigkeitswerte voneinan-

der durch Defekte auf der Ober�äche erklärt werden, die die Ladungsträgerbe-
weglichkeit vermindern. Vor allem Stufen führen im Gegensatz zur Si(111)7×7-
Ober�äche bei der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�äche zu einer Herabsetzung der
Leitfähigkeit [Hof09], [Has02], [Mat04]. Dabei beträgt der Widerstand einer Stufe
5·103 1/(Ωm) [Mat04]. Möglichst lokale Messungen in möglichst defektfreien Be-
reichen der Ober�äche sollten deshalb die höchsten Flächenleitfähigkeiten liefern
und diese Werte sollten die tatsächlichen Eigenschaften der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-
Ag-Ober�ächenrekonstruktion am besten beschreiben. Die genannten Bedingun-
gen sind für Messungen mit einem Vier-Spitzen-STM-SEM am besten erfüllt.
Dem entspricht der Messpunkt 3 in Abbildung 5.8. Auch für die Messungen zu
Punkt 6 in der gleichen Abbildung wurden gezielt defektarme Bereiche ausge-
wählt. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit mittels goldbedampfter Spitzen
erhaltene Ober�ächenleitfähigkeit von 2·10−4 S/� liegt in der gleichen Gröÿen-
ordnung. Vermutlich ist hier eine etwas höhere Defektkonzentration vorhanden.
Obwohl bei Messungen mit einem Vier-Spitzen-STM der Ein�uss von Defekten
am besten vermeidbar sein sollte, �nden sich auch im unteren Bereich der ge-
messenen Flächenleitfähigkeiten zwei mit einem Vier-Spitzen-STM aufgenomme-
ne Werte. Au�ällig sind auÿerdem die gegenläu�gen Abhängigkeiten der Flächen-
leitfähigkeit von der Temperatur in den Quellen 1 und 4. Während in 1 eine mit
steigender Temperatur abnehmende Leitfähigkeit beobachtet wird, wie sie für ein
metallisches System zu erwarten ist, wird in 4 von einer zunehmenden Leitfähig-
keit berichtet. Die Autoren von 4 weisen jedoch darauf hin, dass der bei 100K
aufgenommene Wert möglicherweise durch Stromtransport in der Raumladungs-
zone dominiert ist.
Im Licht der genannten Überlegungen lassen sich die vorgestellten unterschied-

lichen Kontaktierungsarten (direkte Kontaktierung mit Wolframspitzen, Silberin-
seln als Kontaktpads, goldbedampfte Wolframspitzen) erneut betrachten. Unter
der Annahme, dass eine Widerstandserhöhung durch Defekte die ausschlagge-
bende Ursache für Variationen in der gemessenen Ober�ächenleitfähigkeit der
Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion ist, lässt sich die mit gold-
bedampften Wolframspitzen erhaltene Flächenleitfähigkeit von 2·10−4 S/� als un-
tere Abschätzung der tatsächlichen Flächenleitfähigkeit verstehen. Die bei einer
Kontaktierung über Silberinseln erhaltene, etwas niedrigere Flächenleitfähigkeit
von 2·10−5 S/� ist möglicherweise auf einen stärkeren Ein�uss von Defekten auf-
grund der gröÿeren Kontaktabstände zurückzuführen.
Die Vier-Punkt-Widerstandsmessungen mit goldbedampften Wolframspitzen

zeigen eine Kontaktabstandsunabhängigkeit im Bereich von 8µm bis 70µm (Ab-
bildung 5.6). Dies ist ein eindeutiges Zeichen für den zweidimensionalen Charakter
des untersuchten Systems, wie in Abschnitt 3.3.3 diskutiert wurde. Der bei einer
volumensensitiven Messung zu erwartende Widerstand ist als blauer Bereich in
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5.3 Silber�lme auf nichtstrukturierten und nanostrukturierten Ober�ächen

Abbildung 5.6 markiert. Dieser ergibt sich aus dem dotierungsbedingten spezi�-
schen Widerstand des Siliziumsubstrats ρV , der ≥ 1800Ωcm ist. Die Grenzlinie
wurde nach R = ρV

2πd berechnet. Dabei ist d der Kontaktabstand. Alle Vier-Punkt-
Messwerte zeigen eine im Vergleich deutlich höhere Leitfähigkeit. Damit muss es
einen dominierenden Beitrag des zweidimensionalen Systems der Ober�äche zur
gemessenen Leitfähigkeit geben.

5.3 Silber�lme auf nichtstrukturierten und
nanostrukturierten Ober�ächen

Für nanostrukturierte Siliziumober�ächen ist eine Ober�ächenpräparation mittels
eines Flash-Vorgangs auf 1150 ◦C, wie er typischerweise durchgeführt wird, nicht
anwendbar. In Abschnitt 4.5.2 wurden daher alternative Ober�ächenpräparati-
onsmöglichkeiten untersucht. Das Leitfähigkeitsverhalten der darin vorgestellten
Silber�lme wird im Folgenden diskutiert.
Es werden in Abschnitt 5.3.1 zunächst Silber�lme auf nichtstrukturierten Ober-

�ächen betrachtet und dabei der Ein�uss verschiedener Kontaktanordnungen,
Substratdotierungen und Filmpräparationen untersucht, bevor anschlieÿend in
Abschnitt 5.3.2 auf nanostrukturierte Silber�lme eingegangen wird.

5.3.1 Ein�uss verschiedener Kontaktanordnungen,
Substratdotierungen und Filmpräparationen

Im Folgenden wird das Leitfähigkeitsverhalten 70ML dicker Silber�lme, die bei
150K auf Silizium-Substrate aufgedampft und anschlieÿend auf Raumtemperatur
erwärmt wurden, untersucht. Das Silber wächst dabei in einer (111)-Orientierung
auf [Ban07]. 70ML Silber auf einer Silizium(111)-Ober�äche erweisen sich als aus-
reichend, um bei geeigneter Präparation einen geschlossenen Silber�lm zu bilden,
obwohl das System eine Tendenz zur Inselbildung zeigt. Um gleichzeitig auch den
Ein�uss der Substrat-Dotierung zu untersuchen, werden sowohl niedrig- als auch
hochdotierte Silizium(111)-Substrate verwendet, wobei die spezi�schen Volumen-
widerstände bei ρV ≥1800Ωcm bzw. ρV ≤0,1Ωcm liegen.
Die Deposition der Silber�lme erfolgt im UHV auf eine wassersto�terminier-

te Silizium(111)-Ober�äche bzw. eine Si(111)
√

3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion.
Letztere wurde nach Präparation einer Si(111)7×7-Ober�äche mit einer Maximal-
temperatur von 900 ◦C erzeugt, wie in Abschnitt 4.5.2 diskutiert. Der Hochtem-
peraturschritt in Kombination mit den benetzungsunterstützenden Eigenschaften
der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion führen zu der Ausbildung geschlos-
sener Filme schon bei niedrigeren Schichtdicken im Vergleich zur wassersto�ter-
minierten Silizium-Ober�äche, vergleiche Abschnitt 4.5.2 und [Hua98] [Ban07]
[Sch12].
Neben der aus Abschnitt 5.2 bekannten kollinearen Kontaktanordnung für Leit-

fähigkeitsmessungen wird auÿerdem eine quadratische Kontaktanordnung verwen-
det, wie sie auch für die Kontaktierung der Mesa-Strukturen in Abschnitt 5.3.2
sinnvoll ist.
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Abbildung 5.9: a) SEM-Aufnahme eines 70ML dicken Silber�lms, der bei 150K auf
eine wassersto�-passivierte Silizium(111)-Ober�äche deponiert wurde. Der Film ist per-
koliert, aber nicht geschlossen. b) Leitfähigkeitsmessungen in kollinearer Vier-Punkt-
Anordnung. Fehlerbalken aus aufeinanderfolgenden Messungen an derselben Position sind
kleiner als die Datenpunkte. Die gelbe Markierung veranschaulicht den Fehlerbereich von
ρV=1,1(8)·10−2 Ωcm c) Kollineare Anordnung der Kontaktspitzen.

Abbildung 5.9 stellt einen 70ML dicken Film vor, der bei 150K auf eine wasser-
sto�terminierte Silizium(111)-Ober�äche deponiert und anschlieÿend auf Raum-
temperatur erwärmt wurde. Dieser Film zeigt eine perkolierte, aber nicht ge-
schlossene Struktur. Vier-Punkt-Leitfähigkeitsmessungen wurden an diesem Film
in kollinearer, äquidistanter Anordnung durchgeführt. Prinzipiell sind dabei Bei-
träge sowohl vom Silber�lm als auch vom Silizium-Substrat möglich. Es handelt
sich hier jedoch um ein niedrigdotiertes Substrat mit einem spezi�schen Wider-
stand von ρV ≥ 1800Ωcm. Der bei Stromtransport durch dieses Siliziumvolumen
entsprechend Gleichung 3.7

R3D =
U

I
=

1

2πd
ρV (3.7)

erwartete Widerstand liegt für die vorliegenden Kontaktwiderstände im Bereich
800 kΩ bis 6000 kΩ und damit deutlich auÿerhalb des gezeigten Graphen. Auf-
grund der deutlich kleineren gemessenen Widerstände ist also davon auszugehen,
dass die Messung durch die Eigenschaften des Silber�lms dominiert wird. Da
die Schichtdicke D mit 17 nm (entsprechend 70ML) deutlich kleiner als der ver-
wendete Kontaktabstand ist, ist das Transportverhalten eines zweidimensionalen
Systems entsprechend Gleichung 3.8 zu erwarten.

R2D =
U

I
=

ln 2

π
ρ� (3.8)

Dabei ist ρ� der Flächenwiderstand. Der Widerstand sollte also unabhängig vom
Kontaktabstand sein. Eine lineare Anpassung dieses Zusammenhangs an die in
Abbildung 5.9 gezeigten Daten liefert unter Verwendung von ρ� = ρV /D eine spe-
zi�sche Volumenleitfähigkeit des Silber�lms von ρV=1,1·10−2 Ωcm2. Diese ist mit
2Der Index V für Volumen wird hier als Abgrenzung gegenüber der Flächenleitfähigkeit ver-
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Abbildung 5.10: Auf der Silizium(111)-Ober�äche wurde zunächst eine Si(111)
√

3×
√

3-
R30◦-Ag-Rekonstruktion erzeugt. Anschlieÿend wurden bei 150K 70ML Silber deponiert.
a) In der SEM-Aufnahme zeigt sich ein geschlossener Silber�lm. b) Leitfähigkeitsmessun-
gen in kollinearer Vier-Punkt-Anordnung. Die Fehlerbalken (nur teilweise gröÿer als der
Datenpunkt) beziehen sich auf aufeinanderfolgende Messungen an derselben Position.
Der gelbe Bereich markiert den aus den Daten in Abbildung 5.9 gewonnenen spezi-
�schen Widerstand. Der hellblaue Bereich entspricht dem erwarteten Widerstand bei
einer volumen-dominierten Messung aufgrund der Dotierung des Siliziums. c) Kollineare
Anordnung der Kontaktspitzen.

einem anhand der Streuung der Daten abgeschätzten Fehler von ±0,8·10−2 Ωcm
als gelber Bereich in Abbildung 5.9 eingezeichnet. Der gemessene spezi�sche Vo-
lumenwiderstand ist deutlich gröÿer als der Literaturwert für reines Silber von
ρAgV =1,7·10−6 Ωcm bei Raumtemperatur. Dies ist zu erwarten, da der Film bei
tiefen Temperaturen in einer Nichtgleichgewichtsstruktur aufgewachsen ist und
entsprechend viele Defekte aufweist, wie bereits in Abschnitt 4.5.2 diskutiert. Der
Film ist auÿerdem nur perkoliert, aber nicht geschlossen und mit einer Dicke von
17 nm vergleichsweise dünn.
Um das Benetzungsverhalten des Silbers zu verbessern, wurde ein 70ML dicker

