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1. Aufgabenstellung

Elektronische Quantenbauelemente sind von grof3er Bedeutung fur zukinftige Anwen-
dungen in der Informationstechnologie, aber auch in der allgemeinen Konsumelektronik. Sie
erlauben nicht nur eine dramatisch erhéhte Integrationsdichte aufgrund ihrer verminderten
geometrischen Dimensionen, sondern auch géanzlich neue Schaltungskonzepte und damit
letztendlich funktionale Eigenschaften. Neben den spezifischen Material parametern sind von
wesentlicher Bedeutung fur die Funktionalitét eines quantenelektronischen Bauelementes
digenigen Eigenschaften, die durch die reduzierten Abmessungen des Bauelementes initiiert
werden. Der zu erreichende charakteristische Grofenbereich des Bauelementes ergibt sich
dabei grundsétzlich daraus, dal3 die Bauelementeabmessungen vergleichbar mit charakteristi-
schen physikalischen Langenskalen sein missen. Relevante Langenskalen sind etwa die de-
Broglie-Wellenlange, die supraleitende Kohérenzlénge, die Spindiffusionslange oder auch die
mittlere freie Weglénge. Da bislang praktisch alle elektronischen Applikationen letztendlich
auf einer Kontrolle der jeweils relevanten elektrischen Ladung basieren und erst in jlngster
Zeit auch der Elektronenspin as relevante physikalische Grof3e diskutiert wird, ist auch fur
el ektroni sche Quantenbauel emente zun&chst einmal von besonderer Bedeutung das Phdnomen
der Ladungs- und Energiequantisierung. Auf die technische Realisierung und analytische
Charakterisierung diskreter Energieniveaus einerseits und quantisierter Ladungszustande an-
dererseits konzentrieren sich die wesentlichen applikationsnahen quantenel ektronischen Stra
tegien.

Unter dem Gesichtspunkt der Applikationsnghe mul3 neben der Erforschung der rele-
vanten physikalischen Wirkmechanismen auch die Entwicklung von Technologien zur Reali-
sierung entsprechender quantenelektronischer Ansédtze von zentraler Bedeutung sein. Da es
sich naturgemald in jedem Fall um die Konzeption sehr kleiner Bauel ementestrukturen han-
delt, sind aso Konzepte zum Herstellen geeigneter Nanostrukturen im Mittel punkt des Inte-
resses. Hier ist grundsétzlich zu unterscheiden zwischen Bottom-up-Ansétzen und Top-down-
Ansétzen. Bottom-up-Ansétze, bel denen die funktionalen Baueinheiten entweder Molekile
oder auch Cluster sind, fuhren unter Nutzung von Selbstorganisations- und gegebenenfalls
Autoreproduktionsmechanismen zur Realisierung komplexer Bauelemente-Ensembles. Bei
den Top-down-Ansétzen miissen geeignete Methoden zur Reduzierung der charakteristischen
Bauelementeabmessungen, ausgehend von typischen Mikrosystem-Bauel ementen entwickelt
werden. Hier durften insbesondere Mix-and-match-Technologien derjenige Weg sein, der
letztendlich eine Anbindung der Nanostrukturen an die Auf3enwelt erméglicht.

Gegenstand des vorliegenden Projektes ist es, einfache funktionale Bauelemente oder
Bauelementkomponenten unter Verwendung von Rastersondenverfahren herzustellen und in
bezug auf ihre quantenelektronische Funktionalitét zu charakterisieren. Dabei steht nicht im
Mittelpunkt die Evaluation der Sinnhaftigkeit des jeweiligen Herstellungskonzeptes fir eine
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potentielle Massenproduktion der entsprechenden Bauelemente, sondern vielmehr die Ent-
wicklung mdglichst einfacher und kostengiinstiger Verfahren zum Herstellen von Prototyp-
Bauelementen, deren Funktionalitdt unter dem Gesichtspunkt eines mdglichen Einsatzes in
der industriellen Fertigung zu bewerten ist. Dabel ist zundchst irrelevant, ob es sich um ein
Bottom-up- oder Top-down-Verfahren oder um eine Kombination aus beiden Ansdtzen han-
delt. Von zentralem Interesse fUr das vorliegende Projekt ist in jedem Fall die Eignung der
zugrunde liegenden physikalischen Wirkmechanismen und der grundlegenden herstellungs-
technischen Gesichtspunkte fir eine potentielle Welterentwicklung hin zu einer industriellen
Applikation.

2. Voraussetzungen fir die Durchfiihrung des Vorhabens

Innerhalb der Arbeitsgruppe bestehen seit vielen Jahren Erfahrungen in Konzeption und
Anwendung von Rastersondenverfahren unter den unterschiedlichsten Umgebungsbedingun-
gen. Die Arbeitsgruppe verflgt ferner tber Methoden und Erfahrungen bei der Deposition der
unterschiedlichsten metallischen Filme einschliefdlich ferromagnetischer und supraleitender
Schichten. Darliber hinaus wurden wéhrend der Laufzeit des Projektes die Elektronenstrahlli-
thographie und Standard-Reinraumtechnologien implementiert und erfolgreich gerade auch
hinsichtlich der Zielsetzungen im vorliegenden Projekt eingesetzt. Die infrastrukturellen Vor-
aussetzungen fur die Durchfuhrung des vorliegenden V orhabens werden abgerundet durch die
Verflgbarkeit einer Reihe von elektronischen und sonstigen Charakterisierungsmdglichkei-
ten, insbesondere auch Uber einen grofden Temperaturbereich. Gerade die Kombination der
spezifischen Erfahrungen im Einsatz von Rastersondenverfahren bei der Herstellung dinner
Schichten und im Bereich der Strukturierung dinner Schichten war ein auferordentlich vor-
teilhafter Gesichtspunkt bel der erfolgreichen Durchfiihrung des vorliegenden Projektes. So-
wohl die personelle Zusammensetzung der Arbeitsgruppe a's auch die infrastrukturelle Aus-
stattung und in nicht zu unterschéatzendem Male die Vernetzung mit einer Vielzahl weiterer
Arbeitsgruppen im Umfeld stellten zuséizlich eine solide Basis fur das recht ambitionierte
Projekt dar.

3. Planungund Ablauf

In der Phase der Antragstellung wurde das Projekt in bezug auf die zusétzlich bendtigte
sachliche Infrastruktur, den Personalbedarf und die bendtigte Zeit zur Durchfuhrung konse-
guent geplant. Innerhalb der zu beschaffenden Geréteinfrastruktur stellte neben einer Reihe
kleinerer spezieller Mefdinstrumente eine Apparatur zum Betrieb eines UHV-Cryo-
Tunnelmikroskops den zentralen Aspekt dar. Die wesentlichen cryo- und vakuumtechnischen
Komponenten dieser Anlage muften auf der Basis der in der Arbeitsgruppe erstellten Ge-
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samtkonzeption bei spezialisierten Herstellern in Auftrag gegeben werden. Darlber hinaus
muf3ten innerhalb der Arbeitsgruppe mit erheblichem Aufwand der universitétseigenen Werk-
stétten viele elektronische und mechanische Komponenten insbesondere hinsichtlich des rea
lisierten Rastertunnelmikroskops speziell gefertigt werden. Es sollte nicht unterschétzt wer-
den, dal3 ein wesentlicher Teil des Projektesin der Tat in der Realisierung von Komponenten
fr eine zielgerichtete komplexe und moderne Mefétechnik bestand. Unter besonderer Wrdi-
gung dieses Aspektes erfolgte auch die Auswahl des zusétzlich fir das Projekt benétigten
wissenschaftlichen Personals. Nach Beschaffung der wesentlichen mefdtechnischen Kompo-
nenten, bedauerlicherweise mit einigen zeitlichen Verzogerungen und Riickschlagen, wurden
die im folgenden ausfthrlich beschriebenen analytischen Untersuchungen in Form mehrerer
Subprojekte im wesentlichen parallel vorangetrieben. Von vornherein war dabei vorgesehen,
das Projekt gleichsam als ,, Machbarkeitsstudie* aufzufassen und eine Vielzahl technisch neu-
artiger Ansétze aufzuzeigen anstatt eine Vielzahl von Proben auf der Basis nur weniger An-
sdtze detailliertest zu analysieren. Insbesondere der Machbarkeitsaspekt wurde im Ablauf des
Projektes in befriedigender Weise gewdrdigt, was nicht zuletzt auch anhand eines wéahrend
der Projektlaufzeit erteilten Patentes mit konkreter industrieller Applikationsmoglichkeit deut-
lichwird. Viele Teilergebnisse, die als Resultate des vorliegenden Projektes zu bewerten sind,
werden zu einer Fille sekundérer, spezifisch ausgerichteter Forschungsprojekte in der Zu-
kunft flhren, die zum Teil in direkter bilateraler Kooperation mit der Industrie erfolgen wer-
den.

4. Bisheriger wissenschaftlicher und technischer Stand

4.1 Tieftemperatur-Rastertunnelspektroskopie

Die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops (Scanning Tunneling Microscope, STM)
[Bin82b] erfolgte primér zur spektroskopischen Untersuchung einer Festkorperoberflache.
Aus Messungen der Spannungsabhéngigkeit des Tunnelstromes 183 sich die energieabhangi-
ge Elektronenzustandsdichte der Probenoberflache hinsichtlich ihrer lateralen Variation mit
atomarer Auflésung abbilden. Die Rastertunnelspektroskopie (Scanning Tunneling Spektro-
skopie, STS) hat dadurch einen wesentlichen Vorteil gegentiber anderen oberflachenempfind-
lichen Spektroskopien, wie z.B. Photoel ektronenspektroskopie (PES) und inverse Photoel ekt-
ronenspektroskopie (IPES) [Ber 86] oder Infrarotspektroskopie. Ergebnisse aus PES bzw.
IPES stellen Mittelwerte Uber grof3e Oberflachenbereiche dar. Viele physikalische und chemi-
sche Phdnomene sind jedoch durch kleine Strukturen, wie Fremdatome, Defekte, Doménen-
grenzen oder Stufen usw. bestimmt.

Durch STS-Experimente bei tiefen Temperaturen wird eine bessere laterale Auflésung
aufgrund der verringerten thermischen Anregung erzielt. Bel tiefen Temperaturen ist auch die

5



thermische Verschmierung der einzelnen Zusténde nahezu ausgefroren, d.h. die Beobachtung
von engen Energiebanden bzw. -licken wird erst moglich. Nicht zuletzt werden energieab-
hangige Stérungen der Experimente, wie z.B. die Diffusion von Adatomen Uber die Oberfl&
che, stark vermindert, wodurch die Reproduzierbarkeit von Experimenten erhoht wird [Ber
ag].

Mit STS werden die Elektronen aus Zustanden, die sich in einem Energiebereich von
einigen eV um das Ferminiveau befinden, detektiert. Da dieser Energiebereich typisch fir die
charakeristischen und gut lokalisierten Zustdnde einer Halbleiteroberfléche ist, wurden die
frihesten STS-Untersuchungen an Halbleitern durchgefiihrt. Hierbei lassen sich die Energie-
lUcke, Defektzustande und die lokale Zustandsveréanderung durch Adsorbate [Ham88, Wol 88]
sowie die lokale elektronische Struktur verschiedener Atome in der Einheitszelle der rekon-
struierten Oberflache von Heterohal bleitern beobachten [Bec85, Ham86, Tro86, Fee87].

Ein aussichtsvoller Anwendungsbereich der STSist die Untersuchung von supraleiten-
den Eigenschaften. STS bietet die Mdglichkeit, die Energiellicke eines Supraleiters loka zu
detektieren [Kir87, Hes90]. Ein exzellentes Ergebnis demonstrierten Hess et. al. [Hes89,
Hes92], indem sie Abrikosov-Fluldliniengittern in dem Supraleiter 2H-NbSe, unter verschie-
denen &uReren magnetischen Feldern deutlich abbildeten. Uber andere interessante Untersu-
chungen an Supraleitern berichtet die Arbeitsgruppe von Eigler [Yaz97]. Hier wurden lokale
Effekte von magnetischen Verunreinigungen (Mn,Gd) in dem Supraleiter Nb detektiert. Es
wurde gezeigt, dal? in einem Bereich vom Durchmesser einiger Atome um die magnetischen
Adatome Zustande innerhalb der Energiellicke existieren, d. h., dal3 die Existenz magnetischer
Adatome die lokale Zustandsdichte der supraleitende Oberfléche in der Néhe der Adatome
verandert.

Auch eine Vielzahl von Arbeiten an Hochtemperatur-Supraleitern wurden in den ver-
gangen Jahren durchgefuihrt. Als Ergebnis kann man feststellen, dal3 die Supraleitung haupt-
séchlich in den CuO,-Schichten lokalisiert ist. Andere Oxidschichten, wie z.B. BiO in Bi-
CaSrCuO [Tan89,Tan90] oder BaO in YBaCuzO; [Che89], verhalten sich hableitend. Die
halbleitende Schicht verhindert direkte Messung an Energiellicken der Supraleiter, da diese
Schicht oft an der Oberflache liegt. Es gibt bisher noch keine gut reproduzierbaren Ergebnisse
in dieser Hinsicht. Das Problem liegt auch darin, dal3 die supraleitenden Eigenschaften sehr
vom Sauerstoffgehalt abhangen. Im Vakuum und an der Oberflache kann jedoch leicht Sauer-
stoffverlust auftreten.

Noch zu erwahnen zur Tieftemperatur-STS sind die in neuester Zeit viel beachteten Un-
tersuchungen von Effekten durch Adatome [Cro93a,b] oder Stufen [Dav9l, Has93, Hor94,
Li97] auf metallischen Oberflachen. Es handelt sich hier um direktes Abbilden stehender E-
lektronenwellen auf der Oberflache, die durch Streuung der Elektronenwellen an Punktdefek-
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ten oder Stufen entstehen. Die Ergebnisse stimmen quantitativ mit dem Modell des zweidi-
mensionalen Elektronengases tiberein [Cro93a,Dav9l]. Durch einfaches Abmessen der Wel-
lenlénge stehender Wellen bei unterschiedlicher Tunnelspannung 83t sich die Dispersionsre-
lation der Oberflachenzustande bestimmen [Li97]. Li et. a. berichteten Uber Messungen der
lokalen Zustandsdichte eines magnetischen Adatomes auf einer Ag (111)-Oberflache, wobei
der Kondo-Effekt beobachtet wurde [Li98a]. Auch spektroskopische Abbildungen einer
sechseckigen Ag-Insel, Durchmesser einige nm, auf Ag(111) [Li98b] zeigten komplexe Mus-
ter. Dieses Ergebnis 18/% sich durch die Eigenzusténde eines sechseckigen Potentialtopfes
erkléren.

