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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit elementaren Prozessen beim elektrischen Transport
von Ladungstragern an Oberflichen und Grenzschichten. Es wird unterschieden zwischen
der lokalen Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit auf atomarer Skala mit Hilfe der
Rastertunnelpotentiometrie (STP) und der Untersuchung von Effekten, die auf der Elek-
tromigration von Material unter elektrischer Belastung basieren.

Durchgefiihrt wurden diese Experimente an einem Vier-Spitzen-Rastertunnelmikroskop. Die-
ses Instrument bietet die Moglichkeit, gezielt Ladungstrager in mikroskopische Strukturen
auf der Nanometerskala zu injizieren und dabei den elektrischen Transport und dessen
Auswirkungen auf die mikroskopische Struktur bis hinunter auf die atomare Skala zu un-
tersuchen.

Im Rahmen der STP-Experimente wurde die Temperaturabhangigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit der Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Oberfliche makroskopisch und auf atomarer Skala
untersucht. Die gefundene, abrupte Anderung der Leitfahigkeit bei einer Temperatur von
ca. 220K basiert moglicherweise auf einer starken Temperaturabhangigkeit der zuleiten-
den Kontakte. Ein Phaseniibergang von HCT- zu IET-Struktur konnte als Ursache fiir die
Leitfahigkeitsanderung nicht bestatigt werden.

Am System Ge(001)c(8 x 2)-Au, das an der Oberflache ein eindimensional elektronisches
System aus atomaren Nanodrahtstrukturen mit vernachlassigbarer Wechselwirkung unter-
einander bildet, wurden ebenfalls STP-Messungen durchgefiihrt. Hier wird gezeigt, dass die-
se Nanodrahtstrukturen elektrisch mit einer darunter vergrabenen, zweidimensional leitfahi-
gen Schicht gekoppelt sind, die vermutlich aus Gold und Germanium besteht. Ebenfalls
auf der Oberfliche gewachsene, einkristalline Goldinseln stehen ebenfalls in elektrischem
Kontakt zu der vergrabenen Schicht. Des Weiteren wird gezeigt, dass die Nanodrahte elek-
trisch nicht an die Goldinseln koppeln. Die Goldinseln kénnen nicht dazu genutzt werden,
die Nanodrahte elektrisch zu kontaktieren.

Bei der Untersuchung des elektrischen Transports in Nanostrukturen bei héheren Strom-
dichten konnten mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie morphologische Anderungen der
Oberflache eines einkristallinen Silber-Nanodrahts gefunden werden. Bei Stromdichten von
1.5-107 Acm™2 wurden Bewegungen von Stufenkanten, Inseln und Léchern beobachtet.
Die Ergebnisse wurden im Rahmen von Wind- und Direktkraft interpretiert. Sie zeigen,
dass fiir dieses System auf mikroskopischer Skala die elementaren Prozesse, die zum Ausfall

makroskopischer, metallischer Leiter fiihren kdnnen, durch die Windkraft dominiert werden.
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Abstract

This thesis deals with the elementary processes of the electric transport of charge carriers
at surfaces and interfaces. The thesis is devided into two parts: The local study of the
electric conductance at the atomic scale using scanning tunneling potentiometry (STP)
and the analysis of electromigration processes, i.e. the current induced motion of atoms in
a conductor, using scanning tunneling microscopy (STM).

The experiments were carried out using a four tip scanning tunneling microscope which gives
the unique opportunity to inject charge carriers into microscopic nanostructures. Thereby
the electric transport properties of the surface and the impact to the microscopic surface
structure were analyzed with atomic scale resolution.

By means of scanning tunneling potentiometry the temperature dependance of the con-
ductance of the Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag surface is studied. At a temperature of 220K a
change in the conductance is observed, which is probably caused by the strong temperature
dependence of the contacts. A surface phase transition from the HCT- to the IET-structure
could not be approved to be responsible for the change in conductance.

At the Ge(001)c(8 x 2)-Au surface, which forms an atomic chain architecture with an one
dimensional electron system with negligible interchain coupling, scanning tunneling poten-
tiometry reveals a conductive layer, supposedly consisting of gold and germanium, buried
underneath the surface. The surface nanowires are electrically coupled to this buried layer.
Additional, single-crystalline gold islands, simultaneously grown on top of the Au/Ge sur-
face, are also coupled to the buried layer, but are decoupled from the nanowires. Thus,
those gold islands cannot be used to establish electrical contacts to the nanowires.

To probe the electric transport at higher current densities in nanoscale devices scanning
tunneling microscopy was used. Thereby, morphological changes at the surface of a single-
crystalline silver nanowire were studied. Due to the electrical stressing at a current density
of 1.5-107 Acm 2 the motion of step edges, islands and holes occurs. The findings are
interpreted in the framework of electromigration’s Wind and Direct force. For the given
system the elementary processes, which may lead to the failure of macroscopic integrated
circuits, are identified as a result of the Wind force and visualized by video imaging using
a STM.
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Verzeichnis der Abkiirzungen

2DEG

IVC

LDOS

LEED

ML

Uec,STP

RT

SEM

STM

STP

zweidimensionales Elektronengas

Einheitszeichen fiir die atomare Langeneinheit Angstrom, 1 A=01nm
Fermienergie

Elektromigration

Tunnelstrom

Strom-Spannung-Umwandler, engl. |-V-converter

Lokale elektronische Zustandsdichte, engl. local density of states
Beugung niederenergetischer Elektronen, engl. low energy electron diffraction
Monolage

elektrochemisches Potential

Raumtemperatur, 300 K

Rasterelektronenmikroskop, engl. scanning electron microscope
Rastertunnelmikroskop, engl. scanning tunnelling microscope

Rastertunnelpotentiometrie, engl. scanning tunnelling potentiometry

Xi



TEM Transmissionselektronenmikroskop

UHV Ultrahochvakuum

Ui Tunnelspannung

X1



1. Einleitung

Die Entwicklung aktueller elektronischer Bauteile ist stark limitiert durch die minimal er-
reichbare LeiterbahngroBe, die momentan im Bereich einiger Nanometer liegt [1]. Bei den
damit verbundenen hohen Stromdichten in solchen nanoskaligen Leiterbahnen kann der
elektrische Strom strukturelle Anderungen durch Elektromigration, d.h. die strominduzierte
Bewegung einzelner Atome des Leiters, hervorrufen [2, 3].

Die physikalischen Eigenschaften der Oberflache unterscheiden sich zum Teil stark von de-
nen des Festkorpers. Immer kleiner werdende LeiterbahngréBen fiihren zudem dazu, dass die
elektronischen Eigenschaften der Oberflache eines elektrischen Leiters im Gegensatz zu den
Volumeneigenschaften immer wichtiger und dominierender werden und schlussendlich den
elektrischen Transport bestimmen. Es ist daher unabdingbar, die mikroskopischen Beitrage
zum elektrischen Widerstand zu erforschen. Es gilt herauszuarbeiten, wie sich der elektrische
Transport in nanoskaligen Systemen und auf atomarer Skala bei groBen vorherrschenden
Stromdichten verhalt. Dazu wird untersucht, wie sich der ohmsche Widerstand aus ele-
mentaren Beitrdgen zusammensetzt [4] und es miissen die mikroskopischen Mechanismen
herausgearbeitet werden, die dazu fiihren, dass ab einer bestimmten Stromdichte die im
Leiter deponierte elektrische Leistung ausreicht, ihn bis hin zum Ausfall zu schadigen.
Genau an dieser Stelle setzt diese Arbeit mit der Untersuchung von zwei grundlegenden
Fragestellungen auf dem Gebiet der Oberflachenphysik an:

e Aufgrund der Bedeutung der Oberflache fiir den elektrischen Transport bietet sich
fiir die Analyse der zugrunde liegenden Effekte die Methode der Rastertunnelmikro-
skopie in Kombination mit der Rastertunnelpotentiometrie an. Sie kann Aufschluss
iber die raumliche Verteilung des elektrochemischen Potentials beim Stromfluss an
der Leiteroberflache geben; und das mit der lateralen Auflosung des Rastertunnelmi-
kroskops. Auf diese Weise erhalt man Einblick in elementare Streumechanismen von
Leitungselektronen auf der atomaren Skala. Zwei Materialsysteme sollen im Rahmen
dieser Arbeit mittels der Rastertunnelpotentiometrie untersucht werden. Erstes un-
tersuchtes System ist die Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Oberfliche: Wie verhilt sich die



Leitfahigkeit der Oberfliche, wenn die Probentemperatur variiert wird? Kann die
Oberflache bei verschiedenen Temperaturen stabil kontaktiert werden? Zum anderen
wird die Ge(001)c(8 x 2)-Au Oberfliche untersucht: Kénnen iiber die eindimensional
leitenden, ein Atom dicken Drahte, die die Oberflache ausbildet [5, 6], gezielt einzel-
ne Molekiile kontaktiert werden? Zudem soll die Leitfahigkeit dieser Drahtstrukturen

mittels STP genau analysiert werden.

e Die Elektromigration gilt haufig als eine Ursache fiir den Ausfall von elektrischen Lei-
terbahnen und bestimmt somit direkt die mogliche Lebensdauer eines elektronischen
Bauteils [7, 8, 9, 10, 11]. Ein wesentlicher Aspekt dieser Arbeit wird es sein Fragen
zu beantworten, die sich mit den elementaren Effekten der Elektromigration befas-
sen, um die Lebensdauer zukiinftiger elektronischer Bauteile zu verlangern: Welches
Modellsystem eignet sich fiir die gezielte Untersuchung elektromigrations-relevanter
Fragestellungen? Welche Mechanismen steuern in dem gewahlten Modellsystem bzw.
dem gewahlten Material die Elektromigration? Wie vollzieht das untersuchte Material
Elektromigration? Bei welcher Schwellstromdichte beginnt das System Elektromigra-

tion zu zeigen?

Fiir all diese Vorhaben bietet sich das Nanoprobe-System an, ein kommerziell verfiigba-
res Vier-Spitzen-Rastertunnelmikroskop. Das Instrument verbindet die Vielseitigkeit eines
Mehr-Sonden-Aufbaus mit dem mikroskopischen Auflosungsvermogen des Rastertunnelmi-
kroskops und bietet mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops ideale Voraussetzungen, ge-
zielt nanoskalige Strukturen im Ultrahochvakuum zu untersuchen.

Eingegliedert ist die vorliegende Arbeit in das Teilprojekt C2 , Reibung von Leitungselek-
tronen an Grenzflachen” des Sonderforschungsbereichs 616 ,, Energiedissipation an Ober-

flichen” der Deutschen Forschungsgemeinschaft.



2. Grundlagen

2.1. Rastertunnelmikroskopie

2.1.1. Aufbau und Funktionsweise des Rastertunnelmikroskops
(STM)

Das Rastertunnelmikroskop (kurz STM, von engl. scanning tunnelling microscope) wurde
1982 von Gerd Binnig und Heinrich Rohrer (Abbildung 2.1) entwickelt und der Offent-
lichkeit vorgestellt [12, 13, 14, 15]. 1986 erhielten Sie hierfiir den Nobelpreis fiir Physikl.
Damals einzigartig war das STM aufgrund der Fahigkeit, kleinste Strukturen auf atoma-
rer Skala im Realraum abzubilden. Heute gehdrt es zu den Standardanalysemethoden der
Oberflachenanalytik.

Das STM basiert auf dem sogenannten Tunneleffekt. Um diesen zu veranschaulichen, kann
man zunachst im Rahmen der klassischen Physik den elektrischen Kontakt zwischen zwei
Elektroden betrachten. Damit ein Strom I bei einer angelegten Spannung U flieBen kann,
das heiBt Elektronen sich von der einen in die andere Elektrode bewegen konnen, miissen
sich die beiden Elektroden in Kontakt befinden. Sobald der Kontakt gelost wird, flieBt der
Strom nicht mehr. Betrachtet man die gleiche Situation im Rahmen der Quantenmechanik
kommt der sogenannte Tunneleffekt zum tragen, vereinfacht dargestellt in Abbildung 2.2.
Ist der Zwischenraum zwischen den beiden Elektroden (1 und 2), die sogenannte Tunnel-
barriere, schmal genug und energetisch nicht unendlich hoch, konnen Elektronen von der
einen in die andere Elektrode gelangen und ein Strom flieBt.

Im Rahmen dieser Betrachtung muss die Schrodingergleichung fiir die Bereiche in der
linken Elektrode, in der Tunnelbarriere und in der rechten Elektrode gelost werden. Man
betrachtet hierzu eine ebene Welle, die von links auf die Barriere zu lauft. Die Losung der

Schrédingergleichung zeigt, dass es eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elek-

IDie andere Hilfte des Nobelpreises fiir Physik 1986 wurde an Ernst Ruska vergeben, der fiir die Ent-
wicklung des Rasterelektronenmikroskops ausgezeichnet wurde.



Abbildung 2.1.: G. Binnig und H. Rohrer. Aus [16].

tronen jenseits der Barriere in der rechten Elektrode gibt, die nicht null ist. Dies bedeutet,
dass ein Elektron mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit die Tunnelbarriere durchdringen,
man sagt auch durchtunneln, kann und in der zweiten Elektrode erscheint. Daraus folgt ein
Stromfluss liber die Tunnelbarriere hinweg.

Ubertragen auf das STM bedeutet dies: Platziert man eine Elektrode, hier eine metallische
feine Nadel, die Tunnelspitze, nahe einer elektrisch leitenden Oberflache und legt zwischen
diesen beiden eine elektrische Spannung Uy an, flieBt der sogenannte Tunnelstrom I;. Dieser
Tunnelstrom ist exponentiell abhdngig vom Abstand d zwischen Tunnelspitze und Probeno-
berflache:

I} g~ 2dx

2x ist hier die Abklinglange des Tunnelstroms, materialspezifisch und liegt in der GroBen-
ordnung von 0.1 A1 Sie ergibt sich aus den Austrittsarbeiten von Spitze und Probe. Das
STM ist somit extrem empfindlich auf Anderungen der Hohe d der Spitze iiber der Pro-
be. Andert sich diese um 1A betragt die Anderung des Tunnelstroms bereits eine ganze
GroBenordnung. Damit ist das STM in der Lage, atomare Hohenunterschiede zu messen
(siehe Kapitel 2.1.2).

In Abbildung 2.3 ist der Aufbau eines STM schematisch dargestellt. Eine metallische
Spitze befindet sich im Tunnelabstand d iiber einer elektrisch leitenden Probe. Typische
Tunnelabstande liegen im Bereich von wenigen A. Die Tunnelspannung U; kann an Spitze
oder Probe angelegt werden?. lhr Vorzeichen gibt vor, ob besetzte oder unbesetzte elek-

tronische Zustdnde der Spitze oder Probe untersucht werden. Der gemessene Tunnelstrom

2In dieser Arbeit wird, wenn nicht anders angegeben, die Tunnelspannung U; an der Probe angelegt.
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung eines Stromflusses zwischen zwei Elektroden 1
und 2, die nicht in physischem Kontakt zueinander stehen. Der quanten-
mechanische Tunneleffekt erlaubt den Elektronen das Durchdringen der
Vakuumbarriere mit der Dicke d. Hier sind U die angelegte Spannung und
I der sich einstellende Strom.

wird mit Hilfe eines Strom-Spannungs-Konverters (IVC) in eine dem Strom proportionale
Spannung umgewandelt und verstarkt. Ein typischer Proportionalitatsfaktor (Verstarkung)
ist hier 10%, das heiBt 11A Tunnelstrom entsprechen konvertiert 1 V. Die Konvertierung
ist notwendig, da die Regelungselektronik Spannungsdifferenzen besser verarbeiten kann
als Stromdifferenzen. AnschlieBend wird das so erhaltene Spannungssignal gleichgerichtet
und logarithmiert. So erhdlt man eine lineare Beziehung zum Tunnelabstand. Dieser lo-
garithmierte Istwert des Tunnelstroms wird mit einem vorgegebenen Sollwert verglichen
und die Regeldifferenz ausgegeben. Diese Regelungsdifferenz wird kompensiert indem der
Tunnelabstand variiert wird. Dazu wird das Ausgangssignal der Regelung iiber einen Hoch-
spannungsverstarker an einen Piezokristall gegeben, an den die Spitze montiert ist. Der
Piezokristall ist in der Lage, die Position und die Hohe der Tunnelspitze bei geeigneter
Spannung auf sub-nm-Skala genau einzustellen und ermdglicht so hochauflésende Aufnah-
men atomar kleiner Strukturen.

Zeichnet man das Ausgangssignal der Regelung, das direkt proportional zur Hohenposition
der Spitze ist, und die Position der Spitze in der x-y-Ebene auf, erhdlt man ein dreidimen-
sionales Abbild der Probenoberfliche3.

3Kapitel 2.1.2 wird zeigen, dass das STM eigentlich Flichen konstanter Zustandsdichte abbildet. Diese
Abbildung entspricht meist gut der Topografie der Probenoberfliche und wird daher oftmals damit
gleichgesetzt.
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Abbildung 2.3.: Schematischer Aufbau eines Rastertunnelmikroskops.

Des Weiteren ist der Tunnelstrom nicht nur eine Funktion des Abstands zwischen Spitze
und Probenoberflache, sondern hangt dariiber hinaus noch von materialspezifischen Para-
metern ab.

Ein typisches topografisches Bild ist in Abbildung 2.4 gezeigt. Es handelt sich um die STM-
Aufnahme der Au(111)-Oberflache. Dieses System wird im verwendeten STM dazu genutzt,
Tunnelspitzen auf ihre elektronischen Eigenschaften zu testen und zu bewerten (siehe Ka-
pitel 3.4).

Prinzipiell kann das STM in verschiedenen Betriebsmodi betrieben werden: Im Konstant-
Strom-Modus (engl. constant-current-mode), der in dieser Arbeit ausschlieBlich genutzt
wird, versucht die Regelelektronik den Tunnelstrom konstant zu halten und dndert dafiir

die Hohe der Spitze iiber der Probe.



Abbildung 2.4.: STM-Aufnahme von Au(111) bei U; =05V, I; =50pA, 300 K.

2.1.2. Tunneltheorie nach Tersoff und Hamann

Kurz nach der Prasentation des ersten Rastertunnelmikroskops stellten J. Tersoff und D.R.
Hamann 1983 ihre Naherung fiir den Tunnelstrom vor [17, 18].

Das planare Tunneln in einem Metall-Isolator-Metall-Kontakt kann vereinfacht mit Hilfe der
sogenannten Bardeen-Naherung beschrieben werden [19]. Darauf aufbauend formulierten J.
Tersoff und D.R. Hamann ihren Ansatz fiir die Tunnelstromberechnung, der eine reale Pro-
bengeometrie und eine s-formige Wellenfunktion der Spitze beriicksichtigt. Es handelt sich
um die erste Arbeit, die die laterale Auflosung des STM erklart.

An dieser Stelle sollen nur die Kernaussagen der Tersoff-Hamann-Tunneltheorie wiederge-
geben werden. Die Einzelheiten kénnen [18] entnommen werden.

Als Ausgangspunkt fiir die Berechnung des Tunnelstroms dient der Bardeen-Formalismus:
271te 2
Iy = ==} f(Es)[1 = f(Ep+eUy)] [Msp|"6(Es — Ep) (2.1)
S,P

Hier ist U; die zwischen Spitze und Probe angelegte Spannung (Tunnelspannung), f(E)
ist die Fermi-Funktion, |Mgp| ist das Matrix-Tunnelelement zwischen elektronischen
Zustanden der Oberflache p der Probe (P) und Zustinden g der Spitze (S), Eg und
Ep sind die jeweiligen Energien der Zustidnde ¢s und p im ungestorten System.



Das eigentliche Problem ist, das Matrixelement korrekt zu berechnen. Hierzu werden ex-
plizite Ausdriicke fiir die Spitzenfunktion s und die Oberflichenfunktion 1p benétigt.
Tersoff und Hamann nehmen fiir die Tunnelspitze eine s-formige Wellenfunktion an. Das
Kriimmungszentrum liegt, wie Abbildung 2.5 zeigt, bei rg mit Radius R. Die Probe wird
mittels Bloch-Wellenfunktionen beschrieben. Das Matrixelement kann nach Bardeen ge-

schrieben werden als:
2 - - -
Msp| = 5 [ dS- (9590 — 95V ips) 22)

Die Integrationsflache s liegt vollstandig zwischen Spitze und Probe, also innerhalb der
Barriere (vergleiche Abbildung 2.5).

Zur Vereinfachung betrachten Tersoff und Hamann nur kleine Spannungen (meV fiir
Metall-Metall-Tunnelkontakte) und tiefe Temperaturen.

Tersoff und Hamann finden schlieBlich, ausgehend von Bardeens Ansatz (siehe Gleichung

2.1), folgenden Ausdruck fiir den Tunnelstrom:

327 2

I =
=y

e*Us¢p* Dg(Ep)R*c 2KRZ| yp(7) |* 6(Ep — EF) (2.3)

Hier ist Dg die als konstant angesehene Zustandsdichte pro Einheitsvolumen in der Spitze
an der Fermienergie, x = %\/% ist die Abklinglange der Wellenfunktion ins Vakuum
und & ist die Austrittsarbeit. Die Austrittsarbeiten von Spitze und Probe werden als gleich
angenommen: &g = Pp.
Der Term

o(70, Ep) Z| ¥p(7)) |* 6(Ep — Ep)

gibt die lokale Zustandsdichte der Probe am Ort rg, also im Zentrum der Kugel, an. Das
STM bildet folglich im Konstant-Strom-Modus Flachen konstanter Zustandsdichte der Pro-
be ab. Der Tunnelstrom ist fiir kleine Spannungen linear abhangig von der Tunnelspannung.
Die Wellenfunktionen ¢p des Festkorpers, beschrieben durch Bloch-Wellen, fallen exponen-
tiell mit der Abklinglédnge x ins Vakuum ab. Mit

I o| p(7p) [Poc e



Abbildung 2.5.: Tunnelgeometrie im Tersoff~-Hamann-Modell: Die am vordersten Punkt als
spharisch angenommene Tunnelspitze mit Radius R und Kriimmungsmit-
telpunkt rg befindet sich im Tunnelabstand d {iber der Probenoberflache.
Die eingezeichnete Integrationsflache (rot) liegt vollstéandig zwischen Spitze
und Probe in der Barriere.

ergibt sich direkt die exponentielle Abhangigkeit des Tunnelstroms I; vom Abstand d.