Silber�lm im Folgenden bei 150K auf einer
√

3 ×
√

3-R30◦-Ag-rekonstruierten
Si(111)-Ober�äche deponiert und anschlieÿend wie zuvor auf Raumtemperatur
erwärmt. Dies führt im Gegensatz zur Verwendung einer wassersto�terminierten
Ober�äche zu einem geschlossenen Silber�lm, wie auf der SEM-Aufnahme in Ab-
bildung 5.10 erkennbar. Vier-Punkt-Leitfähigkeitsmessungen an diesem Film in
kollinearer, äquidistanter Anordnung zeigen das dargestellte Verhalten. Die Feh-
lerbalken beziehen sich auf aufeinanderfolgende Messungen an derselben Position,
sie sind gröÿtenteils kleiner als der Messpunkt. Die einzelnen Messpunkte wurden
an unterschiedlichen Positionen aufgenommen, ihre Streuung spiegelt also eine
räumliche Inhomogenität wieder. In gelb ist der gleiche Bereich wie in Abbil-

wendet. Es handelt sich jedoch um einen Silber�lm, der im Rahmen der gezeigten Messungen
als zweidimensionales System angesehen werden muss, da D ≤ d/2 mit der Systemdicke D
und dem Kontaktabstand d (vergleiche Abschnitt 3.3.3).
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1 µm

Abbildung 5.11: Die SEM-Aufnahme zeigt eine Modi�kation eines 70ML dicken Silber-
�lms, die durch dessen Kontaktierung hervorgerufen wurde.

dung 5.9 markiert, der sich aus der mittels einer Anpassung an die dortigen Da-
ten erhaltenen spezi�schen Volumenleitfähigkeit und einem abgeschätzten Fehler
ρV=1,1(8)·10−2 Ωcm ergibt. Die Daten in Abbildung 5.10 sind vergleichbar mit
diesem Verhalten, zeigen jedoch etwas höhere Widerstände. Tendenziell wären
hier aufgrund der optimierten Substrat-Ober�äche eine niedrigere Defektdichte
der Filme und damit eher niedrigere Widerstände zu erwarten. Die Defektdichte
scheint hier also nicht signi�kant verändert zu sein.
Der spezi�sche Volumenwiderstand des Substrats ist in diesem Fall mit ρV ≤

0,1Ωcm sehr niedrig (es wurde anderes Wafermaterial verwendet). Der sich daraus
ergebende, bei einer Vier-Punkt-Widerstandsmessung, die durch das Substratvo-
lumen dominiert ist, zu erwartendete Widerstand ist im Graphen als hellblauer
Bereich markiert. Dieser ist deutlich kleiner als die erhaltenen Messwerte. Der
gemessene Widerstand ist hier also trotz des sehr niedrigen spezi�schen Wider-
stands des Substrats vergleichbar mit den zuvor auf einem hochohmigen Substrat
erhaltenen Widerstandswerten. Damit scheinen diese Messungen, abgesehen von
einem Datenpunkt, nicht signi�kant vom Volumen beein�usst zu sein. Es muss
also eine e�ektive Barriere zwischen Silber�lm und Silizium-Substrat geben, die
ein Eindringen der Strompfade in das Silizium verhindert. Dies ist sehr wahr-
scheinlich die Schottky-Barriere, die zum einen wie oben abgeschätzt zwischen
der Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion und n-dotiertem Silizi-
um etwa 0,5 eV - 0,6 eV beträgt, sich aber auch für die Grenze zwischen einem
Silber- und einem Siliziumvolumen aus der Di�erenz von Austrittsarbeit des Me-
talls und Elektronena�nität des Halbleiters zu etwa 0,6 eV ergibt. Demgegenüber
beträgt die thermische Energie der Ladungsträger etwa 0,03 eV bei Raumtempe-
ratur, wie hier vorliegend, und ist damit vernachlässigbar.
Eine Untersuchung des Silber�lms nach der Kontaktierung zeigt eine Modi�-

kation des Films im Bereich des Kontaktes, wie in Abbildung 5.11 gezeigt. Dies
ist aufgrund der geringen Härte von Silber zu erwarten. Möglicherweise haben
diese Modi�kationen, insbesondere im Bereich der spannungsabnehmenden in-
neren Kontakte, einen Ein�uss auf die Messergebnisse. Um dies zu überprüfen,
wurde eine alternative Kontaktanordnung untersucht, bei der sich die Kontakte
an den Eckpunkten eines Quadrats be�nden. Abbildung 5.12 zeigt Vier-Punkt-
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Abbildung 5.12: Der in Abbildung 5.10 gezeigte Film wurde hier in quadratischer Kon-
taktanordnung kontaktiert. Der gemessene Widerstand ist über dem kürzesten Kon-
taktabstand d aufgetragen. Der gelbe Bereich markiert den aus den Daten in Abbildung
5.9 gewonnenen spezi�schen Widerstand. Der hellblaue Bereich entspricht dem aufgrund
der Dotierung des Siliziums erwarteten Widerstand bei einer volumendominierten Mes-
sung.

Widerstandsmessungen an dem schon in Abbildung 5.10 vorgestellten Film in
quadratischer Kontaktanordnung. Berechnungen zeigen, dass bei quadratischer
Kontaktanordnung an einem zweidimensionalen System der in Gleichung 3.12
genannte Zusammenhang zwischen gemessenem Vier-Punkt-Widerstand und Flä-
chenwiderstand gilt:

R2D =
U

I
=

ln 2

2π
ρ� (3.12)

In Abbildung 5.12 ist der Widerstand, der unter Berücksichtigung dieses Zusam-
menhangs bei einem spezi�schen Volumenwiderstand von ρV=1,1(8)·10−2 Ωcm3

zu erwarten ist, als gelber Bereich markiert. Auch bei einer quadratischen Kon-
taktanordnung zeigen sich also vergleichbare Widerstände. Damit zeigt die Aus-
wahl der Kontaktanordnung keinen signi�kanten Ein�uss auf den erhaltenen spe-
zi�schen Widerstand des Silber�lms. Dies lässt sich verstehen, wenn die Strom-
verteilungsbreite von dem dreifachen Kontaktabstand (vergleiche Abschnitt 3.3.3)
insbesondere für die kollineare Anordnung berücksichtigt wird [Has03]. Dann ist
die Ausdehnung der Filmmodi�kation im Bereich des Kontaktes vernachlässigbar.

5.3.2 Silber�lme auf Nanostrukturen

Um den Ein�uss lateraler Begrenzungen der im vorhergehenden Abschnitt 5.3.1
diskutierten Filme auf ihre Leitfähigkeit zu untersuchen, wurden die gleichen Fil-
me auch auf Silizium-Nanostrukturen betrachtet. Abbildung 5.13 zeigt eine qua-
dratische Mesa-Struktur mit einem Silber�lm, der identisch wie die in den Abbil-
dungen 5.10 und 5.12 gezeigten Filme präpariert wurde. Dieser ist in quadratischer
Anordnung kontaktiert. Die gemessenen Leitfähigkeiten sind in Abbildung 5.12

3Dieser Wert ergibt sich aus den Daten in Abbildung 5.9
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d
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Abbildung 5.13: Auf einer Silizium-Ober�äche mit Mesa-Strukturen (Höhe etwa 400 nm)
wurde zunächst eine Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion erzeugt. Anschlieÿend
wurden bei 150K 17 nm Silber deponiert, die einen geschlossenen Film bilden. Die SEM-
Abbildung zeigt die Kontaktierung des Silber�lms auf einer Mesa-Struktur in quadrati-
scher Kontaktanordnung. Die Skizze stellt eine Seitenansicht der Mesastruktur mit auf-
grund der Heizschritte leicht abgeschrägten Flanken und einem Silber�lm dar.

dargestellt (rot). Es zeigt sich, dass auf der Mesa tendenziell geringere Wider-
stände gemessen werden. Dies ist entgegen der Erwartung: Wenn die Strompfade
auf eine quadratische Struktur eingeschränkt sind, wird eine Erhöhung des Wi-
derstands um einen Faktor zwei erwartet [Shi97]. Anschaulich kann man sich
vorstellen, dass die Strompfade an jeder Kante des Quadrats auf einen von zwei
Halbräumen eingeschränkt sind. Der Fehler, der sich im vorliegenden Fall dadurch
ergibt, dass die Kontaktpunkte nicht exakt an den Ecken des Quadrats liegen, ist
vernachlässigbar [Shi97].

Eine mögliche Erklärung für die auf der Mesa-Struktur gemessenen geringe-
ren Widerstände ist eine Überwindung der Schottky-Barriere zwischen Silber�lm
und Silizium-Substrat und damit ein anteiliger Stromtransport durch das hoch-
dotierte Substrat (ρV ≤0,1Ωcm). Die Schottky-Barriere wird zum Beispiel durch
eine verringerte Austrittsarbeit des Silbers reduziert, die von der Orientierung der
betrachteten Ober�äche beein�usst ist. Der Unterschied der Austrittsarbeiten ei-
ner (110)- bzw. (111)-orientierten Silberober�äche wurde zu 0,35 eV bestimmt
[Lan71]. Auch der Unterschied zwischen einem polykristallinen und einem haupt-
sächlich (111)-orientierten Silber�lm beträgt etwa 0,3 eV [Uda98]. Dabei weist die
(111)-Ober�äche stets die höhere Austrittsarbeit auf. Eine solche Di�erenz hal-
biert die Schottky-Barriere von etwa 0,6 eV zwischen Silber und Silizium, hat also
einen signi�kanten Ein�uss. An den Flanken der Mesa-Struktur, die aufgrund
der Heizschritte aus der Senkrechten heraus leicht abge�acht sind, ist eine leichte
Silberbedeckung und eine extrem hohe Stufendichte zu erwarten, wie in Abbil-
dung 5.13 schematisch gezeigt. Dies entspricht hochindizierten Silberober�ächen.
Damit erscheint es wahrscheinlich, dass an den Flanken der Mesa-Struktur ei-
ne reduzierte Schottky-Barriere vorliegt, so dass Strompfade in das hochdotierte
Siliziumvolumen eindringen und zu dem beobachteten reduzierten Widerstand
führen.
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a) b)

Abbildung 5.14: Auf einem Silizium-Substrat mit natürlichem Oxid lassen sich die Kon-
taktspitzen nicht in einen stabilen Tunnelkontakt bringen. Die Kontaktierung des Silber-
�lms auf einem Nanorod erfolgt dann nur mit Hilfe der SEM-Aufsicht und von Erfah-
rungswerten. Dabei bewegt und dreht sich der Nanorod häu�g, was zu einem Kontakt
zwischen dem Silber�lm auf dem Nanorod und der Substrat-Ober�äche führt (b).

Noch kleinere Strukturen als die mit Hilfe von optischer Lithographie erzeug-
ten Mesas bilden liegende Nanorods. Die im Folgenden verwendeten Silizium-
Nanorods wurden mittels Phasenverschiebungslithographie hergestellt, wie in [Sub10]
dargestellt. Mit diesem Verfahren wurden Lackstrukturen von etwa 100 nm Durch-
messer auf einem Silizium(111)-Substrat erstellt und um die Strukturen herum
etwa 1µm des Substrats mittels reaktivem Ionenätzen abgetragen. Die auf die-
se Weise erzeugten Silizium-Nanorods haben damit einen Durchmesser von etwa
100 nm und eine Länge von etwa 1µm.
Das Trägersubstrat mit den Nanorods wurde HF-gedipped, um das natürliche

Siliziumoxid von der Ober�äche zu entfernen, und dann ex situ durch Kratzen
des Trägersubstrats über die Kante eines oxidierten Siliziumwaferstücks auf dieses
transferiert. Anschlieÿend wurde das Waferstück in das UHV eingebracht und auf
150K eingekühlt. Zunächst wurde ein sehr dicker Silber�lm (≥ 17 nm) aufgebracht
und die Probe wieder auf Raumtemperatur erwärmt. Dieser dicke Silber�lm ist
auch auf der hier vorliegenden HF-gedippten Ober�äche des Nanorods bzw. der
oxidierten Ober�äche des Substrats geschlossen. Ein Nanorod mit einem solchen
Silber�lm ist in Abbildung 5.14 gezeigt.
Die Kontaktierung eines Silber�lms auf einem Nanorod mit Kontaktspitzen ist

trickreich, und dabei spielt der erwähnte Oxid�lm auf dem Siliziumsubstrat eine
entscheidende Rolle. Die Verwendung von Silizium-Substraten mit einem solchen
Oxid�lm hat den Vorteil, dass die Nanorods und die darauf be�ndlichen Silber�l-
me elektronisch weitgehend vom Substrat isoliert sind. Zusätzlich zur Schottky-
Barriere trägt dies zu de�nierten Leitfähigkeitsmessungen an diesen Strukturen
bei. Auf der anderen Seite führt der Oxid�lm mit einer Dicke von etwa 3 nm dazu,
dass die Kontaktierung der Silber�lme auf den Nanorods erschwert wird, wie im
Folgenden diskutiert wird.
Der Oxid�lm auf dem Silizium-Substrat führt dazu, dass ein zuverlässig berüh-

rungsloses Tunneln der Kontaktspitzen auf dem Silber�lm gegen das Potential des
Probenkontaktes nicht möglich ist. Deshalb muss in diesem Fall zur Kontaktierung
des Silber�lms in der Fläche und insbesondere auf dem Nanorod eine erste Spit-