4.2 Erzeugung von Nanostrukturen mittels des Rastertunnelmikroskops

Seit seiner ersten Vorstellung im Jahre 1982 durch Binnig und Rohrer [Bin82a] wurde
das Rastertunnelmikroskop kontinuierlich weiterentwickelt. Neben der reinen Abbildung
stand schon kurz nach seiner Entwicklung auch die gezielte lokale Modifikation von Oberfl&
chen im Mittelpunkt des Interesses. Die hohe laterale Auflosung des STM gestattet es dabei
sogar, einzelne adsorbierte Atome beliebig auf einer geeigneten Oberfldche anzuordnen
[Eig90]. Somit stellt das STM ein geeignetes Werkzeug zur Modifikation von Oberflachen
dar. Uber das Verschieben von Atomen hinaus bietet es weitere Moglichkeiten zur gezielten
Veranderung von Oberfl&chen und deren Eigenschaften: Deposition von Sondenmaterial tber
Feldemission auf der Oberflache [Abr86, Bec87, MamQ0], Kratzen — d. h. mechanisches
Strukturieren [McC87] und lokales Aufschmelzen der Oberflache durch Erhéhung des Ener-
gielbertrags durch die tunnelnden Elektronen (Fowler-Nordheim-Regime) [Sta9l]. Bel alen
Arten der Modifikation wird ein charakteristischer Parameter der Abbildung Uber einen
Schwellwert hinaus erhoht.

Eine weitere Moglichkeit der Modifikation besteht in der anodischen Oxidation von ge-
eigneten Metalfilmen mit der STM-Sonde als Kathode [Gor95, Sug93]. Halbleitermaterialien
lassen sich auf diese Weise ebenfalls strukturieren [Day93, Dag90]. Als Filmmaterialien eig-
nen sich hierbel Ti [Mat96], Nb [Shi98], Ta [Thu90] etc. Mit dieser Methode ist es mdglich
vollstandige Einzelelektronen (Single Electron Tunneling, SET)-Bauelemente aus einem Film
heraus herzustellen [Mat96]. Elektronische Quantenbauelemente konnen ebenfals auf der
Basis von Halbleiterproben durch Oxidation unter der STM-Sonde hergestellt werden
[Sn094]. Aufgrund der hohen lateralen Auflosung des STM ist es mit dieser Strukturierungs-
methode mdglich, SET-Bauelemente herzustellen, die bereits bel Raumtemperatur charakte-
ristische Einzelelektroneneffekte zeigen [Mat96, Shios].



4.3 Erzeugung von Nanostrukturen mittels des Raster kr aftmikroskops

Ebenso wie das STM zeichnet sich das Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Micros-
cope, AFM) [Bin86a] durch eine hohe laterale Auflosung aus. Im Gegensatz zum STM koén-
nen mit dem AFM auch nichtleitende Proben untersucht und damit auch strukturiert werden
[Sa92]. Besonders gut geeignet zur Strukturierung mit dem AFM sind vor allem relativ wei-
che Materialien, wie z. B. Polymere [Jun92] oder auch dinne Goldfilme [Sch95]. Das Erzeu-
gen von Eindricken mit dem AFM wird ebenfals zu lokalen Hartemessungen eingesetzt
[Per94]. Durch die Verwendung von leitféahigen Biegelementen im AFM kodnnen, genau wie
mit STM, Halbleiter oder metallische Filme [Sh095, Avo97] anodisch oxidiert werden. Zur
Herstellung von Nanostrukturen bieten sich sowohl AFM als auch STM aufgrund ihrer hohen
lateralen Aufldsug gleichermal3en an. Das AFM hat hier gegeniiber dem STM den Vortell,
dai3 keine Anforderungen an die Leitféhigkeit der Proben gestellt werden missen. Dadurch
bietet das AFM die Mdglichkeit, Vorstrukturen, die mit konventionellen Herstellungsverfah-
ren — z. B. optische Lithographie — erzeugt wurden, weiter zu prozessieren um damit in den
Bereich der Quanteneffekte aufgrund der lateralen Strukturabmessungen vorzudringen.

4.4 Elektronenstrahllithographie

Die Elektronenstrahllithographie (ESL) ist ein Verfahren, das es erlaubt, mit Hilfe einer
L ackbelichtung und anschlieRendem Aufbringen von Metallen bzw. Atzen des Untergrundes
Strukturen von einer Grof3e bis hinab zu 3 nm zu erzeugen [ Cum96].

Die ersten Versuche mit entsprechenden Systemen wurden in den spéten 60ern ge-
macht. Es wird zunéchst auf die zu beschreibende Oberflachen ein elektronenstrahlempfindli-
cher Lack (in den meisten Falen Poly-M ethyl-M ethacrylat (PMMA) [Bro81]) aufgebracht,
welcher anschlief?end mit Hilfe eines Elektronenstrahls an vordefinierten Stellen belichtet
wird. Im dritten Prozef3schritt wird mit einem chemischen Losungsmittel der Lack an den
belichteten Stellen entfernt. Durch die so hergestellte Maske kann z. B. ein Metallfilm auf den
freiliegenden Stellen des Substrates deponiert werden. Im letzten Prozef3schritt (Lift off) wird
der nicht belichtete Lack mit dem dartberliegenden Metallfilm abgel 0st.

Durch die Streuung der einfallenden Elektronen sowohl im Lack als auch im darunter-
liegenden Substrat werden auch Bereiche des Lackes aulerhalb der vordefinierten Stellen
belichtet, wodurch die laterale Auflésung limitiert wird. Diesen Effekt bezeichnet man als
Proximity-Effekt [Cha75]. Durch geeignete rechnergestiitzte Korrekturverfahren kann der
Effekt ausgeglichen werden [z. B. Ma81]. Daneben kann der Effekt durch Verwendung gerin-
ger Strahlenergien bel der Belichtung (< 2 keV) umgangen werden [Sch97, S€96].



Der Einsatz der ESL in der Massenproduktion kleiner Strukturen (laterale Abmessungen
< 100 nm) war lange Zeit nicht moglich, da der Waferdurchsatz eines seriellen Verfahrens,
wie der ESL, um Grolenordnungen zu gering ist. Die Verwendung von Masken fir die ESL
scheiterte an der thermischen Verzerrung der Masken aufgrund der Aufheizung durch Elekt-
ronenabsorption [Se99]. Auch durch die Entwicklung neuer Photolacke [Uch98] zur Verklei-
nerung der Belichtungzeit und damit zur Erhohung des Waferdurchsatzes konnte keine hinrei-
chende Beschleunigung des Prozesses erzielt werden.

Die ESL wird aus diesem Grund z. Zt. nur zur Herstellung von Masken fir optische Li-
thographieverfahren bzw. im Labormalistab eingesetzt. Neue Ansédtze zur Maskenbelichtung
mit ESL (SCALPEL, SCattering with Angular Limitation Projection Electron Lithography
[Wat95, Har96]) befinden sich z. Zt. noch im Versuchsstadium. Das SCALPEL-Verfahren
beruht auf einer definierten Streuung der Elektronen durch die Maske an Stelle der Absorpti-
on, wodurch das Problem der Maskenaufheizung umgangen wird. Mit Hilfe dieses Verfahrens
gelang es bereits, Strukturen mit einer Linienbreite von 80 nm herzustellen [Har96]. Weitere
Moglichkeiten stellen multicolumn- und multisource-Verfahren dar, in denen die Belichtung
durch eine Vielzahl von parallelen Elektronenstrahlen erfolgt [Lo95, McC97].

5.  Kooperationen im Rahmen des Projektes

Das Projekt beruhte im wesentlichen auf den von vornherein geplanten engen Koopera-
tionen mit denjenigen Geréteherstellern, die durch die Konzeption der benttigten Geratekom-
ponenten intensiv mit eingebunden wurden und auch mit Erkenntnissen aus dem Projekt be-
liefert wurden. Darliber hinaus gab es bezliglich spezifischer Detailfragen Kooperationen im
Ublichen Umfang mit einer Reihe 6ffentlicher Forschungseinrichtungen und Firmen aus dem
In- und Ausland.

6.  Wissenschaftlich-technische Ergebnisse

6.1 Aufbau eines Tieftemperatur-UHV- Rastertunnelmikroskopes

Ziel des hier vorzustellenden Projektteils war der Entwurf und Bau eines STM, das im
Ultrahochvakuum (UHV) und in einem Temperturbereich von Raumtemperatur bis nahe zum
Helium-Siedepunkt mit atomarer Auflésung betrieben werden kann. Beim Entwurf eines Ra-
stertunnelmikroskopes sind drei wichtige Faktoren, namlich mechanische Schwingungen,
thermische Drift und elektrisches Rauschen, zu beachten, die eine sinnvolle Messung des
Tunnelstromes und eine stabile Abbildung stéren.



Mechanische Schwingungen lassen sich hauptsachlich durch Verwenden schwingungs-
dampfender Systeme und durch Erhdhung der Resonanzfrequenz des Mikroskopes verringern.
Zur Entkopplung der Anlage von Gebaudeschwingungen (ca. 10-100 Hz) wird die gesamte
UHV-Kammer auf druckluftbetriebenen Dampfungselementen mit einer Eigenresonanz klei-
ner als 2 Hz gelagert.

J— He
| |
) | UHV Kryostat
Praparations-
Kammer
Kuhlflache
Kihlschild
Isl STM

Abb. 6.1: Ubersicht tiber das gesamte Tieftemperatur-UHV-STM.

Es wird ein kommerzielles UHV-System verwendet, das aus zwei Kammern besteht.
Abbildung 6.1 zeigt schematisch den Aufbau der Apparatur. In den UHV-Kammern wird ein
Druck von 3x10" mbar erreicht. Eine der Kammern, die im folgenden as Préparationskam-
mer bezeichnet wird, ist mit einer Probenheizung, einer lonenkanone zum Sputterdtzen und
einem Elektronenstrahlverdampfer zur Probenpréparation ausgeriistet. Dartiber hinaus sind
mehrere Gaseinlasse in die Prgparationskammer integriert.

In die zweite Kammer wird das Mikroskop eingebaut. Das gesamte STM wird an die
Kuhlflache eines LHe-Durchflufl3kryostaten montiert. Die Kuhlflache erreicht eine Tempera-
tur von 3,8 K, wobel ein Cu-Kuhlschild bel einer Temperatur von ca. 25 K fir eine Strah-
lungsabschirmung sorgt. Die Warmeankopplung des STM an die Kuhlflache erfolgt mittels
einer Goldfolie. Dadurch wird erfahrungsgemald der Temperaturverlust auf unter 2 K gehal-
ten. Im Gasflul befindet sich ein Behélter mit einem Volummen von ca. 27 Liter, der zur Re-
duktion mechanischer Schwingungen aufgrund des He-Gasflusses dient. Im folgenden soll
das STM ausfuhrlich beschrieben werden.
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Fur den Aufbau des Mikroskopsiist in erster Linie zu beachten, dal3 nur UHV-taugliche,
tieftemperaturbestandige und unmagnetische Materialien verwendet werden. Ebenso miissen
die thermischen Eigenschaften der Materiaien, wie z.B. Warmeleitfahigkeit, spezifische
Warme und thermischer Ausdehnungskoeffizient, berticksichtigt werden.

Eine moglichst tiefe Temperatur wird durch den Einsatz guter Warmeleiter erreicht.
Daher wurde sauerstoffreies Kupfer fir den Grundkorper des Mikroskops verwendet. Das
STM wurde zum Erreichen kurzer Abkuhlzeiten ( ca. 2 h') so klein wie méglich gehalten.
Dadurch sind auch die Anforderungen an die Schwingungsdampfung erflllt worden. Zur
Vermeidung von Dejustage aufgrund thermischer Drift ist das STM symmetrisch aufgebaut.

Abbildung 6.2 zeigt ein Photo und eine detaillierte Zeichnung des STM. Die Aul3en-
wand des Kupferkdrpers wird mechanisch poliert, so dal3 das Mikroskop auf3ere Strahlung
weniger absorbiert.

Saphirplatte

Titan

| Piezorasterelement

Piezostapel
——— Saphir-Motorachse

Macor

A
A 4

40 mm

Abb. 6.2: Das verwendete Kryo-UHV-STM.

Das STM besteht im wesentlichen aus einem Probenhalter und einem Grobantrieb fur
die Rastereinheit, auf der die Sonde montiert ist. Der Probenhalter wird direkt an der Kihl-
flache zum Kryostaten montiert, um eine effektive Abkuhlung zu erreichen. Da auf der Probe
die Tunnelspannung angelegt wird, mufd der Probenteller von dem Kupferboden elektrisch
isoliert sein. Dazu wird ein 1 mm dickes Saphirplattchen auf dem Kupfer mit einem Silber-
leitkleber [Epo] angeklebt, so dal? auch eine gute Warmeleitung gewéhrleistet ist. Aufgrund
der giinstigen thermischen und magnetischen Eigenschaften wird Titan as Halterungsmaterial
verwendet. Die Feder zum Befestigen des Probentellers auf dem Saphirplattchen besteht aus
Kupfer-Beryllium, da dieses Material bel tiefen Temperaturen noch Uber ausreichend Elastizi-
tét verfigt. Vier Schrauben aus Cu-Ni (10%) befestigen den Ti-Halter und die Feder auf dem
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Kupferboden. Fir die notwendige elektrische Isolierung gegen den STM-Korper wird ein
UHV- und tieftemperaturtauglicher Kunststoff eingesetzt. Auf dem Saphirpléttchen wird ein
Rh-Fe-Thermoelement zur Temperaturmessung neben dem Probenteller montiert.

Die Grobanndhung der Spitze an die Probe erfolgt durch einen piezoelektrischen
Schrittmotor, der eine lineare Bewegung von maximal ca. 6 mm durchfihrt. Kern des
Schrittmotors ist eine Saphirachse, die mit sechs Scherpiezostapeln in den Mikroskopkorper
eingeklemmt ist [Se98]. Der Grundkorper des Motors besteht aus Macor, um elnerseits die
Steifheit des Mikroskops zu gewdhrleisten, andererseits sind die thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten von Macor und der verwendeten Piezokeramik ( 7 x 10° K™) [Pol86] nahezu
gleich.

Die Anordnung der Piezostapel und der Motorachse wird in Abb. 6.3 dargestellt. Die
Piezostapel bestehen aus vier 0,5 mm dicken quadratischen Piezopléttchen aus Pb(ZrTi)O3

[Sa], die in entgegengesetzter Richtung polarisiert und mit dem Silberepoxy [Epo] miteinan-

der verklebt sind. Die Konversion der Vierer-Stapel betragt bei Raumtemperatur ca. 20 A/V.

Piezostapel

Al O -Plattchen

Blattfeder

Abb. 6.3: Anordnung des Piezomotors (Ansicht von oben).