Die Abklinglange x = % 2m® ist abhangig von der Austrittsarbeit ®. Setzt man einen
typischen Wert von @ = 4¢V ein folgt xk = 1 A-1und zeigt direkt die Empfindlichkeit des
Tunnelstroms auf kleinste Abstandsanderungen.

Das laterale Auflésungsvermogen des STM folgt bei Spitzenradius R um den Spitzenmit-
telpunkt rgp und Abstand d zwischen Probenoberflaiche und Tunnelspitze (siehe Abbildung
2.5) zu:

ox = \/2A(R+d)



2.2. Lokales elektrochemisches Potential beim

Ladungstransport in Oberflachen

Die Besetzungsverteilung von Elektronen in einem Festkorper im thermischen Gleichgewicht
wird durch die Fermi-Funktion f (e, T) beschrieben:

1

fe,T)=——
1+ e*sT

(2.4)
€ = E — e ist hier die Energiedifferenz des Elektrons zum elektrochemischen Potential
Hec, T gibt die Temperatur an und kp ist die Boltzmann-Konstante. Das elektrochemische

Potential pc eines kristallinen Festkdrpers ist im thermischen Gleichgewicht definiert als
Pec = Yo — eD. (2_5)

Uc ist das chemische Potential und ® das elektrostatische Potential eines Elektrons. . hat
die Dimension Energie. p,c wird gebildet aus der Summe von chemischem Potential und
elektrostatischem Potential multipliziert mit der Elementarladung. Das Konzept des elek-
trochemischen Potentials wird dann bendtigt, wenn ein groBeres System aus vielen kleineren
Subsystemen zusammengesetzt ist, die zwar im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht,
allerdings nicht im globalen thermodynamischen Gleichgewicht sind. Die zuvor einheitli-
che Fermienergie des Systems wird dann in lokale Quasi-Fermienergien oder lokale Quasi-
Fermilevel (QFL) F" iiberfiihrt. Diese Situation wird im weiteren Verlauf ndher beschrieben.
Ein Pionier auf dem Gebiet des elektrischen Ladungstransports auf atomarer Langenskala
ist S. Datta. In , Electronic Transport in Mesoscopic Systems" [20] findet sich eine Zusam-
menstellung seiner Arbeiten auf dem Gebiet des elektronischen Transports, die eine GroBe
Relevanz fiir das Gebiet der Rastertunnelpotentiometrie haben [21, 4, 22]. Im Folgenden
soll daher auf die Lehrmeinung von S. Datta eingegangen werden [20], die ebenfalls von J.
Homoth in seiner Dissertationsschrift im Hinblick auf die Rastertunnelpotentiometrie be-
trachtet wurde [21].

Es werden die absoluten Grenzfélle der Transportheorie dargestellt: zum einen rein diffu-
ser Transport, gehindert durch delokalisierte Streuprozesse, und zum anderen ballistischer

Transport mit lokalisierten Streuereignissen.
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2.2.1. Diffuser Transport nach Drude und Sommerfeld

Im Jahr 1900 entwickelte P. Drude sein Modell der diffusen Leitfahigkeit, das 1933 von
A. Sommerfeld und H. Bethe um die effektive Elektronenmasse m* und die Modellierung
der Elektronengesamtheit als Fermigas weiterentwickelt wurde [23]. Das sogenannte Drude-
Sommerfeld-Modell beschreibt den diffusen Transport von Elektronen in einem metallischen
Leiter.

Man nimmt an, dass eine Anzahl n von Elektronen pro Volumeneinheit sich mit der Ge-
schwindigkeit 7 bewegt. Jedes Elektron trage die Ladung —e. Die Stromdichte kann dann
angegeben werden durch:

j=—ned

Die Betrachtung wird im folgenden nur in einer Dimension fortgesetzt. In einem konstanten

elektrischen Feld erfahren Elektronen eine Kraft F, die sie beschleunigt:

dv m*

F=m -Ejt?-vp:—eE
m* ist die effektive Masse der Elektronen, durch die der Einfluss des Atomgitters in die
Betrachtung einflieBt. vp ist die Driftgeschwindigkeit der Elektronen. Der zweite Term beugt
einem unendlichen Beschleunigen der Elektronen durch das elektrische Feld vor; nach Ablauf
der mittleren Streuzeit T zwischen StoBen von Elektronen kehrt das betrachtete System
wieder ins Gleichgewicht zuriick. Den Elektronen kann eine mittlere Driftgeschwindigkeit

zugeordnet werden:

UOp = —% E
Dies kann mit Hilfe der Fermi-Geschwindigkeit vp = anf und der mittleren freien
. .. A .. .
Weglange A liber T = o ausgedriickt werden als:
eA
Op = — -E
m*vg

Mit obiger Form fiir die Stromdichte ]_"folgt hieraus das Ohmsche Gesetz:

j=0-E

11



k | k,

k,

Abbildung 2.6.: a) Alle besetzten Zustédnde im k-Raum liegen fiir tiefe Temperaturen in-
nerhalb eines Kreises mit Radius kr (grau). Mit duBerem elektrischen Feld
verschiebt sich dieser Kreis um k; (rot) in Richtung von eE. b) Defini-

tion und Besetzung der Quasi-Fermienergien y’é* und ylg‘. Zum Strom-
transport tragen nur die Elektronen aus dem Bereich zwischen den beiden
Quasi-Fermienergien bei. Im Bild ist der Netto-Stromtransport von links
nach rechts gerichtet.

ne’A _ nélt

mit der materialspezifischen elektrischen Leitfahigkeit o = 7= o =
Sommerfeld war es, der die Drude-Theorie soweit anpasste, dass sie nicht mehr im Wider-
spruch zum Pauli-Prinzip stand. In einem Fermigas konnen die einzelnen Teilchen aufgrund
des Pauli-Prinzips nicht den gleichen Impuls haben. Die Elektronen fiillen eine Kugel; der
Kugelradius ist der der Fermienergie zugehorige Impuls.
Abbildung 2.6a zeigt die Fermikugel fiir den thermodynamischen Gleichgewichtszustand
(grau) und fiir den Zustand mit angelegtem elektrischen Feld (rot). Im Gleichgewichtszu-
stand sind alle k-Zustande innerhalb eines Kreises mit Radius kr und somit bis zur Fermi-
energie besetzt, also k < kp. Ein duBeres elektrisches Feld E verschiebt nun die Kreisfliche
um kg, hier in Richtung +k,. Wenn das elektrische Feld klein genug ist, andert sich fiir die
Zustande tief in der Fermi-Kugel nichts. Zuvor besetzte Zustande mit k << kf sind jetzt
immer noch besetzt. Anders verhalt es sich mit den Zustinden bei k = +kp. Zustande
knapp lber +kr sind ohne externes Feld unbesetzt, mit externem Feld besetzt. Genau
umgekehrt stellt sich die Situation bei —kr dar. Zuvor besetzte Zustidnde sind plétzlich

unbesetzt. Somit kann gesagt werden, dass der flieBende Netto-Elektronenstrom nur von
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diesem Bruchteil der vorhandenen Elektronen an der Fermikante getragen wird, die sich mit
der Fermi-Geschwindigkeit bewegen.

Aufgrund des duBeren elektrischen Feldes und dessen Einfluss, d.h. der Verschiebung der
Verteilungsfunktion, werden Quasi-Fermienergien bzw. Quasi-Fermilevel (QFL) F" statt ei-
ner einheitlichen Fermienergie definiert: F fiir Elektronen, die sich in Richtung ¢E bewegen
und F~ fiir Elektronen, die sich entgegen dieser Richtung bewegen. Gezeigt ist dies in Ab-
bildung 2.6b. Alle Zustande unterhalb F~ sind vollstandig besetzt und tragen nicht zum
Stromtransport bei. Nur die Zustinde zwischen F~ und F* tragen zum Nettostrom bei.

GemaB [20] kénnen die beiden Quasi-Fermienergien abgeschatzt werden zu:

£t o P lke +kg)?
2m

I_‘lf o hz(kF _kd)z
2m

Mit k; = EETT 4 Hier kann eine Energiedifferenz zwischen den beiden Quasi-Fermienergien
F* — F~ angegeben und dariiber eine Linge definiert werden, die mittlere freie Weglinge

A genannt wird:

2h2 kpky
o( R ——
m

Ft —F~ =2eEvrT=2¢EA

Diese Energiedifferenz gewinnt ein Elektron pro mittlerer freier Weglange A.

Ubertragen auf reale Leiter bzw. Proben kann festgehalten werden: Sobald ein duBeres
elektrisches Feld angelegt wird und ein Strom flieBt, kann also keine stationare, konstante
Fermienergie, die an jedem Ort der Probe gleich ist, angegeben werden. GemiB S. Datta
[20] werden trotz des global herrschenden thermodynamischen Ungleichgewichts kleine
Bereiche der Probe definiert, in denen dennoch ein thermodynamisches Gleichgewicht
vorliegt. Es wird angenommen, dass die Lage dieser Bereiche im Leiter ortsunabhangig ist,
d.h. nicht unterscheidbar. Dies lasst sofort die Aussage zu, dass keine lokalisierten Defekte
existieren, die auch die Energiedissipation lokal werden lassen. Die Energiedissipation
findet somit nicht lokal statt, sondern im gesamten Leiter. Das ist eine der Kernaussagen
des Drude-Sommerfeld-Modells. Das elektrochemische Potential folgt in diesem Bild dem
elektrostatischen Potential: ype = —e®(x,y) + const.

4Tiky

m*

o= k=
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2.2.2. Ballistischer Transport nach Landauer

Um den ballistischen Ladungstransport in einem Leiter zu beschreiben, bedient man sich
des Landauer-Formalismus, und beschreibt den Strom durch einen Leiter als Wahrschein-
lichkeit, dass ein Elektron den Leiter duchqueren kann [24, 25, 26|. Biittiker erweiterte
diesen Ansatz auf Multi-Terminal-Systeme, genannt Landauer-Biittiker-Formalismus.
Als Grund fiir elektrischen Stromfluss wurde {iblicherweise das elektrische Feld angesehen.
Im Rahmen des Landauer-Formalismus wird der Stromfluss als Konsequenz aus der Injek-
tion von Ladungstragern durch Kontakte und deren Wahrscheinlichkeit beschrieben, dass
andere Ende des elektrischen Leiters zu erreichen [27].
Das Ohmsche Gesetz besagt fiir (verglichen mit der mittleren freien Weglange der Ladungs-
triager) groBe Probenstrukturen, dass der elektrische Leitwert G° beschrieben werden kann
als: oA

c=T
Hier ist die elektrische Leitfahigkeit o ein materialspezifischer Parameter, A die Quer-
schnittsfliche des stromtragenden Leiters und L die Lange. Auf kleineren GroBenskalen
im Bereich der mittleren freien Weglinge muss dieses Gesetz gewisse Anderungen erfah-
ren. Zunichst muss beriicksichtigt werden, dass Widerstinde im Bereich der Uberginge
Kontakt-Leiter, die sogenannten Kontaktwiderstande, auftreten. Diese Beitrage sind un-
abhangig von der Lange L des Leiters. Dariiber hinaus nimmt die Leitfahigkeit nicht linear
mit der Querschnittsfliche A ab, sondern reduziert sich in diskreten Einheiten. Landauer
hat, um diesen Anderungen Rechnung zu tragen, folgende Gleichung entwickelt (Landauer-

Gleichung):
2 2

G= TeMT (2.6)
Der Faktor T gibt hier die mittlere Wahrscheinlichkeit an, mit der ein in einen Leiter
injiziertes Elektron bis zum anderen Ende des Leiters transmittiert wird. Der Term e% = Rg
ist die Klitzing-Konstante®. M gibt die Anzahl der transversalen Moden an, die bei einer
vorgegebenen Energie den Leitungselektronen im Leiter zur Verfiigung stehen. Fiir T =1
folgt aus 2.6 die Leitfahigkeit des ballistischen Leiters unter der Beriicksichtigung der

Kontaktwiderstande. Im Rahmen einer Betrachtung ohne den Einfluss der Kontaktwi-

5Der elektrische Leitwert G wird berechnet nach G = R, die Einheit ist Siemens (S).

Klaus von Klitzing erhielt 1985 den Nobelpreis fiir Physik fiir die Entdeckung des Quanten-Hall-Effekts.
Die nach ihm benannte Klitzing-Konstante Rg = e% = 25812.807 () dient seit 1990 der Definition der
Einheit Q).
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derstande wiirde die Leitfdahigkeit eines ballistischen Leiters unendlich groB sein, da er
keinen elektrischen Widerstand aufweist. Im Experiment kann das nicht beobachtet werden
[28].

Da der vorhandene elektrische Widerstand einen Spannungsabfall nach sich zieht stellt sich
die Frage, wo die Energie dissipiert wird. Dies geschieht im Bereich der Kontakte, im Leiter
wird keine Energie verloren, da der Transport ballistisch ist. Bei dieser Betrachtung wird
vorausgesetzt, dass die Elektronen ohne Reflexion vom Leiter in die Kontakte libergehen
konnen. Die Kontaktwiderstinde resultieren aus der Tatsache, dass der Strom innerhalb
der Kontakte von unendlich vielen Moden getragen wird. Im Leiter allerdings tragen nur
noch wenige Moden zum Stromtransport bei. Der Verlauf des elektrochemischen Potentials
im ballistischen Transportbild folgt dem des elektrostatischen Potentials (bis auf das
Vorzeichen, vgl. Gleichung 2.5). Im stérungsfreien und somit reflexionsfreien, ballistischen
Leiter ist das elektrostatische Potential konstant.

Interessant ist in diesem Rahmen, wie sich das elektrochemische Potential an struk-
turellen Defekten wie Fehlstellen, Domanengrenzen, Stufenkanten etc. verhalt. Hier
bietet die Rastertunnelpotentiometrie beste Voraussetzungen diesen Verlauf experimentell
zu bestimmen. R. Landauer postuliert, dass es am Ort des Streuers eine Barriere fiir
Ladungstrager gibt und es zur Ausbildung des sogenannten Landauer-Widerstandsdipols
kommt [24, 26, 25].

2.2.3. Das elektrochemische Potential im Experiment: p,..s7p

Wie beschrieben wird das chemische Potential einer stromdurchflossenen Probe in viele
Quasi-Fermilevel F" fiir die Zustande ki (berfiihrt. Die resultierenden, ortsabhingigen,
elektrochemischen Potentiale ]/tlgci ergeben sich gemaB Gleichung 2.5 aus der Summe des
lokalen Quasi-Fermilevels F"(x,y) und des lokalen elektrostatischen Potentials ®(x,y)

multipliziert mit der Elementarladung:

Hed (x,y) = Ft(x,y) — e®(x,y) (2.7)
Hee (x,y) = F~(x,y) — e®(x,y) (2.8)

Der Messprozess der Rastertunnelpotentiometrie ist in Abbildung 2.7 illustriert. Die k-

Zustande der Tunnelspitze sind gleich besetzt, sie befindet sich im Gleichgewicht. Der
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Abbildung 2.7.: lllustration des Messprozesses in der Rastertunnelpotentiometrie: Anpas-
sung des elektrochemischen Potentials der Spitze p,.sTp exakt so, dass
kein Netto-Stromtransport zwischen Tunnelspitze und Probe existiert. Auf
diese Weise wird das chemische Potential der Probe durch die Spitze ab-
getastet. Basierend auf [21, 20]

externe Potentialregelkreis (vergleiche Kapitel 2.3) stellt das elektrochemische Potential der
Tunnelspitze so ein, dass kein Netto-Stromtransport zwischen Spitze und Probe stattfindet.
Gem3B [20] kann der Mittelwert
Ft+F~
Mec,STP = —5 (2.9)
als MessgroBe verwendet werden. Die GroBe pi,. sTp wird als zentrale MessgroBe der Ra-
stertunnelpotentiometrie verwendet.
Fiir diffusen Ladungstransport im untersuchten Leiter ergibt sich eine lineare Proportiona-
litdt zum elektrostatischen Potential ®(x,y) im Leiter:
Ft+F~
PeeSTP =~ = —¢€ d(x,y) + const.
Im Falle des ballistischen Transports stellt sich der Zusammenhang komplexer dar. Auch an
dieser Stelle sei wieder auf die Arbeit S. Dattas verwiesen, in der das Problem ausfiihrlich
diskutiert wird [20].
In Abbildung 2.8 ist der laterale Verlauf des elektrostatischen Potentials ®, des elektro-
chemischen Potentials p,. s7p und der Quasi-Fermienergien F" beim Ubergang iiber bzw.
beim Streuprozess an einer Tunnelbarriere mit Transmission T schematisch dargestellt. Eine

solche Barriere kann z.B. ein Punktdefekt in einem linearen Leiter oder eine Stufenkante

in einem zweidimensionalen Leiter sein.
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung von elektrostatischem Potential &, elgktroche—
mischem Potential p,. sTp und der Quasi-Fermienergien F" beim Ubergang
iiber eine Tunnelbarriere mit Transmission T. Basierend auf [20, 21].

Die Kontaktbereiche des Leiters (a, h) werden nicht n3her betrachtet und es wird
davon ausgegangen, dass die Besetzungen in ki wie illustriert vorliegen. Aufgrund der
k-Besetzungen resultiert ein Netto-Stromtransport von links nach rechts. Elektronen der
k4-Zustande bewegen sich von a) kommend auf die Barriere zu und werden dort mit der
Wahrscheinlichkeit T von d) nach e) transmittiert. An der Barriere reflektierte Elektronen
bilden die einzige Quelle fiir Elektronen auf der linken Seite mit k_. Die transmittierten
Elektronen in e) bilden die Quelle fiir k-Elektronen auf der rechten Seite der Barriere.
k_-Elektronen, die von rechts (h) auf die Barriere zulaufen, werden hier zu 100% reflektiert.
Weit entfernt von der Barriere, auBerhalb der sogenannten Abschirmlange, ist das elektro-
statische Potential & konstant. Die Abschirmlange ist im konkret betrachteten Problem
eine wichtige GroBe. Bringt man in einen metallischen Leiter eine zusatzliche elektrische
Ladung ein, wird in der naheren Umgebung der eingebrachten Ladung die ansonsten
homogene Elektronenkonzentration gestort. Diese Storung kompensiert oder schirmt das
elektrische Feld der eingebrachten Ladung ab, dass innerhalb dieser Abschirmlange abfallt.
Die Abschirmlange ist in Metallen einige A groB, in Halbleitern kann sie bis zu einige
hundert A groB sein [20].

Die Quasi-Fermienergie F* variiert am Ort der Barriere stark. Dies fiihrt dazu, dass auch
das elektrostatische Potential variieren muss, um die Anderung der Quasi-Fermienergie
zu kompensieren. Die Anderung der Quasi-Fermienergie geschieht allerdings so abrupt,
dass das elektrostatische Potential nicht folgen kann. Als Resultat sind Quasi-Fermienergie

und elektrostatisches Potential auf dieser Langenskala voneinander separiert. Abbildung

17



(a) Energy

M
Ha
Egy
E s2
(®)
Scatterer >
© Electric
s
>

Abbildung 2.9.: Abbildung von S. Datta [20]. Gezeigt ist das Verhalten a) des elektro-
chemischen Potentials und des elektrostatischen Potentials (Es = —e P,
screening length, engl. Abschirmlange), b) der Elektronendichte und c) des
elektrischen Feldes in der Nahe eines Streuers.
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2.9 zeigt hierzu den Verlauf des elektrochemischen Potentials und des elektrostatischen
Potentials (a), der Elektronendichte (b) und des elektrischen Feldes (c) in der Nahe der
streuenden Barriere.

Doch warum vollzieht die Quasi-Fermienergie an der Barriere einen so starken Sprung? Die
Quasi-Fermienergie kann als MaB fiir die Anzahl von Elektronen betrachtet werden. Im
Bild des ballistischen Transports nach S. Datta herrscht um die Barriere herum eine stark
inhomogene Ladungsverteilung. Vor der Barriere liegt eine groBe Anzahl von Elektronen
vor, die auf die Barriere zu laufen. Beim Ubergang iiber die Barriere wird diese Zahl
dezimiert, da nur ein Teil der Elektronen aufgrund der Transmissionswahrscheinlichkeit T
die Barriere passieren kann. Hinter der Barriere befinden sich demnach weniger Elektronen
als vor der Barriere. Auf diese Weise bildet sich ein Ladungsdipol um die Barriere aus, der
sogenannte Landauer-Widerstandsdipol. Dies ist in Abbildung 2.9 gezeigt.

Wie erwahnt kann das elektrostatische Potential im Bereich der Abschirmlange nicht dem
Verlauf der Quasi-Fermienergie folgen und damit die Elektronendichte p(r) nicht konstant
halten. Die Ladungstragerdichte ist iiber die Poisson-Gleichung AD(7) = —%;) mit dem
elektrostatischen Potential verbunden.