91



5 Leitfähigkeit metallischer Nanostrukturen

a) b)

Abbildung 5.15: a) Bei einer Vier-Punkt-Kontaktierung der Silber�lme auf den nur 1µm
langen Nanorods liegen die Abstände zwischen den Kontaktspitzen im Bereich von nur
200 nm. b) Sobald ein Strom aufgeprägt wird, kommt es häu�g zu einem Aufschmelzen
des Messbereichs.

ze stets ohne Hilfe des Tunnelstrom-Feedbacks abgesenkt werden. Dies geschieht
nur mit Hilfe der SEM-Aufsicht und von Erfahrungswerten und führt häu�g da-
zu, dass sich der Nanorod bewegt und dreht, wie in Abbildung 5.14 beispielhaft
gezeigt. In diesem Fall muss davon ausgegangen werden, dass ein Kontakt zwi-
schen dem Silber�lm auf dem Nanorod und der Fläche hergestellt wurde, so dass
dieser für Leitfähigkeitsmessungen nicht mehr interessant ist. Lieÿe sich ein erster
Kontakt etablieren, würde er anschlieÿend genutzt, um den Silber�lm auf dem Na-
norod auf ein de�niertes Potential zu legen, so dass weitere Spitzen mit Hilfe des
Tunnelstrom-Feedbacks angenähert werden könnten, um Leitfähigkeitsmessungen
an dem lateral eingeschränkten Silber�lm auf dem Nanorod durchzuführen. Dieses
Verfahren erwies sich jedoch als relativ unzuverlässig. Daher wird im Folgenden
auf den Siliziumoxid�lm verzichtet, und damit ein zuverlässiger Tunnelkontakt
zwischen Kontaktspitzen und Probe ermöglicht.

In den in den Abbildungen 5.15 und 5.16 gezeigten Beispielen wurde neben den
Nanorods auch das Silizium-Substrat einem HF-Dip ausgesetzt, und damit das
natürliche Siliziumoxid entfernt. Im UHV wurden die Proben auf 150K herunter-
gekühlt, es wurden auch hier 70ML Silber deponiert und die Proben anschlieÿend
wieder auf Raumtemperatur erwärmt. 70ML Silber entsprechen einer Filmdicke
von 17 nm, die klein ist im Vergleich zum Durchmesser des Nanorods von 100 nm.
Auf der Substrat-Ober�äche sind die Silber�lme analog zu Abbildung 5.9 nicht
geschlossen. Im Gegensatz dazu sind die Filme auf den HF-gedippten Nanorods
jedoch geschlossen.

Sowohl auf den Nanorods als auch daneben können die Kontaktspitzen auf-
grund des fehlenden Oxid�lms nun gegen das Potential des Probenkontaktes tun-
neln. Damit lässt sich die Kontaktierung kontrolliert mit Hilfe des Tunnelstrom-
Feedbacks durchführen. Die Spitzen werden also in Tunnelkontakt zur Probe ge-
bracht, lateral positioniert und anschlieÿend nanometerweise abgesenkt, bis ein
stabiler Widerstand zu einer Referenzelektrode erreicht ist. Bei der lateralen Po-
sitionierung der Kontaktspitzen ist zu berücksichtigen, dass der tiefste Punkt der
Kontaktspitze, also der eigentliche Kontaktpunkt, anhand der SEM-Aufsicht nicht
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d = 400 nm

a) b)

Abbildung 5.16: Nach einem HF-Dip an den Silizium-Nanorods und dem Silizium-
Substrat wurden die Nanorods auf das Substrat transferiert. Im UHV wurden bei 150K
70ML Silber deponiert und auf Raumtemperatur erwärmt. a) Die Kontaktspitzen wur-
den im Tunnelkontakt entsprechend der roten Linien mehrfach über die Struktur hinweg
bewegt, um den höchsten Punkt der Struktur und den tiefsten Punkt der Kontaktspitze
zu bestimmen. b) Es folgte eine Zwei-Punkt-Kontaktierung. Bei im Strahlengang des
SEMs be�ndlichen Kontaktspitzen ergibt sich eine reduzierte Brillanz.

identi�ziert werden kann. Die Spitzen werden daher im Tunnelkontakt entspre-
chend der in Abbildung 5.16 schematisch eingezeichneten Linien über die Struktur
hinweg bewegt. Dort, wo die Spitze zur Einhaltung des Tunnelabstands am stärks-
ten zurückgezogen werden muss, wird die Spitze schlussendlich positioniert. Dann
be�ndet sich der tiefste Punkte der Spitze genau über dem höchsten Punkt der
Struktur.
Für eine Vier-Punkt-Messung müssen die Kontakte aufgrund der geringen Län-

ge der Nanorods von etwa 1µm sehr nah zueinander gebracht werden, wie in
Abbildung 5.15 erkennbar. Es sind vier besonders scharfe Spitzen notwendig, um
dies zu realisieren. Dazu werden aus einem Satz geätzter Spitzen die besten etwa
10 − 20Prozent ausgewählt. Diese weisen an der Spitze einen Krümmungsradius
von etwa 50 − 100 nm auf. Dennoch ergibt sich daraus ein Abstand der Spitzen
untereinander von nur etwa 200 nm. In diesem Bereich kommt es leicht zu unbe-
absichtigtem Kontakt zwischen den Spitzen oder Überschlägen beim Aufprägen
eines Stroms. Dabei wird dann die Kontaktgeometrie meist so verändert, dass die
Spitzen für einen weiteren Kontaktierungsversuch zu breit sind.
2-Punkt-Messungen an den Silber�lmen auf den Nanorods lassen sich deutlich

zuverlässiger realisieren. Hierbei muss lediglich berücksichtigt werden, dass die-
se auch die Kontaktwiderstände additiv beinhalten. Abbildung 5.16 zeigt die 2-
Punkt-Kontaktierung eines Silber�lms auf einem Nanorod. Die in Abbildung 5.17
gezeigten Strom-Spannungs-Kurven mit Strömen von ±10−6A bis ±10−4A lassen
sich reversibel aufnehmen. Bei Aufprägung eines Stroms von ±10−3A schmilzt
die Verbindung jedoch auf. Abbildung 5.18 zeigt den Zwei-Punkt-Widerstand
auf dem Nanorod in Abhängigkeit von der aufgeprägten Stromdichte. Dieser
nimmt mit steigender Stromdichte ab, bis der Silber�lm bei einer Stromdichte
von 6 · 107 A/cm2 aufschmilzt und die Verbindung damit unterbrochen ist. Im
Vergleich dazu beobachten Gardinowski et al. eine e�ektive Elektromigration an
einer Silberstruktur mit einem lokalen Querschnitt von etwa 50 nm × 5 nm erst
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Abbildung 5.17: I-U -Kennlinien der in Abbildung 5.16 gezeigten Zwei-Punkt-
Kontaktierung eines 70ML dicken Silber�lms auf einem Silizium-Nanorod. b) zeigt einen
Ausschnitt von a). Bis zu ±10−4A konnten reversibel aufgeprägt werden, bevor der Film
bei höheren Stromstärken aufschmolz.

bei einer Stromdichte von 4 · 109 A/cm2 [Gar06].
Bei Erhöhung der Stromdichte von 6 · 104 A/cm2 auf 3 · 107 A/cm2 sinkt der

gemessene 2-Punkt-Widerstand auf etwa die Hälfte (Abbildung 5.18). Gleichzei-
tig zeigen die Strom-Spannungs-Kennlinien in Abbildung 5.17 eine zunehmende
Abweichung vom rein metallischen (linearen) Transportverhalten hin zu einem
halbleitenden Verhalten. Dies deutet darauf hin, dass mit zunehmender zur Ver-
fügung stehender Energie die Schottky-Barriere zwischen Silber�lm und Silizi-
um überwunden wird und ein anteiliger Stromtransport im Silizium statt�ndet.
Silizium-Nanorod und darauf be�ndlicher Silber�lm lassen sich als parallel ge-
schaltete Widerstände betrachten. Unter der Annahme, dass bei einer Strom-
dichte von 6 · 104 A/cm2 aufgrund der Schottky-Barriere kein Stromtransport
im Silizium statt�ndet, und die Schottky-Barriere andererseits bei einer Strom-
dichte von 3 · 107 A/cm2 vollständig aufgehoben ist, folgt aus der Halbierung
des gemessenen Widerstands in diesem Intervall die Gleichheit der Widerstän-
de von Silber�lm und Silizium-Nanorod. Der Widerstand des Silizium-Nanorods
betrüge dann also ebenfalls etwa 6 kΩ. Daraus ergäbe sich nach ρ = R · A/l4
ein spezi�scher Widerstand des Silizium-Nanorods von 1,2·10−2 Ωcm. Das Aus-
gangsmaterial der Silizium-Nanorods und ebenso das Silizium-Substrat haben
einen spezi�schen Widerstand von ≥1800Ωcm. Danach würde selbst bei Über-
windung der Schottky-Barriere kein Transport durch das Silizium erwartet. Mög-
licherweise hat der bei der Nanorod-Herstellung verwendete Ätzprozess mit einem
SF6+CHF3+O2-Plasma eine so hohe Defektdichte der Silizium-Nanorods zur Fol-
ge, dass eine Reduktion des spezi�schen Widerstands auf 1,2·10−2 Ωcm erreicht
wird.
Als alternative Erklärungsmöglichkeiten für das Sinken des gemessenen Zwei-

Punkt-Widerstands des Silber�lms auf dem Nanorod muss ein Ausheilen von De-
fekten im Silber�lm ausgeschlossen werden, da die Messung reversibel ist.

4A = π(50 nm)2 ist die stromdurch�ossene Querschnitts�äche und l = 400 nm die Länge des
elektrischen Leiters.
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Abbildung 5.18: Zwei-Punkt-Widerstand in Abhängigkeit von der Stromdichte, die auf
einem Silizium-Nanorod mit einem 70ML dicken Silber�lm aufgeprägt wurde. Die Kon-
taktierung ist in Abbildung 5.16 gezeigt. Bei Erhöhung der Stromdichte von 6·104 A/cm2

auf 3 · 107 A/cm2 sinkt der Widerstand reversibel auf etwa die Hälfte. Bei Aufprägung
eines Stroms von ±10−3A schmilzt die Verbindung auf.