Zum Antrieb des Motors wird z. Zt. eine kommerzielle Elektronik verwendet, die eine
Wechsel spannung mit einer Frequenz von 1 kHz erzeugt. Die Spannungsform ist in Abb. 6.4
gezeigt. Man benutzt hier das Tragheitsverhalten der Motorachse, wenn die Piezos in einem
schnell/langsam-Vorgang betrieben werden. Bel dem schnellen Vorgang rutschen die Piezos
auf der Saphiroberflache gleichzeitig, wahrend sie bei dem lansamen Vorgang auf dem Saphir
haften und der Saphir der Bewegung der Stapel folgt. Zur effektiven mechanischen Ankopp-
lung der Piezostapel an den Saphir werden vier amorphe Al,Os-Pléttchen auf die vier Piezo-
stapel geklebt. Die héchste Geschwindigkeit des Motors betragt bei Raumtemperatur ca. 0,5
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mm/s. Die Schrittweite und damit die Geschwindigkeit 183t sich durch Anderung der Span-
nungsamplitude verandern.

1ms

/Zps

Abb. 6.4: An den Piezostapeln angel egte Spbannung.

Ein Mikroskop mit atomarer Aufldsung erfordert hochempfindliche und stabile Raster-
elemente. Schon seit der Realisierung des ersten Rastertunnelmikroskops von Binnig und
Rohrer [Bin82b] nutzt man den inversen piezoel ektrischen Effekt bestimmter Materialien aus.
Hierbei zeichnet sich der keramische ferroel ektrische Stoff Bleizirkonattitanat - Pb(ZrTi)Os -
durch seinen hohen Dielektrizitatskoeffizienten aus. Durch Anlegen einer elektrischen Span-
nung von 1 mV bis 1000 V &3t sich dieses Materia in relativ kleinen Dimensionen von 1/10
A bis einige pm verformen.

X+

Abb. 6.5: Spannungspolaritét an dem Piezor 6hrchen.
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Bel dem hier dargestellten STM wird ein Pb(ZrTi)Oz-Roéhrchen [Sta] verwendet. Piezo-
rohren zeichnen sich durch kleine Volumina und hohe Resonanzfrequenzen aus [Bin86b]. Die
auliere Elektrode ist dabei in vier Segmente unterteilt. Im bipolaren Betrieb (siehe Abb. 6.5)
bendtigt man funf Spannungssignale: X+, X-,Y+,Y-, Z. Die Signale X+ und X- bzw. Y+ und
Y- sind jewells Spannungen entgegengesetzter Polaritét zur Rasterung in x- und y-Richtung.
Die x- und y-Auslenkungen berechnen sich nach Chen [Che92] durch

DX ,DY = 2250, 6.1

Hierbel sind Ux,y die Spannung an der x- bzw. y-Elektrode, L die Lange des Rohrchens, h die
Wandstérke und D das arithmetische Mittel des Innen- und Auf3en-durchmessers. dg; ist der

piezoel ektrische K oeffizient. Die z-Auslenkung erh@t man durch

DZ = : (6.2)

U, ist die Spannung auf der z-Elektrode. Die Resonanzfrequenz 18/ sich abschdtzen nach
[Ger59]

1 Ep(D: - D;)
fres = 3 2 2 . (6.3)
2p \ 20L°(0,257p /4(D; - D)Lr + M)

Hierbei ist E der Young'sche Modul, D,, D; der Auf3en- und Innendurchmesser, r die Dichte
und M eine punktformige Masse am freien Ende des Rohrchenpiezos.

Da eine Depolarisungsfeldstérke bei dem Piezomaterial existiert, |83 sich der maximale
Rasterbereich nicht beliebig durch Anlegen hdherer Spannungen vergrof3ern. Aufgrund der
Hysterese in der Spannung-Polarisations-Abhangigkeit des Piezomaterials muld das Piezo-
rohrchen im quasilinearen Bereich betrieben werden. Eine Vergrof3erung des maximalen Ras-
terbereichs kann durch Verwendung eines langeren Rohrchens erreicht werden, wobel jedoch
die Resonanzfrequenz des Rohrchens abnimmit.

Bei dem vorliegenden Aufbau wird ein Piezoréhrchen mit einer effektiven Lange von
10,8 mm und Innen- bzw. Aulendurchmesser von 5,35 mm bzw. 6,35 mm ausgewahit. Der
piezoel ektrische K oeffizient d;, betragt bei Raumtemperatur ca. -1 x10™ m/V und bei 5K ca.
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-0,33 x10™ m/V. So ergibt sich rechnerisch ein maximaler Rasterbereich von ca. 1050 nm bei
einer Spannungsdifferenz von +/- 150 V und ein maximaler Hub von 648 nm. Diese Werte
sinken bei 5 K aufgrund der Temparaturabhangigkeit von dz; auf 1/3 ihrer Grof3e bei Raum-

temperatur ab. Wegen der Mal3gabe, vornehmlich spektroskopische Untersuchungen durchzu-
fuhren, wurde ein kurzes Piezoréhrchen gewahlt. Dadurch bleibt auch die fir STS notwendige
Stabilitdt des STM gewdhrleistet. Die Resonanzfrequenz des Rastereinheit wurde durch Anle-
gen einer Wechsel spannung gemessen. Sie betrégt ca. 4,5 kHz.

An einem Ende des Piezorthrchens befindet sich ein Spitzenhalter aus Macor, in dem
zur elektrischen Kontaktierung der Sonde ein Titanréhrchen eingelassen ist. Eine Titanscheibe
dient als Abschirmung zur Veringerung der kapazitiven Einkopplung der Piezo-
Ansteuerungspannung in das Signal der Sonde. Das andere Ende des Piezorohrchens wird mit
einem Macorzylinder als Ful3 in die Saphir-Motorachse eingeklebt.

U

T

Regelung
. Vorverstarker >
Pieza Steuerung
Datenerfassung
Hochspannungs- |
Verstarker

Abb. 6.6: Ubersichtsplan der gesamten el ektronischen Komponenten.

Ein Ubersichtsplan der gesamten elektronischen Komponenten ist in Abb. 6.6 darge-
stellt. Zur Detektion des Tunnelstromes wird ein Strom-Spannung (I/U)-Konverter gebaut, der
auch as Vorverstarker dient [Mie95]. Abbildung 6.7 zeigt den Schaltplan des Vorverstérkes,
der sichin drel Stufen unterteilen 1&03t. Die erste Stufe (vgl. Abb. 6.79) ist ein I/U-Wandler mit
einem Konvertierungsfaktor von 10® VV/A. Durch eine Phasenkompensation wegen der Kapa-
zitét in der Eingangsleitung nimmt die Verstdrkung ab 1 kHz ab. Dies wird durch eine Nach-
verstéarkung in der zweiten Stufe (vgl. Abb. 6.7b) kompensiert. Die Bandbreite erhoht sich
dadurch auf ca.100 kHz. Die dritte Stufe (vgl. Abb. 6.7c) dient zur Kompensation der Zule -
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tungskapazitdt am Ausgang. Das verstérkte Signal wird an ein kommerzielles Datenerfas-
sungssystem weitergegeben, das ale anderen fir STS notwendigen Aufgaben tUbernimmt.

Das STM wurde bei tiefen Temperaturen mit einer auf Glas sputterdeponierten Gold-
schicht als Probe getestet. Die Temperatur an der Probe konnte bis hinunter zu 6,7 K in einer
Abkuhlzeit von ca. 2 Stunden erreichen. Die Temperaturschwankung innerhalb der Versuchs-
dauer von ca. 6 Stunden erwies sich alskleiner als 0,01 K.

Der maximale Rasterbereich betragt bei 6,7 K nach Kalibrierung ca. 350 nm x 350 nm,
der Hub 210 nm. Zur Beobachtung thermischer Drift wurden zwei topographische Bilder der
Goldschicht unter gleichen Mel3parametern aber mit einem Zeitintervall von ca. 2 h aufge-
nommen. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.8 dargestellt. Der Rasterbereich betrégt 200 nm x 200
nm. Man sieht, dai’ die thermische Drift vernachl&ssigbar ist.
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Abb. 6.7: Vorverstéarker mit einer Grenzfreguenz von 100 kHz
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Abb. 6.8: Zwei topographische Aufnahmen der Goldschicht, aufgenommen in einem Zeitinter-
vall von 2 Sunden; Uy 0,5V; |1 0,1 nA, Rasterbereich: 200nm x 200 nm, T=6,7 K.

Abbildung 6.9 zeigt einen Linescan. Die vertikale Auflosung &3t sich danach auf ca
0,5 A abschétzen.
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Abb. 6.9: Rasterprofil aus Abb. 6.8.

Abbildung 6.10 zeigt zwei an gleicher Stelle aufgenommene 1(U)-Kennlinien. Die Re-
produzierbarkeit der spektroskopische Messungen ist deutlich sichtbar
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Abb. 6.10: Srom-Spannungs-Kennlinie an der Goldschicht aus Abb. 6.8 bei einer Temperatur
T=6,7 K.

6.2 Rastertunnelmikroskopisch generierte metallische Nanostrukturen

Im Bereich der Modifikationen mit STM konnten mehrere vielversprechende Resultate
verzeichnet werden. Zum einen konnten dinne Ag-Filme sowie Co-Filme auf Si-Substraten
modifiziert werden [Hod96, Web97]. Andererseits wurden mit Feldemission von der Sonde
nm-grof3e Strukturen auf Graphit und Al(111)-Oberflachen erzeugt und durch lokale Spektro-
skopie charakterisiert [Web97]. Dabel wurden am System Au/HOPG Uberraschende Trans-
portphanomene beobachtet.

Zunéchst sollen die Ergebnisse zur Strukturierung metallischer Filme auf Si vorgestellt
werden. Als Substrate wurden einerseits (2x1)-rekonstruierte bzw. H-terminierte Si(100)-
Oberflachen fur die Strukturierung dunner Ag-Filme, andererseits (7x7)-rekonstruierte
Si(111)-Oberflachen fir die Strukturierung dinner Co-Filme verwendet. Die Strukturierung
dinner Metallfilme auf Halbleitersubstraten wurde mit STM vorgenommen, um anschlief3end
an den Strukturierungsprozeld eine Charakterisierung der lokalen elektronischen Struktur der
erzeugten Modifikationen vornehmen zu kénnen.

Zuerst wurden Ag-Filme auf zwei verschieden préparierten Si(100)-Substraten depo-
niert, wobei Abhangigkeiten in der Struktur der aufgewachsenen Filme vom praparierten Sub-
strat beobachtet werden. Auf einem (2x1)-rekonstruierten Si(100)-Substrat wachsen Ag-Filme
(111)-orientiert auf, wobel sich aufgrund der vierzahligen Symmetrie des Substrates zwei um
90° gegeneinander rotierte Domanen ausbilden. Im Gegensatz dazu wachsen Ag-Filme auf
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einem H-terminierten Si(100)-Substrat polykristalin auf. Mit zunehmender Filmdicke wird
bei diesen Filmen ein durch Koaleszenz von Ag-Inseln induzierter Ubergang von einzelnen,
getrennten Inseln zu einer vollsténdig vernetzten Struktur beobachtet.

Mit STM wurden anschlief3end verschiedene Ag-Filme strukturiert, wobei unterschied-
liche Strukturen in Form von Punkten oder Strichen realisiert wurden. Die typische Grofe der
mit STM geschriebenen Strukturen liegt zwischen 50 und 500 nm, wobei sich charakteri-
stische Abhangigkeiten von Tunnelstrom, Tunnelspannung und auch von der Schreibge-
schwindigkeit ergeben. Abbildung 6.11 zeigt Punktstrukturierungen eines 20 nm dicken Ag-
Filmes auf einem Si(100)(2x1)-Substrat fur verschiedene Spannungen im Bereich von 2 bis
10V.

Abb. 6.11: STM-Abbildung (2,5 pm x 3 um) von Punktstrukturierungen eines 20 nm dicken
Ag-Films auf einem S(100)(2x1)-Substrat fur Spannungen im Bereich von 2 bis 10 V. Der
Tunnelstrom betrug 3 nA.

Wie in Abb. 6.11 zu erkennen, nimmt die erzeugte Strukturbreite mit zunehmender
Spannung zu, wobei erst ab einer gewissen Schwellenspannung von etwa 4 V eine Modifika-
tion beobachtet wurde. Diese Beobachtung konnte ebenfalls beim Schreiben von Linien veri-
fiziert werden (Abb. 6.12).
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Abb. 6.12: STM-Abbildung (1,4 pm x 1,4 um) von Linienstrukturierungen eines 20 nm dicken
Ag-Filmes auf einem S(100)(2x1)-Substrat fur Spannungen im Bereich von 4 bis 9 V. Der
Tunnelstrom betrug 3 nA, die Schreibgeschwindigkeit betrug 750 nm/min.

Eine anal oge Beobachtung konnte bei Variation des Tunnelstromes im Bereich von 0,03
bis 30 nA gemacht werden, wobei die Spannung auf einem konstanten Wert von 7 V gehalten
wurde und die Schreibgeschwindigkeit 750 nm/min betrug. Selbst fir so kleine Tunnelstréme
wie 0,03 nA konnte noch eine deutliche Modifikation des Ag-Filmes beobachtet werden, wo-
bei hier keine durchgehende Linie, sondern eine Linienform, zusammengesetzt aus mehreren
modifizierten Strukturen, erreicht wurde. Eine Variation der Schreibgeschwindigkeit bei einer
festen Spannung von 7 V und einem Strom von 3 nA zeigte nahezu keinen Unterschied in den
modifizierten Bereichen, was diesen Parameter vernachlassigbar macht.

Der zugrunde liegende Prozeld ist ein spitzeninduzierter Aufschmelzprozef3, durch den
sich beliebige geometrische Strukturen erzeugen lassen. Im Gegensatz zu anderen Nano-
modifikationstechniken, die lediglich oberflachennahe Bereiche erfassen, wird hier die voll-
sténdige Filmdicke erfaldt, wobei sogar bel einer hinreichenden Leistungseinkopplung in die
Filme das Halbleitersubstrat selbst modifiziert werden kann. Die Beeinflussung des Si-
Substrates aul3ert sich darin, dal3 sich lokal ein Ag/Si-Eutektikum bildet, das dazu verwendet
werden kann, einige 10 nm breite und tiefe Grében in das Si-Substrat zu schreiben (Abb.
6.13).
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Abb. 6.13: Punkt- und Linienstrukturierungen eines 20 nm dicken Ag-Filmes auf einem H-
terminierten S(100)-Substrat zur Untersuchung von Eutektikumsbildung und Verdampfungs-
effekten (Spannung 5V, Srom 50 nA). (a) 5 s Wechselwirkungsdauer, (b) 300 s Wechselwir-
kungsdauer, (c) Schreibgeschwindigkeit 750 nmymin, (d) Schreibgeschwindigkeit 75 nmymin,
(e) unterer Bereich von Bild (c) und (f) unterer Bereich von Bild (d). Die Bildgréfzen sind (a),
(b) 500 nmx 500 nm, (c), (d) 1,4 umx,1,4 pmund (e), (f) 450 nmx 450 nm.