Eine Anderung des elektrostatischen Potentials erfordert ein elektrisches Feld. Fiir die
Ausbildung eines elektrischen Feldes wird eine inhomogene Ladungsverteilung benétigt.
Genau diese inhomogene Ladungsverteilung findet man im Bereich der Abschirmlange
um die Barriere herum, den Landauer-Widerstandsdipol. Er gilt als elementarer Beitrag
zum makroskopisch beobachtbaren elektrischen Widerstand und hat damit eine immense

Bedeutung fiir das Verstandnis von elektronischem Transport in einem Leiter.
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2.3. Rastertunnelpotentiometrie (STP)

Das im vorhergehenden Kapitel vorgestellte elektrochemische Potential p,..gsTp ist die
zentrale MessgroBe der Rastertunnelpotentiometrie. Mittels Rastertunnelpotentiometrie
(STP, engl. scanning tunnelling potentiometry) wird das elektrochemische Potential
mit Hilfe einer schwach an das Elektronensystem der Probe ankoppelnden STM-Spitze
auf atomarer Skala vermessen. Das elektrochemische Potential variiert lokal aufgrund
struktureller Defekte in der Probenoberflache. Die genaue Kenntnis des Verlaufs des
elektrochemischen Potentials erlaubt es zu untersuchen, wie . sTp mit diesen Defekten
zusammenhangt und in der Umgebung verlauft.

Das Messprinzip der Rastertunnelpotentiometrie entspricht einer Drei-Sonden-Erweiterung
der Rastertunnelmikroskopie und wurde 1986 von P. Muralt und D. Pohl vorgestellt
[29]. Zwei Spitzen des STM kontaktieren die Probenoberfliche und erzeugen eine Po-
tentiallandschaft, indem eine Querspannung aufgepragt wird, die dritte Spitze rastert im
Tunnelkontakt liber die Oberflache. Die STP erweitert somit das klassische STM um die
Moglichkeit, neben der Topografie das lokale elektrochemische Potential an der Position
der Tunnelspitze atomar genau und simultan zu messen.

Die Methode STP wurde an unterschiedlichen Oberflichen angewandt, unter anderem
wurde der elektronische Transport durch das zweidimensionalen Elektronengas der
Si(111)-v/3 x v/3-Ag Oberfliche analysiert [4]. Hier konnte auf atomarer Skala gezeigt
werden, wie sich das elektrochemische Potential beim Ubergang iiber Stufenkanten und
Domanengrenzen verhalt. Briner et al. haben das elektrochemische Potential in der
Umgebung von strukturellen Defekten in diinnen Bismutfilmen vermessen [30]. Aufgrund
der Aktualitdt und im Zusammenhang mit dem Nobel-Preis fiir Physik 20107 sei die Arbeit
von Ji et al. an epitaktisch gewachsenem Graphen explizit erwahnt. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde der elektrische Transport auf atomarer Skala in Graphenschichten untersucht
[31].

Dariiber hinaus ist die Messung des elektrochemischen Potentials mittels STP auch
empfindlich auf Thermospannungen im Tunnelkontakt. Hierbei handelt es sich um ein ad-
ditives, aus einem Temperaturunterschied zwischen Tunnelspitze und Probe resultierendes,
Spannungssignal, das dem elektrochemischen Potential der Oberflache iiberlagert ist. Die

Interpretation dieser Thermospannungssignale erlaubt unter anderem Riickschliisse auf die

"Der Nobelpreis fiir Physik 2010 wurde fiir , bahnbrechende Experimente am zweidimensionalen Material
Graphen” an A. Geim und K. Novoselov vergeben [16].
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lokale Zustandsdichte der Probe [32] (siehe Kapitel 2.4).
Die Methode der Rastertunnelpotentiometrie stellt besondere Anspriiche an den experimen-
tellen Aufbau. Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau ist in [34, 33, 35] detailliert erldutert.

Um das elektrochemische Potential einer leitenden Oberfliche zu messen, werden
zunachst zwei Elektroden, in unserem Fall STM-Spitzen, in Kontakt mit der Oberfliche
gebracht [34, 33]. Diese Kontakte, in Abbildung 2.10a mit 1 und 2 bezeichnet, pragen eine
Potentialdifferenz zwischen zwei Punkten auf: AU = U, — U;. Es bildet sich eine Poten-
tiallandschaft auf der Probenoberflache aus. Das lokale Potential an der Oberflache der
Probe unterliegt jetzt, im Gegensatz zur normalen Rastertunnelmikroskopie, Einfliissen der
zusatzlich eingepragten Querspannung.

Man bedient sich zur Bestimmung des Potentials der Oberfliche am Ort der Tunnelspitze
(3) einer Widerstandsmessbriicke. Abbildung 2.10b zeigt dazu den schematischen Aufbau.
Ein Zweig der Widerstandsbriicke ist durch das Potentiometer gegeben (Widerstande Rq
und Ry). Der andere Zweig der Widerstandsmessbriicke wird durch die Probe gegeben, mit
Abgriff durch die Tunnelspitze (Widerstande R3 und Ry). Zur Aufnahme einer Potential-
karte simultan zur Topografie der Probe wird zunachst die Briicke so abgeglichen, dass kein
messbarer Tunnelstrom, d.h. kein Briickenstrom, mehr flieBt8. Das ist genau dann erreicht,

wenn gilt:

Ri  Rj

Ry Ry
Dieser Abgleich erfolgt iiber ein Potentiometer. Stationar betrachtet flieBt nun zwischen
Tunnelspitze und Probe kein gerichteter Tunnelgleichstrom mehr; die Tunnelspitze liegt auf
dem gleichen elektrischen Potential wie die Probe an dieser Stelle.
Hier muss erwdhnt werden, dass dies im Falle des STM-Betriebs zu Problemen fiihren wird:
Versucht die Hohenregelung im Konstant-Strom-Modus ihren Sollwert zu erreichen, d.h.
einen gewahlten Tunnelstrom zu erreichen, der aber laufend auf null abgeglichen wird, re-
sultiert dies in einer Kollision von Tunnelspitze und Probenoberfliche und in der Zerstorung
der zu untersuchenden Probenstelle und der Spitze. Dies gilt es zu vermeiden. Dazu wird
eine (sinusférmige) Modulationsspannung U,,,; verwendet mit einer Frequenz im kHz-
Bereich und einer Amplitude von einigen mV. Die aufmodulierte Wechselspannung ist im
zeitlichen Mittel null und fiihrt dazu, dass der Tunnelstrom jetzt neben dem Gleichstrom-

auch einen Wechselstromanteil hat. Fiir die Hohenregelung wird der Wechselstromanteil

8 Abgesehen vom thermischen Rauschen des Tunnelstroms bei null Tunnelspannung [36, 37, 38, 39].
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Abbildung 2.10.: Schematischer Aufbau der Rastertunnelpotentiometrie. a) Zwei Spitzen
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des STM (1 und 2) kontaktieren eine leitfahige Probe, die Tunnelspitze
(3) rastert im Tunnelabstand iiber die Oberflache. Die Spannung Uj er-
zeugt einen Querstrom I, iiber die Probe. b) Schematische Darstellung
der Briickenschaltung. Basierend auf [33].



des Tunnelstroms gleichgerichtet, logarithmiert und verstarkt. Der Betrag dieses Wechsel-
stromanteils (ist ungleich null und) kann zur Héhenregelung verwendet werden, da dieser
ebenfalls exponentiell vom Abstand zwischen Spitze und Probe abhangt. Die Regelung ver-
sucht, diesen Wechselstromanteil im Tunnelstrom konstant zu halten. Damit kann bei einer
Potentialdifferenz von null und bei einem Gleichstromanteil des Tunnelstroms von null, da
abgeglichen, die STM-Topografie gemessen werden. Die Potentiale von Tunnelspitze und
Probe werden durch sie nicht gestort und damit beeinflusst die Modulationsspannung auch
nicht das gemessene elektrochemische Potential der Probenoberflache.

Anspruchsvoller fiir die Elektronik ist es, wenn nun dynamisch iiber die Oberfliche gera-
stert wird und der Tunnelstromabgleich (Ausgleich der Widerstandsbriicke) an jeder Stelle
der Probe dynamisch erfolgen muss. Dies kann nicht mehr am Potentiometer von Hand
geschehen, sondern erfolgt iiber eine (Potential-)Regelung. Um den Tunnelstrom an jedem
Ort auf null abzugleichen bedient man sich der zusatzlichen externen Spannung U,y;, wie
in Abbildung 2.10 eingezeichnet. Unter Beriicksichtigung dieser externen Spannung kann

der Tunnelstrom I; geschrieben werden als:
It = oy [U(x,y) + Uext + Uypyod] (2.10)

oy ist hier die elektrische Leitfahigkeit des Tunnelkontakts. Der Tunnelstrom soll an jeder

Stelle x, y im zeitlichen Mittel durch die Gleichspannung U,y auf null abgeglichen werden:
I =0 ((U(x,y) + Uext + Uppoq]) =0
Dies fiihrt zu folgender Gleichung:
0=U(x,y) + Uext + (Upoa)
und umgeformt zu
—Uext = U(x,y) + (Uoa)

Die Wechselspannung ist im zeitlichen Mittel null und verfalscht das Potentialsignal nicht:

U(x,y) = —Uext (2.11)

Damit ist das lokale Potential U(x,y) an jeder Stelle direkt durch die externe Spannung
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Uyt zuganglich, die die Spannungsdifferenz zwischen Tunnelspitze und Probe ausgleicht.
Nutzt man dies und setzt die Beziehung 2.11 in Gleichung 2.10 ein folgt direkt

It =0t (U(x, y) + uext + umod) = 0t umod & e_ZKd : umod 7& 0 (2-12)

und zeigt die exponentielle Abhangigkeit dieses verbleibenden Stroms vom Tunnelabstand
d. Er kann demnach zur Hohenregelung der Spitze verwendet werden.

Etwas Vorsicht ist in Bezug auf die beiden Regelkreise geboten. Die Hohenregelung hangt
iiber den Potentialabgleich (siehe Gleichung 2.10 und 2.11) vom Potentialregelkreis ab.
Gleichzeitig hangt aber auch die Potentialregelung iliber die Abstandsabhangigkeit des ver-
bleibenden Wechselstromanteils (siehe Gleichung 2.12) von der Hohenregelung ab. Daher
muss bei der Durchfiihrung von STP-Experimenten auf die Hierarchie der Regelungen ge-
achtet werden. Im vorliegenden Messaufbau wird die Hohenregelung ca. zehn mal so schnell

betrieben wie die Potentialregelung.
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2.4. Thermospannungsbeitrag zum elektrochemischen

Potential

Bereits leicht unterschiedliche Temperaturen von Tunnelspitze und Probe bei unterschied-
lichen Materialien fiihren zu einer kleinen Spannungsdifferenz zwischen diesen. Diese
Spannungsdifferenz wird Thermospannung genannt und kommt aufgrund des thermoelek-
trischen Seebeck-Effekts zustande. Der Seebeck-Effekt beschreibt die direkte Umwandlung
von Temperaturunterschieden in elektrische Spannung. Man betrachtet einen Leiter, dessen
Enden unterschiedliche Temperaturen aufweisen. Dieser Temperaturunterschied erzeugt
Diffusionsstrome: Ladungstrager mit hoherer Energie diffundieren vom warmen Ende des
Leiters zum kalten, Ladungstrager mit niedriger Energie vom kalten zum warmen. Wird
der Temperaturunterschied aufrecht erhalten, d.h. dem System wird nicht gestattet, das
thermodynamische Gleichgewicht einzustellen, bleiben die Diffusionsstrome erhalten. Sind
beide Diffusionsstrome gleich groB, resultiert kein Nettostrom in eine der Richtungen.
Durch energieabhidngiges Streuen der Ladungstrager konnen sich die Diffusionsstrome
unterscheiden und ein Nettostrom resultieren, der an einem Ende des Leiters eine hohere
Ladungstragerkonzentration und damit eine elektrostatische Spannung verursacht. Diese
Spannung wird Seebeck-Spannung genannt.

Erste Experimente im Bereich der Thermospannungsmessung mit dem STM wurden von
C.C. Williams und H.K. Wickramasinghe durchgefiihrt [40]. Weitergehende experimentelle
Arbeit wurde von R. Méller et al. geleistet [41, 42, 39, 43]. Theoretische Ansitze hierzu
kamen von C.R. Leavens und G.C. Aers [44] und J.A. Stgvneng und P. Lipavsky [45].
Die Methode der STP ist sensitiv auf Thermospannungen, da die Thermospannung auf
dem Gradienten des elektrochemischen Potentials beruht (hier bezogen auf die Vaku-
umbarriere). Thermospannungssignale konnen folglich die Interpretation des gemessenen
Potentialverlaufs erschweren. Hier soll kurz erldutert werden, wie sich Thermospannungen
in der Rastertunnelmikroskopie auswirken [40, 39, 43].

Die Thermospannung zwischen Tunnelspitze und Probe lisst sich gemaB [45, 39] aus-

driicken als:

kg (T2 2 o(n pprobe(xy.0)) | z /2m
Uthermo = =ga" (Lspitze  Lprobe) " ( + SE +iVe )

Hier sind Tspitze,prove die Temperaturen von Tunnelspitze und Probe, pgpitze prove die

elektronischen Zustandsdichten von Spitze und Probe an der Fermienergie Er, z der Ab-
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stand zwischen Tunnelspitze und Probe und & die mittlere effektive Austrittsarbeit.

Der erste [ Term besagt, dass die Thermospannung abhangig ist von der Temperaturdiffe-
renz und den mittleren Temperaturen von Spitze und Probe. Spitze und Probe stehen nicht
in direktem Kontakt miteinander, sondern sind durch die Vakuumbarriere getrennt. Dies
fiihrt zu einem groBeren Betrag von Uyjepo im Vergleich zu Experimenten an Luft oder
gar im Kontakt.

Der zweite ! spiegelt die Abhangigkeit der Thermospannung von der Ableitung der
elektronischen Zustandsdichte der Tunnelspitze bei Er wieder. Der Term wird konstant,
wenn sich pgy;rze wihrend der Messung nicht dndert.

Der dritte | Term macht deutlich, dass eine laterale Anderung der elektronischen Zustands-
dichte der Probe pp,,p, auch eine Anderung des Thermospannungssignals hervorruft. Hier
seien zum Beispiel atomare Stufenkanten und Korngrenzen erwahnt.

Der letzte Term wird als konstant angenommen, da der Abstand z zwischen Tunnelspitze
und Probe im Konstanter-Strom-Modus nur wenig veranderlich ist.

Die Rastertunnelpotentiometrie ist zusatzlich zum elektrochemischen Potential also auch
auf Potentiale empfindlich, die ihren Ursprung in der Thermospannung Ujerm0 haben. Fiir
eine korrekte Interpretation der Messdaten im STP-Modus muss somit der Beitrag der
Thermospannung erkannt und beriicksichtigt werden. Die einfachste Vorgehensweise zur
Erkennung von Thermospannungsbeitragen im Rahmen der Rastertunnelpotentiometrie ist
schlicht die Umkehrung der Polaritdt der Querspannung. Effekte, die aufgrund dieser Quer-
spannung auftreten, werden eine Reaktion darauf zeigen. Thermospannungsbeitrage aller-

dings bleiben unverandert und kénnen so erkannt werden.
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2.5. Elektromigration auf mikroskopischer Skala

Als Elektromigration bezeichnet man die induzierte Bewegung von Atomen unter dem
Einfluss eines elektrischen Feldes und des resultierenden Stromflusses; anders ausge-
driickt die gerichtete Diffusion von Atomen unter dem Einfluss einer treibenden Kraft
[7,9, 46, 47, 2, 3, 48, 10, 49]. Die thermische, atomare Diffusion hingegen ist ein zufalliger
Vorgang, der nicht gerichtet ist, dementsprechend keine Vorzugsrichtung hat. Getrieben
wird die Elektromigration durch zwei fundamentale Mechanismen:

i. Impulsiibertrag von Leitungselektronen an die Atomriimpfe im metallischen Leiter und
deren daraus resultierende Bewegung.

i1i. Die durch ein anliegendes elektrisches Feld initiierte Bewegung der Atomriimpfe.
Ersteres wird Windkraft (Fy;,s) genannt. 1914 sprach Skaupy erstmals von einem Elek-
tronenwind, der auf die Atomriimpfe eines Festkorpergitters durch den Impulsiibertrag von
Ladungstragern bei der Kollision wirkt [7].

Letzteres bezeichnet man als Direktkraft (Fjj.e¢) und beschreibt das Angreifen eines ex-
ternen elektrischen Feldes an die positiv geladenen Atomriimpfe [50, 51, 46]. Diese bei-
den Krafte gelten als die treibenden Krafte der Elektromigration und sollen daher genauer
erlautert werden.

Abbildung 2.11 zeigt schematisch, wie diese beiden Krafte relativ zum Festkorpergitter ori-
entiert sind und wo diese angreifen. An das metallische Festkorpergitter wird ein elektrisches
Feld gelegt; die Elektronen bewegen sich im Bild von links nach rechts.

Als Stromrichtung wird in dieser Arbeit die tatsdchliche Bewegungsrichtung der Elektronen
definiert. Oft wird im Zusammenhang mit der Elektromigration die technische Stromrich-
tung gewahlt, was hier nicht der Fall ist.

Die effektive Bewegungsrichtung der Atome/des Leitermaterials bei (strominduzierter)
Elektromigration setzt sich immer aus beiden Kraften zusammen und es gilt herauszu-
finden, welche Kraft die dominierende ist. Die durch die Windkraft induzierte Bewegung
der Atomriimpfe ist in Richtung der Elektronenbewegung gerichtet, d.h. morphologische
Anderungen/Materialtransport geschehen in Richtung des Stromflusses. Dagegen ist die
Bewegung bei dominierender Direktkraft entgegen der Stromrichtung an der Richtung des
elektrischen Feldes orientiert. Die auf ein Festkorperion wirkende resultierende Kraft FEM
Ist

-

Fem = le| Z*E = |e| (Zuwind + Zairekt) E = le| (Zwing + Zairert) ] 0
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Abbildung 2.11.: Die die Elektromigration bestimmenden Krafte und ihre Orientierung
im stromduchflossenen metallischen Festkorpergitter: Windkraft und
Direktkraft.

Hier wird Z* die effektive Valenz genannt, E ist das angelegte, duBere elektrische Feld, f
die elektrische Stromdichte und p der spezifische Widerstand [52]. Der Parameter , effekti-
ve Valenz" beinhaltet quantenmechanische Effekte der Elektromigration und kann sowohl
theoretisch als auch experimentell bestimmt werden [7, 53, 54, 55, 56, 50, 57]. In der Ar-
beit von Lodder und Dekker findet sich eine Auflistung von experimentell bestimmten und
berechneten Werten der effektiven Valenz von Metallen, die hadufig in integrierten Schalt-
kreisen verwendet werden [57, 58|.

Die effektive Valenz Z* = (Zying + Zgirext) ist dimensionslos und materialabhingig [7].
Die iibliche Konvention gibt vor, dass negative Werte von Z* einen Windkraft-dominierten
Prozess beschreiben, d.h. Material bewegt sich von der Kathode zur Anode. Positive Werte
beschreiben dementsprechend den gegenlaufigen Prozess und ein Vorherrschen der Direkt-
kraft (siehe Tabelle 2.1).

Um die Diffusion in einem metallischen Festkorper unter dem Einfluss eines elektrischen
Feldes zu beschreiben, betrachtet man die (der Ladungstragerdiffusion analoge) Leerstel-

lendiffusion [49]. Der Leerstellenstrom | ist nach [9] gegeben durch:

Dc . _, éc
J=—-¢ejpZ _Dﬁ (2.13)
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Werte von Z* | Bewegungsrichtung des Materials | vorherrschende Kraft

negative Werte Kathode — Anode Windkraft

positive Werte Kathode <— Anode Direktkraft

Tabelle 2.1.: Ubersicht iiber die effektive Valenz Z*.

Hier sind | der Leerstellenstrom in m? /s, D die Diffusionskonstante, ¢ die Leerstellenkon-
zentration in m 2, T die Temperatur in K, j die elektrische Stromdichte, p der spezifische
Widerstand und Z* die effektive Valenz.

Die Diffusionskonstante D ist gegeben durch

Eq

D = D()-e_leT.

Dy ist die Diffusionskonstante bei T = 0°C und E, ist hier die Aktivierungsenergie der
Diffusion.

Der erste Term in Gleichung 2.13 beschreibt die Bewegung der Atome resultierend aus einer
angreifenden Kraft. Ob Wind- oder Direktkraft dominiert, d.h. welche Richtung diese Kraft
hat, beschreibt Z*.

Der zweite Term —D g—; tragt der Tatsache Rechnung, dass ein Konzentrationsgradient der
Leerstellen beriicksichtigt werden muss, der aus der gerichteten Bewegung der Leerstellen
resultiert. Diese Erh6hung der Leerstellenkonzentration erzeugt einen riickwarts gerichteten
Strom der Atome gemaB dem 1. Fickschen Gesetz. Der Ausdruck g—; beschreibt eben diesen
Konzentrationsgradienten.

Auf diese Weise lasst sich die Ladungstragerdiffusion und damit auch die Elektromigration

im metallischen Festkorper beschreiben.
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3. Experimenteller Aufbau

3.1. Das Multiprobe UHV-System: Analyse- und

Praparationskammer

Fiir die Experimente in dieser Arbeit wurde ein stark an die individuellen Bediirfnisse an-
gepasstes Nanoprobe-System der Firma Omicron Nanotechnology GmbH verwendet [59].
Das Instrument bietet vier getrennt voneinander operierende Rastertunnelmikroskope und
jedes bietet atomare Auflosung. Die vier Rastertunnelmikroskope kénnen simultan auf der
gleichen Probe arbeiten und greifen auf denselben Bereich auf der Probe zu. Damit sie
atomare Auflosung liefern wurden zum Teil erhebliche Modifikationen durchgefiihrt, die
in den Dissertationen von C.A. Bobisch [60] und A. Bannani [35] bereits dokumentiert
sind. Der Grundaufbau besteht aus zwei UHV-Kammern: der Analysekammer mit den vier
STM-Kopfen und der Praparationskammer fiir die Praparation und erste strukturelle Un-
tersuchungen der verwendeten Proben. Beide Kammern werden im UHV betrieben bei
Basisdriicken um 1-1071% mbar. Ein Ventil trennt Analyse- und Priparationskammer von-
einander und erlaubt so eine in situ Praparation und Untersuchung der Proben. Abbildung

3.1 zeigt den Grundriss des Instruments, farblich unterschieden sind die beiden Kammern.