Um aus den gemessenen Widerständen den spezi�schen Widerstand des Sil-
ber�lms zu folgern, müssten die Kontaktwiderstände und der Ein�uss der Film-
geometrie abgeschätzt werden. Abschätzungen des Ein�usses der Filmgeometrie
liegen in Form des Korrekturfaktors F2 (vergleiche Abschnitt 3.3.3) nur für die
kollineare, äquidistante Vier-Punkt-Messung vor. Für eine solche lieÿe sich dieser
bei der betrachteten Geometrie zu F2 ≤ 0, 3 abschätzen [Sch06], [Smi58]. Für
Zwei-Punkt-Messungen ist diese Korrektur jedoch nicht anwendbar.
Als Anhaltspunkt dient ein Vergleich der niedrigsten in Abbildung 5.18 gezeig-

ten Stromdichten mit den Messungen in Abbildung 5.9, die an dem gleichen Film,
jedoch in einer Vier-Punkt-Messung und mit näherungsweise vernachlässigbaren
lateralen Grenzen vorgenommen wurden. Auf dem Nanorod sind die gemessenen
Widerstände um etwa 4 kΩ höher. Eine mögliche Erklärung dafür sind Kontakt-
widerstände von jeweils etwa 2 kΩ, wobei es sich um eine typische Gröÿenordnung
handelt.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Leitfähigkeit metallischer Nanostrukturen und da-
bei insbesondere verschiedene Möglichkeiten der Ober�ächenkontaktierung mit-
tels der vier tunnelfähigen Kontaktspitzen eines Vier-Spitzen-STM-SEMs unter-
sucht. Die de�nierte, scharf zulaufende Geometrie geätzter Wolframspitzen ist
dabei insbesondere für die Kontaktierung von Nanostrukturen geeignet. Bei der
Kontaktierung einer Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion erweist
sich die groÿe Härte von Wolfram in Verbindung mit einer nicht vermeidbaren
thermischen Drift der Spitzen relativ zur Probe als nachteilig, da dies leicht zu
einer Modi�kation der atomaren Struktur der Ober�äche, die auch deren elek-
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tronische Eigenschaften charakterisiert, führt. Dieser E�ekt lässt sich durch die
Verwendung von Silberinseln als Kontaktpads reduzieren, die einen zuverlässigen
Kontakt vermitteln und gleichzeitig die Ober�äche schützen. Eine Weiterentwick-
lung dieses Verfahrens ist die Verwendung von goldbedampften Wolframspitzen.
Es wurde gezeigt, dass auch eine 40 nm dicke Goldschicht auf den Wolframspitzen
die vorteilhafte Wirkung der Kontaktpads erzielt, gleichzeitig aber auch eine be-
liebige Kontaktanordnung und vergleichsweise kleine Kontakt�ächen ermöglicht.
Mit Hilfe von goldbedampften Wolframspitzen wurde eine Flächenleitfähig-

keit der Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion von 2·10−4 S/� ge-
messen. Diese ist unabhängig vom Kontaktabstand der kollinearen Vier-Punkt-
Anordnung für Kontaktabstände im Bereich von 8µm bis 70µm. Dies ist ein
eindeutiger Beleg dafür, dass die Eigenschaften eines zweidimensionalen Systems,
also der Ober�äche, und nicht des darunter be�ndlichen Volumens vermessen
wurden.
In der Literatur �ndet sich eine groÿe Spannbreite gemessener Ober�ächenleit-

fähigkeiten der Si(111)
√

3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion über zwei Gröÿenord-
nungen. Es ist davon auszugehen, dass ein wesentlicher Beitrag zu dieser Variation
auf die Widerstandserhöhungen durch Defekte und insbesondere Stufen auf der
Ober�äche zurückzuführen ist. Daher gelten die höchsten gemessenen Leitfähig-
keitswerte als am zuverlässigsten. In diesem Bereich liegt auch die mit goldbe-
dampften Wolframspitzen gemessene Ober�ächenleitfähigkeit.
Die groÿe Spannweite der Messwerte ist ein Zeichen für die Herausforderungen,

die mit einer Messung der Ober�ächenleitfähigkeit der Si(111)
√

3 ×
√

3-R30◦-
Ag-Ober�ächenrekonstruktion einhergehen. Hier macht es sich bemerkbar, dass
die elektronischen Eigenschaften dieser Ober�äche emp�ndlich von ihrer exakten
atomaren Struktur abhängen und so zum Beispiel durch Defekte wie Stufen und
auch die Kontaktierung selbst signi�kant beein�usst werden. Es sei an dieser Stelle
darauf hingewiesen, dass im Gegensatz dazu die Ober�ächenzustände von Topo-
logischen Isolatoren ausschlieÿlich durch die Volumeneigenschaften des Materials
bedingt und so deutlich robuster gegenüber Modi�kationen der Ober�äche auf
atomarer Skala sind. Die Messung der Ober�ächenleitfähigkeit des Topologischen
Isolators Bi2Te2Se ist Thema des folgenden Kapitels 6.
Der spezi�sche Widerstand 70ML dicker Silber�lme, die bei 150K auf ein

Silizium(111)-Substrat deponiert und anschlieÿend auf Raumtemperatur erwärmt
wurden, wurde bestimmt. Dieser ist mit ρV=1,1·10−2 Ωcm vergleichsweise hoch,
was vermutlich auf eine hohe Defektdichte der Silber�lme zurückzuführen ist. Ei-
ne erhöhte Defektdichte ist dabei aufgrund der eingeschränkten Prozessierungs-
möglichkeiten, die mit der Verwendung von Silizium-Nanostrukturen einhergehen,
nicht vollständig vermeidbar. Bei hochdotierten Silizium-Substraten kommt es
aufgrund einer Schottky-Barriere zwischen Silber�lm und Substrat zu keinem si-
gni�kanten Stromtransport im Siliziumvolumen. Wird auf dem Silizium-Substrat
vor der Deposition des Silber�lms eine Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächen-
rekonstruktion präpariert, verbessert dies das Benetzungsverhalten des Silber-
�lms, ändert das Leitfähigkeitsverhalten aber nicht signi�kant. Auch die Wahl
der Kontaktanordnung (kollinear bzw. quadratisch) führt nicht zu einer signi�-
kanten Änderung der beobachteten Transporteigenschaften.
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5.4 Zusammenfassung

Für lateral eingeschränkte zweidimensionale Systeme ist eine Erhöhung des
gemessenen Widerstands zu erwarten. Im Gegensatz dazu wurde an einem Sil-
ber�lm auf einer quadratischen Mesa-Struktur mit einer Kantenlänge von 8µm
ein tendenziell niedrigerer Widerstand gemessen. Dies ist möglicherweise auf ei-
ne reduzierte Schottky-Barriere an den Flanken der Struktur und damit einen
anteiligen Stromtransport durch das Siliziumvolumen zurückzuführen.
Zwei-Punkt-Widerstandsmessungen an Silber�lmen der Gröÿe 1µm × 100 nm,

die auf liegenden Silizium-Nanorods realisiert wurden, zeigen, dass ein Aufprägen
von Stromdichten bis 3 · 107 A/cm2 reversibel möglich ist. Mit steigender Strom-
dichte kommt es zu einer Abnahme des gemessenen Widerstands, was vermut-
lich auf die Überwindung der Schottky-Barriere zum Silizium und einen anteili-
gen Stromtransport in diesem zurückzuführen ist. Bei höheren Stromdichten lässt
sich ein Aufschmelzen des Silber�lms aufgrund von Elektromigration beobachten.
Unter Berücksichtigung des Ein�usses der lateralen Begrenzung des Silber�lms
auf dem Nanorod lassen sich anhand der Zwei-Punkt-Messung die Kontaktwider-
stände der Wolframspitzen auf dem 70ML dicken Silber�lm als vernachlässigbar
einordnen.
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6 Ober�ächenleitfähigkeit des

Topologischen Isolators Bi2Te2Se

Dreidimensionale Topologische Isolatoren sind Isolatoren, die an ihrer Ober�ä-
che topologisch geschützte, metallische Zustände ausbilden, wie in Abschnitt 2.5
besprochen wurde. Experimentell wurden diese Ober�ächenzustände durch spek-
troskopische Verfahren nachgewiesen: Für Bi2Te2Se beispielsweise durch ARPES-
Messungen [Xu10] und die Beobachtung von Shubnikov-de-Haas-Oszillationen
[Ren10], [Xio12]. Die direkte Messung des Ober�ächentransports von Topologi-
schen Isolatoren stellt sich jedoch als schwierig heraus. Meist führen inherente
Defekte der Legierungen zu einer erheblichen Leitfähigkeit des Volumens, die den
Ober�ächenbeitrag überlagert.
Ein vielversprechender Kandidat, um die direkte Messung der Ober�ächenleit-

fähigkeit zu ermöglichen, ist Bi2Te2Se (siehe dazu auch Abschnitt 2.5.1). Ebenso
wie die dieser Legierung verwandten Topologischen Isolatoren Bi2Se3 und Bi2Te3
lässt sich Bi2Te2Se leicht spalten, so dass eine saubere Ober�äche im UHV leicht
erzeugt werden kann. Es weist auÿerdem eine relativ groÿe Bandlücke von etwa
0,3 eV [Neu12] auf und besitzt eine einfache elektronische Struktur der Ober�äche
mit nur einem topologischen Dirac-Kegel.
Der entscheidende Vorteil von Bi2Te2Se ist, dass sich p-Typ- und n-Typ-Defekte

in ausgewählten Bereichen der hergestellten Einkristalle gegenseitig kompensieren
und somit um einen pn-Übergang herum ein annähernd intrinsisches Leitfähig-
keitsverhalten des Materials mit einer vergleichsweise niedrigen Volumenleitfähig-
keit ermöglichen [Mi12]. Diese erlaubt eine Messung des Ober�ächentransports,
wie in diesem Kapitel gezeigt werden wird.
Für eine Zuordnung der Ober�ächentransporteigenschaften zum topologischen

Ober�ächenzustand müssen andere potentiell mögliche zweidimensionale Trans-
portkanäle ausgeschlossen werden können. Dies ist insbesondere wichtig, da die
Bi2Se3-Ober�äche eine ausgeprägte Wechselwirkung selbst mit dem Restgas des
UHV zeigt [Bia11], die zur Ausbildung eines zweidimensionalen Elektronengases
aufgrund von Bandverbiegung führt.
Bi2Te2Se-Kristalle weisen eine inherente Inhomogenität auf, die in den genann-

ten Defekten und einer auftretenden Phasenseparation begründet liegt, verglei-
che Abschnitt 2.5.1. Ober�ächentransportmessungen an diesem Material müssen
daher lokal durchgeführt werden. Dies wird durch eine Kontaktierung mit Hil-
fe von vier STM-Spitzen gewährleistet. Für diese Methode sollten Topologische
Isolatoren darüberhinaus besonders geeignet sein, da ihre elektronischen Ober�ä-
cheneigenschaften durch die elektronischen Eigenschaften ihres Volumens bedingt
und damit unabhängig von der exakten atomaren Anordnung der Ober�äche sind.
Damit spielt eine mögliche Modi�kation der Ober�äche durch die Kontakte keine
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6 Ober�ächenleitfähigkeit des Topologischen Isolators Bi2Te2Se
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Abbildung 6.1: Spezi�scher Volumenwiderstand von Bi2Te2Se in Abhängigkeit von der
Temperatur. Gemessen nach makroskopischer Kontaktierung in einem �Physical Property
Measurement System� der Firma Quantum Design. Aus [Bar14]. b) Im linearen Bereich
entspricht das Verhalten dem Modell des Variable Range Hopping für ein dreidimensio-
nales System.

signi�kante Rolle.
In diesem Kapitel werden Messungen der Leitfähigkeit des topologischen Ober-

�ächenzustands von Bi2Te2Se gezeigt und insbesondere anhand der bereits ge-
nannten Aspekte diskutiert. Fast alle in diesem Kapitel gezeigten Messungen an
Bi2Te2Se wurden an derselben Probe, zumindest aber an Teilstücken aus dem
Bereich des pn-Übergangs desselben Kristalls durchgeführt.

6.1 Volumenleitfähigkeit von Bi2Te2Se

Wie bereits erwähnt ist die Volumenleitfähigkeit eines Kristalls mitentscheidend
für die Möglichkeit der Messung des Ober�ächentransports. Daher wird zunächst
die Volumenleitfähigkeit der in diesem Kapitel untersuchten Kristalle näher be-
trachtet. Abbildung 6.1a) zeigt eine Messung des spezi�schen Volumenwiderstan-
des ρV von Bi2Te2Se in Abhängigkeit von der Temperatur [Bar14]. Der Kristall
wurde dafür auf makroskopischer Skala mit Leitsilber kontaktiert und die Ober-
�äche nicht weiter präpariert, so dass hier kein signi�kanter Beitrag der Ober�ä-
chenleitfähigkeit zu erwarten ist. Mit sinkender Temperatur nimmt der spezi�sche
Widerstand zu, wie es dem typischen Verhalten eines elektrischen Isolators ent-
spricht. Unterhalb von etwa 40K geht der Widerstand in eine Sättigung über und
erreicht bei 10K etwa 5Ωcm. Dieser hohe spezi�sche Volumenwiderstand ist be-
gründet in einem schmalen Defektzustandsband (siehe unten) und wurde durch
sorgfältige Präparation und Analyse des aus der Schmelze gewonnenen Kristalls
und der Auswahl einer Probe aus dem Bereich des pn-Übergangs erzielt, vergleiche
dazu Abschnitt 2.5.1. Dieser Wert gehört zu den höchsten, die für diese Legierung
verö�entlicht wurden: Ren et al. berichten von einem maximalen Widerstand in
diesem Temperaturbereich von 2Ωcm [Ren10] und Xiong et al. von 6Ωcm bei 4K
[Xio12].
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6.1 Volumenleitfähigkeit von Bi2Te2Se

Abbildung 6.2: Ren et al. erklären die bei tiefen Temperaturen auftretende metalli-
sche Komponente im spezi�schen Volumenwiderstand mit dem Auftreten eines p-Typ-
Defektzustandsbands in der Bandlücke des Volumens. Die projizierte Bandlücke Eg be-
trägt etwa 300meV und ∆ etwa 30meV. Aus [Ren10].