Rastertunnel spektroskopische Untersuchungen (STS), die sowohl an sauberen Substra-
ten als auch an unmodifizierten und modifizierten Ag-Filmen vorgenommen wurden, lassen
Unterschiede in der lokalen Zustandsdichte der Materialien erkennen. Die Bandliicke des Si-
Substrates konnte verifiziert werden. STS-Untersuchungen an verschieden dicken Ag-Filmen
(20 und 120 nm) auf Si-Substraten zeigen, dal3d schon fur Filmdicken von 20 nm ein metalli-
scher Charakter, d.h. eine endlich Steigung um den Spannungsnullpunkt, beobachtet wird.
Dies wurde auch schon von anderen Autoren zur Identifizierung metallischer Abscheidungen
auf Silizium genutzt [Ase92]. Ausgehend von einer konstanten Zustandsdichte bei Metallen
sollten STS-Messungen an sauberen Metallen einen linearen |(V)-Verlauf zeigen. Fur geringe
Spannungen in einem Bereich von etwa + 0,5 V trifft dies zu, jedoch fur héhere Spannungen
zeigt sich ein nichtlinearer Verlauf. Die Kennlinien sind symmetrisch, in Ausnahmeféllen
wurde eine geringe Asymmetrie beobachtet. Ein asymmetrischer Kennlinienverlauf hangt
zunéchst von der Dotierung des verwendeten Halbleitersubstrates ab. Andererseits konnte dies
auch auf das Vorhandensein von Oberflachenzustanden zurlickzuftihren sein [Kai88, Gim37].
Die am Ag/Si-System aufgenommenen Kennlinien lassen keine eindeutige Kléarung der Ursa-
che dieser Asymmetrie, die in einer Schottky-Barriere zwischen Si-Substrat und Ag-Film oder
auch im Vorhandensein lokaler Oberflachenzustande liegen kann, zu. Speziell bel Ag-Filmen
wurde von anderen Autoren eine starke Empfindlichkeit von STS auf Verunreinigungen ge-
funden, die zum Tell auf Kontaminationen der Sonde zuriickgeftihrt werden konnten [Kon95].
Sondenkontaminationen wiederum kénnen durch eine in-situ Prdparation an einer anderen
Stelle solcher Filme entfernt werden. Wesentlich schwieriger zu handhaben sind K ontamina-
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tionen der Filme, die nach einigen Stunden beobachtet wurden und auch an anderen Syste-
men, insbesondere Al(111)-Oberfléchen, beobachtet werden. STS-Messungen, die an modifi-
Zierten Strukturen vorgenommen wurden, zeigen ebenfals fir hohere Spannungen einen
nichtlinearen Kennlinienverlauf und einen linearen Kennlinienverlauf fir niedrige Span-
nungswerte nahe Null. Abschlief3end zu diesem Teilbereich bleibt zu bemerken, dal3 keine
eindeutige Kléarung darliber erzielt werden konnte, ob die Nichtlinearitét der I(V)-Kennlinien
durch Verunreinigungen oder das Si-Substrat verursacht wurde.

Neben den Untersuchungen zum Strukturierungsverhalten diinner Ag-Filme auf prépa
rierten Si(100)-Oberflachen wurden erste Experimente zu Oberflachenmodifikationen dinner
Co-Filme auf Si(111)(7x7)-Oberflachen mit STM durchgefihrt, wobei deutliche Unterschiede
zum Modifikationsverhalten von Ag-Filmen auf Si-Substraten festgestellt wurden, die nicht
dem Einfluf3 des Substrates zugeordnet werden.

Zunéchst wurden saubere Si(111)(7x7)-Oberflachen prapariert, deren Oberflachenquali-
tat zuerst mit STM charakterisiert wurde. Daran anschlief3end wurden Co-Filme auf den Sub-
straten deponiert, wobel mittlere Filmdicken von 3 - 4 nm erreicht wurden. Abbildung 6.14
zeigt ein Ubersichtsbild einer Co/Si(111)(7x7)-Oberflache [Abb. 6.14 ()], wobei deutlich
noch die Stufenstruktur des Si-Substrats zu erkennen ist. Abbildung 6.14 (b) zeigt einen klei-
neren Bildbereich, wobel Co-Inseln von 2 bis 5 nm Durchmesser zu erkennen sind.
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Abb. 6.14: STM-Bilder einer Co/S(111)(7x7)-Oberflache. (a) Ubersichtsaufnahme (1 pm x 1
pm) und (b) kleinerer Bildausschnitt (100 nm x 100 nm), in dem Co-Inseln von ca. 2 bis5 nm
Durchmesser zu erkennen sind.

Anschlief3end wurde versucht, die so prgparierten Co-Filme analog zu den oben vorge-
stellten Modifikationen an Ag-Filmen zu strukturieren. Zundchst wurden Punktmo-
difikationen versucht, wobei zuerst die Modifikationsspannung variiert wurde. Beginnend mit
einer Spannung von 4 V wurden Spannungsschritte von 0,5 V gewéhlt und die Oberflache
zwischenzeitlich immer abgebildet. Der Strom wurde fir die Modifikationen auf Werte zwi-
schen 0,5 und 5 nA erhoht. Es zeigte sich, dal3 erst fir Spannungen ab 4 V eine Modifikation
des Co-Filmes beobachtet werden konnte. Abbildung 6.15 zeigt eine mit STM vorgenommene
Punktmodifikation, die eine Grof3e von ca. 10 nm besitzt. Fir die beschriebenen Parameter
konnten solche Strukturen einigermal3en reproduzierbar erzeugt werden, wobei jedoch sehr
héufig ein Verlust in der Abbildungsqualitdt der Spitze beobachtet wurde. Der Verlust der
Abbildungsgualitét kann mit der Fahigkeit der Sonde, Co-Filme zu modifizieren, korreliert
werden. Wurde mit einer Sonde, die zur Modifikation verwendet wurde und eine schlechtere
Abbildungsgualitét zeigte, ein erneuter Modifikationsversuch durchgefihrt, wurden bei sonst
gleichen Parametern fir Spannungen bis zu 8 V keine Modifikationen mehr beobachtet.

Sl ™ - X sy ry ST A Sl M :
Abb. 6.15: STM-Aufnahmen einer Co/S(111)(7x7)-Oberflache (200 nm x 200 nm). (a) Vor
und (b) nach Modifikation bei einer Spannung von 6 V und einem Srom von 0,3 nA (Regel-
kreis schwingend). Der modifizierte Bereich ist ca. 10 nmgrof3 (Pfeil).
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Es zeigte sich, dal3 es im Vergleich zur Modifikation dinner Ag-Filme erheblich
schwieriger war, nm-grof3e Punktmodifikationen auf Co-Filmen zu erzielen. Fir geringere
Spannungen und Stréme wurde in den meisten Féllen keine Strukturierung der Co-Filme beo-
bachtet. Wie auch fir Nanomodifikation von Ag-Filmen wird die Strukturierung von Co-
Filmen as lokales Aufschmelzen gedeutet. In beiden Félen liegt die mittlere Leistung, die
sich aus Tunnelspannung und -strom abschéatzen &3, wahrend der Modifikationen im Bereich
von 107 bis 10® W. Eine Abschatzung des Warmeflusses ergibt mit diesen Werten lediglich
eine Temperaturerhéhung von wenigen mK, was signifikant geringer ist als die zum Schmel-
zen fur Ag (ca. 1240 K) bzw. fur Co (ca. 1760 K) notwendige Temperatur. Die beobachteten
Modifikationen lassen sich daher nur so deuten, dal3 es wahrend der Modifikation kurzzeitig
zu einem Ohm‘schen Kontakt zwischen Spitze und Probe kommt, der einen kurzen, aber sehr
hohen Stromflufl3 von einigen 10 mA ermoglicht. Dabei ist zu beachten, dal? das lokale Auf-
schmelzen ein zur Feldverdampfung der Sonde konkurrierender Prozef ist. Dal3 es sich bei
den erzeugten Strukturen jedoch um lokal aufgeschmolzene Bereiche und nicht um Strukturen
handelt, die von der STM-Sonde auf der Oberfl&che deponiert wurden, kann anhand der Profi-
le der erzeugten Strukturen verifiziert werden. Dabel wird in den meisten Féllen eine Vertie-
fung um die erzeugten Strukturen beobachtet, was bel von der Sonde deponiertem Material
nie beobachtet werden kann.

Fir Ag-Filme fihrt das oben beschriebene Vorgehen in eéinem weiten Parameterbereich
zu den beobachteten Modifikationen, wahrend ahnliche Versuche fur Co-Filme nur zum Er-
folg fuhrten, wenn die fur die Modifikationen mit STM Ublicherweise verwendeten Parameter
(typisch einige V und einige nA) in ihren Grenzbereichen verwendet wurden. Ein Grund daftr
konnte in der, im Vergleich zu Ag, sehr hohen Schmelztemperatur von Co liegen, weswegen
sich bel gleicher Leistungseinkopplung Co-Filme erheblich schlechter modifizieren lassen.

Neben lokalen Strukturierungen im STM unter der Tunnel spitze wurden erste Versuche
zur Felddeposition von STM-Sonden durchgefiihrt. Als Substrate wurde einerseits hochorien-
tiertes pyrolitisches Graphit (HOPG) und andererseits einkristallines Al(111) verwendet. Ziel
dieser Untersuchungen war es, zundchst nm-grof3e Strukturen mittels Feldverdampfung von
der Tunnelspitze zu erzeugen und diese dann hinsichtlich ihrer elektrischen Transport-
eigenschaften zu charakterisieren. Die experimentellen Untersuchungen zum elektrischen
Transport werden durch Simulationen und Rechnungen unterstiitzt.

Fir erste Vorversuche wurden relativ inerte Materialien, die leicht zu deponieren sind,
ausgesucht, wobel auch auf inerte Substrate Wert gelegt wurde. Das erste hier vorgestellte
System ist daher AU/HOPG, das sich hinsichtlich seiner elektronischen Eigenschaften als
ganzlich neuartig erwiesen hat. Zahlreiche flankierende Experimente an ex situ praparierten
Strukturen verifizieren die beobachteten Resultate [Web97]. Die Untersuchungen wurden zur
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Vermeidung von Kontaminationen, was sich insbesondere als wichtig fur lokale spektroskopi-
sche Charakterisierungen erwiesen hat, im UHV durchgefiihrt.

Die HOPG-Oberflachen wurden mit der tblichen ,Klebestreifenmethode® gereinigt,
wobei dabei atomar glatte, zumeist durch monoatomare Stufen getrennte Oberflachen ent-
stehen und anschlief3end in die UHV-Kammer eingeschleust. Sie wurden im UHV dann bei
ca. 450 K geheizt und ins STM transferiert. Als Sonden wurden zunachst mechanisch prépa
rierte sowie gedtzte Au-Spitzen verwendet. Bevor Spitzenmaterial auf den Oberflachen depo-
niert wurde, wurde eine geeignete Stelle auf der Oberflache ausgewahlt. Bei festen Tunnel-
stromen von typisch 10 nA wurde die Tunnelspannung dann sukzessive, beginnend bei 3 V,
auf Werte bis zu 10 V variiert. Abbildung 6.16 zeigt eine Au-Struktur, die mittels Feldver-
dampfung von der Tunnelspitze auf der HOPG-Oberflache deponiert wurde. Das Tellbild
zeigt atomare Auflésung auf HOPG.

Abb. 6.16: STM-Abbildung (500 nm x 500 nm) einer HOPG-Oberfléache, auf die durch Feld-
verdampfung bei 9 V ein Au-Dot deponiert wurde. Das Teilbild zeigt atomare Auflésung im
Umfeld der Nanostruktur.

Der Au-Dot hat eine laterale Ausdehnung von 200 nm und eine Hohe von 20 nm. Bel
Verwendung gedtzter Au-Sonden lassen sich derartige Dots mehr oder weniger reprodu-
Zierbar herstellen, wahrend Felddeposition von mechanisch praparierten Sonden seltener er-
folgreich war. Dies héngt mit der lokalen Geometrie der Sonde zusammen, die im Falle me-
chanisch préparierter Sonden erheblich undefinierter ist als fur gedtzte Sonden. Eine Sonde
mit einem geringen Krimmungsradius &3 bei gleichen Parametern, wie z.B. Stromen und
Absténden, erheblich hohere Felder zu als eine Sonde mit hohem Krimmungsradius.
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Abb. 6.17: 1(V)-Kennlinie an demin Abb. 6.16 gezeigten Au-Dot.

An den erzeugten Strukturen wurden lokale spektroskopische Untersuchungen durchge-
fuhrt. Alle gefundenen 1(V)-Kennlinien sind nichtlinear, wobei sowohl fir positive als auch
fUr negative Potentiale bis zu funf charakteristische Peaks in einem Potentialbereich von + 1.5
V und daher negative differentielle Widerstande (NDR) beobachtet werden kdnnen (Abb.
6.17). Die Peaks haben dabel charakteristische Absténde von ca. 260 mV. Werden kleinere
Strukturen (ca. 25 bis 30 nm) von der Sonde auf der Oberflache deponiert, zeigt sich ebenfalls
diese charakteristische Peakstruktur, wobel hier die charakteristischen Abstdnde der Peaks
einen anderen Wert annehmen.

Solch ein Verhalten wurde unabhangig auf mehreren so préparierten Proben beobachtet,
wobel Wert darauf gelegt wurde, fir die Messungen auch verschiedene Sonden (Au, Pt, Pt/Ir)
zu verwenden, um Artefakte durch die abbildenden Sonden auszuschlief3en. Analog zur De-
position von Au auf HOPG-Oberflachen wurden wahrend der Messungen mit Pt-Sonden auch
kleine Pt-Dots (ca. 3 nm) auf HOPG erzeugt, wobei sich dies nicht sehr reproduzierbar durch-
fuhren liel3. Die Pt-Dots zeigen dabel ebenfalls charakteristische Strukturen in den [(V)-
Kennlinien, wobei neben peakartigenStrukturen auch Stufenstrukturen gefunden wurden. Das
bei der Felddeposition von Au und Pt beobachtete unterschiedliche Verhalten kénnte eine
Ursache in den fir Au und Pt signifikant unterschiedlichen Bindungsenergien haben [Kon95].