3.1.1. Praparationskammer

Die in Abbildung 3.1 rot dargestellte Praparationskammer erlaubt die Praparation der Pro-
ben und eine erste strukturelle Charakterisierung. Uber die angeflanschte Schleusenkammer
konnen Proben in die Praparationskammer und damit in das Ultrahochvakuum transferiert
werden. Im Folgenden soll die Ausstattung der Praparationskammer genauer vorgestellt

werden:

e Prazisionsmanipulator Er ist die zentrale Einheit der Praparationskammer und bie-
tet die Moglichkeit, die Probentemperatur im Bereich von 130...900 K mit Hilfe
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Nanoprobe-System
(perspektivische Ansicht)

Nanoprobe-System
(Aufsicht)

Praparation Analyse

Abbildung 3.1.: Grundriss des Nanoprobe-Systems. Aus [59].
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einer Widerstandsheizung zu variieren. Je ein Thermoelement in der Ndhe der Pro-
be und in der N&he des Stickstoff-Kryostaten geben Auskunft iiber die Tempera-
turen. Uber eine spezielle Halbleiter-Probentrigerkonstruktion (siehe Abbildung 3.2)
ist es moglich, Halbleitereinkristalle mit Hilfe eines Direktstroms theoretisch bis zum
Schmelzpunkt zu erhitzen. Diese speziellen Probentrager wurden in der Arbeitsgruppe
von Prof. Moller konstruiert und bieten zwei voneinander isolierte Kontakte, um die
Probe via Direktstrom heizen zu konnen. Des Weiteren werden fiir die Fixierung der
Einkristalle keine Muttern oder Gewindestangen benétigt, die im spateren Verlauf die
Bewegungsmoglichkeiten der STM-Einheiten iiber der Probe einschranken wiirden.
Stattdessen werden die Proben iiber Tantal-Bleche federnd eingeklemmt und gleich-
zeitig kontaktiert. Die Temperaturmessung wahrend des Direktstrombetriebs erfolgt
(oberhalb von 620 K) iiber ein Pyrometer, das von auBerhalb der Kammer durch ein
Fenster auf die Probe sieht.

Die Probentrager erlauben auBerdem die Fixierung einer Schattenmaske unmittelbar

iiber der Probenoberfliche. So kdnnen beliebige Strukturen aufgedampft werden.

Abbildung 3.2.: Modell des Halbleiter-Probentragers, aus [35].

Metallverdampfer Die Praparationskammer bietet auch Platz fiir zwei per Elek-
tronenstoB geheizte Metallverdampfer. Diese sind unterhalb des Prazisionsmanipula-
tors angeordnet. Sie erlauben das Verdampfen von den in dieser Arbeit verwendeten
Metallen wie Gold, Silber oder auch Indium. Zusatzlich angebrachte metallische Ab-
lenkplatten mit einem angelegten elektrischen Feld lenken geladene lonen aus dem
erzeugten Teilchenfluss ab, um zu verhindern, dass diese die Probe erreichen. Einer

der beiden Metallverdampfer ist schleusbar verbaut und erlaubt so den schnellen und
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unkomplizierten Wechsel des zu verdampfenden Materials.

e Molekiilverdampfer Ein Molekiilverdampfer beherbergt drei Tiegel fiir beipielsweise
PTCDA-, PTCDI- oder auch Cgg-Molekiile. Dieser ist wichtig fiir die parallel laufen-
den Experimente der Ballistischen Elektronen Emissions Mikroskopie (siehe exempla-
risch [61, 62, 63, 33, 60, 64]). Der Molekiilverdampfer wurde in dieser Arbeit nicht

verwendet.

e Schwingquarz Uber der Probe ist ein Schwingquarz positioniert, der die Kalibrierung

der Aufdampfmenge ermdglicht.

e Quadrupolmassenspektrometer Das an der Priparationskammer angebrachte
Quadrupolmassenspektrometer detektiert atomare Massen bis 1024 amu und dient
der Analyse des Restgases und dem Nachweis, dass die gewiinschte Spezies in

geniigender Reinheit verdampft wird.

e LEED Das in Kapitel 3.2 genauer beschriebene LEED (engl., low energy electron
diffraction) dient einer ersten strukturellen Analyse und Charakterisierung der reinen
oder auch bereits bedampften Probenoberflichen. Mittels CCD-Kamera konnen die

Beugungsbilder aufgenommen werden.

e Sputtergun (lonendtzen) Die Sputtergun wird fiir die Reinigung von Probenober-
flichen eingesetzt. Dies geschieht durch den Beschuss der Oberfliche mit Ar"-lonen
und anschlieBendem Heizen der Probe. Der Ar-Partialdruck betragt wahrend des

lonenitzens ca. 1.5-10~° mbar.

e ElektronenstoBheizung Die ElektronenstoBheizung dient der Tunnel- und Kontakt-

spitzensduberung und wird in Kapitel 3.4 genauer erlautert.

3.1.2. Analysekammer

Abbildung 3.3a zeigt die zentrale Einheit des Instruments: die STM-Basis mit Probenhal-
terung mittig und den vier STM-Einheiten (1-4). Die Probenhalterung mit Probe kann
mit Hilfe von fliissigem Helium auf bis zu 50 K gekiihlt werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde jedoch ausschlieBlich mit fliissigem Stickstoff auf 130 K gekiihlt. Direkt in der
Analysekammer finden bis zu 20 weitere Proben Platz, die so unter UHV-Bedingungen

aufbewahrt werden konnen.
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STM-Einheit

Viton-Stack

Abbildung 3.3.: a) Aufsicht auf die STM-Basis mit mittig angeordneter Probenhalterung
und den vier unabhangig voneinander operierenden STM-Einheiten (1-4),
aus [59]. b) Seitenansicht des STM-Aufbaus. Der Viton-Stack, bestehend
aus Edelstahlplatten und Viton-Zwischenstiicken, und der hintere Teil einer
STM-Einheit inklusive Verkabelung sind zu sehen.
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Die Anordnung der vier STM-Einheiten ist so gewahlt, dass sie gleichzeitig auf einen
gemeinsamen Bereich der zentralen Probe zugreifen konnen. Jede STM-Einheit wird iiber
verschiedene Piezo-Motoren angetrieben (siehe Abbildung 3.4). Die Grobpositionierung in
den Koordinaten x¢, i, z. erfolgt liber das sogenannte ,slip-stick“-Verfahren iiber mehrere
Millimeter hinweg. Die Feinpositionierung der Tunnelspitze erfolgt iiber den Roéhrenpiezo
(blau in Abbildung 3.4a). Abbildung 3.4b zeigt ein Modell einer Tunnelspitze. Die
Tunnelspitze an sich ist an einem schleusbaren Spitzentrager montiert. Dies gewahrleistet
den schnellen Austausch von Tunnel- und Kontaktspitzen.
Aufgrund erheblicher Stabilitatsprobleme im Tunnelbetrieb musste, neben einigen anderen
Anderungen die Dimpfung betreffend, ein zusatzlicher Rohrenpiezo an der Spitzen-
tragerfront angebracht werden. Die Hohenpositionierung im Tunnelbetrieb erfolgt somit
gemeinsam durch den groBen Réhrenpiezo unterhalb des Spitzentrdgers und den kleinen
Rohrenpiezo unmittelbar vorne an der Tunnelspitze. Der kleine Rohrenpiezo verfiigt
ungefahr tiber 1/7 des Hubs des groBen Rohrenpiezos. Die Stellsignale der Regelung
werden mit Hilfe einer Frequenzweiche (Grenzfrequenz 1 Hz) aufgespalten, so dass der
groBe Rohrenpiezo die langsamen Hohendnderungen (wie z.B. Neigung der Probe) und
der kleine Rohrenpiezo die schnellen Hohenanderungen (wie z.B. Stufenkanten, atomare
Korrugation) ibernimmt. Dies beugt einer Anregung des Spitzentrigers im Bereich
seiner Eigenfrequenz von 400...500 Hz vor, wie sie bei Regelung nur mit dem groBen
Réhrenpiezo auftritt, und erhdht die erreichbare Aufldsung des STM immens [35, 60].
Rastertunnelmikroskope miissen, um maximales Auflosungsvermégen zu erreichen,
moglichst ohne duBere Einfliisse betrieben werden, da die Tunnelspitze im Abstand von
wenigen A iiber die Oberfliche rastert. Zu diesen externen Einfliissen gehoren u.a. Schwin-
gungen, die der Laborboden an das Mikroskop weiterleiten kann. Die Schwingungsdampfung
des STM wird hier im Wesentlichen durch zwei Mechanismen gewahrleistet: Fiir die Damp-
fung gegen externe Quellen im niedrigen Frequenzbereich sorgen pneumatische Stiitzen,
auf denen die gesamte Anlage ruht. Da dies fiir einen STM-Betrieb nicht ausreichte, wurde
zusatzlich ein ,, Viton-Stack” (siehe Abbildung 3.3b), bestehend aus einer Abfolge von
schweren Edelstahlplatten und dampfenden Viton-Zwischenstiicken, verbaut.
Des Weiteren ist die Analysekammer mit einem Rasterelektronenmikroskop der Firma
Staib ausgeriistet. Dieses ist zentral iiber der Probe montiert und erlaubt Aufnahmen der
Probenoberflachen mit einer Auflésung von bis zu 100 nm. Die Primarenergie der Elektro-
nen kann bis zu 10000 eV gewahlt werden. Mit Hilfe des SEM konnen die verschiedenen

Spitzen des Nanoprobes auch auf kleinsten Strukturen extrem genau positioniert werden.
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Abbildung 3.4.: a) Schematische Darstellung einer STM-Einheit. Die Grobpositionierung
der Tunnelspitze in den Raumrichtungen x.,y., z. erfolgt iiber das ,slip-
stick"-Verfahren. Der groBe Réhrenpiezo (blau) iibernimmt die Feinposi-
tionierung der Tunnelspitze in der Hohe und den Scanbetrieb, von [59]. b)
Modell einer Tunnelspitze mit Spitzentrager und zusatzlichem Rohrenpiezo.
Die beiden Rohrenpiezos libernehmen im Tunnelbetrieb die Hohenregelung
der Tunnelspitze, aus [35].
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3.2. Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED, engl. low energy electron diffracti-
on) ist eine Methode der Oberflichenphysik und dient der strukturellen Analyse kristalliner
Oberflachen. Es handelt sich um eine beugende Methode, die Aussagen iiber die vorherr-
schende Periodizitdt des untersuchten Kristallgitters zuldsst. Im Rahmen dieser Arbeit wird
LEED genutzt, um Probenoberflachen vor, wahrend und nach der Praparation strukturell
zu charakterisieren und in kiirzester Zeit Information iiber die Qualitdt der praparierten
Probenoberflachen zu gewinnen.

LEED macht sich den grundlegenden Effekt der Beugung von Elektronen an Oberflachen
zu nutze. Die Elektronenenergien liegen im Bereich von 20 bis 500 eV, was einer de Bro-

glie-Wellenlange A von

A= h ~ 0.05...03nm

V2mE

entspricht. & ist das Plancksche Wirkungsquantum, m die Masse der Elektronen und E de-

ren Energie. Die genutzten Wellenlangen der Elektronen liegen somit in der GroBenordnung
atomarer Abstdnde im Festkorpergitter. Die sogenannte universelle Kurve von Seah und
Dench liefert eine Ubersicht iiber die inelastischen mittleren freien Weglangen von Elektro-
nen mit Energien zwischen 0...10000¢eV in Festkdrpern [65]. Im Bereich der Energien, die
bei LEED genutzt werden, liegen die inelastischen mittleren freien Weglangen der Elektro-
nen bei wenigen A; das LEED verfiigt damit iiber eine hohe Oberflachenempdindlichkeit.

Abbildung 3.5 zeigt den schematischen Aufbau eines LEED, wie es auch in dieser Arbeit
verwendet wird. Elektronen werden aus der Kathode ausgelost und Richtung Anode be-
schleunigt. Dies geschieht mit Hilfe der Spannung U = 0...500eV. AnschlieBend wird der
Elektronenstrahl mittels einer Linse fokussiert und durch eine Anordnung bestehend aus
drei feinmaschigen Gittern mit angelegter Hochspannung geleitet. Die Elektronen gelangen
frontal auf die senkrecht zum Strahl stehende Probe und werden an den obersten Netze-
benen des Atomgitters gebeugt. Die gebeugten Elektronen gelangen anschlieBend auf den
Leuchtschirm. Die Gitter 1 und 3 liegen auf dem gleichen elektrischen Potential wie die
Probe (Erdpotential) und sorgen so fiir einen feldfreien Raum zwischen Probe und Leucht-
schirm. So ist eine geradlinige Ausbreitung der gebeugten Elektronen gewahrleistet. Am
mittleren Gitter (2) wird ein Gegenfeld U angelegt, um so Elektronen herauszufiltern,
deren Energie kleiner ist als e - Ug. Inelastisch gestreute Elektronen werden so effektiv ge-

hindert, den Leuchtschirm zu erreichen. Das Beugungsbild der Probe kann durch ein Fenster
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Abbildung 3.5.: Schematischer Aufbau eines LEED-Experiments. Basierend auf [66].

in der UHV-Kammer aufgenommen werden.
Abbildung 3.6 zeigt eine exemplarische LEED-Aufnahmen: zu sehen ist das Beugungsbild
der rekonstruierten Si(111)-7 x 7 Oberfliche, aufgenommen bei einer Energie von 51 eV

und einer Probentemperatur von 270 K. Mittig im Bild ist die Elektronenkanone zu sehen.
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Abbildung 3.6.: LEED-Aufnahme der rekonstruierten Si(111)-7 x 7 Oberfliche bei 51eV/,
270 K (Darstellung invertiert).

3.3. Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Das Rasterelektronenmikroskop (SEM, engl. scanning electron microscope) rastert mit ei-
nem stark fokussierten Elektronenstrahl leitende Probenoberflachen ab. Die Energie der
ausgesandten Primarelektronen des verwendeten SEM kénnen im Bereich von 100eV bis
zu 10000 eV gewahlt werden. Das in dieser Arbeit eingesetzte SEM Nanofocus der Firma
Staib erreicht eine Auflosung von etwas unter 100 nm bei einer Primarelektronenenergie
von maximal 10000eV.

Wahrend des Beschusses der Probenoberflaiche mit Primarelektronen werden Sekundarelek-
tronen mit Energien im Bereich einiger eV aus der Oberflache herausgeldst. Die Bildgebung
basiertt auf der Intensitat der ausgesandten Sekundarelektronen. Diese niederenergetischen
Sekundarelektronen werden aus einer Oberflachenschicht von 0.5 bis 2.0 nm herausgelost,
weshalb das SEM Abbildungen von (leitenden) Probenoberflichen erméglicht.

Die moglichen Wechselwirkungen sollen etwas genauer erlautert werden:

e Sekundarelektronen Sekundarelektronen entstehen durch inelastische Wechselwir-
kungen der Primarelektronen mit den Elektronenhiillen der Probenatome. Sie haben
Energien im Bereich bis zu 50 eV'; meist zwischen 2 und 5eV. Aufgrund ihrer gerin-

gen Energie und der damit verbundenen geringen Reichweite stammen sie aus einer
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Abbildung 3.7.: (Abbildung aus [67]) Schematischer Aufbau des Staib Instruments Nanofo-
cus 50 Rasterelektronenmikroskops, das in dieser Arbeit verwendet wurde.
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diinnen Schicht an der Probenoberfliche (0.5 bis 2.0 nm).

¢ Riickstreuelektronen Elektronen mit Energien groBer als 50 eV (bis zu einigen keV')
werden als Riickstreuelektronen bezeichnet und haben eine Eindringtiefe von 1um.
Riickstreuelektronen sind Primarelektronen, die durch Mehrfachstreuung im Proben-

material einen Teil ihrer Primarenergie verloren haben.

e Auger-Elektronen Beim Auger-Prozess wird ein Elektron eines Oberflachenatoms
aus einer tief liegenden Schale gelost, wodurch dessen Position unbesetzt ist. Ein
zweites Elektron aus einer héheren Schale fiillt diesen Platz. Die iiberschiissige Ener-
gie wird entweder in Form eines Photons freigesetzt oder auf ein drittes Elektron
ibertragen. Dieses sogenannte Auger-Elektron verldsst anschlieBend die Atomhiille
und gilt als freies Elektron. Auger-Elektronen besitzen fiir das Probenmaterial cha-

rakteristische Energien. Auch sie stammen aus einer oberen Schicht der Probe.

e Phononen und Warmeiibertrag Die Primarelektronen wechselwirken zum einen
mit Elektronen und zum anderen mit Phononen der Probenoberflache. Ein Teil der
Primarenergie geht in Phononenanregungen bzw. Warmeverlusten verloren. Dies fiihrt
zu einem kurzzeitigen, minimalen Aufheizen der Probe, das aufgrund der hohen ther-

mischen Leitfahigkeit der Probe vernachlassigt werden kann.

Abbildung 3.7 zeigt den Aufbau des hier verwendeten SEM schematisch. Die Erzeugung
der Primarelektronen erfolgt in einem sogenannten Schottky-Emitter. Bei einem Schottky-
Emitter emittiert eine geheizte Kathode Elektronen. Zusatzlich wird ein elektrisches Feld zur
Erhohung der Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen das Filamentmaterial verlassen konnen
bzw. zur Reduzierung der effektiven Kathodenaustrittsarbeit, angelegt. Dadurch wird die
Effizienz dieses Prozesses deutlich verstarkt. Durch ein weiteres elektrisches Feld werden
die so erzeugten Primarelektronen mit bis zu 10000 V in Richtung Anode beschleunigt.
Der Elektronenstrahl durchlduft ein System elektrostatischer Linsen und Blenden, das der
Strahlfokussierung und -ablenkung dient. Der fokussierte Primarelektronenstrahl trifft auf
die Probe und erzeugt Sekundéarelektronen. Ein Gitter vor dem Detektor kann gegeniiber
der Probe auf ein elektrisches Potential von —50 bis 450 V' gelegt werden. Bei positiver
Spannung werden Sekundarelektronen von der Probe in den Detektor beschleunigt, bei
negativer Spannung konnen sie ihn nicht mehr aufgrund des Gegenfelds erreichen. Dann
werden nur noch Riickstreuelektronen aufgrund ihrer hohen Energie detektiert. Das durch

den Detektor gemessene elektrische Signal wird verstdrkt und von einer Software einem
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Abbildung 3.8.: Expemplarische SEM-Aufnahme. Gezeigt ist die Oberflache der Si(111)-
(\/§ X \/5)-Ag Rekonstruktion mit mehreren Spitzen des STM. BildgroBe
260 x 300 pm?.

Grauwert zugeordnet. Das Abbild der Probenoberflache wird durch Rasterung des Elektro-
nenstrahls und simultaner Zuordnung der Grauwerte auf einem PC-Monitor erzeugt.

Im vorliegenden Aufbau ist der Detektor seitlich in einem Winkel von 45° zur Normalen der
Probe angebracht. Dadurch zeigen die Bilder eine Art seitlichen Schattenwurf. Der Grund
hierfiir ist, dass Elektronen, die nicht hindernisfrei in Richtung des Detektors emittiert wer-
den, ihn aufgrund der nicht vorhandenen (oder gar negativen) Spannung am Gitter vor dem
Detektor nicht erreichen konnen. Eine bessere Vorstellung der Raumlichkeit erhalt man nur
durch Kippen von Probe oder Elektronenkanone. Beides ist hier nicht moglich.

Abbildung 3.8 zeigt ein exemplarisches SEM-Bild einer Probenoberfliche mit (111)-

orientierten Silberinseln und drei Spitzen des Nanoprobe-Systems.
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Abbildung 3.9.: Atzvorrichtung in GroBaufnahme. Man sieht die Gegenelektrode (1), den
zu dtzenden Draht mit Halterung (2) und das AtzgefaB (3). Aus [70].

3.4. Tunnel- und Kontaktspitzen

Die metallische Tunnelspitze ist das zentrale Bauteil eines STM. In dieser Arbeit wird
prinzipiell zwischen zwei Arten von Spitzen unterschieden: Zum einen werden Tunnelspitzen
aus Wolfram (W) fiir den eigentlichen STM-Betrieb benétigt, zum anderen Kontaktspitzen
aus z.B. Wolfram oder Gold (Au). Die Kontaktspitzen werden benétigt, um nanoskalige
Strukturen auf der Probenoberfliche zu kontaktieren. Im Rahmen der STP-Messungen
werden beipielsweise Kontaktspitzen zum Aufpragen der Querspannung iiber die Probeno-
berflaiche bendtigt. Au-Kontaktspitzen haben gegeniiber W-Kontaktspitzen den Vorteil,
weicher zu sein und so bei der Kontaktierung die Probe so wenig wie moglich strukturell
zu beeinflussen. W-Kontaktspitzen dagegen sind leichter herzustellen und wesentlich
stabiler was dafiir sorgt, dass sie bei der Kontaktierung nicht so schnell verbiegen und
steifere Kontakte ermdglichen. Driiber hinaus konnen W-Tunnelspitzen mit extrem kleinen
Spitzenradien von bis zu 10 nm hergestellt werden [68, 69]. Welches Material genutzt wird

hangt also vom jeweiligem Einsatzzweck ab.
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3.4.1. Praparation
Praparation der Wolfram-Spitzen

Das vorrangige Ziel bei der Herstellung der W-Tunnelspitzen ist es, eine Spitze zu prapa-
rieren, die den Anforderungen der Rastertunnelmikroskopie geniigt. Das bedeutet, dass die
Tunnelspitze moglichst scharf ist. Es sollte moglichst nur ein bzw. wenige Atome am vorde-
ren Ende der Spitze sitzen, da der Spitzenradius direkt die erreichbare Auflosung des STM
beeinflusst (siehe Kapitel 2.1.2). Zudem soll die Anordung der Atome dort méglichst stabil
sein, um gute Tunnelbedingungen erreichen zu kénnen. Tunnelspitzen konnen, neben der
hier vorgestellten, auf viele verschiedene Arten prapariert werden [71, 72].