In Abbildung 6.1b) sind die gemessenen Daten als spezi�sche Volumenleitfähig-
keit σV = 1/ρV gegen T−1/4 aufgetragen. In einem weiten Temperaturbereich von
circa 40K bis 200K verhält sich der Kristall wie ein dreidimensionaler Isolator
nach dem Variable-Range-Hopping-Modell1, wie die angepasste Gerade verdeut-
licht. Nach N. Mott [Mot12] folgt die Leitfähigkeit in diesem Modell

σV = σ0e
−(T/T0)

1
D+1 (6.1)

wobei D die Dimensionalität des Systems bezeichnet, die sich hier zu D = 3
ergibt. Dies bestätigt die vorrangige Volumensensitivität der Messung.
Unterhalb von 40K zeigt sich der Ein�uss einer metallischen Komponente, die

zum Beispiel durch ein Defektzustandsband verursacht sein kann, wie es auch
von Ren et al. beobachtet wurde [Ren10]. Dies ist in Abbildung 6.2 dargestellt.
Ren et al. gehen aufgrund einer relativ hohen Akzeptor-Konzentration davon aus,
dass diese ein Defektzustandsband in der Bandlücke des Volumens bilden. Die-
ses bewirkt bei tiefen Temperaturen ein metallisches Leitfähigkeitsverhalten des
Volumens und erklärt die sich aus Messungen des Hall-Widerstands ergebenden
negativen Majoritätsladungsträger. Weiterhin betonen Ren et al., dass es sich bei
der Bildung des Defektzustandsbandes um einen Perkolationsprozess handelt, so
dass neben den ausgedehnten Zuständen auch lokalisierte Zustände weiterhin vor-
handen sind, die zu einem Variable-Range-Hopping-Verhalten führen. Die ausge-
dehnten Zustände be�nden sich in der Mitte des Defektzustandsbandes, während
sich die lokalisierten Zustände an dessen Rand be�nden. Mit steigender Tempera-
tur wird im Bereich von 70K ein Vorzeichenwechsel der Majoritätsladungsträger
1In einem Anderson-Isolator führen statistische Abweichungen vom periodischen Gitterpoten-
tial, hervorgerufen zum Beispiel durch Defekte, dazu, dass die Elektronen im Kristallgitter
lokalisiert sind. Transport �ndet dann durch Sprünge der Elektronen von einem Lokalisie-
rungszentrum zum anderen statt. Nach dem Variable-Range-Hopping-Modell von N. Mott
können diese Sprünge in ein unmittelbar benachbartes Lokalisierungszentrum erfolgen, oder
in ein weiter entfernt liegendes, jedoch energetisch günstigeres Lokalisierungszentrum.
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6 Ober�ächenleitfähigkeit des Topologischen Isolators Bi2Te2Se
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Abbildung 6.3: Vier-Punkt-Widerstandsmessungen an Bi2Te2Se in Abhängigkeit vom
Kontaktabstand bei Probentemperaturen von 300K und 30K, gemessen mit dem Vier-
Spitzen-STM-SEM. Der mittlere Widerstand beträgt 48(7)Ω für 300K und 390(40)Ω
für 30K. Senkrechte Fehlerbalken ergeben sich aus der Mittelung von bis zu 10 Messun-
gen am gleichen Ort. Eine Streuung der Datenpunkte besteht aufgrund von räumlicher
Inhomogenität der Probe.

in den Messungen des Hall-Widerstands beobachtet. Dies ist konsistent mit einer
Anregung von Ladungsträger aus dem Volumenvalenzband in die Defektzustände.

6.2 Ober�ächenleitfähigkeit von Bi2Te2Se

Der hohe spezi�sche Volumenwiderstand dieses Kristalls bei tiefen Temperatu-
ren macht ihn zu einem erfolgversprechenden Kandidaten für eine Messung der
Ober�ächenleitfähigkeit. Hierfür wird ein etwa 10mm × 4mm × 2mm groÿer
Bi2Te2Se-Kristall im UHV mit Hilfe von Scotchtape gespalten, so dass eine frische
Ober�äche zur Verfügung steht. Diese ist, soweit nicht anders angegeben, nicht
älter als einige Stunden (zur Diskussion der Wechselwirkung mit dem Restgas
des UHV siehe Abschnitt 6.3). Der Basisdruck beträgt dabei etwa 5×10−10mbar.
Abbildung 6.3 zeigt Vier-Punkt-Widerstandsmessungen an einer solchen Ober-
�äche, die mit dem Vier-Spitzen-STM-SEM (siehe Abschnitt 3.1) bei 300K und
30K durchgeführt wurden. Für das System Bi2Te2Se wurden stets Wolframspit-
zen verwendet, die nach der Herstellung nicht weiter präpariert wurden.
Jeder Datenpunkt ergibt sich aus der Mittelung von bis zu 10 Messungen am

gleichen Ort. Darauf beziehen sich auch die teilweise sichtbaren senkrechten Feh-
lerbalken. Die Streuung in der Gesamtheit der Datenpunkte ist jedoch deutlich
gröÿer. Diese spiegelt eine räumliche Inhomogenität des Materials wieder, die sich
erklären lässt durch die in dieser Legierung auftretende Phasenseparation und
inherente Defekte vom p-Typ und n-Typ (vergleiche Abschnitt 2.5.1).
Im Kontaktabstandsbereich von 20µm bis 50µm zeigt sich für Probentem-

peraturen von 300K bzw. 30K jeweils eine Kontaktabstandsunabhängigkeit des
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Abbildung 6.4: Zur möglichen Entstehung erhöhter Ober�ächenleitfähigkeit bei 300K:
Bei 30K pinnt das Ferminiveau bei einem Defektzustandsband vom Akzeptor-Typ etwa
30meV oberhalb des Volumenvalenzbandes. Eine starke Bandverbiegung führt zu einer
Verarmungszone in der Nähe der Ober�äche. Bei 300K ist das Ferminiveau in Richtung
Bandmitte verschoben und die Bandverbiegung reduziert. Möglicherweise kann es nun zu
thermischer Anregung aus den Ober�ächenzuständen in die Raumladungszone kommen.

Vier-Punkt-Widerstands. Dies ist das Kennzeichen eines zweidimensionalen Sys-
tems (entsprechend Gleichung 3.8) im Vergleich zum dreidimensionalen Fall, für
den eine inverse Abstandsabhängigkeit erwartet wird (Gleichung 3.7).

R2D =
U

I
=

ln 2

π
ρ� (3.8)

R3D =
U

I
=

1

2πd
ρV (3.7)

Der mittlere Widerstand beträgt für diesen Bereich von Kontaktabständen 48(7)Ω
für 300K und 390(40)Ω für 30K.
Die Messung ist also bei beiden betrachteten Temperaturen ober�ächensensi-

tiv. Weiterhin ist zu beobachten, dass sich die Leitfähigkeit der Ober�äche mit
steigender Temperatur erhöht. Diese Aussage ist allerdings mit einer gewissen Un-
sicherheit behaftet, da für 300K nur wenige Messpunkte vorliegen und aufgrund
der Inhomogenität des Materials � wie bei 30K beobachtet � möglicherweise eine
deutliche Streuung der Messwerte vorliegt. Die mit steigender Temperatur wach-
sende Leitfähigkeit der Ober�äche entspricht nicht dem metallischen Charakter
des topologischen Ober�ächenzustands. Eine mögliche Erklärung dafür ist das
Auftreten eines zusätzlichen zweidimensionalen Transportkanals bei hohen Tem-
peraturen, das sich wie folgt ergeben kann: Die Raumladungszone ist sowohl bei
30K als auch bei 300K eine Verarmungszone (vergleiche Abschnitt 2.4), in der
mobile Ladungsträger nicht in signi�kanter Konzentration vorhanden sind. Dies
ist in Abbildung 6.4 dargestellt. Die dargestellte Situation ergibt sich aus einer
Bandlücke von 300meV für Bi2Te2Se und einem Defektzustandsband, welches das
Ferminiveau 30meV [Ren10] oberhalb des Volumenvalenzbands pinnt. Es handelt
sich dabei um eine p-Dotierung, so dass die gezeigte Bandverbiegung zu einer
Verarmungszone führt. Aus den ARPES-Messungen bei 70K, die in Abschnitt
6.3 gezeigt werden, folgt auÿerdem, dass das Volumenvalenzband an der Ober�ä-
che bei tiefen Temperaturen bei einer Bindungsenergie von etwa 360meV [Bar14]
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Abbildung 6.5: Rastertunnelspektroskopie an Bi2Te2Se. Arbeitspunkt bei +2V, 120 pA.
a) I-U -Kennlinien. 30K: Mittelung über 2 Messungen und Anpassung eines Polynoms 6.
Ordnung. 300K: Mittelung über 13 Messungen und Anpassung eines Polynoms 9. Ord-
nung. Die Anpassung ermöglicht eine Ableitung. b) Ableitung der angepassten Funktio-
nen.

liegt. Damit muss bei tiefen Temperaturen die in Abbildung 6.4 dargestellte starke
Bandverbiegung vorliegen.
Mit zunehmender Temperatur und steigender Anregung freier Ladungsträger

über die Bandlücke hinweg bis zum intrinsischen Verhalten, verschiebt sich die
Fermienergie bis zur Bandmitte. Dies bewirkt eine Reduktion der Bandverbie-
gung. Es liegt weiterhin eine Verarmungszone vor. Aufgrund des geringen ener-
getischen Abstandes zwischen den topologischen Ober�ächenzuständen am Fer-
miniveau und dem Volumenleitungsband in der Nähe der Ober�äche, ist es bei
300K jedoch denkbar, dass bewegliche Ladungsträger thermisch von der Ober�ä-
che in das Volumenleitungsband angeregt werden. Diese wären aufgrund der vor-
handenen Bandverbiegung auf den ober�ächennahen Bereich eingeschränkt und
würden möglicherweise einen zweidimensionalen Transportbeitrag liefern, der zu-
sätzlich zum topologischen Ober�ächenzustand besteht. Auch nur eingeschränkt
bewegliche Ladungsträger im ober�ächennahen Bereich des Volumenleitungsban-
des können jedoch zu einer Abschirmung von Defekten der Ober�äche beitragen,
wie es auch für die (111)-Ober�äche von Bi2Se3 vorgeschlagen wurde [Löp14].
Eine Defektabschirmung auf kleineren Distanzen führt dann zu einer erhöhten
Leitfähigkeit der Ober�äche.
Um die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeitseigenschaften der Bi2Te2Se-

Ober�äche weiter zu untersuchen, wurde im Vier-Spitzen-STM-SEM Rastertun-
nelspektroskopie durchgeführt. Dabei herrschten vergleichbare Bedingungen wie
für die Leitfähigkeitsmessungen, die Ober�ächen waren jeweils etwa 4 h alt. Die in
Abbildung 6.5b) dargestellte Gröÿe dI/dU ist proportional zur lokalen Zustands-
dichte der Probe, wie in Abschnitt 3.3.2 diskutiert wurde. Diese ist bei 300K im
betrachteten Energiebereich stets > 0, und insbesondere wesentlich gröÿer als bei
30K. Dies ist konsistent mit der bei steigender Temperatur ebenfalls wachsenden
spezi�schen Volumenleitfähigkeit, die in Abbildung 6.1 vorgestellt wurde.
Insbesondere die Messung bei 30K zeigt nicht die tatsächliche Bandlücke von

Bi2Te2Se, die mit etwa 0,3 eV deutlich kleiner ist. Möglicherweise liegt hier eine
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Abbildung 6.6: Vier-Punkt-Widerstandsmessungen an Bi2Te2Se in Abhängigkeit vom
Kontaktabstand zeigen für 300K eine inverse Proportionalität zum Kontaktabstand und
für 30K eine Abstandsunabhängigkeit, entsprechend einem dreidimensionalen bzw. zwei-
dimensionalen Transportverhalten. Die Mittelung der Messwerte bei 30K (· · · ) liefert eine
Flächenleitfähigkeit von σ� = 5, 3(3)×10−4Ω−1. Die Daten wurden mit einer monolithi-
schen 12-Punkt-Apparatur (300K) bzw. dem Vier-Spitzen-STM-SEM (30K) ermittelt.
Die eingezeichneten Geraden spiegeln das erwartete Verhalten im Falle einer Dominanz
des Volumentransports wider. Es wurde nach Gleichung 3.7 berechnet. Dabei wurde ρV
aus der in Abbildung 6.1 gezeigten Messung verwendet. Die Daten für 300K stammen
aus [Bar14].