Die an den durch Feldverdampfen von der STM-Sonde erzeugten Nanostrukturen und
die daran gemessenen | (V)-Kennlinien stellen einen génzlich neuen Befund an Metall/(Halb)-
Metall-Systemen dar. Die I(V)-Kennlinien, die bei Raumtemperatur gemessen wurden, zeigen
dabei ein an einem solchen System noch nicht beobachtetes V erhalten, was bisher lediglich an
mesoskopischen halbleitenden Strukturen, die resonantes Tunneln zeigen, bel Temperaturen
im mK-Bereich beobachtet wurde [z.B. Tan88].
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Gundlach-Oszillationen, die eine Interferenz von Elektronen an einer hohen Barriere
darstellen, werden im Feldemissionsbereich (d.h. Ublicherweise fir hohe Potentiale) beob-
achtet und sind in ihrer Amplitude gedampft. Dies kann fir die vorliegenden Experimente
ausgeschlossen werden, da zum einen Feldemission ausgeschlossen werden kann, was durch
Bestimmung der mittleren Barrierenhdhe mit STM an diesen Proben bestétigt wurde. Zum
anderen sind die in den I(V)-Kennlinien gefundenen Maxima nicht gedampft, sondern zeigen
ein kontrares Verhalten. Weder fur saubere HOPG- noch Au-Oberfldchen wird ein solches
Verhalten beobachtet. Es scheint sich daher um einen Effekt zu handeln, der einzig durch die
Grenzflache AUWHOPG bestimmt wird, d.h. der elektronische Transport wird durch diese
Grenzflache dominiert. Méglich ist eine Interkalation von Au in HOPG, wodurch eine modi-
fizierte Grenzschicht entsteht. Die Vorstellung einer Interkalation wird dadurch unterstitzt,
dal? eine Verschiebung des Fermi-Niveaus éhnlicher GrofRenordnung wie auch bel anderen
Interkal ationsverbindungen von HOPG [Wei92] im System Au/HOPG beobachtet werden
kann (Abb. 6.18) [Web97].
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Abb. 6.18: Logarithmische Ableitung des Tunnelstromes fur (a) sauberes HOPG (Eg bel V =
0) und (b) AWHOPG, das gegentiber sauberem HOPG deutlich eine Verschiebung des Fermi-
Niveaus zeigt.

Das vorliegende System ist durch zweidimensionale Au-Anordnungnen gekennzeichnet.
Aus den gefundenen Peakabsténden lassen sich aus einfachen Rechnungen sehr kleine 2d-Au-
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Inseln von 1 bis 2 nm Durchmesser abschétzen. Eine mogliche Erkldrung des NDR konnte
resonantes Tunneln sein, woflr jedoch wie in Halbleiter-Heterostrukturen eine hinreichend
breite Bandliicke vorhanden sein mul3, was durch STM-Experimente nicht bestétigt werden
kann. Interkalation kann jedoch die Bandstruktur drastisch beeinflussen, was aus Rechnungen
und Messungen anderer Gruppen [Wei92, Hol83] hervorgeht. Die hier wahrscheinlichste Er-
klarung dieser Phédnomene ist resonantes Tunneln durch Zwischenzusténde.

Die an den durch Feldverdampfen erzeugten Nanostrukturen beobachteten Resultate
wurden in flankierenden Experimenten an durch Sputtern auf HOPG deponierten Au-Inseln
bestétigt. Es bleibt dabei noch durch andere Methoden, wie z. B. Photoelektronen-
gpektroskopie und auch Modeling zu untersuchen, wie sich die Bandstruktur im System
AU/HOPG verhdlt.

Des weiteren wurden Al(111)-Oberfldchen im UHV prépariert und mittels LEED, AES
und STM zunéchst hinsichtlich ihrer Oberflacheneigenschaft charakterisiert [Web97]. LEED
und AES zeigten eine weitgehend saubere Oberflache. Im STM wurde dann die Topographie
der Proben untersucht. Es zeigte sich, dal3 die Al(111)-Oberfléache selbst auf einem Mal3stab
von nur 100 nm sehr rauh erscheint, wobei die Oberfléche aus hiigelartigen Strukturen zu-
sammengesetzt ist, die sich durch Messungen auf einem noch kleineren Mal3stab als Al(111)-
Stufen (monoatomare oder Vielfachstufen) identifizieren lassen. Abbildung 6.19 zeigt eine
Ubersichtsaufnahme sowie ein kleineres Oberflachengebiet einer Al(111)-Oberflache, wobei
in einem kleinen Bildausschnitt einzelne Bereiche sichtbar sind, auf denen Al-Atome zu er-
kennen sind.

Abb. 6.19: STM-Aufnahme einer Al(111)-Oberflache. (a) Ubersichtsaufnahme (100 nm x 100
nm) und (b) kleinerer Bildausschnitt (25 nmx 17 nm) mit atomarer Auflésung.

Auf dieser Oberflache werden Terrassen mit lediglich 5 bis 10 nm Breite gefunden. Die
Oberflachenmorphologie liefd sich auch nicht durch mehrwochiges Préparieren verbessern,
was standig durch LEED/AES und STM verifiziert wurde. 1(V)-Kennlinien, die am sauberen
Metall aufgenommen wurden, zeigen zunéchst den fir Metalle charakteristischen linearen
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Verlauf, der jedoch mit zunehmender Mef3dauer in einen nichtlinearen Verlauf Ubergeht.
Selbst unmittelbar nach Praparation wurden an einigen Stellen auf der Oberflache schon
nichtlineare Kennlinien beobachtet. Der Ubergang von metallischen (linearen) Kennlinien zu
nichtlinearen Kennlinien mit zunehmender Mef3zeit ist auf Kontaminationen der Al(111)-
Oberflache zuriickzufiihren und wurde auch schon fir Ag-Filme beobachtet [Hod96].

Da jedoch das Zidl dieser Untersuchungen eine elektronische Charakterisierung von
Dots ist, die durch Feldverdampfung von der STM-Sonde auf Metall/Metall oxid-Schichten
deponiert werden, wurde diese Al-Oberflache im weiteren gezielt oxidiert. Dazu wurde in situ
O,-Gas in die UHV-Kammer eingelassen, wobei 0,1 bis 2 Monolagen O, auf der Al(111)-
Oberflache adsorbiert wurden. Es zeigt sich in den STM-Aufnahmen die auch schon von an-
deren Autoren [Win88] beobachtete Nukleation kleiner Sauerstoffinseln, dieim STM als Ver-
tiefung erscheinen. Die typischen Abmessungen dieser Inseln liegen zwischen 5 und 10 nm.
Es wurden auch dicke Oxidschichten, die ca. 4 Monolagen oder auch ca. 4 nm Dicke umfal3-
ten, hergestellt. Abbildung 6.20 zeigt einen Vergleich zwischen einer an einer frisch prépa
rierten Al(111)-Oberflache aufgenommenen 1(V)-Kennlinie und einer Kennlinie, die an einer
etwa 300 nm? grofen Sauerstoffinsel auf Al(111) aufgenommen wurde.
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Abb. 6.20: 1(V)-Kennlinien (a) einer frisch praparierten Al(111)-Oberflache und (b) einer
etwa 300 nn’ grofRen Sauerstoffinsel auf Al(111).
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Ein Vergleich zwischen diesen beiden Kennlinien unterschiedlich prozessierter Oberfl&
chen zeigt zunachst erwartungsgemald im Falle der frisch préparierten Al(111)-Kennlinie eine
metallische, d.h. lineare I(V)-Charakteristik. Selbst auf einer frisch préparierten Al(111)-
Oberflache wurden an verschiedenen Probenorten unterschiedliche 1(V)-Charakteristika ge-
funden. Es wurden nicht nur lineare I(V)-Kennlinien gemessen, sondern auch nichtlineare
I(V)-Kennlinien, wie sie z.B. in Abb. 6.20 (b) fir eine Sauerstoffinsel gefunden wurde. Dies
deutet auf einen Kontaminationseffekt hin, da auch die AES-Spektren noch eine geringe Sau-
erstoff- bzw. Kohlenstoffbedeckung zeigten. Nach langerer Mef3dauer wurden dann, wie oben
schon erwéhnt, keine metallischen Kennlinien mehr beobachtet.
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Auf die so prozessierte Al(111)-Oberfléche wurden nun sofort nach ihrer Oxidation
durch Feldverdampfung aus der STM-Sonde kleine, metallische Dots deponiert. An dem so
mittels STM erzeugten Metall/Oxid/Metall-K ontakt sollten direkt daran anschlief3end Unter-
suchungen zum Einzel-Elektronen-Tunneln durchgefiihrt werden. Abbildung 6.21 zeigt eine
STM-Aufnahme einer oxidierten Al(111)-Oberflache, auf der Au-Dots von der STM-Sonde
deponiert wurden. Die Dots haben typische Durchmesser von 20 bis 40 nm und Hohen von 12
bis 15 nm.

Abb. 6.21: STM-Aufnahmen (400 nm x 400 nm) einer oxidierten Al(111)-Oberflache (a) vor
und (b) nach Abscheiden von Au-Dots durch Feldverdampfung von der STM-Sonde (Pfeil).

An den so erzeugten Strukturen konnten bisher keine Uberzeugenden |(V)-Kennlinien
aufgenommen werden. Die aufgenommenen Kennlinien zeigen vielféltige Strukturen, die
bisher noch nicht interpretiert werden konnten. In den meisten Féllen zeigten sich nichtlineare
[(V)-Kennlinien ghnlich der in Abb. 6.20 (b) gezeigten, die aus einer Coulomb-Barriere auf-
grund des hergestellten Doppelkontaktes resultieren konnten. Grundsétzlich ist es schwierig,
wie oben schon erwéhnt, die durch die Sonde erzeugten Strukturen auf der sehr rauhen Ober-
flache eindeutig zu identifizieren und anschlief3end zu spektroskopieren.

6.3 Erzeugung von Nanostrukturen mittels Raster kraftmikroskopie und
Bruchkontakten

Ebenso wie das STM bietet sich ein Rasterkraftmikroskop (AFM) [Bin86a] aufgrund
der ebenfalls hohen Ortsaufldsung zur Herstellung nanoskopischer Strukturen an. Der Abbil-
dungsmechanismus beruht hierbel auf der Kraft zwischen einer als Spitze ausgeformten Son-
de am Ende eines Biegeelementes und der Probe. Dadurch ergeben sich nahezu keine Bedin-
gungen an die Eigenschaften der zu untersuchenden bzw. zu strukturierenden Proben.

Im vorliegenden Teilprojekt wurden unterschiedliche Anséize der Strukturierung mit
AFM untersucht. Zum einen kdnnen Probenoberflachen mechanisch verdndert werden, indem
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die abbildende Kraft Uber einen Schwellwert hinaus erhéht wird [z. B. Sa92]. Dieser Modus
wird im folgenden statischer Modus genannt. Eine weitere Moglichkeit stellt das ,, Hammern®
mit der Sonde auf die Probenoberflache dar [Jun92, Sta92]. Dieser Modus der Strukturierung
wird im folgenden dynamischer Modus genannt. Durch Erweiterung des verwendeten AFM
konnen geeignete Materialien ebenso el ektrochemisch verdndert werden [z. B. Mat97].
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PC

Abb. 6.22: Blockschaltbild des Versuchsaufbaus zur mechanischen Srukturierung von Gold-
und PMMA-Filmen.

Den prinzipiellen Aufbau zur mechanischen Strukturierung von Gold- und PMMA-
Filmen zeigt Abb. 6.22 [Jun91, Si98]. Das Ausgangssignal des AFM-Regelkreises kann mit
dem Signa eines Frequenzgenerators gemischt werden. Dieses gemischte Signal wird nun auf
den Hochspannungsverstérker, der das Z-Piezoelement ansteuert, gegeben. Fur Strukturierun-
gen im statischen Modus bleibt der Ausgang des Frequenzgenerators auf Massepotential.
Waéhrend der dynamischen Modifikation wird der Regelkreis ausgeschaltet um ein Ausregeln
des Frequenzsignals zu verhindern. Der Regelkreis gewdahrleistet in diesem Modus nur einen
konstanten Abstand zwischen dem Nulldurchgang der Biegeel ementschwingung und der Pro-
benoberflache.
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Abb. 6.23: Blockschalthild zur anodischen Oxidation von Metallfilmen mit AFM.

Abbildung 6.23 zeigt den experimentellen Aufbau zur elektrochemischen Strukturie-
rung von Probenoberfléchen. Hierbei wird im Kontaktabbildungsmodus des AFM zusétzlich
eine Spannung an das in diesem Fall leitféhige Biegeelement des AFM angelegt. Hierbei be-
findet sich die Probe auf Massepotential. Durch den unter Umgebungsbedingungen immer an
der Probenoberflache adsorbierten Wasserfilm wird auf diese Weise eine lokal stark begrenzte
gavanostatische Zelle erhaten (vgl. Abb. 6.24).
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Abb. 6.24: Prinzip der anodischen Oxidation mit AFM.

Wie in Abb. 6.24 schematisch dargestellt, konnen verschiedene Materiaien, z. B. Ti,
Nb, Tau. &, mit Hilfe des oben beschriebenen AFM-Aufbaus lokal anodisch oxidiert werden
[Mat97]. An der Kathode, die in diesem Aufbau durch die Sondenspitze realisiert wird, er-
folgt dabei folgende chemische Reaktion:

4H,0+4e ® 2H,+40H" (6.4)

An der Anode, der Probenoberflache, wird das Metall (z. B. Ti) entsprechend

Ti+2H,0® TiO, +4H " +4¢e (6.5)

oxidiert.

Im vorliegenden Teilprojekt wurden ca. 100 nm dicke PMMA-Resistfilme auf Si/SiO,
im statischen Modus modifiziert. Dartiber hinaus wurde die Strukturierung von dinnen Gold-
filmen sowohl im statischen als auch im dynamischen Modus untersucht. Die Goldfilme hat-
ten eine Dicke zwischen 20 nm und 200 nm und wurden entweder tiber Sputterdepostion oder
durch Evaporation auf Glas- und Si/SIO,-Substarten hergestellt. Als Vorbereitung zur Bau-
elementeherstellung durch eine welter unten - vgl. Abschn. 6.4 - beschriebene Mix-and-
Match-Technologie wurde die lokale anodische Oxidation dinner Ti-Filme mit dem AFM
untersucht. Die Ti-Filme wurden dabei durch Sputterdeposition auf Glas- und Si/SiO,-
Substraten hergestellt. Sie hatten eine Dicke zwischen 5 und 10 nm.
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Die Strukturierung der Resistfilme erfolgte durch eine Erhéhung der Auflagekraft auf
Werte oberhalb von 50 nN. Es zeigte sich hier, analog zur weiter unten beschriebenen Struk-
turierung von Au-Filmen, eine deutliche Abhangigkeit der Strukturabmessungen (lateral und
vertikal) von der aufgewendeten Maximalkraft. In Abb. 6.25 sind zwei AFM-Aufnahmen
eines Resistfilms gezeigt, der durch Anlegen zweier unterschiedliche Maximalkréfte mecha-
nisch strukturiert wurde.

Abb. 6.25: AFM-Aufnahme eines mittels AFM strukturierten Resistfilms fur zwei unterschied-
liche Auflagekrafte. (a) 50 nN (18,4 um x 18,4 um) und (b) 150 NN (20 pum x 20 pum).

Es wurden dabel in einem einzigen Lithographieprozef3 rautenférmig ineinander ange-
ordnete Linien geschrieben. Die beiden groferen Rauten sind zentrisch angeordnet, wahrend
zwel kleinere Rauten exzentrisch angeordnet wurden. Durch eine derartige Anordnung erhélt
man im wesentlichen Informationen Uber die minimal moglichen Abstande nano-
lithographisch hergestellter Strukturen.