Im Rahmen dieser Promotion wurde eine Projektarbeit von C. Hiinlein und A.K. Klein be-
treut, deren Ziel es war, die ,, Praparation und Charakterisierung von Tunnelspitzen® genauer
zu untersuchen [70]. In dieser Arbeit wurde sowohl die Atzmethode als auch die Charak-
terisierung via Feldemission fiir verschiedene Spitzenmaterialien behandelt. Im Folgenden
sollen unter anderem Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt werden.

Die Praparation der W-Tunnelspitzen gliedert sich in folgende Schritte:
1. Nasschemisches Atzen im Elektrolyt
2. ElektronenstoBheizen im UHV
3. Feldemission vor einer Au(111)-Probe im UHV

Fotos des hierzu notwendigen Aufbaus sind in Abbildung 3.9 gezeigt, der schematische
Aufbau der Atzvorrichtung in Abbildung 3.10. Der W-Draht (Dicke 0.375um, Reinheit
99.95 %) wird in eine dreimolare Natriumhydroxid-Lésung (NaOH, CAS-Nummer 1310-73-
2) getaucht. Wie in Abbildung 3.9 gezeigt befindet sich das Elektrolyt in einem aus Teflon
gefertigtem GefaB. Der Spitzendraht bildet fiir den Atzvorgang die Kathode, ein Ptlr-Draht
die Anode. Geatzt wird bei einer Gleichspannung von ungefdhr 2...5V. Es ist unbedingt
darauf zu achten, dass am W-Draht keine Blaschenbildung auftritt, um Schwankungen
des Elektrolytpegels zu vermeiden. Die stattfindenden chemischen Reaktionen folgen den

Reaktionsgleichungen:

W8 + 6 NaOH — W(OH)s+6Na" +6e~  (Anode)

6e” +6Nat +6H,O — 6 NaOH +3H,  (Kathode)
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Abbildung 3.10.: Schematischer Aufbau der Atzvorrichtung.

Der an der Anode entstehende Wolframhybridkomplex W(OH )¢ sinkt am Draht ab und
schirmt den unteren Drahtteil vor der Losung ab. Frisches NaOH wird dann von der Lésung
nachgefiihrt. Im Zusammenspiel mit der Oberflichenspannung der Lésung, die dafiir sorgt,
dass sie am Draht nach oben hin einen Meniskus ausbildet, bildet sich eine verjiingende
Struktur des Drahtes aus. Diese Einschniirung schreitet mit fortlaufender Zeit fort bis sich
schlieBlich der untere Teil des Drahtes vom oberen trennt. Exakt in diesem Moment sollte die
Gleichspannungsquelle die Spannung abrupt abschalten, um weiteres Atzen zu verhindern,
was zur Abrundung bzw. Abstumpfung der Spitze fiihren wiirde. Eine Elektronik iiberwacht
dazu stindig die zeitliche Anderung des Atzstroms %. Bei einer abrupten Anderung ab-
schaltet diese die Gleichspannung ab. Die Sensitivitat, mit der diese Abschaltung arbeitet,
kann reguliert werden.

Abbildung 3.11 zeigt hierzu im oberen Teil den einer Messung entnommenen, zeitlichen
Verlauf des Atzstroms zwischen Anode und Kathode. Zu Beginn zeigt sich eine Stromspit-
ze, an der der gesamte Draht gedtzt wird. Danach verlauft der Strom mehr oder weniger
linear bis zu dem Zeitpunkt, der in der Abbildung mit einem griinen Pfeil gekennzeichnet
ist. Zu diesem Zeitpunkt fallt der untere Drahtteil ab und die Elektronik sollte den Atzvor-

gang beenden. Dies ware der ideale Fall, der auch meistens erreicht wird. Es kann allerdings
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passieren, wie in der Abbildung im grau hinterlegten Bereich gezeigt, dass die Elektronik
nicht sensitiv genug reagiert und die angelegte Spannung nicht zum richtigen Zeitpunkt
abschaltet. Dies fiihrt zu einem fortschreitenden Atzen der Spitze bis sie die Lésung nicht
mehr beriihrt. Dieser Zeitpunkt ist in Abbildung 3.11 mit einem roten Pfeil gekennzeichnet.
Im Folgenden ist der Strom schlussendlich null. Die untere Bilderreihe zeigt zeitlich ent-
sprechende Fotos und Skizzen der Spitzenstruktur wihrend des Atzens. Man sieht sehr gut
die Einschniirung, die sich am Draht bildet. Diese wird mit der Zeit immer starker, bis der
untere Drahtteil schlussendlich abfallt. Der verbleibende obere Drahtteil wird schlieBlich mit
entionisiertem Wasser abgespiilt und unter einem optischen Mikroskop einem ersten Test
auf Scharfe der Spitze unterzogen. Ist die Spitze scharf genug wird sie an einen Spitzen-
trager montiert und kann ins UHV eingeschleust werden.

Hier wird sie zunachst fiir ungefahr 30 Minuten auf 380 K geheizt, um den Wasserfilm ab-
zudampfen. AnschlieBend erfolgt der nachste Reinigungsschritt: das ElektronenstoBheizen
(sieche Abbildung 3.12). Dazu verfiigt die Praparationskammer iiber eine kleine Wolfram-
wendel. Die Tunnelspitze wird in diese eingefiihrt und gegeniiber der Wendel auf +1200 V
positives Potential gelegt. Das elektrische Feld ist proportional zum inversen Kriimmungs-
radius der Spitze: E % Die Feldstarken sind also an der vordersten Spitze am starksten.
Die aus der Wendel bei StromfluB thermisch emittierten Elektronen werden so auf die vor-
derste Front der Spitze beschleunigt und heizen sie bis hin zum Schmelzpunkt. In unserem
Fall geniigt ein kurzes oranges Aufleuchten der Spitze. Ein Aufschmelzen der Spitze sollte
vermieden werden. Beobachtet wird dies durch ein Fernrohr; zum Schutz der Augen wird ein
Schwarzglas verwendet. Durch das ElektronenstoBheizen wird die auf der Tunnelspitze nach
dem Atzen sofort wieder vorhandene Oxidschicht entfernt. Dieser Vorgang starkt auBerdem
die strukturelle Stabilitdt der Tunnelspitze und verbessert ihre Leitfdhigkeit.

Im Laufe des Tunnelexperiments kann es notig sein, die Tunnelspitze erneut im UHV
zu praparieren, beispielsweise nach einer Kollision von Tunnelspitze und Probenoberflache.
Hierzu wird die Spitze vor einem Au(111)-Kristall in Tunnelkontakt gebracht und eine
Hochspannung zwischen diesen angelegt. Diese Hochspannung wird so weit erhoht (bis
auf maximal 150 V), bis Feldemission einsetzt. Der Abstand zwischen Tunnelspitze und
Probe wird dabei konstant gehalten. Durch das immens hohe elektrische Feld und Elektro-
migrationsprozesse startet eine Neuformierung der Spitzenatome. Die Tunnelspitze kann so
verbessert werden, Doppelspitzen kdnnen entfernt werden, etc.

In der Praxis existiert kein Unterschied zwischen der Herstellung von W-Tunnelspitzen und
der von W-Kontaktspitzen. Lediglich der Spitzentrdger, mit dem die Spitze in die Anla-
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Abbildung 3.11.: Nasschemisches Atzen einer W-Tunnelspitze in NaOH-Ldsung. Gezeigt ist
der Stromverlauf zwischen Anode und Kathode. Daneben gestellt ist die
Form der Tunnelpitze im zeitlichen Verlauf als Foto und Skizze. Basierend
auf [70].
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Abbildung 3.12.: Links: Schematischer Aufbau der ElektronenstoBheizung. Die Spitze wird
in die Wendel eingefiihrt und durch thermisch ausgeloste Elektronen ge-
heizt. Rechts: Foto der ElektronenstoBheizung. Aus [60].

ge geschleust wird, unterscheidet sich. Einfache Spitzentrager fiir Kontaktspitzen verfiigen
nicht iiber den vorne zusatzlich angebrachten Piezo (vergleiche Kapitel 3.1), sondern es
handelt sich um die originalen Spitzentrager der Firma Omicron.

Abbildung 3.13a zeigt (im Bild oben) eine SEM-Aufnahme einer durch die beschriebene

Methode hergestellten W-Tunnelspitze vor einer Probe.

Praparation der Gold-Spitzen

Die Gold-Kontaktspitzen werden dhnlich denen aus Wolfram geatzt [73, 74]. Als Losung
kommt hier dreimolares Kaliumchlorid (KCI, CAS-Nummer 7447-40-7) zum Einsatz. Die
Gegenelektrode bildet eine handelsiibliche Graphitmine. Die ablaufenden Reaktionen am
Golddraht folgen den Reaktionsgleichungen [75, 76]:

Au+4CL™ — AuCl, +3e”

Au+2CL™ — AuCl, +e~
AuCly +2CL7 — AuCl; +2e

Auch hier wird der Atzvorgang gestoppt, sobald die Strominderung durch Abfallen des
unteren Drahtteils eintritt. Die fertig gedtzte Spitze wird wieder mit entionisiertem Wasser

gereinigt und begutachtet. Bei gegliickter Praparation wird die Spitze in einem Spitzen-
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Abbildung 3.13.: a) Typische W- und Au-Spitzen, nasschemisch geatzt. b) Au-Spitze geitzt,
dann mittels ElektronenstoBheizung an der Front aufgeschmolzen fiir pro-
benschonende Au-Kugel.

trager ins UHV gebracht. AnschlieBend wird sie fiir ungefahr 30 Minuten auf 380 K geheizt.
Eine weitere Sduberung mittels ElektronenstoBheizung wird aufgrund des geringen Schmelz-
punktes von Gold gegeniiber Wolfram nicht durchgefiihrt, da die Gefahr sehr groB ist, die
Spitze aufzuschmelzen und abzustumpfen (vgl. Abbildung 3.13b).

Abbildung 3.13a zeigt eine SEM-Aufnahme einer durch die beschriebene Methode herge-
stellten, scharfen Au-Kontaktspitze. Teilabbildung b zeigt dagegen eine Au-Kontaktspitze,
die im UHV mittels ElektronenstoBheizung am vordersten Ende aufgeschmolzen wurde. Auf-
grund von Oberflachenspannungseffekten bildete sich eine (im Vergleich groBe) Goldkugel
aus. Beide Spitzengeometrien, scharf und stumpf/kugelférmig, konnen fiir spezielle Au-
Kontaktierungen verwendet werden: Die scharfen, spitzen Au-Kontaktspitzen eignen sich
besonders fiir die Kontaktierung von kleinen Strukturen wie beispielsweise Nanodrahten
oder Inseln auf der Probenoberfliche. Die stumpfen Au-Kontaktspitzen kdnnen groBere

Strukturen bzw. die Probenoberflache groBflachig und besonders schonend kontaktieren.

3.4.2. Charakterisierung der Tunnelspitzen

Es kann hilfreich sein, die frisch praparierte W-Tunnelspitze noch in der Praparationskam-
mer einer ersten qualitativen Uberpriifung zu unterziehen. Mittels Feldemission vor einer

metallischen Elektrode kann auf diese Weise schnell der Spitzenradius abgeschatzt und die
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Abbildung 3.14.: Typische Fowler-Nordheim-Auftragung der Feldemission einer W-
Tunnelspitze. Aus der Steigung der Geraden kann der Spitzenradius be-
stimmt werden. Der schematische Aufbau zur Feldemission ist als Inset
gezeigt. Basierend auf [70].

Stabilitat gepriift werden [77, 78].

Hierzu wird die Spitze wie im Inset von Abbildung 3.14 illustriert in ca. 1...2cm Abstand
vor einer Metallelektrode positioniert. Zwischen Tunnelspitze und Elektrode wird eine Hoch-
spannung von bis zu 2.5kV so angelegt, dass ein Tunnelstrom von der Tunnelspitze zur
Elektrode flieBt. Das Tunneln unter solch groBen elektrischen Feldern nennt man Fowler-
Nordheim-Tunneln [79]. Durch das groBe elektrische Feld, das an der Tunnelspitze anliegt,
wird die Wahrscheinlichkeit erhéht, dass Elektronen das Material verlassen und in die Gege-
nelektrode gelangen. Fowler und Nordheim folgend kann die Stromdichte der Feldemission

jEmi angegeben werden als [79]:

. _¢VEr/® P32\ A
jEmi = 6210 6&%%@ ~68-107— | —; (3.1)
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Hier ist Er die Fermienergie in eV, ® die Austrittsarbeit des Spitzenmaterials in eV, E das
elektrische Feld in %

Gleichung 3.1 muss aufgrund der Beriicksichtigung von Bildladungseffekten korrigiert wer-
den. Der Korrekturfaktor « ist eine Funktion des angelegten Feldes und der Austrittsarbeit
des Spitzenmaterials. Er variiert langsam in E und kann daher als Konstante mit einem

Wert zwischen 0 und 1 angenommen werden [77]. Mit dieser Korrektur folgt aus 3.1

, B Ep/® P3/2y
- =62.10760 YL~ F? —6.8-107 3.2
JEmi 2(Er + ®) exp ( 3 (3.2)

Das elektrische Feld der Spitze kann mit E = V(kR)~! angegeben werden. V ist hier die
angelegte elektrische Spannung, R der Spitzenradius und k ein geometrischer Korrektur-
faktor, der die reelle Form der Tunnelspitze beriicksichtigt. Multipliziert man Gleichung 3.2
mit der gesamten emittierenden Flache A und setzt den genannten Term fiir das elektri-
sche Feld E ein, folgt schlieBlich fiir den Emissionstrom Ig,,; zwischen Tunnelspitze und
Elektrode:

Ippi = A62-107°

VEF/® V2 - ®3/20kR
2(Er + @) (kR 2 exp | —6.8-10 —v (3.3)

Auf diese Weise erhalt man eine Moglichkeit, direkt die Scharfe der Tunnelspitze zu quali-
fizieren. Je kleiner der Spitzenradius ist, desto groBer ist der Emissionsstrom aufgrund der
Proportionalitat Ig,,; « %

Will man die I-V-Charakteristik in Folwer-Nordheim-Auftragung darstellen, muss Gleichung
3.3 nur noch durch V2 geteilt und der natiirliche Logarithmus gebildet werden:

. / 3/2
In (IEW> — In (A 62107 Er/® 2) 68 17T MR 5y

vz Er + ®)(kR) v

Schnittpunkt mit der x— Achse Steigung

N
J/

Die Einheiten sind Ig,,; in A, Vin V, Er und @ in eV und R in cm. Tragt man In (%)

gegen % auf, erhalt man den Fowler-Nordheim-Plot, d.h. eine Gerade mit der Steigung

—6.8-107 ®3/23kR. Mit den bekannten Konstanten «, k, ® kann der Spitzenradius direkt
aus der Steigung der Geraden ermittelt werden.
Die Austrittsarbeit von Wolfram wird mit 4.5eV angenommen, es werden &« = 1 und k

je nach Spitzengeometrie gemaB [77] zwischen 3...35 gesetzt. Es macht daher Sinn, den
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Spitzenradius in der Form k- R anzugeben.

Abbildung 3.14 zeigt typische Fowler-Nordheim-Auftragungen einer W-Tunnelspitze. Auf-
getragen sind die I-V-Charakteristiken einer W-Tunnelspitze vor dem ElektronenstoBheizen
(Rechtecke) und jeweils nachdem die Spitze zwischendurch einmal bzw. zweimal elektro-
nenstoBgeheizt wurde (Kreise). Man erkennt an der geringeren Steigung der Geraden, dass
die reine Feldemission bereits die Tunnelspitze scharft (grau, rot, dann blau). Das erste
Heizen vergroBert den Spitzenradius immens (schwarz), macht die Spitze also stumpfer,
wohingegen der zweite Heizzyklus sie wieder leicht scharft (griin), der urspriingliche Radius
aber nicht mehr erreicht wird.

Ein weiterer Anhaltspunkt zur Beurteilung der Scharfe einer Tunnelspitze ist die Spannung,
bei der iiberhaupt ein Emissionsstrom einsetzt. Je kleiner die dafiir notwendige Spannung
ist, desto scharfer ist in der Regel die Tunnelspitze. Diese Einsatzspannung sollte im Bestfall
600...700V betragen.

Die letzte Beurteilung der Qualitat einer praparierten Tunnelspitze ist dennoch das STM-

Experiment selbst.
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Abbildung 3.15.: Einheitszelle der Oberflachenrekonstruktion von Si(111)-7 x 7, aus [80].

3.5. Kalibrierung des Rastertunnelmikroskops

Um definitive Aussagen iiber mit dem STM gemessene Hohen und laterale GroBen ange-
ben zu kdnnen, miissen die Scan-Piezokristalle kalibriert werden. Eine beliebte Methode,
dies zu bewerkstelligen, ist die Abbildung der verhaltnismaBig leicht aufzulésenden (7 x 7)-
Rekonstruktion der Si(111)-Oberflache. Diese ist gut bekannt und kann daher als Referenz
dienen. In Abbildung 3.15 ist die Einheitszelle der Si(111)-(7 x 7) Oberfliche schematisch
dargestellt. Der Abstand zweier sogenannter Cornerholes, in Abbildung 3.15 blau markiert,
betrigt ~ 27 A [81, 80]. Mit diesem Wissen lassen sich die Scanpiezokristalle im Vergleich
mit Messdaten fiir die Richtungen x und y kalibrieren, wenn ein atomar aufgelostes STM-
Bild dieser Oberflachenrekonstruktion vorliegt.

Die z-Richtung wird anhand bestens bekannter, atomarer Stufenkantenhdhen von z.B.
Si(111) (3.1 A aus [81, 80]) oder Au(111) (2.35A aus [82]) kalibriert. Dies geschieht

ebenfalls im Vergleich mit einem atomar aufgeldsten STM-Bild.
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3.6. Messdatenerfassung und -auswertung

Fiir den Betrieb des STM und eine spatere Auswertung der Messdaten ist eine geeignete
Aufzeichnung der Signale notig. Die Kommunikation der Steuerelektronik mit dem STM
erfolgt liber analoge Signale, die Datenerfassung und Regelung erfolgt digital. Die jewei-
lige Umwandlung dieser Signale iibernimmt die Messkarte SignalRanger MK2-A810 der
Firma softdb [83]. Zur Kommunikation des Messrechners mit der Messkarte wird die frei
zugingliche, unter GPU Lizenz (General Public License) stehende, Linux-Software GxSM
[84] verwendet. Alle Signale des STM werden jeweils fiir beide (schnelle) Scanrichtungen
getrennt aufgezeichnet, um Regelungsartefakte etc. sofort erkennen zu kdnnen. Signale, die
aufgezeichnet werden konnen, sind beispielsweise Topografie, Tunnelstrom, lokales elektro-
chemisches Potential, etc. Dariiber hinaus bietet das Programm die fiir diese Arbeit wichtige
Moglichkeit Strom-Spannungs-Kennlinien zu fahren und aufzuzeichnen. Das Einsatzgebiet
dieser Software erstreckt sich nicht nur auf die Steuerung eines STM, unterstiitzt werden
zahlreiche weitere Instrumente wie beispielsweise Rasterkraftmikroskope.

Die Nachbearbeitung der Messdaten erfolgt unter Microsoft Windows [85] mit der frei
erhaltlichen Software WSxM der Firma Nanotec [86, 87].

Des Weiteren wurde zur Auswertung diverser Daten, wie beispielsweise der |-V-Messdaten,

die Software Origin Pro von OriginLab [88] genutzt.
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4. Praparation und strukturelle

Analyse der Proben

4.1. Si(111)-(7 x 7)

Um die (7 x 7)-Rekonstruktion des Si(111) zu praparieren wurden diverse Silizium-Wafer
verwendet [89]. Die Eigenschaften der kommerziell erhiltlichen Wafer sind: 0.5° Fehlnei-
gung, spezifischer Widerstand von ca. 130 Q) - ¢m, n-Dotierung. Die (7 x 7) rekonstruierte
Si(111)-Oberflache dient haufig als Substrat fiir heterogene Proben.

Die Praparation folgt folgendem Schema: Zunachst wird aus dem Wafer ein passendes
Stiick Silizium herausgeschnitten und in den Halbleiter-Probentrager eingepasst. Die Probe
muss fest im Probentrager sitzen, damit Vibrationen etc. vermieden werden. AnschlieBend
wird der Kristall mit Stickstoff abgeblasen und so von Spaltriickstanden und aufliegendem
Staub befreit. Trager und Probe kdnnen nach einer Pumpzeit von mindestens 30 Minuten
iiber die Schleuse in die Praparationskammer transferiert werden.

Die Probe wird zundchst mittels Widerstandsheizung auf 370 K geheizt, um leichte Ver-
schmutzungen und Wasser zu entfernen. Dariiber hinaus wird die Leitfahigkeit des Substrats
soweit erhoht, dass es mit Hilfe der Direktstromheizung zu héheren Temperaturen geheizt
werden kann. Idealerweise wird die Probe im Temperturbereich zwischen 770...870K fiir
ungefahr 12 Stunden gehalten und gast so aus.