starke Unterdrückung der Anregung in das Volumenleitungsband vor, wie sie auch
für Graphen [Tao11] beobachtet wurde. Tao et al. begründen dies im Falle von
Graphen mit dem verspätet einsetzenden inelastischen Tunnelbeitrag, der durch
Kopplung an ein Phonon zustande kommt. Da in der vorliegenden Arbeit keine
systematische Rastertunnelspektroskopie durchgeführt wurde, sind detailliertere
Aussagen zu den Messungen an Bi2Te2Se an dieser Stelle nicht möglich.
Der Widerstand zwischen einer beliebigen Kombination zweier Spitzen enthält

Beiträge eines möglicherweise auftretenden Kontaktwiderstandes zwischen Spit-
zen und Ober�äche. Prinzipiell ist für einen Metall-Metall-Kontakt kein solcher
Beitrag zu erwarten. Culcer et al. führen in [Cul10] erste vorläu�ge Berechnun-
gen über den Ein�uss metallischer Kontakte auf die Stabilität der topologischen
Ober�ächenzustände durch. Danach kann es abhängig von der Kopplungsstärke
zwischem topologischem Ober�ächenzustand und Metall potentiell zu signi�kan-
ten Abweichungen in der Dispersion des Ober�ächenzustands kommen. Im Rah-
men der vorliegenden Arbeit wurden auf Bi2Te2Se Zwei-Punkt-Widerstände von
300-700Ω bei 30K und 50-70Ω bei 300K gemessen. Diese stimmen in etwa mit
den Vier-Punkt-Widerständen überein. Damit wird hier kein signi�kanter Ein�uss
der Kontaktwiderstände festgestellt.
Während der mittels Vier-Spitzen-Kontaktierung bei Raumtemperatur erhal-

tene Widerstand in Abhängigkeit vom Kontaktabstand die Signatur eines zweidi-
mensionalen Systems zeigt (Abbildung 6.3), tri�t dies nicht auf die in Abbildung
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6 Ober�ächenleitfähigkeit des Topologischen Isolators Bi2Te2Se

6.6 in rot gezeigten Daten zu, die ebenfalls bei Raumtemperatur aufgenommen
wurden. Diese zeigen eine inverse Abstandsabhängigkeit, wie sie nach Gleichung
3.7 für ein dreidimensionales System erwartet wird. Diese Daten wurden mit Hil-
fe einer monolithischen 12-Punkt-Apparatur2 unter vergleichbaren Bedingungen
(insbesondere in Bezug auf Vakuum und Alter der Ober�äche) ermittelt. Da die
Kontakt�nger in diesem Fall starr miteinander verbunden sind, können sie nicht
einzeln kontrolliert auf die Ober�äche aufgesetzt werden, wie es im Vier-Spitzen-
STM-SEM der Fall ist. Damit werden die Kontakte tendenziell mit gröÿerem
Druck auf die Ober�äche gepresst und dringen tiefer in das Material ein. Dies ist
ein möglicher Grund dafür, dass diese Messmethode weniger ober�ächensensitiv
ist, und stattdessen die Volumeneigenschaften des Materials vermisst.
Wenn in diesem Fall also tatsächlich der Volumenbeitrag das Transportver-

halten dominiert, dann sollten diese Daten nach Gleichung 3.7 konsistent mit
dem spezi�schen Volumenwiderstand (Abbildung 6.1) bei Raumtemperatur sein.
Mit ρV (300 K) = 0, 04 Ωcm entspricht Gleichung 3.7 der in Abbildung 6.6 in rot
eingezeichneten Geraden, die sehr gut mit den Raumtemperaturdaten der mo-
nolithischen 12-Punkt-Apparatur übereinstimmt. Diese Methode misst also bei
Raumtemperatur sowohl in Bezug auf die Abhängigkeit vom Kontaktabstand als
auch die quantitativen Widerstandswerte die Volumeneigenschaften von Bi2Te2Se.
Die Abstandsunabhängigkeit des Widerstandes bei 30K, die bereits in Abbil-

dung 6.3 vorgestellt wurde, zeigt Abbildung 6.6 für einen erweiterten Kontaktab-
standsbereich von 1µm bis 100µm. Diese Daten stammen ebenfalls vom Vier-
Spitzen-STM-SEM. Im Mittel ergibt sich im gesamten Bereich ein konstanter Wi-
derstand, was ein eindeutiger Beleg für die Zweidimensionalität des vermessenen
Systems ist. Aus dem mittleren Widerstand von 408(20)Ω folgt nach Gleichung
3.8 eine Ober�ächenleitfähigkeit σ� = 1/ρ� von

σ� = 5, 3(3) · 10−4 Ω−1 (6.2)

Mit Hilfe von Gleichung 3.7 und dem spezi�schen Volumenwiderstand aus der
in Abbildung 6.1 gezeigten Messung lässt sich auch für 30K überprüfen, welcher
Beitrag des Volumens zum gemessenen Transport zu erwarten ist. Dies ist die
in Abbildung 6.6 eingezeichnete blaue Gerade. Für kleine Kontaktabstände liegt
die zu erwartende Volumenleitfähigkeit fast zwei Gröÿenordnungen unter der ge-
messenen Leitfähigkeit. Der zu erwartende Beitrag des Volumens zum Transport
ist im Vergleich zum gemessenen Wert also sehr gering, so dass der wesentliche
Beitrag zum Transport von der Ober�äche stammen muss.
Nach der zuletzt genannten Überlegung sollte sich für Kontaktabstände ≥

20µm (Kreuzungspunkt) ein Übergang zu volumendominiertem Verhalten zeigen,
weil der Beitrag des Volumens zur Leitfähigkeit den der Ober�äche übersteigt. Die

2Die monolithische 12-Punkt-Apparatur besteht aus 12 starr miteinander verbundenen Kon-
takten mit unterschiedlichem Abstand in kollinearer Anordnung. Hiermit lassen sich äquidi-
stante Vier-Punkt-Messungen mit variablem Kontaktabstand nachahmen. In diesem Sinne
handelt es sich bei den mit dieser Apparatur gemessenen Daten in Abbildung 6.6 um korri-
gierte Widerstände und Kontaktabstände, die jedoch direkt vergleichbar sind mit den mittels
des Vier-Spitzen-STM-SEMs erhaltenen Daten. Detailliertere Informationen zu dieser Me-
thode �nden sich in [Per13].
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6.2 Ober�ächenleitfähigkeit von Bi2Te2Se

Datenpunkte sollten sich also der blauen Geraden annähern. Dies lässt sich jedoch
nicht beobachten. Das spricht dafür, dass der spezi�sche Volumenwiderstand im
unmittelbaren Bereich der lokalen Transportmessung gröÿer ist als durch die ma-
kroskopische Messung bestimmt. Es gibt mehrere Gründe, die für eine solche
Situation sprechen. Zum einen führt die in Abschnitt 2.5.1 beschriebene Phasen-
separation von Bi2Te2Se und das Auftreten unterschiedlicher Defekte potentiell zu
nicht vollständig homogenen Kristallen und damit zu Gebieten unterschiedlicher
Leitfähigkeit. Eine makroskopische Messung wird in diesem Fall eher eine höhe-
re Leitfähigkeit feststellen, da sie von perkolierten Pfaden höherer Leitfähigkeit
dominiert ist, die bei makroskopischen Messungen mit erhöhter Wahrscheinlich-
keit kontaktiert sind. Für die Leitfähigkeitsmessungen im Vier-Spitzen-STM-SEM
wurden jedoch mit Hilfe des Elektronenmikroskops gezielt möglichst defektfreie
Bereiche ausgesucht, in denen eine vergleichsweise niedrige spezi�sche Volumen-
leitfähigkeit zu erwarten ist. Dies ist ein Grund dafür, dass der Beitrag der Ober-
�äche auch für Kontaktabstände ≥ 20µm das Leitfähigkeitsverhalten dominiert.

Ein weiterer möglicher Grund dafür ist eine Anisotropie des spezi�schen Vo-
lumenwiderstandes. Aufgrund des Aufbaus der Kristallstruktur aus fünfer-Lagen
(Abschnitt 2.5.1), die im Wesentlichen nur durch Van-der-Waals-Kräfte mitein-
ander verbunden sind, ist das Auftreten einer solchen Anisotropie senkrecht zur
Ober�äche in Bi2Te2Se wahrscheinlich. Untersuchungen dazu ergaben für Bi2Te3
eine Anisotropie ρ||/ρ⊥ von etwa 5, etwa konstant im Temperaturbereich von
0,5K bis 300K [Abd09]. Für Bi2Se3 wurde eine Anisotropie ρ||/ρ⊥ von bis zu 4,4
bei 2K festgestellt [Xu13]. Wenn also senkrecht zu den Lagen und damit auch
senkrecht zur Ober�äche eine niedrigere Leitfähigkeit vorliegt, dringt der auf der
Ober�äche eingeprägte Strom weniger leicht in das Volumen des Materials ein.
Dann wäre bei den Vier-Punkt-Messungen ein geringerer Volumenbeitrag zu beob-
achten, als aufgrund der makroskopischen Messungen erwartbar. Die genannten
Anisotropie-Werte lassen sich als Abschätzung für Bi2Te2Se verwenden, da die
Bandstruktur-Berechnungen aller drei Legierungen sehr ähnlich sind (vergleiche
[Zha09], [Nie12] und [Lar02]) und somit ein vergleichbares Anisotropie-Verhalten
zu erwarten ist. Geht man für Bi2Te2Se beispielsweise von einem im Vergleich
zum gemessenen Wert fün�ach höheren spezi�schen Volumenwiderstand aus, so
verschiebt sich in Abbildung 6.6 die blaue Kurve derart, dass ein Kreuzungspunkt
erst bei einem Kontaktabstand von 90µm erwartet wird. Wenn die Messung des
spezi�schen Volumenwiderstandes imWesentlichen durch den Widerstand parallel
zu den Lagen bestimmt ist, würde dies die erhaltenen Messwerte erklären.

Mit der Methode der Vier-Spitzen-Kontaktierung lässt sich also bei 30K die
Ober�ächenleitfähigkeit von Bi2Te2Se bestimmen. Im folgenden Abschnitt soll
nun geklärt werden, ob es sich bei der beobachteten Leitfähigkeit um einen Beitrag
des topologischen Ober�ächenzustands handelt.
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Abbildung 6.7: Die elektronische Struktur von Bi2Se3(0001) gemessen mit ARPES. a)
30min nach Ober�ächenerzeugung. Die scharfe, V-förmige Struktur stammt vom topolo-
gischen Zustand, die di�use Intensität vom Leitungs- bzw. Valenzband des Volumens. b)
Nach 3 h im UHV hat sich das chemische Potential verschoben und am unteren Rand des
Leitungsbandes ist die scharfe Struktur eines zweidimensionalen Elektronengases sichtbar
geworden. Die äuÿeren Spalten zeigen Querschnitte der Bandstruktur bei verschiedenen
konstanten Energien. Aus [Bia10].

6.3 Ursprung der zweidimensionalen
Transporteigenschaften der Ober�äche von
Bi2Te2Se

Abschnitt 6.2 hat gezeigt, dass an der Ober�äche von Bi2Te2Se zweidimensionale
Transporteigenschaften zu beobachten sind. Neben dem topologischen Ober�ä-
chenzustand gibt es weitere mögliche Ursachen für das Auftreten von zweidimen-
sionalen Transportkanälen, die im Folgenden diskutiert werden sollen. 6.8, 6.9
Von Bi2Se3 ist bekannt, dass sich an seiner Ober�äche auch bei tiefen Tempera-

turen aufgrund einer Bandverbiegung ein zweidimensionales Elektronengas bildet
[Bia10]. Dieses besteht zusätzlich zum topologischen Ober�ächenzustand und be-
ein�usst diesen, sowie auch die Transporteigenschaften der Ober�äche. Abbildung
6.7a) zeigt eine ARPES-Messung3 von Bianchi et al. unmittelbar nach Erzeugung
einer neuen Ober�äche im UHV. Zu sehen ist der topologische Zustand mit dem
Dirac-Punkt bei etwa 0,3 eV neben di�usen Strukturen, die vom Valenz- und Lei-
tungsband des Volumens stammen. Über einen Zeitraum von einigen Stunden

3Winkelaufgelöste Photoemissionsspektroskopie: Durch Anregung mit elektromagnetischer
Strahlung werden Photoelektronen aus dem Festkörper gelöst. Austrittsrichtung und ki-
netische Energie dieser Elektronen werden detektiert und ermöglichen Rückschlüsse auf die
elektronische Struktur des Festkörpers bzw. der Festkörper-Ober�äche. Nur der besetzte Teil
der Bandstruktur kann auf diese Weise untersucht werden.
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Abbildung 6.8: Berechnung der Leitungsbandverbiegung an der Ober�äche von Bi2Se3
und des entsprechenden Anstiegs der Ladungsträgerdichte in der Nähe der Ober�äche,
die zu der Ausbildung eines zweidimensionalen Elektronengases führen. Aus [Bia10].