Fur eine kleine Auflagekraft von ca. 50 nN sind auf der urspriinglich sehr glatten Re-
sistoberflache die rautenformigen Strukturen zu erkennen (vgl. Abb. 6.25 (a)). Entgegen der
Erwartung, Vertiefungen zu sehen, werden Erhdhungen von ungefdhr 0,5 nm beobachtet. Die
Breite der erzeugten Linien betrégt ca. 250 nm und der Abstand der beiden inneren Linien
zueinander ca. 350 nm. In einer weiteren Abbildung mit einer geringfligig hdheren Kraft war
ren in sehr kleinen Bereichen Vertiefungen zu erkennen, die von Materialauswirfen flankiert
wurden. Darliber hinaus wurden grol3ere Bereiche zusétzlichen Materials auf der Oberflache
gefunden, das wahrscheinlich von der Spitze auf der Oberflache deponiert wurde. Dies wurde
wahrend der Strukturierungsversuche oft beobachtet, wobel keine Moglichkeit gefunden wur-
de, diese undefinierten Depositionsprozesse zu verhindern. Zur besseren Charakterisierung
des Prozesses wurden weitere Strukturierungen an anderen Probenorten, die den typisch glat-
ten Resistfilm zeigten, vorgenommen, wobei die Maximalkraft weiter erhdht wurde. Deutlich
ist wiederum die rautenférmig angeordnete Linienstruktur zu erkennen [Abb. 6.25 (b)]. Auf-
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falig ist der Unterschied im Erscheinungsbild der Linien. Im unteren Bildbereich sind die
schon oben beschriebenen Erhebungen zu erkennen, wahrend die Linienstrukturen im oberen
Bildbereich dadurch gekennzeichnet sind, dal3 sie im Verlauf der Linie abwechselnd Vertie-
fungen (ca. 3 nm tief) sowie Erhebungen zeigen. Die Erhebungen sind im wesentlichen dem
im Linienbereich entfernten Material zuzuordnen. Die HOhe der Materialauswirfe betragt
einige nm im Verlauf der grof3en Linienstrukturen bis zu 25 nm im Bereich der kleinen Li-
nienstrukturen. Bel welterer Erh6hung der aufgewendeten Kraft werden die Strukturen tiefer
und breiter, wobei gleichzeitig der Materialauswurf ein Erkennen und Charakterisieren der
geschriebenen Strukturen nahezu verhindert. Die Verbreiterung der Grében 183t sich auf ein
tieferes Eindringen der Sonde in den Film bei Erhohung der Kraft zurtickfihren. Wie bel allen
AFM-basierenden Strukturierungen ist die Sondengeometrie von entscheidendem Einflul3.

Anhand der in Abb. 6.25 gezeigten Ergebnisse werden mehrere Probleme der Resist-
strukturierung mit AFM deutlich. Zunéchst ist ein Unterschied in den erzeugten Strukturen in
den beiden Bildbereichen von Abb. 6.25 (b) auf die Art der Sondenstellung zur Rasterrichtung
waéhrend der Strukturierung zurtickzufihren. Dies sollte sich dadurch vermeiden lassen, dal3
die Struktur in zwei Tellschritten mit um 90° gedrehten Rasterrichtungen geschrieben wird.
Der Wechsel in der Abbildungsgualitét von Abb. 6.25(a) kann auch durch an der Sonde haf-
tendes Resistmaterial zustande kommen, das wahrend der Rasterung von der Sonde entfernt
wird und auf der Probenoberflache zu liegen kommt. Wesentlich grél3ere Probleme bei der
definierten AFM-Strukturierung von PMMA-Filmen stellen zum einen das von der Sonde auf
der Oberflache unkontrollierte Deponieren von Resistmaterial dar, zum anderen die schlechte
Zuganglichkeit der beiden kleinen Rautenstrukturen infolge der hohen Materialauswirfe in
diesem Bereich.

Die Strukturierung der Goldfilme erfolgte sowohl im statischen as auch im dynami-
schen Modus. Im statischen Modus wurde die Auflagekraft der Sondenspitze auf dem Gold-
film dabel in einem Bereich zwischen 100 nN und 1600 nN variiert. Des weiteren wurde die
Abhangigkeit der erzeugten Strukturen von der Schreibgeschwindigkeit, also von der Ge-
schwindigkeit der Sondenspitze im Film untersucht. Eine signifikante Abhangigkeit der ent-
standenen Strukturen von der Schreibgeschwindigkeit in einem Bereich zwischen 100nm/s
und 1000 nm/s konnte nicht festgestellt werden.

Zur Bestimmung eines Schwellwertes, oberhalb dessen der Goldfilm bleibend verformt
werden kann, wurden Linienfelder aus 10 Linien geschrieben, wobei die Kraft zwischen je
zwel Linien erhoht wurde. Abbildung 6.26 zeigt drei nacheinander erzeugte Linienfelder wo-
bei die Kraft, mit der die einzelnen Linien geschrieben wurden in der Tabelle neben der Ab-
bildung angegeben ist.
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Linie | Kraft (nN)
1 300
2 400
3 500
4 600
5 700
6 800
7 900
8 1000
9 1200
10 1600

Abb. 6.26: AFM-Bild (5 pm x 5 um) eines mit AFM mechanisch modifizerten Au-Filmes, wo-
bei die Auflagekraft von links nach rechts (siehe Tabelle) erhéht wurde.

Erst ab einer Auflagekraft von 400 nN ist eine Linie in dem Film zu erkennen. Mit stei-
gender Kraft steigt von da ab auch die Tiefe der entstandenen Linien von O bis 20 nm. Die
Breite der Linien steigt in linearem Verhdltnis zu deren Tiefe. Dieses letzte Ergebnis ist dar-
auf zurtickzufUhren, dal3 die Form der Linie die geometrische Form der Sondenspitze wider-

spiegelt. Dieses Ergebnis ist aus alen Strukturierungen mittels Rastersondentechniken be-
kannt [Sta92].

Beim Auftragen der Linientiefe, welche der Eindringtiefe der Sondenspitze in den Film
entspricht, gegen die aufgewendete Kraft ergibt sich ein wurzelformiger Verlauf, welcher sich
befriedigend mit dem Hertz-Modell [Her82] beschreiben 183t (vgl. Abb. 6.27).
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Abb. 6.27: Linientiefe in Abhangigkeit von der aufgewendeten Auflagekraft aus Abb. 6.26. Die
Quadrate zeigen einen Fit mit einer F23-Abhangigkeit.
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Im dynamischen Modus der Modifikation wurden ebenfalls die Linienbreiten und Li-
nientiefen gemessen. Entgegen dem statischen Fall zeigte sich eine lineare Abhéngigkeit zwi-
schen den beiden GrofZen, die auf die geometrische Form der Spitze zurlickzufiihren ist. Es
wurde auch eine Abhangigkeit der StrukturgrofRen vom verwendeten Substratmaterial festge-
stellt. Dies ergibt sich ebenfalls aus der Tatsache, dal3 die mechanischen Eigenschaften des
Substrats die Messung ab einer Eindringtiefe von mehr as 10 % der Schichtdicke beeinflus-
sen [Per94, Buebb].

Die maximale Kraft im dynamischen Fall der Strukturierung wird als die Kraft definiert,
die sich durch Multiplikation der Anregungsamplitude des Biegeelementes mit seiner Feder-
konstanten ergibt. Bel den dynamischen Strukturierungsversuchen wurden Maximalkrafte
zwischen 1 und 28 uN verwendet.
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Abb. 6.28: (a) Durch periodische Modulation der Kraft (f = 50 Hz) erzeugtes Linienfeld,
Bildgrofe 10 umx 10 um. (b) Linientiefe in Abhangigkeit von der Maximalkraft zusammen
mit einer linearen Regression der Mefl3werte (Linie).

Auf allen Filmen wurde ein linearer Zusammenhang zwischen der Amplitude der Son-
denschwingung und der Linientiefe gefunden. Abbildung 6.28(a) zeigt ein Linienfeld aus 10
Linien, wobei die durch das Biegeelement ausgelibte Maximalkraft von unten nach oben um
jeweils 2,1 uN steigt. In Abb. 6.28(b) ist die Linientiefe in Abhangigkeit von der Maximal-
kraft aufgetragen. Ebenso wie im statischen Fall ergeben sich auch hier zwei Schwellwerte fir
die Kraft. Der erste Schwellwert, ab dem bleibende Strukturen in den Filmen erzeugt werden,
liegt fur die Filme auf Glas und Si/SIO, bel einer maximalen Kraft von 2 bis 6 UN, der zweite
zwischen 2,7 und 15 puN. Die grof3e Streuung dieser Werte erklart sich, wie bereits erwahnt,
mit der unbekannten Struktur der Goldfilme an den zu strukturierenden Stellen und mit dem
Einfluf3 des Substratmaterials auf die Strukturierung.

38



Die lineare Abhangigkeit der Linientiefe von der Maximalkraft |&3t sich klassisch aus
der Berechnung der resultierenden Amplitude eines Massepunktes verstehen, der zu erzwun-
genen Schwingungen im Au-Film angeregt wird. Die Kraft Fc, welche die Sonde Uber das
Biegeelement auf die Probe ausiibt, ist

F.=DZ,cos{wt), (6.6)

wobel D die Federkonstante des Biegeelementes und Z, die anregende Amplitude ist. Die
Antwort F¢ des Systems Au-Film/Substrat auf diese ausgelibte Kraft ist dann

3 .
F.=KJRZ2+| Z, (6.7)

mit K als effektivem Kompressionsmodul des Systems und | as Reibungskoeffizienten des
Au-Filmes. Der zweite Term auf der rechten Seite von Gl. (6.7) berticksichtigt die plastischen
Eigenschaften des Au-Filmes. Da sich Film und Sonde im dynamischen Gleichgewicht befin-
den, ergibt sich folgende Bewegungsgleichung fir die Sonde:

3
m.Z +| Z+K+/RZ2=DZ, cos(wt), (6.8)

wobel ms die Masse der Sonde ist. Es gilt

me=—-
S 2
WO

(6.9)

mit wp als Resonanzfrequenz des Biegeel ementes.

Die Losung von Gl. (6.8) erfolgte numerisch. Es ergeben sich fir Anregungsfrequenzen f im
Bereich zwischen O und 1000 Hz periodische Losungen. Das Verhdltnis zwischen anregender
und resultierender Amplitude der Sonde im Film betragt ca. 6407 fur kleine Frequenzen und
fallt monoton mit steigender Frequenz bis auf ca. 140™. Dieser Abfall erfolgt durch eine Ab-
hangigkeit der Form 1/f (vgl. Abb. 6.29). Zu einer festen Frequenz ergibt sich somit ein linea-
rer Zusammenhang zwischen der Anregungsamplitude und der Amplitude der Sonde im Au-
Film. Aufgrund der plastischen Eigenschaften des Au-Filmes kann die Amplitude im Film als
Tiefe der entstandenen Linien interpretiert werden.
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Abb. 6.29: Relative Amplitude der Sonde im Film in Abhangigkeit von der Anregungsfre-
quenz. Das kleine Bild zeigt eine Periode der numerischen Lésung von Gl. (6.8) fur f=150
Hz Die Linie stellt eine Anpassung an die Mef3werte dar.

Den Schwellwert fiir das Auslésen von Gold aus dem Film kann diese einfache Uber-
legung nicht erkléaren, ebensowenig den absoluten Wert der Linientiefen. Der Grund hierfir
ist einerseits, dal3 die in Gl. (6.8) enthaltenen (effektiven) Materialkonstanten K und | lokal
sehr unterschiedlich sein kénnen, da die Groéf3e der Sonde mit der Grol3e der Korner des Gold-
films vergleichbar ist. Eine weitere Limitierung des Modells stellt die Tatsache dar, dal3 die
Sonde sich nur wahrend eines Bruchteils einer Periode der anregenden Schwingung im Film
befindet.
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Abb. 6.30: Linientiefe in Abhangigkeit von der Modulationsfrequenz bei einer Maximalkraft
von 9,5 uN.
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Die Abhangigkeit der Linientiefe von der Frequenz bei vorgegebener Maximalkraft ist
in Abb. 6.30 gezeigt. Die Linientiefe nimmt mit steigender Frequenz im gezeigten Bereich
nahezu linear ab, wie es aus der numerischen Lésung von GlI. (6.8) erwartet wird.

Mittels der Abhangigkeit der Linientiefe von der Modulationsfrequenz f 183t sich nun
auch die GrolRe der beiden Schwellwerte im dynamischen Fall der Modifikation erkl&ren. Der
Schwellwert fur die Strukturierung liegt bei den Filmen auf Glas und Si/SIO, bei einer Maxi-
malkraft von 2,1 uN fr f = 50 Hz und steigt bis auf 4,2 uN fur f = 800 Hz. Das Ausldsen von
Material erfolgt bei diesen Filmen ab einer Maximalkraft von 8,4 uN fur f = 60 Hz bzw.
21 pN fur f = 800 Hz. Das Ansteigen dieser Schwellwerte mit der Frequenz ist der Abnahme
der Linientiefe mit der Frequenz aquivalent.