Der eigentliche Praparationsvorgang startet jetzt: Der Kristall wird mehrfach hintereinan-
der mittels Direktstromheizung auf bis zu 1500 K erhitzt (,,flash annealing"), also bis nah
an den Schmelzpunkt (1683 K). Der Kristall leuchtet dabei hell gelb und wird optisch und
per Pyrometer kontrolliert. Ein gleichmaBiges, hellgelbes Aufleuchten deutet auf eine ein-
heitliche Erhitzung der Probe hin. Nach dem ,flash annealing” wird die Temperatur mit
einer Rate von ungefahr 0.5 K /s reduziert. Diente das extreme Heizen des Kristalls noch der
Sauberung, bildet sich in diesem Abkiihlvorgang die (7 x 7)-Oberflachenrekonstruktion aus.
Laut Osakabe et al. [90] vollzieht die Si(111)-Oberflache bei ca. 1100 K einen Phaseniiber-
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Abbildung 4.1.: LEED-Aufnahme der Si(111)-(7 x 7) Oberflache bei 51eV, 270 K. Zwi-
schen zwei Hauptspots liegen je sechs weitere Intensititsmaxima. Einge-

zeichnet ist die (1 x 1)-Einheitszelle in rot und die (7 x 7)-Einheitszelle in
blau.

gang von der (1 x 1)- in die (7 x 7)-Struktur. Die Phaseniibergangstemperatur sollte fiir
die Ausbildung einer homogen ausgepragten Rekonstruktion moglichst langsam iiberschrit-
ten werden. Eine erste Einschatzung der Giite der Praparation kann nach Abkiihlung der
Probe mittels Sichtpriifung schnell bestimmt werden. Ist die Oberfliche des Kristalls rau
und erscheint somit matt, muss die Praparation wiederholt werden. Ist die Probenoberflache
glatt und perfekt reflektierend, deutet alles auf eine gelungene Praparation hin.

Mittels LEED wird nach der Praparation die Oberfliche untersucht, was eine erste struktu-
relle Charakterisierung der Probenoberflache darstellt. Eine typische LEED-Aufnahme der
Si(111)-(7 x 7) Oberflachenrekonstruktion ist in Abbildung 4.1 zu sehen.

Nach erfolgreicher Praparation wird die Probe in die Analysekammer transferiert oder wei-

tergehenden Praparationsschritten unterzogen.
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4.2. Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag

Zunachst muss die Si(111)-(7 x 7)-Oberflachenrekonstruktion préapariert werden, da die
Priparation der Si(111)-(v/3 x v/3) R30°-Ag Oberflichenrekonstruktion darauf aufbaut.
AnschlieBend wird Silber aus einem Metallverdampfer auf die Oberflache aufgebracht. Die
Probe wird dabei mittels Direktstrom auf ca. 830 K geheizt und den aus dem Verdampfer
kommenden Silberatomen ausgesetzt [91]. Durch das Angebot von nominell mehreren nm
Silber bildet sich nicht nur die Si(111)-(v/3 x v/3) R30°-Ag aus, sondern das iiberschiissige
Silber kristallisiert zudem in Silberinseln. Diese Inseln bieten die Moglichkeit, mit Hilfe der
Spitzen des Nanoprobe-Systems die Oberflache nahezu zerstorungsfrei zu kontaktieren.
Am Nanoprobe-System besteht die Moglichkeit, Aufdampfmaterialien durch eine Schatten-
maske hindurch auf die Probe zu dampfen. Hierdurch resultieren auf der Probenoberflache
ca. 0.4 mm? groBe Bereiche, die dem Aufdampfmaterial ausgesetzt wurden. Im konkreten
Fall verbleibt zwischen diesen Bereichen die zuvor préparierte (7 x 7)-Oberflachenrekon-
struktion.

Nach der Aufdampfprozedur wird die Probe abgekiihlt und der Kristall mittels LEED un-
tersucht. Abbildung 4.2a zeigt eine LEED-Aufnahme der Si(111)-(v/3 x v/3) R30°-Ag Re-
konstruktion. Das Aufdampfen durch die Schattenmaske und die endliche Ausdehnung des
LEED-Elektronenstrahls sorgen dafiir, dass in Abbildung 4.2a sowohl die reine (7 x 7)-
als auch die (v/3 x v/3)-Ag Rekonstruktion zu sehen sind. Die Anordnung der Reflexe
ist hexagonal. Die reziproken Gittervektoren der (\/§ X \/g)—Rekonstruktion sind um 30°
gegeniiber denen der reinen (1 x 1) gedreht. Die Linge des reziproken Gittervektors der

\/§—Rekonstruktion ist ‘3—% d.h. die Einheitszelle der (\/5 X \/5)—Ag Rekonstruktion ist im

Realraum um den Faktor v/3 gréBer als die der reinen (1 x 1).

Abbildungen 4.2b und c zeigen die (\/§ X \/3) R30°-Ag Oberflache aufgenommen mit STM
und SEM. Die Inseln, die das iiberschiissige Silber auf der Oberflache gebildet hat, sind im
SEM-Bild gut zu erkennen. Hier kontaktieren bereits zwei Spitzen des Nanoprobe-Systems
dariiber die Oberflache. In der STM-Aufnahme sieht man die Stufung des Substrats, die
Terrassenbreite betragt ungefahr 30 nm.

Die Si(111)-(v/3 x v/3) R30°-Ag Rekonstruktion weist einen zweidimensionalen, metalli-
schen Oberflachenzustand mit parabolischer Dispersionsrelation auf, der nahezu vollstandig
vom Substrat entkoppelt ist. Vorherige Rastertunnelpotentiometrie-Untersuchungen
bestatigen dies [4, 92].

Ihre genaue atomare Struktur bei verschiedenen Temperaturen wird in der Forschung immer
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Abbildung 4.2.: Si(111)-(v/3 x v/3) R30°-Ag Oberflachenrekonstruktion, abgebildet mit a)

60

LEED bei 51eV, 270 K. Die reziproken Gittervektoren der (1 x 1)- (rot)
und der (v/3 x v/3)-Rekonstruktion (blau) sind um 30° gedreht. Zusitzlich
sind die (7 X 7)-Reflexe zu sehen. b) STM, BildgroBe 1.2 x 1.2 um?. c)
SEM, BildgroBe 250 x 290 um?.



noch diskutiert. Vorgeschlagen wurden zwei Strukturmodelle: Das IET-Modell (engl., ine-
quivalent trimer) fiir tiefe Temperaturen und das HCT-Modell (engl., honeycomb-chained-
trimer) fiir Raumtemperatur. In beiden Modellen beinhaltet die Einheitszelle nur ein Silbe-
ratom pro unrekonstruierter Si(111)-Einheitszelle. Fiir weitergehende Informationen sei auf

Kapitel 5.1 verwiesen.
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4.3. Ge(001)c(8 x 2)-Au

Das Germanium-Substrat und die Praparationsparameter wurden uns von M. Wojtaszek
aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Szymonski von der Jagiellonian University of Krakow,
Poland zur Verfligung gestellt.

Es handelt sich um n-Typ Germanium in (001)-Orientierung, undotiert, mit einem spezi-
fischen Widerstand von 30 () -cm. Nach Einbau in den Halbleiterprobentrager und dem
Einschleusen der mittels Isopropanol und Stickstoff gereinigten Proben in die Praparati-
onskammer werden die Ge-Kristalle zundchst bei 930 K mit Hilfe der Direktstromheizung
ausgegast. Danach wird die Probe ionenstrahlgeatzt bei einer Probentemperatur von eben-
falls 930 K. Bei der Praparation dieser Proben wurde nach jedem Schritt eine Untersuchung
der Struktur mittels LEED gemacht.

Das Gold wird bei einer Probentemperatur von 130 K aufgedampft. Es wurde bei einer
Rate von ca. 0.28 nm/min sechs Minuten lang bedampft (entspricht ca. 1.7nm). Nach
dem Bedampfungsvorgang wird die Probe zehn Minuten lang mittels Direktstrom auf 810 K
geheizt, um Ausheilungsprozesse zu aktivieren (annealen).

Abbildung 4.3a zeigt eine LEED-Aufnahme der reinen Ge(001)-Probe. Die quadratische
Struktur der (001)-Oberflache ist zu erkennen. Abbildung 4.3b zeigt eine LEED-Aufnahme
der mit Gold bedampften und thermisch ausgeheilten Probenoberflache, der so genannten
Ge(001)c(8 x 2)-Au Oberflachenrekonstruktion. Interessant ist diese Oberflache vor allem
deshalb, da atomare Drahte, d.h. nur ein Atom breite, eindimensionale Strukturen, auf der
Oberflache ausgebildet werden [93, 94]. Eine Abbildung dieser Drahte mit dem STM ist in
Abbildung 4.3c gezeigt. GemaB J. Schéfer et al. ist der Abstand der Drahte 16 A, was dem
Vierfachen des Abstands der Germaniumatome der unrekonstruierten Ge(001)-Oberflache
entspricht. Die Lange ist prinzipiell nicht beschrankt und kann bis in den pm-Bereich ge-
hen [5]; eine natiirliche Begrenzung bildet die nachste Stufenkante bzw. Domanengrenze.
Blumenstein et al. konnten mittels winkelaufgeloster Photoemission zeigen, dass die Drahte
keine elektronische Kopplung untereinander haben und somit eine eindimensionale Leitfahig-
keit aufweisen [6, 95]. Die Orientierung der Drahte folgt der der (2 x 1)-rekonstruierten
Germaniumoberflache. Dort sind zwei um 90° gedrehte Domanen vorhanden, somit liegen
die Drahte auch in diesen zwei Domanen vor und grenzen im 90° Winkel an die jeweils
nachste Domane (vergleiche Abbildung 4.3c).

Das iiberschiissige Gold, das nicht fiir die Ausbildung der Oberflachenrekonstruktion

bendtigt wird, kondensiert in kristallinen Goldinseln. Unsere topografischen Messungen er-
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Abbildung 4.3.: a) LEED-Aufnahme der reinen Ge(001) Oberfldche bei 43¢V. In rot und
blau eingezeichnet sind die reziproken Einheitszellen der beiden um 90°
gegeneinander gedrehten Dominen der Ge(001)-Oberfliche. b) LEED-
Aufnahme der Ge(001)c(8 x 2)-Au Oberflachenrekonstruktion bei 25¢eV.
Auch hier sind in rot die beiden um 90° zueinander gedrehten rezipro-
ken Einheitszellen eingezeichnet. c) STM-Aufnahme von Ge(001)c(8 x 2)-
Au, aufgeldst sind die ein Atom breiten, drahtdhnlichen Strukturen auf der

Oberflache, Uy = -1V, I; =30pA, 130K. 63



gaben eine durchschnittliche GroBe von ca. 100 nm.

Auch iber die Struktur der Ge(001)c(8 x 2)-Au Oberflachenrekonstruktion wird in der Wis-
senschaft angeregt diskutiert. Es ist bisher unklar, wie die Germanium- und Goldatome die
Drahte ausbilden und welche Atome wo in den Drahten zu finden sind. B. Poelsema et al.
[96] und J. Schéfer et al. [97] haben hierzu zwei Modelle und experimentelle Ergebnisse vor-
gestellt, eine endgiiltige Aufklarung steht allerdings noch aus. Eine besondere Eigenschaft
der atomaren Reihen an der Oberfliche ist die quasi-eindimensionale Leitfahigkeit [5, 95].
Ein Nachteil dieses Probensystems zu allen anderen in dieser Arbeit verwendeten ist prak-
tischer Natur und sollte hier ebenfalls erwdhnt werden: Ist die Probenoberfliche bzw. die
Oberflachenrekonstruktion einmal prapariert, kann sie nicht wie iiblich mittels mehrerer
»flash annealing” Zyklen wieder gesaubert bzw. beseitigt und anschlieBend erneut prapariert
werden. Der Grund dafiir ist, dass Goldatome in den Germaniumkristall hinein diffundieren
konnen und auf diese Weise nicht mehr herausgelost werden konnen [98, 99, 100]. Dies
geschieht schon bei Raumtemperatur. Die Au-Atome dringen in das Festkorpergitter ein
und |6sen Ge-Atome heraus. Bei hoheren Temperaturen bewegen sich allmahlich immer
mehr Au-Atome unter die Ge-Oberflache und begiinstigen die Ausbildung von Fehlstellen
an der Oberflache. Das Wachstum der atomaren Dréhte auf der Oberfliche wird dadurch
stark gestort.

Die Probe muss also, sollte die Praparation nicht funktioniert haben oder die Probe ander-

weitig beschadigt sein, ausgeschleust werden und kann nicht erneut verwendet werden.
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4.4. Ag/Si(001) - Ag-Nanodrdhte

Fiir die Praparation von in einer Dimension stark ausgedehnten Silberinseln, im weite-
ren Verlauf Ag-Nanodrahte genannt, wurde ein stark fehlgeneigtes (4°) Siliziumsubstrat in
(001)-Orientierung genutzt. Die Proben wurden uns von PD Dr. Meyer zu Heringdorf aus
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Horn-von Hoegen zur Verfiigung gestellt.

Nach Einbau in den Halbleiterprobentrager, grober Reinigung mit Isopropanol und Stick-
stoff und Einschleusen in die Praparationskammer werden auch diese Proben zunachst auf
370K geheizt. Uber den Umweg mittels Erwamung durch die Widerstandsheizung wird
die intrinsische Leitfahigkeit des Kristalls soweit erhoht, dass er mittels Direktstrom ge-
heizt werden kann. Bei ca. 770...870 K wird die Probe iiber mehrere Stunden ausgegast.
AnschlieBend folgen auch hier mehrere , flash anneal”-Zyklen. Wahrend des folgenden Auf-
dampfprozesses von Silber wird die Probe bei einer Temperatur von ca. 820 K gehalten.
Roos et al. haben das auf Selbstorganisation basierende Wachstum von Silber auf fehl-
geneigtem Silizium erstmals beschrieben [103]. Die Probe weist zumeist Doppelstufen auf
[104], die Terrassenbreite betrigt ungefihr 36 A [105]. Aufgrund der Doppelstufen tritt
nur eine der beiden moglichen Orientierungen der Si(001)-(2 x 1) Rekonstruktion auf der
Oberflache auf; die Dimerreihen des Siliziums liegen senkrecht zu den Stufen [103].

Die Probenoberfliche wird zunédchst mit 0.5 ML Silber mit einer (2 x 3)-Rekonstruktion be-
netzt [106, 107]. Nach Ausbildung dieser Lage beginnt das iiberschiissige Silber quadratische
und zum Teil auch langliche Inseln zu bilden. Dies liegt an einer ausgepragten Diffusionsani-
sotropie auf dieser Oberflache, so dass die auftreffenden Silberatome eine Bewegung entlang
der Stufenkanten bevorzugen. Roos et al. folgend wachsen die Ag-Nanodrahte parallel zu
den Stufenkanten des Substrats in (110)-Richtung.

Abbildung 4.4a zeigt die Ag/Si-Oberflache der auf die beschriebene Weise praparierten
Probe aufgenommen mit dem SEM. Man erkennt gut einen typischen, langgezogenen Ag-
Nanodraht, hier bereits von zwei Spitzen des Nanoprobe-Sytems kontaktiert. Abbildung
4.4b zeigt eine STM-Aufnahme eines Teils eines solchen Ag-Nanodrahtes. Die Linienprofile
in Abbildung 4.4c zeigen den Querschnitt, der iiblicherweise beobachtet wird. In der Regel

sind solche Nanodrahte einige hundert Nanometer hoch und breit und mehr als 50 um lang
[101, 92, 102].
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Abbildung 4.4.: a) SEM-Aufnahme der Probenoberfliche, mittig ein bereits kontaktierter
Ag-Nanodraht, BildgréBe 100 x 80um?. b) STM-Aufnahme eines kleinen
Teils eines Ag-Nanodrahts. c) Linienprofile an den in b) eingezeichneten
Stellen iiber den Ag-Nanodraht. Zum Teil verdffentlicht in [101] und [102].

66



5. Rastertunnelpotentiometrie

(Ergebnisse und Diskussion)

5.1. Temperaturabhangige Potentiometrie auf
Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag

Nachdem das zweidimensionale Elektronengas (2DEG) an der Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag
Oberflache mit Hilfe der Rastertunnelpotentiometrie bei Raumtemperatur am Nanoprobe-
System untersucht wurde! [4, 108, 33], sollte das temperaturabhingige Verhalten der

elektrischen Leitfahigkeit untersucht werden.

Die Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Oberflichenrekonstruktion

Im Folgenden findet sich zunichst ein Uberblick iiber die atomare und elektronische
Struktur der Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Oberfliche [4, 92, 21, 109, 110].

Fiir die (v/3 x \/_)—Rekonstruktlon von Ag auf Si(111) existieren zwei Vorschlage fiir ein
atomares Strukturmodell: Das honeycomb chained triangle (HCT) und das inequivalent
triangle (IET) Modell. Beide Strukturen werden in Abbildung 5.1 gezeigt.

Die Einheitszelle der Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Oberfliche ist (im Realraum) kleiner als die
der Si(111)-(7 x 7) und groBer als die der Si(111)-(1 x 1)-Oberflache. Die LEED-Reflexe
erster Ordnung liegen gemaB Kapitel 4.2 bei 1/\/§g51~ in hexagonaler Anordnung vor
und sind gegeniiber den (1 X 1)-Reflexen um 30° gedreht. Die Rekonstruktion besteht
in beiden diskutierten Strukturmodellen aus je drei Silberatomen pro rekonstruierter
(\/§ X \/5)—Einheitszelle. Die Zahl der Silberatome pro Flache bleibt somit erhalten, da
die Einheitszelle der rekonstruierten (v/3 x 1/3)-Oberfliche um dem Faktor drei groBer ist

IDie Arbeiten an diesem System wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe um Prof. Dr. R.G. Ulbrich
und Dr. M. Wenderoth von der Georg-August-Universitit Géttingen durchgefiihrt.
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Abbildung 5.1.: (Abbildung basierend auf [109]) Vergleich von HCT- und IET-
Strukturmodell der Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Oberfliche. a) zeigt die Struk-
tur gemaB HCT-Modell, in b) ist die entsprechende Seitenansicht gezeigt.
c) zeigt das IET-Strukturmodell. d) dient zur Definition der Winkel 6(Ag)
und 6(Si). Die Einheitszelle ist in rot dargestellt und ist rautenférmig. Die
Kantenldange betragt 6.65 A.
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als die der unrekonstruierten (1 x 1)-Oberflache. Die Silberatome binden jeweils iiber eine
Bindung an darunter liegende Siliziumatome. Diese Lage Siliziumatome bildet Trimere aus.
Im Rahmen des HCT-Modells sind diese Trimere identisch. Folgt man dem |IET-Modell
sind die Si-Trimere gegeniiber dem Siliziumkristall um +6° rotiert und haben zudem
unterschiedliche GréBen. Die Rotationen um +6° und —6° sind gleichwertig, so dass zwei
Doménen existieren: IET mit den Winkeln @(Ag) = 66°, ©(Si) = 54° und [ET~ mit
O(Ag) = 54°, O(Si) = 66°. Die Winkel sind in Abbildung 5.1d definiert.

Welches dieser beiden Strukturmodelle zutreffend ist, ist immer noch Bestandteil wissen-
schaftlicher Diskussion. In friilhen Veroffentlichungen wurde die Struktur der Oberflache
mittels HCT-Modell beschrieben [111, 112, 113]; neuere Arbeiten sprechen von der
IET-Struktur [114, 115]. Mittels STM wurde sowohl die HCT-Struktur bei Raumtem-
peratur [116] als auch die IET-Struktur bei niedrigeren Temperaturen (62K und 6K)
beobachtet [117]. Dariiber hinaus wurde die Existenz der IET-Struktur bereits mehrfach
experimentell bestatigt, u.a. mittels diverser Beugungsmethoden [118, 119, 120]. Spater
wurde vermutet, dass ein schnelles Schalten zwischen zwei moglichen IET-Doméanen bei
hohen Temperaturen im (langsam abbildenden) STM zur HCT-Struktur gemittelt wird.
Bei tiefen Temperaturen sollen diese IET-Schaltvorgdnge ausgefroren werden und im STM
die IET-Struktur sichtbar werden. Der Phaseniibergang zwischen HCT- und IET-Struktur
wird unter 150 K vermutet [121]. 2006 allerdings zeigten Zhang et al. STM-Daten bei
Raumtemperatur, die die IET-Struktur wiedergeben [122, 121]. Sie zeigten sogar ein
bei Raumtemperatur aufgenommenes STM-Bild, in dem beide Strukturen zu sehen
waren. lhre Erklarung basiert auf einem Spitzenwechsel an der Tunnelspitze wahrend der
Aufnahme [121]. Dies steht im Widerspruch zur Idee, dass ein Phaseniibergang von HCT
zu IET-Modell beim Ubergang von hohen zu niedrigen Temperaturen iiberhaupt existiert.
AbschlieBend konnte die Frage, ob im System Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag ein (struktureller)
Phaseniibergang stattfindet, in der Literatur bisher nicht geklart werden.