(abhängig von der Temperatur der Probe) verändert sich dieses Bild, erreicht
dann jedoch einen relativ stabilen Zustand, Abbildung 6.7b). Hier hat sich das
chemische Potential zu höheren Energien verschoben und am Rand der di�usen
Intensität des Leitungsbandes hat sich eine intensive, scharfe Kante ausgebildet.
Zusammengenommen führen die Autoren dies auf die Bildung eines quantisierten
zweidimensionalen Elektronengases an der Ober�äche aufgrund von Bandverbie-
gung durch Defekte zurück. Da die (1×1)-LEED-Charakteristik der Ober�äche
in dieser Zeit bestehen bleibt, kann der Ein�uss einer Ober�ächenrekonstruktion
ausgeschlossen werden. Ein möglicher Grund für diesen Alterungsprozess ist die
Adsorption von Restgas auf der Ober�äche. Berechnungen liefern eine maximale
Bandverbiegung an der Ober�äche von 0,13 eV und einen entsprechenden Anstieg
der Ladungsträgerkonzentration, wie in Abbildung 6.8 gezeigt [Bia11]. Der durch
die Bandverbiegung an der Ober�äche gebildete Potentialtopf führt zur Ausbil-
dung eines quantisierten zweidimensionalen Elektronengases mit einem Zustand
etwa 40meV unterhalb der Leitungsbandkante des Volumens. Dieser zeigt sich
in der ARPES-Messung als scharfes Band am Rand der Leitungsbandsignatur.
In [Bia11] zeigen die Autoren, dass dieser Alterungsprozess deutlich beschleu-
nigt und verstärkt werden kann durch eine Erhöhung des CO-Partialdrucks auf
8·10−9mbar. Da CO ein typisches Restgasmolekül im UHV ist, ist es möglich, dass
auch das Alterungsverhalten im UHV auf Adsorption von CO zurückzuführen ist.
Für Bi2Te2Se kann die Möglichkeit eines Adsorbat-induzierten zweidimensiona-

len Elektronengases bei tiefen Temperaturen weitestgehend ausgeschlossen wer-
den. Zum einen lässt sich wie in Abbildung 6.9a) gezeigt in den Leitfähigkeits-
messungen in einem Zeitraum von 3− 30 Stunden nach der Ober�ächenpräpara-
tion keine systematische Änderung der Leitfähigkeit feststellen. Diese Messungen
wurden bei 30K durchgeführt. Wie schon die in Abbildung 6.3 und 6.6 darge-
stellten Messungen zeigten, führt die räumliche Inhomogenität der Probe zu einer
Streuung der Messwerte, hier insbesondere bei den in den ersten Stunden auf-
genommenen Messwerten4. Auch nach etwa 30 Stunden zeigt sich keine signi�-
kante Abweichung von dem gemittelten Widerstand aus Abbildung 6.6, der bei
408(20)Ω liegt. Anders als für Bi2Se3 liegt für die Bi2Te2Se-Ober�äche also kein

4Für jeden Messpunkt wurde eine neue Position angefahren. Die senkrechten Fehlerbalken
ergeben sich aus mehreren Messungen am gleichen Ort.
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Abbildung 6.9: a) Vier-Punkt-Widerstandsmessungen an Bi2Te2Se in Abhängigkeit von
der Zeit zeigen auch nach 30 h im UHV keine signi�kante Änderung der Ober�ächenleit-
fähigkeit. b) Auch nach Erhöhung des CO-Partialdrucks auf 1·10−8mbar bei Minute 0
ergibt sich keine signi�kante Änderung. Die Fehlerbalken beziehen sich in a) und b) auf
die Mittelung von bis zu zehn Messungen am gleichen Ort und geben nicht eine mög-
liche räumliche Inhomogenität der Ober�äche wieder. Die Messungen wurden bei einer
Probentemperatur von 30K durchgeführt.

signi�kantes Alterungsverhalten vor, das auf einen Ein�uss der Restgasadsorption
hindeuten würde.
Um dies genauer zu überprüfen, wurde die Ober�äche einem bewusst erhöh-

ten CO-Partialdruck von etwa 1·10−8mbar ausgesetzt. Unter diesen Bedingun-
gen wurde die Ober�ächenleitfähigkeit über zwei Stunden hinweg kontinuierlich
gemessen. Dabei zeigte sich keinerlei systematische Veränderung der Messergeb-
nisse. Damit verhält sich die Bi2Te2Se-Ober�äche deutlich anders als die Bi2Se3-
Ober�äche.
Für ein zweidimensionales Elektronengas neben dem topologischen Zustand lie-

fert auch die mit ARPES gemessene elektronische Ober�ächenstruktur derselben
Bi2Te2Se-Probe keinen Hinweis [Bar14]. Die Messung in Abbildung 6.10a) zeigt
die scharfe, V-förmige Charakteristik des topologischen Zustands mit dem Dirac-
Punkt bei etwa 360meV, jedoch keine Intensität innerhalb dieses Vs. Die Messung
wurde bei einer Probentemperatur von 70K durchgeführt. Der Querschnitt bei
der Fermienergie in Abbildung 6.10b) zeigt eine sehr schwache, di�use Intensität
innerhalb der Kontur des topologischen Zustands (sichtbar hier aufgrund einer
anderen Farbskalierung als in Abbildung 6.10a)). Es gibt also einen schwachen
Ein�uss des Volumenleitungsbandes, jedoch keinen Ein�uss eines weiteren zwei-
dimensionalen Elektronengases5. Das deutlich weniger stark ausgeprägte Alte-
rungsverhalten des Topologischen Isolators Bi2Te2Se führt zu einer Stabilität der
elektronischen Struktur seiner Ober�äche für mindestens 30 h und ist ein wichtiger
Vorteil dieser Legierung gegenüber Bi2Se3.
Bei der Betrachtung tiefer Temperaturen von 30K führt auch die temperatur-

induzierte Bandverbiegung nicht zu einer Besetzung der Raumladungszone mit

5Die Messung wurde mit einer Photonenenergie von 17,5 eV durchgeführt. Bei dieser Energie
hat das Volumenleitungsband die niedrigste Bindungsenergie und reicht somit maximal in
den Messbereich hinein.
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Abbildung 6.10: Elektronische Struktur der für die Leitfähigkeitsmessungen verwendeten
Bi2Te2Se-Probe, gemessen mit ARPES mit einer Photonenenergie von 17,5 eV bei einer
Probentemperatur von 70K etwa 4 h nach Präparation einer neuen Ober�äche. a) Schar-
fe, V-förmige Charakteristik des topologischen Zustands mit dem Dirac-Punkt bei etwa
360meV. b) Der Querschnitt bei der Fermienergie zeigt einen äuÿerst schwachen Ein�uss
des Volumenleitungsbandes (hier sichtbar aufgrund einer anderen Farbskalierung als in
a). Aus [Bar14].

beweglichen Ladungsträgern.
Nach Diskussion der möglichen Beiträge zu dem in Abschnitt 6.2 beobachte-

ten zweidimensionalen Leitfähigkeitsverhalten lässt sich der topologische Zustand
als alleinige Ursache desselben indenti�zieren. Dieser soll im Folgenden quan-
ti�ziert werden. Die gemessene Flächenleitfähigkeit des topologischen Ober�ä-
chenzustands beträgt σ� = 5, 3(3) · 10−4Ω−1. Seine Ladungsträgerdichte lässt
sich mit Hilfe der ARPES-Daten bestimmen: Sei der Abstand vom Zentrum der
Fermienergie-Kontur in Abbildung 6.10 b) zur Kantenmitte des Hexagons k′F .

Dann liefert ns =
√
3

2π2 (k′F )2 mit k′F=0,0997(4)Å
−1 eine Flächenladungsträger-

dichte von
ns = 8, 71(7) · 1012

1

cm2
(6.3)

Mit σ = neµ ergibt sich eine Ladungsträgerbeweglichkeit von

µ = 390(30)
cm2

Vs
(6.4)

Ren et al. �nden eine demgegenüber um einen Faktor von etwa 3 erhöhte La-
dungsträgerbeweglichkeit von µ=1450 cm2/Vs an Bi2Te2Se [Ren10]. Dies wurde
bei einer niedrigeren Temperatur von 1,6K gemessen. Die Ladungsträgerdichte
bestimmten sie zu ns = 1, 5 · 1012 1/cm2, sie ist damit niedriger als in der vorlie-
genden Arbeit gemessen. Xiong et al. beobachten eine Ober�ächenmobilität von
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Abbildung 6.11: Gemessene Ober�ächenmobilitäten von Bi2Te2Se aus der vorliegenden
Arbeit und der Literatur.

sogar µ=2800 cm2/Vs bei 4K [Xio12]. Eine Übersicht der genannten Werte in
Abhängigkeit von der Temperatur �ndet sich in Abbildung 6.11. Eine mögliche
Erklärung für die in der Literatur genannten höheren Ladungsträgerbeweglichkei-
ten ist die jeweils etwas niedrigere Temperatur, die zu einer reduzierten Elektron-
Phonon-Streuung in diesem metallischen System führt. Bei den Messungen von
Ren et al. kommt die im Vergleich niedrigere Ladungsträgerdichte hinzu, die eine
höhere Mobilität der Ladungsträger aufgrund eines verkleinerten Phasenraumes
für Streuung ermöglicht. Höhere Mobiltäten bei niedrigeren Ladungsträgerdichten
wurden auch für auf Siliziumkarbid epitaktisch gewachsenes Graphen beobachtet
[Ted09].
Schlussendlich spiegeln unterschiedliche Ladungsträgermobilitäten unterschied-

liche Gütegrade der untersuchten Kristalle wieder, da Unordnung und Defekte die
Mobilität herabsetzen. Wie in Abschnitt 2.5.1 dargestellt sind diese eine inherente
Eigenschaft der Legierung Bi2Te2Se. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Proben haben Ober�ächenmobilitäten, die vergleichbar sind mit den höchsten
bisher verö�entlichten. Sie erlauben direkte Transportmessungen an den topolo-
gischen Ober�ächenzuständen.