Ein weiterer Parameter fur die dynamische Modifikation von Au-Filmen ist die Ge-
schwindigkeit, mit der sich die Sonde entlang der Probenoberflache bewegt. Wenn eine Linie
durch eine Abfolge von einzelnen Aufschlégen der Sonde auf die Probenoberflache entsteht,
sollten ab einer gewissen Geschwindigkeit der Sonde in der XY -Ebene keine Linien mehr
entstehen, sondern nur noch einzelne Locher. Folgende einfache Uberlegung kann dafiir he-
rangezogen werden: Die Sonde bewegt sich in Z-Richtung sinusformig tber der Probe. In der
unteren Halbperiode dringt sie in die Probe ein und hinterl &3t eine Folge von Nanoindentatio-
nen. Ist die Entfernung zwischen diesen geringer as der Durchmesser der Sonde, entsteht eine
Linie, da die einzelnen Abdriicke ineinander Ubergehen. Bewegt sich die Sonde in lateraler
Richtung aber so schnell, dal3 sie sich in der oberen Halbperiode der Schwingung um mehr als
ihren Durchmesser lateral fortbewegt, so entsteht nur noch eine Abfolge von Léchern. Wird
die Geschwindigkeit nun weiter gesteigert, so mifdte die Sonde wahrend der unteren Halbpe-
riode sogar kurze Linien in der Probenoberflache hinterlassen. Diese entstehen dadurch, daf3
die Sonde aufgrund der lateralen Geschwindigkeit durch den Film bewegt wird. Die Anzahl
der Kontakte der Spitze mit der Probe in Abhéngigkeit von der Modulationsfrequenz f und der
Lateralgeschwindigkeit vy 183t sich folgendermalien bestimmen: Die Bewegung der Sonde in
Z-Richtung mit der Amplitude Z, ist

Z(t)=2,sin(wt). (6.10)
Die Bewegung der Sonde in X-Richtung mit der Geschwindigkeit vy betragt
X(t)=vyt. (6.11)

Die Zeit, wahrend der sich die Sonde wéhrend einer Periode ohne Kontakt zur Probe fort-
bewegt, betrégt
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Dt=Dt, +Dt, ==, (6.12)
1 2 f

wobei Dt; die Zeit ist, die zwischen dem Beginn der Periode der Schwingung mit der Fre-
guenz f und dem Auftreffen der Sonde auf der Probe vergeht, und Dt, die Zeit ist, die zwi-
schen dem Ablésen der Sonde von der Probe und dem Ende der Schwingungsperiode vergeht.
e trégt der Tatsache Rechnung, dal3 die Sonde sich nicht wahrend der gesamten unteren Halb-
periode im Kontakt mit der Probe befindet. Es gilt < e < 1. Damit ergibt sich

DX = eVTX (6.13)

fur die Strecke, welche sich die Sonde ohne Kontakt zur Probe fortbewegt. Die Anzahl des
Auftreffens der Spitze ist nun die gesamte zurlickgel egte Strecke dividiert durch diese Strecke

DX. Locher entstehen fur den Fall, dal3
2
Vy >g fR. (6.14)

Die Zusammenhange sind in Abb. 6.31 zu sehen. Als Substrat wurde bei diesem Film Glim-
mer verwendet.
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Abb. 6.31: Linien, die mit einer Modulationsfrequenz von 200 Hz und einer Maximalkraft von
4,4 uN in einem Film auf Glimmer mit in Linienrichtung variierender Geschwindigkeit er-
zeugt wurden. Die Bildgrofeist 29,5 um x 29,5 pum.
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Die Abbildung zeigt eine Serie von Linien, die alle mit derselben Modul ationsfrequenz
und -amplitude bei verschiedenen Geschwindigkeiten in Linienrichtung geschrieben wurden.
Die Geschwindigkeit in der Richtung der Linien ist fir jede Linie neben dem Bild angegeben.
In Abb. 6.31 ist ebenso zu sehen, dal? die Locher wieder zu Linien entarten, wenn die Ge-
schwindigkeit so grof3 wird, dal3 die Sonde wahrend der unteren Halbperiode namhaft durch
die Oberflache bewegt wird.

b

Abb. 6.32: (a) Ausschnitt aus der 140 punvs-Linie in Abb. 6.31. (b) Invertierte Darstellung
von (a), welche die Geometrie der Spitze zeigt. Die Bildgrofien sind jeweils 4,5 pm x 4,5 pm.

In den hier vorgestellten Experimenten ist die Grofe der entstandenen Stukturen nur
von der Geometrie der Sonde abhéngig. Abbildung 6.32(a) zeigt die Vergrofierung einer
Lochfolge aus Abb. 6.31. In Abb. 6.32(b) ist die Topographie aus Abb. 6.32(a) zur Verdeutli-
chung invertiert dargestellt. Hier ist andeutungsweise die Geometrie der Sonde zu erkennen,
wie sie auch aus der rasterel ektronenmikroskopischen Aufnahme einer der verwendeten Son-
den ersichtlichist (vgl. Abb. 6.33).



Abb. 6.33: Raster el ektronenmikroskopische Aufnahme einer zur Strukturierung verwendeten
kommerzellen Sonde, bevor diese zur Strukturierung genutzt worden war .

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen dienen nun der Angabe eines Satzes von Struk-
turierungsparametern, um mikromechanisch oder lithographisch hergestellte Au-Leiterbahnen
zu verjingen und anschlief3end zu durchtrennen (vgl. Abb. 6.34). In den Trennungen kdnnen

z.B. Auss-Cluster [Sch81] deponiert und auf diese Weise elektrisch kontaktiert werden
[Si98].



Abb. 6.34: (a)-(e) Sukzessives Ausdiinnen einer mikromechanisch hergestellten Au-Leiterbahn
auf Glas im dynamischen Modus der Modifikation. (f) Die fertig durchtrennte Leiterbahn (die
Trennung verbirgt sich in dem Auswurf, siehe Pfeil). Die BildgrofRen sind jeweils 70 um x
70 pm.

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung diinner Spalte stellt die Verwendung eines me-
chanisch kontrollierbaren Bruchkontaktes (mechanically controllable break junction, MCB)
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dar. Die Technik eignet sich zum Durchtrennen von Leiterbahnen [Mul92, Si98] (vgl. Abb.
6.35) und anschlief3ender Deposition von Clustern. Genau wie nach der Durchtrennung der
Leiterbahnen mit AFM konnen somit die Cluster elektrisch kontaktiert und die gesamte An-
ordnung auf ihre Verwendung a's Bauelemente hin untersucht werden.

Abb. 6.35: AFM-Topographien einer lithographisch hergestellten Au-Briicke auf SO,/S bel
variierender Durchbiegung der Probe. (a) keine Durchbiegung (Bildgrofe 11 umx 11 pm),
(b) 0,02mm (BildgroRe 15umx15pum), (c) 0,02mm, 30 min spater (BildgrofRe 15
pmx 15 pm) und (d) 0,08 mm (Bildgrofie 10 umx 10 um). Der Pfeil markiert einen Rif3 in der
Bricke

Abbildung 6.35 zeigt das Entstehen eines Risses in einer Au-Leiterbahn auf SiO,/Si.
Bel vergleichsweise geringen Durchbiegungen der Probe (Abb. 6.35(b) und (c)) andert die
Bricke ihre Gestalt (vgl. Pfeile in Abb. 6.35(b)). Erst nach einer Durchbiegung von 0,08 mm
senkrecht zur Probenoberfléche reifdt die Bricke durch (vgl. Pfeil in Abb. 6.35(d)). In einen
solchen Spalt kdnnen nun durch Aufschwemmen Auss-Cluster deponiert werden. Die Breite
der Spalte kann nun Uber die Auslenkung der Probe variiert werden [Si98].

Unabhangig von der Herstellung der Spalte (AFM oder MCB) zeigte sich jedoch, dal3
dem Transport durch die Cluster Umlagerungen der Cluster im Spalt sowie Transport durch
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Elektromigration von den Kanten des Spaltes Uberlagert ist (vgl. Abb. 6.36) [Bit95]. Damit ist
eine Anwendung der auf die beschriebene Weise hergestellten Hybridbauelemente nur dann
moglich, wenn die Cluster im Spalt fixiert werden konnen.
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Abb. 6.36: Nacheinander aufgenommene Kennlinien einer durchtrennten Bricke mit
Auss-Clustern. In allen Kurven ist sowohl die steigende als auch die fallende Rampe aufge-
tragen. (a) direkt nach dem Bruch der Bricke, (b) 5 min. nach dem Bruch, (c) 10 min. danach
und (d) 12 min. nach dem Bruch. Die schragen Pfeile markieren die Durchlaufrichtung der
Kennlinien, die geraden auftretende I nstabilitaten.

Mechanisch stabilere Trennungen in metallischen Leiterbahnen lassen sich durch anodi-
sche Oxidation des Leiterbahnmaterials erzeugen. Die vorliegenden Untersuchungen be-
schrénkten sich auf Ti-Leiterbahnen als Modellsystem. Es wurde die Abhangigkeit der Breite
der entstehenden Oxidlinien von der zwischen Probe und Sondenspitze angel egten Spannung,
der Auflagekraft der Sonde auf der Probe sowie der Schreibgeschwindigkeit untersucht. Die
Schreibgeschwindigkeit entspricht hier der Zeit, die die Sonde Uber einem Punkt einer Linie
verweilt. Diese Abhangigkeiten wurden sowohl in Form von Punktfeldern as auch von Li-
nienfelder untersucht, wobel zwischen zwei Punkten bzw. Linien jeweils einer der Parameter

variiert wurde.

Abbildung 6.37(a) zeigt ein Punktfeld aus TiO,, wobei sich die angelegte Spannung
zwischen zwei Punkten jeweilsum 0,5V erhoht.
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Abb. 6.37: (a) Punktfeld aus TiO,, wobei die Spannung links oben beginnend jeweils um 0,5
V zuerst spalten- und dann zeilenweise steigt, Bildgrofe 2 umx 2 um. b) Punktdurchmesser in
Abhangigkeit von der angelegten Spannung flr das Punktfeld aus (a).

Es ist deutlich eine Vergréf3erung der Punktdurchmesser zu erkennen. Der erste Punkt
(Mitte links in Abb. 6.37(a)) hat einen Durchmesser von 110 nm, der Durchmesser steigt mit
der Spannung bis auf 200 nm. Der erste geschriebene Punkt ist in der Abbildung nicht zu se-
hen, die Spannung von 2V reichte nicht aus um den Film zu oxidieren. Der Schwellwert fir
das Einsetzen der Oxidation der Ti-Filme liegt bel ca. 2,5V. Dadurch ist auch die Vergrofie-
rung der Punktdurchmesser mit steigender Spannung zu erklaren. Das elektrische Feld in der
Wasserkapillare zwischen Sonde und Probe ist durch die Form der Sonde stark inhomogen
Uru uimexkL urner uern durnuerigpex ann groidten. Je hoher die von auf3en angelegte Spannung
desto groRRer wird der Bereich, indem der Schwellwert zur Oxidation von Ti Uberschritten
wird. Dieser Schwellwert des elektrischen Feldes liegt bei ungefahr 107 V/em.

Abbildung 6.38(a) zeigt ein Punktfeld, in dem sich die Auflagekraft zwischen zwei
Punkten erhoht. Es ist keine meffbare VergroflRerung der Punktdurchmesser im untersuchten
Bereich zu erkennen (vgl. Abb. 6.38(b)), es entsteht jedoch eine immer grof3er werdende Ver-
tiefung in der Mitte der Punkte mit steigender Auflagekraft. Diese Vertiefung resultiert aus
einer Verdrangung des Wassers direkt unterhalb des Sondenapex mit steigender Kraft. Da-
durch steht weniger Wasser zur Oxidation des Titans zur Verfligung.
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Abb. 6.38: (a) Punktfeld aus TiO,. Die Auflagekraft erhdht sich dabei in der linken Spalte von
oben nach unten und dann in den néchsten Spalten fortlaufend jeweils wieder von oben nach
unten, Bildgroéfize 2 pm x 2 um. (b)Punktdurchmesser in Abhéngigkeit von der Auflagekraft fur

die Punkte aus (a).

In Abb. 6.39 sind drei TiO,-Linien gezeigt, die mit unterschiedlicher Schreibgeschwin-
digkeit erzeugt wurden. Die Breite der Linien nimmt dabel mit steigender Geschwindigkeit

von 70 nm bis auf 35 nm ab.
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Abb. 6.39: Drei TiO.-Linien, die mit verschiedenen Schreibgeschwindigkeiten erzeugt wur-
den. DieBildgroRReist 1,2 umx 1,2 pm.

Die Oxidation wurde in den hier gezeigten Messungen mit einer Kontaminationsspitze
[Sch93] auf kommerziellen Si-Sonden durchgefiihrt. Wie bel jeder Strukturierung mit Hilfe
der Rastersondentechniken zeigt sich auch hier ein starker Einfluf3 der Sondengeometrie auf
die erzielbaren lateralen Strukturabmessungen [Sta92]. Mit Hilfe der in den beschriebenen
Untersuchungen ermittelten Parameter ist es nun moglich, dinne Ti-Leiterbahnen zu durch-
trennen, um letztendlich Quantenbauel emente herzustellen.

6.4 Bauelementeherstellung durch Kombination von Elektronenstrahllithographie
und Rasterkrafttechniken

Zur Erzeugung von SET-Speicherbauelementen wurde innerhalb dieses Teilprojektes
eine Kombination aus konventioneller ESL und AFM-Lithographie verwendet [ Gra00, Si99].

In einem ersten ESL-Schritt werden nm-breite Leiterbahnen geschrieben. Dazu wurden
Si/SiO,-Oberflachen mit einem elektronenstrahlempfindlichen Lack (PMMA) einer Dicke
von ca. 100 nm beschichtet und anschlief3end mittels ESL entweder eine oder zwei gekreuzte
Linien belichtet. Nach der Entwicklung des belichteten PMMA wurde mittels Sputterdeposi-
tion eine ca. 7 nm dicke Ti-Schicht aufgebracht. Anschlief3end wurde der verbleibende Resist
einem Lift-off-Prozef3 unterzogen. Im Idealfall entstehen Leiterbahnen aus Ti, die vollkommen
ohne Resistriickstande sind.
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Abb. 6.40: SEM-Bild der Au-Kontaktflachen auf S/SO,. Die GrofR3e der einzelnen Bonding-
padsist ca. 65 umx 90 um, ihre Dickeist 50 nm.

In einem zweiten ESL-Schritt wurden diese nm-dicken Leiterbahnen mit 65 um x 90
um-grofien Kontaktpads an ihren Enden versehen, die zur konventionellen Kontaktierung
dienen. Dazu werden die Ti-Leiterbahnen wiederum mit PMMA beschichtet und die Kontakt-
struktur wird geschrieben. Nach der Entwicklung des belichteten PMMA wurde mittels Sput-
terdeposition eine ca. 50 nm dicke Au-Schicht aufgebracht. Die Strukturen wurden anschlie-
3end durch Bonden mit elektrischen Anschliissen versehen. Abbildung 6.40 zeigt eine SEM-
Aufnahme einer solchen Kontaktstruktur ohne Leiterbahnen.

In Abb. 6.41 ist eine vergroRRerte SEM-Aufnahme eines Ti-Kreuzes dargestellt. Die Ti-
L eiterbahnen haben eine Dicke von ca. 7 nm und eine Breite von ungefahr 1 um.

Abb. 6.41: Detaildarstellung zweier gekreuzter Ti-Leiterbahnen, die bereits mit Kontaktpads
versehen sind. Die Dicke der Leiterbahnen betragt ca. 7 nm.
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Um die weitere Strukturierung der Leiterbahnen mittels AFM durchfiihren zu kénnen
und um die Funktionstlichtigkeit des spéteren Bauelements zu gewahrleisten, wurden sowonhl
die Letfahigkeit als auch die Stabilitét der Ti-Leiterbahnen gegentiber Elektromigration tber-
prift. Der hierzu verwendete M ef3aufbau ermdglicht Transportuntersuchungen in einem Tem-
peraturbereich von ca. 2,4 bis 300 K sowie in magnetischen Felder biszu 5 T. Die hier vorge-
stellten 1(V)-Kennlinien wurde jedoch innerhalb der Projektlaufzeit lediglich bei Raumtempe-
ratur und ohne Anlegen eines Magnetfel des aufgenommen.