Besonderes Augenmerk gilt neben den strukturellen auch den elektronischen Eigenschaften
des Systems. Mittels winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie konnte gezeigt
werden, dass die rekonstruierte Oberflache einen zweidimensionalen, metallischen Ober-
flachenzustand aufweist, der fast vollstindig vom Volumen-Si-Festkorper entkoppelt ist
[123]. Zusitzliche, fiir die Ausbildung der Rekonstruktion nicht bendtigte Ag-Adatome
geben als Donatoren im Mittel ein Elektron pro Adatom an den Oberflachenzustand ab.
Die Silberkonzentration pro unrekonstruierter Si(111)-Einheitszelle (Dotierung) &andert
somit das chemische Potential des Oberflichenzustands [114, 124, 125, 126, 127, 123].
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Wells et al. beobachten eine starke Anderung der Leitfahigkeit in Vier-Punkt-Geometrie bei
ca. 220 + 20K und bringen dies mit dem Ubergang von IET- zu HCT-Struktur (,surface
phase transition") in Verbindung [128, 129]. Hier dndert sich die von Wells et al. gemessene
Leitfahigkeit des Systems um fast drei GroBenordnungen. |hre Messmethode liefert aller-
dings keine lokale Information zur Anderung der Leitfihigkeit. Eine alternative Erklirung
fiir die abrupte Anderung der Leitfahigkeit bei einer Temperatur von ca. 220K liefern sie
in einem Corrigendum zu Veréffentlichung [128]: Im Bereich der Fermienergie dominiert
der Oberflichenzustand die elektronische Struktur. Dieser Oberflaichenzustand ist extrem
sensitiv auf die Praparation der Oberflache bzw. die Menge an iiberschiissigem Silber,
die angeboten wird [130]. Bei einer Bedeckung von genau einer Monolage Ag liegt die
Fermienergie genau bei der Unterkante des elektronischen Bandes der Oberflichenzusténde
[129]. Damit ware der Oberflachenzustand bei 0 K unbesetzt. Bei einer Temperatur groBer
0 K besetzen thermisch angeregte Ladungstrager den Oberflachenzustand. Auch gezieltes
Dotieren der Oberflaiche mit Ag verschiebt die Fermienergie hin zu hoheren Werten; dabei
wird die Anzahl freier Ladungstriger stark erhoht. Somit konnte die starke Anderung
der Leitfahigkeit durch das thermische Leeren des Oberflichenzustands bei sinkender
Temperatur hervorgerufen werden.

SchlieBlich wird von Ph. Hofmann und J. Wells in [129] nochmals resiimiert, dass die
Ursache der Leitfahigkeitsianderung nicht klar benannt werden kann. Es wird auch in Frage
gestellt, ob ein Phaseniibergang, der Auswirkungen auf die Leitfahigkeit hat, in diesem
System (iberhaupt existiert.

Ahnliche 4-Punkt-Leitfahigkeitsmessungen wurden auch von Matsuda et al. durchgefiihrt,
die ebenfalls eine Anderung der Leitfihigkeit in Abhingigkeit der Temperatur und der
Ag-Bedeckung fanden [131].

5.1.1. Ergebnisse

Charakterisierung mittels [-V-Kennlinien

Wie bereits erwdhnt haben Wells et al. [128] die elektrische Leitfahigkeit dieses Systems
bei verschiedenen Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur mit Hilfe von Vier-Punkt-
Messungen (4PP) bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.2a (blaue Kurve) gezeigt. In
Abbildung 5.2b sieht man eine im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Messung. Hierzu

wurden zwei Goldspitzen des Nanoprobe-Systems in Kontakt mit Silberinseln gebracht
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Abbildung 5.2.: a) (aus [128]) und b) Vergleich gemessener elektrischer Leitfahigkeiten in
Abhzngigkeit der Probentemperatur fiir die Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Ober-
flache, halblogarithmisch aufgetragen, in Vier-Punkt- (a) und in Zwei-
Punkt-Geometrie (b).

und der Widerstand zwischen ihnen in Abhangigkeit von der Temperatur ermittelt. Es
handelt sich also um eine Zwei-Punkt-Messung (2PP). In beiden Experimenten erkennt
man eine Leitfahigkeitsanderung zwischen 200 K und 250 K; die Leitfahigkeit fallt hier hin
zu niedrigeren Temperaturen immer weiter ab. Oberhalb von 250 K bleibt die Leitfahigkeit
nahezu konstant. Die Leitfahigkeit nimmt bei Wells et al. um knapp drei GroBenordnungen
ab, wohingegen unsere Messungen eine Abnahme von ungefahr zwei GréBenordnungen im
untersuchten Temperaturintervall von 130 K bis 300 K zeigen.

Um die Messkurve in Abbildung 5.2b zu erhalten wurden in Zwei-Punkt-Geometrie Strom-
Spannungs-Kennlinien des Systems in Abhangigkeit der Probentemperatur gemessen.
Abbildung 5.3a zeigt polynomiale Fits 4. Ordnung der so gewonnenen Messpunkte. Auf die
Darstellung aller beitragenden Messpunkte in der Abbildung wurde fiir eine bessere Uber-
sicht verzichtet. Die Fit-Funktion hat jeweils die Form f(x) = A+ Bx + Cx?+ Dx® + Ex*.
In Abbildung 5.3b sind die Koeffizienten B der linearen Terme der Fit-Funktion als Funktion
der Probentemperatur aufgetragen. Ab 220 K erkennt man auch hier den Bereich des
Phaseniibergangs, gekennzeichnet durch kurzzeitig hohere Werte der Koeffizienten.

Die Auftragung der Leitfahigkeit als Funktion der Temperatur in Abbildung 5.2b resultiert
schlieBlich aus einem Schnitt durch die Strom-Spannungs-Kennlinien bei einer Spannung
von 42 V. So ist es moglich die Leitfahigkeit fiir jede Spannung und gemessene Temperatur

aufzutragen.
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Der mit Hilfe der Auftragung in Abbildung 5.2b bestimmte Temperaturbereich, in dem
sich die Leitfahigkeit des Systems deutlich andert, deckt sich mit dem von Wells et al.
beobachteten (220 + 20 K).

Makroskopische Charakterisierung mittels manueller Potentialbestimmung

Ebenfalls hilfreich fiir eine Einschatzung des Verhaltens der Leitfahigkeit sind Potentialbe-
stimmungen, die auf makroskopischer Skala durchgefiihrt werden, im Folgenden manuelle
Potentialbestimmung genannt. In diesem Fall wurde das Potential an der Oberflache, dhn-
lich der Rastertunnelpotentiometrie, mit Hilfe einer Tunnelspitze zwischen zwei Kontakt-
spitzen abgegriffen. Im Gegensatz zur Rastertunnelpotentiometrie wird hier allerdings nicht
der Tunnelstrom automatisch auf null geregelt, sondern manuell iiber ein Potentiometer,
wahrend die Tunnelspitze im Tunnelkontakt an einer festen Position steht, also nicht ra-
stert. Der Vorteil dieser Methode gegeniiber der Rastertunnelpotentiometrie ist, dass ein
viel groBerer Bereich der Probe in kurzer Zeit vermessen werden kann. Im Rahmen der STP
ist die GroBe des Scanbereichs bzw. die Zeit limitierend; bei der beschriebenen manuellen
Potentialbestimmung kann nahezu die gesamte Strecke zwischen den Kontaktspitzen in
kurzer Zeit untersucht werden, indem das Potential stellenweise, an viele um voneinander
entfernten Punkten, gemessen wird. Dies wurde fiir zwei verschiedene Temperaturen, 300 K
und 130 K, durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.4 zusammengestellt.

Abbildung 5.4a zeigt die manuelle Potentialbestimmung fiir die Probentemperatur von
130 K. Als Spannungsdifferenz wurden iiber die Goldkontaktspitzen +9.3V bzw. —9.3V
an die Oberflache angelegt. Die Kontaktspitzen befanden sich in einem Abstand von ca.
130 um. Dargestellt sind die Ergebnisse fiir beide Polaritdten des Querstroms, verdeutlicht
durch die rote bzw. blaue Einfarbung. Im Falle von 130 K zeigen beide Kurven in ihrem
Verlauf zunachst einen starken Abfall des Potentials auf einer relativ kurzen Strecke am
negativen Pol, markiert durch — fiir beide Polaritaten. Die Querstrome unterscheiden sich
fir die beiden Polaritaten der Spannung. Im weiteren Verlauf zeigen beide Kurven auf einer
bestimmten Strecke (ausgeschnitten in der VergroBerung) einen nahezu linearen Verlauf des
Potentials. Die beiden Insets zeigen jeweils diese VergroBerung des interessierenden Kur-
venverlaufs. Die jeweilige Potentialdifferenz AV wird zwischen Minimal- und Maximalwert
des linearen Bereichs der Kurven wie eingezeichnet bestimmt. Fiir die Probentemperatur
130K folgen die Potentialdifferenzen 330 mV und 130 mV fiir die beiden Polaritaten und
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Abbildung 5.4.: Manuelle Bestimmung des Potentialabfalls an der Oberfliche zwischen den
Kontaktspitzen fiir die Temperaturen a) 130 K und b) 300 K. Die Insets
in a) zeigen jeweils die VergroBerung des ,nahezu® linearen Bereichs der
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Probentemperatur | |I;| AU | Strecke | Widerstand ﬁ
q
in K in uA | inmV | in um in kO
300 130 330 240 2.5
300 130 360 240 2.8
130 150 330 80 2.2
130 55 130 80 2.4

Tabelle 5.1.: Vergleich der Ergebnisse der manuellen Potentialbestimmung fiir 300 K und
130K fiir je beide Polaritaten des Stroms.

fiir eine Strecke von je ca. 80 um.

Abbildung 5.4b zeigt eine identische Messung fiir die Probentemperatur 300 K. Die an die
Oberflache angelegte Spannung betrug +1V bzw. —1V, der Abstand zwischen den Kon-
taktspitzen 335 ym. Hier resultieren Potentialdifferenzen von 360 mV und 330 mV fiir eine
Strecke von je ca. 240 um. Das System zeigt bei dieser Temperatur keinen Diodencharakter.
Tabelle 5.1 zeigt die gewonnenen Ergebnisse der manuellen Potentialbestimmung zusam-

mengefasst.

Mikroskopische Charakterisierung mittels STP

Die Rastertunnelpotentiometrie bietet sich hier an, um die elektronischen Eigenschaften
der Oberflache ortsaufgeldst zu untersuchen und so die bisher fehlende lokale Information
zu gewinnen. Im Rahmen der Promotion sollte die temperaturabhangige Leitfahig-
keitsanderung der Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Oberflichenrekonstruktion erstmals mittels
STP untersucht werden. Dies konnte klaren, in welcher Form sich die Leitfahigkeit auf
mikroskopischer Skala bei Variation der Probentemperatur dndert.

Basierend auf den vorangehenden Messungen wurden daher Rastertunnelpotentiometrie-

messungen an diesem System in Abhangigkeit der Probentemperatur durchgefiihrt. Dazu
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Probentemperatur | Querspannung | Querstrom | Widerstand | Abbildung
in K inV in pA in kQ)
300 +1 150/ — —— 6.7 5.5
230 +1 65/ — 55 15.4/18.2 5.6
210 +1 60/ — 40 16.7 5.6
155 +1 35/ —15 28.6/66.7 5.5

Tabelle 5.2.: Experimentelle Parameter der STP-Messungen in Abhangigkeit der Tempera-
tur fiir die Si(111)-(v/3 x 1/3)-Ag Oberfliche.

wurden erneut zwei Silberinseln auf der Oberflache mit Kontaktspitzen des Nanoprobe-
Systems so kontaktiert, dass der resultierende Strom in senkrechter Orientierung zu
Stufenkanten der Oberflache flieBt. Der Spitzenabstand betrug 330 um. Die schnelle
Rasterrichtung wurde wahrend der Potentiometrie ebenso gewahlt, so dass auch hier
die Orientierung senkrecht zu den Stufenkanten lag. Dies ermoglicht die Abbildung des
groBtmoglichen Potentialabfalls im untersuchten Scanbereich und pro Linie des Scans. In
allen Messungen wurde die liber die Kontaktspitzen angelegte Querspannung konstant
auf einem Wert von +1V bzw. —1V gehalten, um die Vergleichbarkeit der Messdaten
fiir die verschiedenen Temperaturen zu gewahrleisten. Nun wurde die Probentemperatur
sukzessive variiert. Die Potentialkarten wurden fiir beide Polaritdten der Querspannung
aufgenommen (auBer 300 K), um Messartefakte ausschlieBen zu kénnen und die beobach-
teten Thermospannungseffekte bestimmen zu konnen.

Die Tabelle 5.2 gibt die experimentellen Parameter fiir diese Versuchsreihe wieder.
Gezeigt ist fiir jede Probentemperatur die angelegte Querspannung, der resultierende
Querstrom und der (berechnete) Widerstand. Zusatzlich wird auf die Abbildung verwiesen,
in der die entsprechenden Potentialkarten gezeigt werden. In Abbildung 5.5 sind eine

reprasentative Topografie (a), aufgenommen im STP-Modus) und die Potentialkarten
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(b-d) fiir die verschiedenen Probentemperaturen von 300 K und 155 K gezeigt, gemessen
in STP-Konfiguration. Fiir 300 K wurde nur in einer Polaritdt gemessen: Zum einen sind
die Ergebnisse bei dieser Temperatur bereits bekannt und veréffentlicht [4], zum anderen
wird hier keine Thermospannung erwartet. Bei 155 K dagegen wurden beide Polaritaten
untersucht. Analog zeigt Abbildung 5.6 die Potentialkarten fiir die Probentemperaturen
210K und 230K. Auch hier sind die Potentialkarten fiir beide Polarititen des Quer-
stroms abgebildet. Die gezeigten Bereiche der Oberflache, in denen die Potentialkarten
aufgenommen wurden, unterscheiden sich leicht. Dies liegt daran, dass bei Anderung der
Probentemperatur die Tunnelspitze zuriickgezogen und nach Erreichen der eingestellten
Temperatur wieder angenahert wurde. Dabei kann sich die Position der Spitze iiber der
Probe leicht dndern. Wesentlicher ist die Drift> der Probe bei Temperaturinderung, die
die Stelle, an der gemessen wird, entsprechend andert.

In Abbildung 5.5b, bei einer Temperatur von 300 K, zeigt das Linienprofil des elektroche-

mischen Potentials der Oberflache den bekannten stufenartigen Verlauf. Potentialspriinge
erfolgen an den Stufenkanten, auf den Terrassen erscheint das Potential nahezu kon-
stant. Zusitzlich sind die Uberginge im Potential an den Stufenkanten scharf lokalisiert
(Breite des Potentialiibergangs 6 A gemiB [4]). Dies bestitigt die bereits von uns in [4]
veroffentlichten Messungen bei Raumtemperatur an diesem System und gilt gleichzeitig als
Verifikation dafiir, dass die Messmethode in der vorliegenden Versuchsreihe ordnungsgemaB
funktionierte. Das Rauschlevel des Potentialsignals kann auf ca. 20 4V geschatzt werden.
Der in Abbildung 5.5b und den folgenden Potentialkarten untersuchte Probenbereich hat
eine GroBe von 200 x 200 nm?. Bei Raumtemperatur fallt auf einer Strecke von 200 nm ein
Potential von ungefahr 900 1V ab, was dem Linienprofil des Potentials entnommen werden
kann. Der Vergleich mit [4] passt gut, da hier auf der gleichen Strecke ein vergleichbares
Potential abfallt.
Da hier das Verhalten der Leitfahigkeit als Funktion der Probentemperatur im Fokus steht,
sollen die Potentialkarten der Temperaturen 155K (Abbildungen 5.5¢,d), 210 K (Abbil-
dungen 5.6a,b) und 230 K (Abbildungen 5.5c,d) naher betrachtet werden. Passend dazu
zeigt Abbildung 5.7 jeweils liber mehrere Linien gemittelte Profile des Potentials fiir jede
Temperatur und jede Polaritdt, gemessen an reprasentativen Stellen der Potentialkarten.

Schon bei 230K zeigt das Linienprofil keinen einfachen, stufenartigen Verlauf mehr.

2Unter Drift wird allgemein eine relative Bewegung der Spitze zur Probe verstanden. Diese Bewegung
kann verschiedene Ursachen haben, z.B. thermische Expansion von einem der beiden Materialien. Siehe
auch [132].
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Abbildung 5.5.: Topografie und Potentialkarten der Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Oberfliche, bei
verschiedenen Probentemperaturen aufgenommen. a) Typische Topografie
der Probe, aufgenommen im STP-Modus. b) Potentialkarte, aufgenommen
bei Raumtemperatur. Der Inset zeigt ein liber mehrere Linien gemitteltes
Profil des Potentials. ¢) und d) zeigen jeweils Potentialkarten, aufgenom-
men bei 155 K, fiir beide Polaritaten der Querspannung. Bei den Potenti-
alkarten in c) und d) wurden Line-by-Line-Anpassungen in vertikaler Rich-
tung durchgefiihrt. Die experimentellen Parameter kdnnen der Tabelle 5.2
entnommen werden.
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Abbildung 5.6.: Potentialkarten der Si(111)-(v/3 x 1/3)-Ag Oberfliche, bei verschiedenen
Probentemperaturen aufgenommen, fiir jeweils beide Polaritdten der Quer-
spannung. Bei allen Potentialkarten wurden Line-by-Line Anpassungen in
vertikaler Richtung durchgefiihrt. Die experimentellen Parameter konnen
der Tabelle 5.2 entnommen werden.
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Abbildung 5.7.: Reprasentative Linienprofile des Potentials (vgl. Abbildungen 5.5 und 5.6)
fiir die verschiedenen Probentemperaturen und jeweils beide Polaritaten der
Querspannung. Die zugrunde liegenden experimentellen Parameter kdnnen
der Tabelle 5.2 entnommen werden.

80



Der Potentialabfall fillt hier deutlich geringer aus als noch bei Raumtemperatur und
betragt ca. 2004V auf einer Strecke von 200nm. Bei weiter sinkender Temperatur ist
der stufenartige Verlauf immer weniger ersichtlich. Bei den Temperaturen 210K und
155K sind die bei Raumtemperatur gefundenen Potentialspriinge an den Stufenkanten
kaum mehr zu sehen. Bei 210K ergibt sich die Potentialdifferenz zu ca. 220...300 uV.
Im Fall von 155K (Abbildungen 5.5c,d) betragt die Potentialdifferenz auf einer Strecke
von 200nm nur noch ca. 80...100uV. Die Tatsache, dass bei 210K eine hohere
Potentialdifferenz gemessen werden kann als bei 230K, liegt an der allgemeinen Unge-
nauigkeit der Potentialbestimmung aus den Auftragungen in Abbildung 5.7 und an einer
noch zu diskutierenden Kontaktierungsproblematik. Eine Bestimmung des Potentials mit
einer Genauigkeit von weniger als 50 uV' Unsicherheit ist nur schwer moglich. Bei den

gezeigten Potentialdifferenzen handelt es sich somit nur um grobe Abschatzungen.

Nun soll das Augenmerk auf den bei niedrigen Temperaturen neu hinzugekommenen
hohen Potentialsignalen an den Stufenkanten liegen. Deutlich ist dies in den Linienprofilen
in Abbildung 5.7 zu erkennen. Hierbei handelt es sich nicht um Messartefakte. Fiir
beide Polarititen des Querstroms weisen die Spitzen in den Linienprofilen in die gleiche
Richtung. Sie entstammen dem iiberlagerten Thermospannungssignal, das auftritt, wenn
sich die Temperaturen von Tunnelspitze und Probe unterscheiden (vgl. Kapitel 2.3). Diese
Peaks zeigen hier eine GroBe von bis zu 3mV. Dies entspricht bei einer angenommenen
Temperaturdifferenz von 120 K zwischen Spitze und Probe 25%. Dieser Wert ist
durchaus vergleichbar mit vorhandenen Literaturwerten z.B. fiir die reine Si(111)-(7 x 7)-
Rekonstruktion [43].

5.1.2. Diskussion

Zunichst soll die von Wells et al. gefundene Ubergangstemperatur diskutiert werden. In
seiner Dissertationsschrift erklart J. Wells, dass die Ubergangstemperatur in seinen Experi-
menten stark streute und er sich somit nicht auf einen einzelnen Temperaturwert festlegen
konne [133]. Laut Angabe liegt die Temperatur, bei der sich die Leitfahigkeit dieses Systems
stark andert, bei ungefahr 220 + 20 K. Unsere Messungen bestatigen diesen von Wells et

al. ermittelten Temperaturbereich, in dem sich die Leitfahigkeit des gesamten Systems, ein-
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schlieBlich Zuleitungen und Kontaktwiderstinden, dndert3.

Zunachst soll das Augenmerk auf den Potentialkarten der Abbildungen 5.5 und 5.6 liegen.
Dargestellt ist das elektrochemische Potential dieser Oberflache bei verschiedenen Tempe-
raturen. Es fillt auf, dass die Spannungsdifferenz AV, die insgesamt in jedem Bild zwischen
linkem und rechtem Rand abfillt, bei den verschiedenen Temperaturen nicht konstant ist.
Zur Erinnerung: Die STP-Messungen wurden alle bei konstanter Querspannung von 1V
und gleichem Abstand der Kontaktspitzen voneinander durchgefiihrt. Die duBere, iiber die
Kontaktspitzen angelegte Spannung ist also in jeder Messung vergleichbar. Dennoch kann
nicht die insgesamt zur Verfiigung stehende Spannung an die Oberfliche angelegt werden
und die tatsachliche Spannungsdifferenz iiber die beobachtete Strecke von 200 nm variiert
stark mit der Temperatur.