6.4 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde bei 30K in direkten Transportmessungen eine zweidi-
mensionale Signatur auf der Ober�äche des dreidimensionalen Topologischen Iso-
lators Bi2Te2Se beobachtet. Dies wurde ermöglicht durch die Verwendung von
Kristallen mit einem hohen spezi�schen Volumenwiderstand von etwa 5Ωcm im
betrachteten Temperaturbereich, die von der Arbeitsgruppe Iversen an der Uni-
versität Aarhus [Bar14] hergestellt wurden. Die gemessene Ober�ächenleitfähig-
keit kann mit Hilfe von ARPES-Messungen eindeutig dem topologischen Ober-
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6.4 Zusammenfassung

�ächenzustand zugeordnet werden. Es gibt keine Anzeichen für das Auftreten
weiterer zweidimensionaler Elektronengase, die etwa durch Adsorption ausge-
löst sein könnten. Die gemessene Ober�ächenleitfähigkeit beträgt σ� = 5, 3(3) ·
10−4Ω−1 bei 30K und die Mobilität der Ladungsträger ergibt sich daraus zu µ=
390(30) cm2/Vs. Die Kontaktierung der Bi2Te2Se-Ober�ächen wurde mit Wolf-
ramspitzen durchgeführt, die dies zuverlässig ermöglichten.
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Mit dem Ziel von Leitfähigkeitsmessungen an nanostrukturierten Silizium-Ober-
�ächen wurde in der vorliegenden Arbeit untersucht, wie sich reine und defekt-
arme Ober�ächen auch auf Silizium-Nanostrukturen realisieren lassen. Die Nano-
strukturierung von Silizium-Ober�ächen wurde dafür mit verschiedenen Ansätzen
verfolgt. Dazu gehören das Wachstum von Silizium-Nanorods sowie eine lithogra-
phische Strukturierung der Ober�äche.
Für das Wachstum von Silizium-Nanorods nach dem Vapor-Liquid-Solid-Mecha-

nismus lassen sich die benötigten Metall-Katalysator-Cluster entweder durch Selbst-
organisation des Katalysator-Materials oder mittels eines Strukturierungsverfah-
rens wie zum Beispiel der Lithographie erzeugen. Es wurde gezeigt, dass es bei der
Goldclusterbildung durch Selbstorganisation, deren Vorteil die ausschlieÿlich in
situ ablaufende Prozessierung ist, zu einer Kontamination der gesamten Silizium-
Ober�äche mit dem Katalysator Gold kommt. Ein weiterer Nachteil der Cluster-
bildung durch Selbstorganisation ist die fehlende Kontrolle über die Positionierung
der Silizium-Nanorods. Auf der anderen Seite gehen die meisten Strukturierungs-
verfahren für das Katalysatormaterial (Elektronenstrahllithographie, Lichtlitho-
graphie, Phasenverschiebungslithographie) mit der Verwendung organischer Sub-
stanzen/Lacke einher, die ebenfalls zu einer Kontamination der Ober�äche füh-
ren. Eine vielversprechende Ausnahme davon bildet der Laser-Induced Forward
Transfer, bei dem mit Hilfe eines fokussierten Laserpulses kleine Mengen Gold
aufgeschmolzen und als annähernd kugelförmige Cluster in regelmäÿiger Anord-
nung auf ein Substrat transferiert werden. Hierbei hat sich gezeigt, dass die noch
ausstehende Implementierung im UHV unbedingt erforderlich ist.
Mit die kleinsten regelmäÿigen Strukturen lassen sich mit Hilfe der Elektronen-

strahllithographie erzeugen. Dieses Verfahren wurde daher für die Untersuchung
der Nanostrukturierung von dünnen Gold�lmen auf Silizium-Substraten ange-
wandt, die als Katalysator für das Wachstum von Silizium-Nanorods eingesetzt
wurden. Es wurden kreisförmige Filmstrukturen mit Durchmessern von 0,4µm
bis 10µm erzeugt. Bei der Nanorod-Wachstumstemperatur bilden sich aus die-
sen Gold�lmen �üssige Cluster. Idealerweise sollten diese Cluster mindestens den
gleichen Durchmesser wie die ursprünglichen Gold�lme aufweisen, da nur so eine
de�nierte Position der Cluster (bzw. Nanorods) in der regelmäÿigen Anordnung
erzielt wird. Es wurde gezeigt, dass dazu ein geeignetes Verhältnis von Durchmes-
ser zu Dicke des ursprünglichen Gold�lms gewählt werden muss.
Hat eine Nanostrukturierung des Metall-Katalysators stattgefunden, ist eine

geeignete Passivierung der Silizium-Ober�äche um die Strukturen herum notwen-
dig, um eine Di�usion des Clustermaterials in die Ober�äche und eine Anlagerung
an dieser zu vermeiden. Für Goldcluster auf einer Silizium-Ober�äche wird dies
bis zu Temperaturen von 450 ◦C erfolgreich von einer Wassersto�passivierung be-
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wirkt.
Reine und defektarme Silizium-Ober�ächen werden typischerweise mittels ei-

nes Flash-Vorgangs realisiert, bei dem die Probe für jeweils einige Sekunden auf
Temperaturen von 1150 ◦C bis 1200 ◦C gebracht wird, so dass es zu signi�kanter
Desorption von der Ober�äche ebenso wie Ober�ächendi�usion kommt. Genau
dies muss jedoch an nanostrukturierten Ober�ächen vermieden werden, um diese
Nanostrukturen zu erhalten. Es wurde gezeigt, dass ein Flash-Vorgang mit einer
Maximaltemperatur von 900 ◦C sowohl zur Ausbildung einer Ober�ächenrekon-
struktion, also einer atomar de�nierten Ober�äche führt, als auch eine Nano-
strukturierung erhält. Auf diese Weise lassen sich also Ober�ächen präparieren,
an denen sich der Ein�uss lateraler Begrenzungen auf der Nanoskala auf die Ober-
�ächenleitfähigkeit untersuchen lässt.
Die Ober�ächenleitfähigkeitsmessungen wurden mit Hilfe eines Vier-Spitzen-

STMs durchgeführt. Bei der Kontaktierung einer Si(111)
√

3×
√

3-R30◦-Ag-Ober-
�ächenrekonstruktion zeigt sich, dass die Art der Kontaktierung selbst dabei von
entscheidender Bedeutung ist. Dies ist vermutlich auf eine Modi�kation der atoma-
ren Struktur der Ober�äche bei bestimmten Kontaktarten zurückzuführen. So lie-
fert eine Messung in kollinearer, äquidistanter Vier-Punkt-Anordnung mit reinen
Wolframspitzen eine 50-fach kleinere Flächenleitfähigkeit als mit goldbedampften
Wolframspitzen. Mit goldbedampften Wolframspitzen ergibt sich eine Ober�ä-
chenleitfähigkeit von 2 · 10−4 S/�. Es ist davon auszugehen, dass das Gold eine
kontaktvermittelnde Wirkung entfaltet, und so die äuÿerst harten Wolframspitzen
die Ober�äche nicht berühren und damit nicht beschädigen. An dieser ausgepräg-
ten Abhängigkeit von der Kontaktierungsart zeigt sich die starke Abhängigkeit der
Leitfähigkeit der Si(111)

√
3×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion von der ge-
nauen atomaren Struktur der Ober�äche, die sich auch in der groÿen Spannweite
der in der Literatur angegebenen Ober�ächenleitfähigkeiten wiederspiegelt.
Für die Kontaktierung von Nanostrukturen sind nicht nur tunnelfähige Kon-

taktspitzen notwendig, sondern auch solche mit de�nierter, scharf zulaufender
Geometrie mit einem Krümmungsradius (je nach Struktur) ≤ 50 nm. Für die Her-
stellung solcher Spitzen ist Wolfram ein geeignetes Material. Der Ein�uss lateraler
Grenzen zweidimensionaler Systeme auf deren Flächenleitfähigkeit wurde anhand
70ML dicker Silber�lme auf Silizium-Mesa-Strukturen untersucht. Dabei zeig-
te sich überraschenderweise nicht eine Erhöhung des gemessenen Widerstandes,
wie sie aufgrund der Einschränkung zu erwarten wäre, sondern eine tendenzielle
Reduktion. Dies lässt sich vermutlich auf eine Herabsetzung der Austrittsarbeit
des Silbers und damit eine Reduktion der Schottky-Barriere an den Flanken der
Mesa-Struktur zurückführen.
Für den Topologischen Isolator Bi2Te2Se wurde erstmalig eine direkte Messung

des Transports in den topologischen Ober�ächenzuständen durchgeführt. Dies ge-
schah an einem Kristall mit einem der höchsten derzeit verfügbaren spezi�schen
Volumenwiderstände von 5Ωcm bei 30K aufgrund einer entsprechend hohen kris-
tallinen Qualität. In kollinearer, äquidistanter Vier-Punkt-Messung wurde unter
Variation des Kontaktabstands eindeutig die kontaktabstandsunabhängige Signa-
tur eines zweidimensionalen Systems festgestellt. Die sich daraus ergebende Ober-
�ächenleitfähigkeit beträgt σ� = 5, 3(3) · 10−4Ω−1 bei 30K und die Mobilität der
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Ladungsträger ergibt sich zu µ = 390(30) cm2/Vs. Das Vorhandensein zusätzlicher
zweidimensionaler Elektronengase neben dem topologischen Ober�ächenzustand
muss aufgrund von ARPES-Messungen ausgeschlossen werden, so dass die beob-
achtete Ober�ächenleitfähigkeit eindeutig dem topologischen Ober�ächenzustand
zugeschrieben werden kann.
Ganz im Gegensatz zur Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Ober�ächenrekonstruktion
lassen sich Ober�ächenleitfähigkeitsmessungen an Bi2Te2Se sehr zuverlässig und
reproduzierbar durchführen. Dafür wurden ausschlieÿlich nach dem Ätzen nicht
weiter behandelte Wolframspitzen verwendet. Auch zeigten verschiedene Teile des-
selben Kristalls ebenso wie vielzahlige neugespaltene Ober�ächen das gleiche Leit-
fähigkeitsverhalten. Dies beweist die Robustheit der topologischen Ober�ächen-
zustände gegenüber nicht zu groÿen Modi�kationen der Ober�äche, wie sie bei
der Kontaktierung potentiell entstehen. Damit ist eindrucksvoll veranschaulicht,
dass der physikalische Ursprung der Ober�ächenzustände von Topologischen Iso-
latoren in den elektronischen Eigenschaften des Materialvolumens liegt und nicht
wie bei der Si(111)

√
3 ×
√

3-R30◦-Ag-Rekonstruktion in der atomaren Struktur
der Ober�äche.
Die Untersuchungen zeigen, dass eine Kombination von Ober�ächenphysik mit

Methoden der Nanostrukturierung möglich ist. Jedoch ergeben sich dadurch neue
Randbedingungen. So müssen bei der lithographischen Erzeugung regelmäÿig an-
geordneter Goldcluster für das Wachstum von Silizium-Nanorods geeignete Ver-
hältnisse von Durchmesser zu Dicke der Gold�lme eingehalten werden, um Arte-
fakte der Strukturierung zu verhindern. Auch bei den Silizium-Mesa-Strukturen
zeigen sich parasitäre E�ekte der Flächenbegrenzungen. Auÿerdem kommt es zu
prozessbedingten Rauigkeiten der Ober�ächen. Noch überwiegen also parasitäre
E�ekte, dennoch lassen sich charakteristische Parameter der Ober�ächenleitfähig-
keit auch an diesen Ober�ächen untersuchen.
Für zukünftige weitergehende Untersuchungen erscheint in Bezug auf eine Opti-

mierung von Siliziumober�ächen im Hinblick auf Defekte, Verunreinigungen und
Rauigkeit eine in-situ-Lithographie vorteilhaft. Eine solche Methode wäre zum
Beispiel eine lokale Reduktion von Siliziumoxid mit Hilfe eines fokussierten Elek-
tronenstrahls, die reine Siliziumober�ächen in einer Umgebung von Siliziumoxid
freilegt [Blo08].
Als besonders geeignet für weitergehende Untersuchungen zweidimensionaler

Elektronengase stellen sich jedoch die Topologischen Isolatoren dar, an denen
sich Ober�ächenleitfähigkeitsmessungen besonders zuverlässig durchführen lieÿen.
Dabei ergibt sich die interessante Fragestellung, ob und wie sich eine Nanostruk-
turierung des zweidimensionalen Elektronengases an der Ober�äche eines Topo-
logischen Isolators erzielen lässt. Geht man von einem Volumenkristall aus, so
müsste der topologische Zustand um den gewünschten Teilbereich herum durch
zum Beispiel geeigneten Teilchenbeschuss zerstört werden. Dies müsste in den
lateral angrenzenden Bereichen und gegebenfalls auch in den darunterliegenden
Bereichen der Nanostruktur erreicht werden, was in der Realisation schwierig er-
scheint. Vielversprechender erscheint der Weg der Etablierung von epitaktischem
Wachstum von Topologischen Isolatoren auf geeigneten Substraten. Dann könnten
mit einer geeigneten Methode der Nanostrukturierung lateral eingeschränkte Fil-
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7 Zusammenfassung und Ausblick

me eines Topologischen Isolators hergestellt werden, um den Ein�uss der lateralen
Einschränkung auf die zweidimensionale Leitfähigkeit zu charakterisieren. Zusätz-
lich böte ein solches Verfahren die Möglichkeit, Wechselwirkungen zwischen den
zweidimensionalen Kanälen an Ober- und Unterseite der Filme zu untersuchen.
Erste vielversprechende Arbeiten zu epitaktischem Wachstum von Topologischen
Isolatoren wurden bereits verö�entlicht, als Beispiel sei [Che11] genannt.
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