Abbildung 6.42 (a) zeigt eine SEM-Aufnahme eines weiteren Ti-Kreuzes, wobei eine
Leiterbahn im Lift-Off-Prozefd mit abgel6st wurde. In der Abbildung sind die Kontakte mar-
kiert, die fir die Messung der in Abb. 6.42 (b) dargestellten 1(V)-Kennlinie verwendet wur-
den.
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Abb. 6.42: (a) SEM-Aufnahme mit markierten Kontakten, die fur die Messung der in (b)
gezeigten I(V)-Kennlinie verwendet wurden.

Die I(V)-Kennlinien wurden aufgenommen, indem eine Stromrampe zwischen je zwei
Kontakten angelegt und die resultierende Spannung gemessen wurde. Die Kennlinien zeigen
alle einen mehr oder weniger linearen Verlauf, d.h. die Drahte inklusive ihrer Kontakte zeigen
metallische Leitfahigkeit. Der gemessene Widerstand Ray.i-au betrdgt ca. 3 kW. Die leichte
Nichtlinearitét, die in den Kennlinien beobachtet werden kann, ist auf zu grol3e Streukapazité-
ten des verwendeten Mef3aufbaus zurlckzufthren. Zur Vermeidung stérender Effekte wird
daher zur Zeit ein weiterer Mef3stand zur Charakterisierung der Transporteigenschaften der
erzeugten Strukturen aufgebaut [Si99]. Wurden zwischen dem in Abb. 6.42 (a) mit Tunnel-
kontakt markierten Au-Kontaktpad und einem der beiden anderen Kontakte I(V)-Kennlinien
aufgenommen, zeigte sich ein stark nichtlinearer Verlauf mit einem linearen Kennlinienver-
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lauf fUr kleine Spannungen und einem Uberproportionalen Stromanstieg flr grofdere Spannun-
gen. Dieses Ergebnis ist charakteristisch fur eine Tunnelbarriere, die vermutlich aus Re-
sistriickstanden aus dem ersten Lift-Off-Prozel3 resultiert.

Um ein einwandfreies Funktionieren der spateren Bauelemente in dem fir ihren Betrieb
typischen Arbeitsbereich zu gewdahrleisten, wurde ebenfalls die mechanische Stabilitat der
Strukturen bei hohen Stromdichten untersucht. Erst bel Strdmen von 100 mA kommt es zu
starken Elektromigrationseffekten, die zu einer Zerstérung der Ti-Leiterbahn fuhren und in
der in Abb. 6.43 gezeigten SEM-Aufnahme deutlich zu sehen sind. Der resultierende Wider-
stand Ray-1i-au hat von 3 kW auf ca. 10 W abgenommen. Die Experimente haben gezeigt, dalid
eine Zerstorung der Leiterbahnen erst in einem Bereich auftritt, der weit jenseits dessen liegt,
was fir den Betrieb von SET-Bauelementen typisch ist. Der Arbeitsbereich eines typischen
SET-Bauelementes liegt bei einem Strom zwischen 100 pA und 1 nA fir eine Spannung zwi-
schen 0,2und 1V [Mat97].

Abb. 6.43: SEM-Aufnahme der in Abb. 6.42 (a) gezeigten Ti-Leiterbahn, nachdem ein Strom
von 100 mA durch die Leiterbahn geflossen ist.

Die weitere Strukturierung der Leiterbahnen erfolgte durch lokale anodische Oxidation
mittels AFM. Die vorbereitenden Untersuchungen hierzu wurden bereits in Abschn. 6.3 be-
schrieben. Abbildung 6.44(a) zeigt eine 7nm dicke und 1,5 pum breite Ti-Leiterbahn, die mit-
tels des skizzierten Verfahrens unter Verwendung einer Kontaminationsspitze durchtrennt
wurde. Die Breite des Schnittes betrégt an seiner engsten Stelle ca. 50 nm, an der breitesten
Stelle ca. 140 nm. Die Transporteigenschaften wurden wiederum mit der oben beschriebenen
Apparatur untersucht. Abbildung 6.44(b) zeigt eine I(V)-Kennlinie der Leiterbahn aus Abbil-
dung 6.44(a).
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Abb. 6.44: (a) AFM-Aufnahme einer mittels anodischer Oxidation unter Verwendung einer

Kontaminationsspitze durchtrennten Ti-Leiterbahn.(b) 1(V)-Kennlinie der in (a) gezeigten
Leiterbahn.

Die Kennlinie zeigt im untersuchten Bereich zwischen -6 V und 6 V einen nahezu linea-
ren Verlauf. Die Leitféhigkeit betrdgt ca. 13 pA/V. Trotz der Breite der Trennung von
mindestens 50 nm deutet dieses Ergebnis auf eine Tunnelkontakt hin. Die Tunnelcharak-
teristik kann dabei nur Gber lokale Zusténde innerhalb der Barriere zustande kommen.
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Abb. 6.45: (a) AFM-Aufnahme einer mittels anodischer Oxidation unter Verwendung einer

kommerzellen S-Sonde durchtrennten Ti-Leiterbahn.(b) 1(V)-Kennlinie der in (a) gezeigten
Leiterbahn.

Durch Verwendung einer nicht weiter prozessierten, kommerziellen Si-Sonde wurden
breitere Durchtrennungen von Ti-Leiterbahnen erzeugt, wie in Abbildung 6.45(a) gezeigt.
Abb. 6.45(b) zeigt eine I (V)-Kennlinie dieser durchtrennten Leiterbahn.
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Die Leiterbahn in Abb. 6.45(a) ist 1,6 pum breit und ca. 7 nm dick. Die Breite der Durch-
trennung betragt ca. 250 nm an der engsten und ca. 290 nm an der breitesten Stelle. Die Kenn-
linie zeigt eindeutig das Verhalten eines Metall-Halbleiter-Ubergangs, wie fir diese geometri-
schen Abmessungen der Leiterbahn bzw. des TiO, zu erwarten ist. TiO; ist ein Halbleiter mit
einer Bandltcke von 3,03 eV [Gra72].

Die hier vorgestellten Ergebnisse schlief3en eine Verwendung von Ti-Leiterbahnen zur
Herstellung von SET-Speicherbauel ementen nicht grundsétzlich aus. Die mechanische Stabi-
litét der Leiterbahnen gegentiber Elektromigration ist mehr als ausreichend. Der Transport
durch die Oxidtrennungen der Leiterbahnen wird jedoch von den halbleitenden Eigenschaften
des TiO, beeinfluf, es handelt sich nicht um reine Tunnelbarrieren. Aufgrund dieses Ergeb-
nisses sind weiterflihrende Experimente zur Klarung dieses Transportmechani smus notwendig
[Gra00], um eine definitive Aussage Uber die Verwendbarkeit von rastersondentechnisch er-
zeugten Ti-Nanostrukturen als Grundlage fur Speicherbauelemente treffen zu konnen. Ebenso
werden andere Materialien zur Realisierung von Nanostrukturen, die mittels AFM erzeugt
werden, in die Untersuchungen mit eingebunden.

7. Wissenschaftlich-technische Verwertbarkeit

Wenn auch bislang kein Verfahren entwickelt werden konnte, von dem in Uberein-
simmung aller Experten anzunehmen ware, dald es en zuklUnftiges Standard-
Herstellungsverfahren fir quantenel ektronische Bauelemente wird, so hat doch das vorliegen-
de Projekt, wie auch viele andere vergleichbare Ansdtze mit dazu beigetragen, interessante
Wege zumindest fur das Herstellen von Prototyp-Bauelementen im Labormal3stab zu definie-
ren. Nur die Verflgbarkeit kostenguinstiger Verfahren, die es tberall auf der Welt moglich
machen, mit vergleichsweise geringem Aufwand quantenelektronische Strukturen herzustel-
len, ermdglichen die dezidierte Erforschung der vielféltigen physikalischen Wirkmechanis-
men und die parallele Optimierung derjenigen technologischen Ansétze, die sich am Ende als
vielversprechend fur die industrielle Produktion erweisen. Somit liegt der Hauptnutzen des
vorliegenden Projektes nicht darin, unter Umsténden einen Weg gefunden zu haben, der ein
Patentrezept zur industriellen Herstellung quantenel ektronischer Bauelemente zur Folge hétte,
sondern vielmehr darin, einige Mix-and-match-Verfahren insbesondere auf der Basis von E-
lektronenstrahl- und Rastersondenlithographie dahingehend weiterentwickelt zu haben, daf3
die routineméfdige Herstellung und anschlieffende Charakterisierung bestimmter Quantenbau-
elemente auf Labormalistab ohne allzu grofien Aufwand und in reproduzierbarer Weise mog-
lichist.
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Mit der Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung lokaler Interkalate auf Nanometerskala
wurde allerdings ein Weg beschritten, der sich unter Umstéanden auch industriell als interes-
sant erweisen konnte. Gerade hinsichtlich dieser potentiellen industriellen Verwertbarkeit
ergab sich die Notwendigkeit, der Anmeldung von Schutzrechten eine Prioritét vor einer um-
fassenden Publikation der Ergebnisse zu geben. Ein deutsches Patent wurde bereits erteilt.
Européische Schutzrechte wurden beantragt. Dies ist aus Sicht der Beteiligten als ein direkter
Erfolg des vorliegenden Projektes einzuschatzen. Kleinere methodische und technische Opti-
mierungen in bezug auf Probenpraparation sowie Konzeption und Betriebsmodi von Raster-
sondenmikroskopen erscheinen vielversprechend fur die Implementierung in kommerziellen
Geréten. Eine entsprechende Information steht den Rastersondenherstellern zur Verfligung.

8. GenerelleFortschritteinnerhalb des Arbeitsgebietes

Uber Entwicklungen bei Tieftemperatur-UHV-STM wurde in den letzten drei Jahren
kein betrachtlicher Fortschritt berichtet. Es gab zwar einige apparative Anderungen, die vor-
gestellten Systeme weisen aber immer noch Nachteile auf. Wehnes et al. [Weh98] haben einen
Piezoschrittmotor konstruiert, der bei tiefen Temperaturen mit grof3er Zuverlassigkeit arbeitet.
Das Antriebsprinzip ist das gleiche wie beim Ublichen Relbungsschrittmotor [Se98], wobel
zur Befestigung der Motorachse anstatt einer Blattfeder eine magnetische Platte verwendet
wird. Dadurch sind Untersuchungen an magnetischen oder supraleitenden Materialien aber
von vornherein ausgeschlossen. Uber eine weitere Entwicklung im Bezug auf die Schwin-
gungsdampfung berichten Wittneven et al. [Wit97], die einen in Sand getauchten, superiso-
lierten “He-Badkryostat verwenden. Die tiefste erreichbare Temperatur betragt ca. 9 K. Beim
Probenwechseln steigt die Temperatur des STM auf 45 K. Die Abkihlung von 45 K bis 9 K
dauert ca. 3 - 4 Stunden. Pan et al. [Pan99] entwickelten ein auf einem *He-K tihischrank ba-
sierendes System, das ein Spalten der Probe bei tiefen Temperaturen zul&3t. Das System er-
reicht eine Temperatur bis hinunter zu 240 mK, wobel die Abkihlzeit nicht angegeben ist. Bel
240 mK zeigte sich eine vertikale Auflosung besser als 0,5 pm und eine spektroskopische
Aufldsung besser als 20 pV.

Im Bereich des Einzelelektronentunnelns konnte der Effekt bei Raumtemperatur erst-
mals im Projektzeitraum beobachtet werden [And96, 1sh96, Mat96, Nak97]. Bis dahin wurde
SET nur bei sehr tiefen Temperaturen (< 4K) beobachtet. Fur die Anwendung von SET in der
Speichertechnologie sind jedoch nur Strukturen mit Kapazitdten im Zehntel-aF-Bereich von
Interesse, da erst bei diesen Kapazitdten die Ladungsguantisierung bei Raumtemperatur beob-
achtbar und damit nutzbar wird. Erste Prototypen von SET-Speicherbauelementen auf Al-
Basis sind bereits vorgestel It worden [Che97].
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Das Augenmerk im Bereich der Transportphanomene durch nanoskalige Teilchen hat
sich weg von Hybridstrukturen, also z. B. durch STM untersuchte Cluster auf Oberflachen
oder durch Aufdampfen hergestellte Partikel zwischen vorstrukturierten Elektroden [Cos95,
Kra93, Ral97], in die Richtung von Strukturen, die mit Hilfe von Rastersondentechniken her-
gestellt werden, entwickelt. Beispielhaft seien hier die Arbeiten von Matsumoto et al. [Mat96]
und Shirakashi et al. [Shi98] genannt. Die fur die Beobachtung von SET bel Raumtemperatur
erforderliche Grofe der Inseln zwischen den Zuleitungen werden in der letztgenannten Arbeit
aber nur durch eine weitere thermische Oxidation der rastersondentechnisch hergestellten
Strukturen erreicht. Matsumoto et al. [Mat96] verzichten auf eine solche Oxidation, erhalten
aber nur Strome im Bereich unter 1 pA. Diese Strome sind nicht ausreichend um die SET-
Transitoren wirklich anzuwenden. Trotz dieser Schwierigkeiten zeigen die beiden letztge-
nannten Arbeiten in eindrucksvoller Weise das Potential von Rastersondentechniken zur Her-
stellung nanoskaliger funktionaler Einheiten.

Daneben werden SET-Transistoren weiterhin durch Kombination verschiedener kon-
ventioneller Techniken, wie z. B. Elektronenstrahllithographie und reaktives lonendtzen
[Ral97, Guo97] hergestellt und charakterisiert. Besonders herauszuheben sind auch die Arbei-
ten von D. L. Klein et a. [KIe97], die kolloidchemisch hergestellte CdSe-Cluster mit Hilfe
von 1,6-HexanDiThiol zwischen zwei elektronenstrahllithographisch hergestellten Kontakt-
fingern fixiert haben. Als Substrat wurde hochdotiertes Silizium verwendet, welches zusétz-
lich as Gateelektrode genutzt werden konnte. Ebenfalls el ektronenstrahlithographisch herge-
stellt wurde ein SET-Transistor aus Cr. Cr eignet sich zur Herstellung von SET-Bauelementen
vor alem deshalb, weil die vergleichsweise niedrige Potentialbarriere zwischen Cr,O3; und
anderen Materialien geometrisch breitere Oxidschichten bel gleichzeitig relativ geringem
Tunnelwiderstand zul &3 [Kuz96].

Mesoskopische Transportphéanomene werden ebenfalls Gber die Erzeugung von Ein-
atom-Punktkontakten [Kra93] untersucht. Zur Erzeugung solcher Punktkontakte wird ein
Draht aus dem zu untersuchen Material mechanisch solange gedehnt bis er reif3t. Wahrend der
Verléngerung des Drahtes wird seine Leitfahigkeit gemessen. Direkt vor dem Reif3en besteht
der Draht an seiner engsten Stelle nur noch aus einem einzigen bzw. einigen wenigen Ato-
men. Es ergeben sich stufenférmige Verlaufe der Leitfahigkeit, wobei eine Stufe einem ganz-
zahligen Vielfachen von 2e°/h entspricht [Kra93, Cos95].
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