Da die Probentemperatur zwischen den einzelnen Messungen gedndert wurde und die Pro-
be sich damit ausdehnt oder zusammenzieht, mussten nach einer erfolgten STP-Messung
die Kontaktspitzen von der Oberflache entfernt werden und nach Erreichen der avisierten
Temperatur erneut gesetzt werden. Es wurde versucht, dies so reproduzierbar wie méglich
zu gestalten, dennoch ist eine vollstandige Reproduzierbarkeit nicht gegeben. Die Qualitat
der Kontakte und damit auch die Kontaktwiderstinde konnen sich also von Messung zu
Messung unterscheiden. Dariiber hinaus wurden bei unserer Messung immer dieselben Ag-
Inseln kontaktiert. Die auf der Oberflache vorhandenen Inseln wurden als Kontaktbereiche
ausgewahlt, um die Rekonstruktion an der Oberflache zu schonen und nicht versehentlich
mit einer Spitze die Rekonstruktion, die nur eine Monolage dick ist, lokal zu schadigen
bzw. durchzudriicken. Die vorsichtige Kontaktierung erfolgte immer (iber eine sensible Tun-
nelstrommessung (Verstirkung 10°). Trotzdem scheinen die Kontaktwiderstinde bei den
verschiedenen Temperaturen derart unterschiedlich zu sein, dass die im Bildbereich in der
Rekonstruktion abfallende Spannung merklich verschieden ist. Dies wiirde die in den Poten-
tialkarten zu beobachtenden, unterschiedlichen Verlaufe des Potentials erklaren und wird
im spateren Verlauf zentraler Aspekt dieser Diskussion.

Aufgrund der beschriebenen Auswirkungen der Kontaktwiderstande ist es umso wichtiger
zu untersuchen, wie sich die Leitfahigkeit bzw. der Widerstand der Oberflache in Abhangig-
keit der Probentemperatur verhalt, wenn diese explizit ausgeschlossen werden. Dies soll im
folgenden Abschnitt behandelt werden.

3Hier wird vom gesamten System gesprochen. Wie spater zu sehen sein wird dndert sich die elektri-
sche Leitfahigkeit der Oberfliche kaum mit variierender Temperatur, weshalb die gemessene, globale
Leitfahigkeitsanderung ihren Ursprung in den Kontakten hat.
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Die Rastertunnelpotentiometrieergebnisse zeigen deutlich, dass sich die Leitfahigkeit der
Oberflache bei den Temperaturen 300K, 230K, 210K und 155K kaum unterscheidet,
wenn man den real flieBenden Strom im untersuchten Bildbereich beriicksichtigt:

Dazu wurden die bereits 2009 erschienene Veroffentlichung [4] und die damaligen erganzen-
den Messungen herangezogen. Fiir die Auswertung der damaligen Ergebnisse, die anhand
der gleichen Oberflachenrekonstruktion bei Raumtemperatur erzielt werden konnten, wur-
de das Stromdichteprofil des iiber die Probe flieBenden Querstroms ermittelt. Dies ist in
Abbildung 5.8 gezeigt. Hierzu wurden senkrecht zur Verbindungsachse zwischen den Kon-
taktspitzen an mehreren Stellen der Probe die Potentialgradienten innerhalb von Streifen
der Lange 2.5 um und der Breite 0.5 um bestimmt. Das entsprechende elektrische Feld, das
durch den Gradienten des elektrochemischen Potentials gegeben ist, wurde anschlieBend in
eine korrespondierende Stromdichte iiber j = cE umgerechnet. Die Annahme ist hier, dass
die Leitfahigkeit o im betrachteten Bereich im Mittel konstant ist. Die Stromdichte wurde
dann als Funktion des Ortes senkrecht zur Verbindungslinie zwischen den beiden Kontakt-
spitzen aufgetragen, wie es in Abbildung 5.8b,c gezeigt ist. Die resultierende Auftragung
kann mit Hilfe einer Lorentzkurve gefittet werden und die Flache unter der Kurve muss
dem gesamten Querstrom iiber die Probe entsprechen. Auf diese Weise kann die vertikale
Achse der Auftragung skaliert werden. Im Falle des Transports in senkrechter Orientierung
zu den Substratstufen (entspricht vorliegendem Fall) resultierte eine maximale Stromdichte
von 0.4 Am~1 bei einem Abstand zwischen den Kontaktspitzen von 145 um (vergleiche
auch [110]). Die mittlere Halbwertsbreite der Lorentzverteilung betrug 159 pum.

Fiir die Analyse der aktuellen Resultate sind die damaligen Ergebnisse sehr hilfreich. So
ist es jetzt moglich, mit Hilfe der damals bestimmten Stromdichte und Kenntnis weiterer
experimenteller Parameter (z.B. Querstrom, Spitzenabstand) Riickschliisse zu ziehen fiir
die aktuellen Messungen.

Alle im Folgenden dargestellten Ergebnisse finden sich in Tabelle 5.3 in libersichtlicher Form
zusammengefasst.

Zunachst wird die aktuelle Stromdichte j, berechnet. Dies wurde mit Hilfe zweier Korrek-
turfaktoren auf Basis der damaligen Stromdichte realisiert:

I [
o ges Tref
Ja = Jref Los 7 (5.1)

Hier ist j,.r = 0.4 Am~" die in [4] und [110] bestimmte Stromdichte fiir die damaligen

Messungen bei 300 K, IgeS der gesamte, in den aktuellen Messungen flieBende Querstrom,
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Abbildung 5.8.: Bestimmung der Stromdichteverteilung aus Rastertunnelpotentiometrieex-
perimenten an Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Oberfliche bei Raumtemperatur
(siehe auch [110, 92]).

Ly = 0.1mA der in den damaligen Messungen eingestellte Querstrom, Zref = 145 um der
damalige und I, = 330 um der aktuelle Abstand zwischen den Kontaktspitzen.

Die Stromdichte j, wird hier mittels zweier Terme auf Basis der alten Messergebnisse kor-
rigiert bzw. angepasst. Zunachst wird dazu ein Stromkorrekturfaktor % angesetzt; dies
geschieht auf Basis der direkten Proportionalitat der Stromdichte zur Stromstarke. Dariiber
hinaus wird die Stromdichte mit einem Langenkorrekturfaktor lrl—zf angepasst, da die Vertei-
lung des elektrischen Feldes und damit auch die Stromdichteverteilung mit dem Abstand
der Kontakte voneinander gemaB Gleichung A.4 skaliert. Die Begriindung hierfiir erfordert
eine genauere Betrachtung der Geometrie des Problems, welche in Anhang A.2 dargestellt
ist.

Mit Hilfe der oben beschriebenen Anpassungen folgen die Stromdichten j, fiir die verschie-
denen Probentemperaturen, dargestellt in Tabelle 5.3.

Mit den jetzt bekannten Stromdichten j, kann der real im Bildbereich flieBende Strom I,
nach Gleichung 5.2 bestimmt werden, da die Kantenlange b = 200 nm des Bildausschnitts
bekannt ist:

Ig - ja ‘b (52)

Der Flachenwiderstand setzt sich zusammen aus tatsachlichem Spannungsabfall AV (kann

Abbildung 5.7 entnommen werden) und dem Strom I,;:

AV

Ry = — )
0= (5.3)
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Auf Basis des in [4] bestimmten Widerstands einer atomaren Stufe von 3.125-10~* Q m ™!
wird jetzt fiir einen Bildausschnitt der Breite b = 200 nm, der fiinf bzw. vier Stufen bein-

haltet*, der Flichenwiderstand Rpyref bestimmt, der als Vergleichswert dienen soll.

5.3.125-107% Q)
Rorers = 2 = 7812.50 /0] (5.4)
fiir funf atomare Stufen bzw.
4.3.125-107%4 0
Roypefa = 2 = 625000/ (5.5)

fuir vier atomare Stufen.
Der letzte Schritt ist der Vergleich zwischen dem Flachenwiderstand Ry, der fiir die aktu-

ellen Messungen bestimmt wurde, mit dem Vergleichswert R ef4/5:

Rp

Royrefa/s =/ (5:6)
Auch der Vergleichsfaktor f findet sich in Tabelle 5.3.
Die Vergleichsfaktoren fiir die verschiedenen Probentemperaturen und Polaritaten des
Querstroms liegen alle im Bereich zwischen 1.1 und 2.1. Das zeigt, dass die Leitfahigkeit
der Oberflache, wenn man wirklich nur den Bildbereich betrachtet, der untersucht wurde,
sich im Vergleich zwischen den verschiedenen Temperaturen um eben diese Faktoren
unterscheidet. Dazwischen liegen demnach keine GréBenordnungen Unterschied, wie es die
Zwei-Punkt- und Vier-Punkt-Messungen vom Beginn dieses Kapitels vermuten lassen, die
nicht nur einen abgeschlossenen Bereich auf der Probe umfassen, sondern die gesamte Pro-
be inklsusive aller Zuleitungen und Kontaktwiderstande. Dies ist ein weiterer Beleg dafiir,
dass die Kontaktwiderstande die beobachtete Leitfahigkeitsanderung verursachen und sich
die Leitfahigkeit der Oberflache eben nicht in Abhangigkeit der Temperatur drastisch dndert.

4Die Potentialbilder der Abbildungen 5.5 und 5.6 enthalten fiinf bzw. in einem Fall vier Stufen, was hier
beriicksichtigt wird.
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Ergdnzend dazu sollen die manuellen Potentialmessungen bei 130 K und 300 K betrach-
tet werden (Abbildung 5.4). In den gezeigten Messungen ist der Kontaktspitzenabstand
unterschiedlich: 130 um bei 130 K gegeniiber 335 pum bei 300 K. Zusatzlich werden wieder
die damaligen Potentiometriemessungen [4] herangezogen; hier betrug der Spitzenabstand
fiir die STP-Messungen 145 um bei 300 K.

Im Folgenden soll herausgearbeitet werden, welchen Einfluss variierende Kontaktspitzen-
abstande auf die gemessene Leitfahigkeit bzw. den Widerstand der Oberflache haben.
Dariiber hinaus soll diskutiert werden, ob dies eventuell der Grund fiir die zuvor im Rahmen
der I-V-Messungen gemessenen, bei beiden Temperaturen stark unterschiedlichen Leitfahig-
keiten sein konnen.

GemaB Anhang A.1, Gleichung A.1, gilt fiir den Widerstand einer zweidimensional leitenden
Schicht:

Rop,a o< 2-In(d) — In(r1) — In(rz)

-~

C

Hier ist d der Abstand zwischen den Kontaktspitzen und rq = rp = 10 um sind die Radien
der fiir die Kontaktierung genutzten Silberinseln. Dieser Wert wird als konstant angenom-
men und wurde reprasentativen SEM-Aufnahmen der Kontaktgeometrie auf der Oberflache
entnommen. Zur Vereinfachung wird der Proportionalitatsfaktor unter dem Symbol C zu-
sammengefasst.

Berechnet man die Proportionalitdten C fiir die verschiedenen Abstande d folgt:
C130ym x 5.1

C145ym x 5.4
C335ym x 7.0

Die Proportionalititsfaktoren C variieren somit nur in einem kleinen Bereich bei Anderung
des Kontaktspitzenabstands.

Dariiber hinaus sollen die berechneten Widerstande aus Tabelle 5.1 betrachtet werden.
R130x und R3pok sind hier die Mittelwerte der jeweiligen Widerstandswerte je Temperatur.
Daneben gestellt findet sich das Verhdltnis der korrespondierenden C-Werte fiir die
verwendeten Spitzenabstinde® bei den beiden Temperaturen: 130pum bei 130K und
335um bei 300 K. Die Verhaltnisse sind:

5im Rahmen der Experimente zur manuellen Potentialbestimmung
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R130K . 2.3

= — ~0.87
R300K 2.65
und
C
130um _ E ~ 073
Cazsym 7.0

Die beiden Verhaltnisse sind fast gleich. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass sich die
lokale Leitfahigkeit der Oberflache nicht mit der Temperatur andert. Weder ein Unterschied
der Abstinde zwischen den Kontaktspitzen im gezeigten AusmaB noch die Anderung
des (berechneten) Widerstands (exklusive Zuleitungen und Kontaktwiderstinde) bei
variierender Temperatur kann dafiir verantwortlich sein, dass sich die von uns bestimmte
globale Leitfahigkeit der Oberflache um GréBenordnungen dndert zwischen hoher und tiefer
Temperatur. Geometrische Griinde konnen also ausgeschlossen werden. Der Grund hierfiir

muss also woanders gesucht werden.

Was also verursacht die in den |-V-Messungen beobachtete, starke Variation der globalen

Leitfihigkeit bei Anderung der Probentemperatur?
ErfahrungsgemalB bereitet die Kontaktierung bei tieferen Temperaturen als Raumtempera-
tur nicht nur bei dieser Oberflache Probleme. Im hier verwendeten Aufbau kann nur die
Probe gekiihlt (oder geheizt) werden, nicht jedoch die Kontaktspitzen. Das bedeutet, dass
eine Spitze, die in Kontakt zu der vergleichsweise kalten Probe gebracht wird, zunachst
abkiihlt und dadurch kontrahiert. Dies wiederum beeinflusst den Kontakt, da die Spitze
sich quasi , aus der Probe heraus” bewegt. Gleiches gilt im umgekehrten Sinne fiir das
Aufheizen der Probe, wenn Probe und Kontaktspitze zuvor bei tiefen Temperaturen
gehalten wurden. All dies hat Einfluss auf die Kontaktwiderstande zwischen Probe und
Spitze.

Als zentrales Problem bzw. als zentrale Fehlerquelle, die diskutiert werden muss,
ricken die Kontakte bzw. die diversen Kontaktwiderstinde in den Fokus. Abbildung
5.9 verdeutlicht die zugrunde liegende Situation grafisch und zeigt eine schematische
Darstellung der zu diskutierenden Kontaktsituation. In Teilbild 5.9a sind zwei Spitzen
gezeigt, die auf der Oberflache befindliche Silberinseln kontaktieren. Es resultiert jeweils
ein Kontaktwiderstand, der hier mit Rkj ko bezeichnet ist. Die Silberinseln wiederum
kontaktieren die Oberflachenrekonstruktion bzw. den Siliziumfestkorper (es ist nicht klar,
ob sich unter der Silberinsel die (v/3 x v/3)-Ag Oberflichenrekonstruktion fortsetzt oder

reines Silizium unter ihr liegt), was hier auf Basis der erlangten Messergebnisse in Form

88



g g

B D«

Abbildung 5.9.: a) Schematische Darstellung der Kontaktsituation bestehend aus den
Kontaktspitzen, die auf der Oberflachenrekonstruktion befindliche Ag-
Inseln kontaktieren. b) Ersatzschaltbild fiir die in a) dargestellte Situati-
on. Es sind Rgj k2 die Kontaktwiderstinde Spitze-Insel und die Dioden
Dx1,x2 beschreiben die Kopplung der Insel an die Oberflichenrekonstruk-
tion/Festkorper. Sie sind aufgrund ihrer groBen Bedeutung fiir das elek-
trische Verhalten des gesamten Systems in rot dargestellt. Weiterhin ist
Rag der Widerstand der Ag-Insel und R4g/s; der Widerstand der Ober-

flachenrekonstruktion.
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zweier gegensatzlich geschalteter Dioden Dk ko dargestellt ist.

Aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es sich bei den gezeigten Dioden, die die Kopplung
der Ag-Inseln zum Substrat beschreiben, um Schottky-Dioden, da es sich um eine
Grenzschicht zwischen Metall und Halbleiter handelt. In Abbildung 5.4a (tiefe Temperatur)
sieht man starke Potentialabfélle jeweils in der Nahe des negativ gepolten Kontakts,
gekennzeichnet durch die gestrichelten Verbindungslinien. Da es sich um n-dotiertes
Siliziumsubstrat handelt wird die an der negativ gepolten Kontaktspitze gelegene Diode
in Sperrrichtung betrieben [134], so dass hier mehr Spannung in unmittelbarer Umgebung
zur Kontaktspitze abfdllt. , Hinter" der in Sperrrichtung betriebenen Diode bestimmt
dann der Widerstand der Rekonstruktion/des Halbleiters den Spannungsabfall. Bei
Raumtemperatur ist der Einfluss der sperrenden Diode verglichen mit dem Widerstand
der Rekonstruktion/des Halbleiters kleiner, dementsprechend fillt hier die Spannung auf
der gesamten Strecke gleichmaBig ab, wie in Abbildung 5.4b zu sehen. Auch konnte das
beobachtete Verhalten auf die Existenz von Bereichen der Rekonstruktion hindeuten, die
um die Kontaktinseln herum lokalisiert sind und deren elektrische Kopplung an die restliche
Oberflichenrekonstruktion mit Anderung der Probentemperatur variiert. Dies wiirde
zumindest das in Abbildung 5.4a gesehene Verhalten des zunachst starken Potentialabfalls
in der Nahe des Kontaktes (gestrichelte Linie) erklaren.

Die Kopplung der Kontakte, seien dies die Inseln selbst oder die erwdhnten Bereiche
um die Inseln herum, andert sich demnach in Abhangigkeit der Temperatur derart,
dass bei sinkender Temperatur mehr Spannung an dieser Stelle abfillt und demnach
weniger Spannungsdifferenz an der Oberflachenrekonstruktion anliegt; sprich der globale
Widerstand groBer wird. Dies wiirde die beobachteten Messergebnisse erklaren.

Alternativ ist es auch vorstellbar, dass die Silberinseln keinen direkten Kontakt zu der
Oberflachenrekonstruktion herstellen, sondern der Strom immer unter der Insel durch
das Siliziumsubstrat flieBt (vgl. hier das System Au/Ge in Kapitel 5.2; hier koppeln die
auf der Oberflache vorhandenen Au-Inseln elektrisch nicht an direkt daneben liegende
Drahtstrukturen).

Zusammen genommen konnte dies erklaren, warum die (makroskopisch) festgestellten,
globalen Leitfahigkeiten bei niedrigen Temperaturen kleiner ausfallen als bei Raumtempe-
ratur, die lokale Leitfahigkeit sich aber kaum mit der Probentemperatur andert, wenn man
die Betrachtung ohne die Kontakt(bereich)e durchfiihrt.

AbschlieBend konnte mit Hilfe der Rastertunnelpotentiometrie gezeigt werden, dass sich
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die lokale Leitfahigkeit der (\/§ X \/§)—Oberfléiche in Abhangigkeit der Probentemperatur
kaum andert. Vielmehr sind es die Auswirkungen der sich mit der Temperatur andern-
den Kontaktwiderstande, die in den gezeigten direkten Leitfahigkeitsmessungen beobachtet
werden und zu der Annahme verleiten, eine drastische Leitfahigkeitsanderung zu beobach-
ten. Die Temperaturabhangigkeit der Kontaktwiderstande fiihrt u.a. dazu, dass die an die
Oberflache bzw. den untersuchten Bereich der Oberfliche anlegbare Spannung mit sinken-
der Temperatur immer kleiner wird und somit kaum messbare bis hin zu nicht vorhandene
Spannungsabfille an den Stufenkanten der Oberflache resultieren.

Ein elektronischer Phaseniibergang des 2DEG im untersuchten Temperaturbereich konnte

nicht verifiziert werden.
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5.2. Potentiometrie auf Ge(001)c(8 x 2)-Au

Im Rahmen dieses Kapitels wird der elektrische Transport von Elektronen in der
Ge(001)c(8 x 2)-Au Oberflache mittels STP untersucht. Wie in Kapitel 4.3 beschrieben
sollten die atomaren Drihte an der Oberflache des Systems nach Blumenstein et al. [6]
eine ideale Maglichkeit bieten, elektrischen (eindimensionalen) Transport in Oberflachen
zu untersuchen. Dieser eindimensionale elektrische Transport ist ein besonderes Merkmal
dieser Drahte.

Im Vorfeld der Experimente am Nanoprobe wurden Vorarbeiten und komplementare Messun-
gen von M. Wojtaszek aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Szymonski von der Jagiellonian
University of Krakow, Poland durchgefiihrt [135]. Dort wird ebenfalls ein 4-Spitzen-STM
eingesetzt.

Abbildung 5.10a zeigt eine SEM-Aufnahme der Au/Ge-Oberflache. Aufgenommen wurde
das Bild in Krakau von M. Wojtaszek®. Gut zu erkennen sind die kristallinen Goldinseln auf
der Oberflache, die sich aus der fiir die Rekonstruktion nicht bendtigten Menge an Gold
bilden. Die Gesamtbedeckung betrdgt in den vorgestellten Experimenten ca. 1.7 nm.

Im Rahmen der vorab geleisteten Arbeiten hat M. Wojtaszek experimentell bestimmt, wie
sich der Widerstand zwischen zwei kontaktierten Goldinseln mit dem Abstand zwischen
diesen beiden Inseln verhidlt. Es wird hier davon ausgegangen, dass liber die Goldinseln die
Oberfliache kontaktiert werden kann’. Im weiteren Verlauf dieser Diskussion wird sich zei-
gen, dass dies genau nicht moglich ist. Abbildung 5.10b zeigt den schematischen Aufbau
hierzu: Das Mehr-Spitzen-STM kontaktiert mit zwei Spitzen zwei auf der Probe gewachsene
Goldinseln. Der Widerstand wird zwischen diesen beiden Spitzen gemessen, wahrend eine
Spitze ihre Position nicht verdndert und die andere durch Umsetzen den Abstand variiert.
Das Resultat ist in Abbildung 5.10c gezeigt. Der elektrische Widerstand variiert im kQ)-
Bereich.

Um den Verlauf des Graphen zu interpretieren, bedient man sich folgender Modellvorstel-
lung (siehe Anhang A.1): Durch zwei kreisférmige Kontaktbereiche mit Radius 712 (in
diesem Fall Goldinseln auf der Oberfliche) wird ein Strom in das System injiziert (siehe
Abbildung 5.10). Der Abstand zwischen den Kontakten sei d und es gelte r1 , < d. Fiir die

6Das Nanoprobe-System in Krakau verfiigt iiber ein SEM mit bis zu 1 nm Auflésung. Daraus erklirt sich,
dass hier Au-Inseln (typische GroBe ca. 50 nm) zu erkennen sind wihrend das auf von uns aufgenom-
menen Bildern (Auflésung ca. 100 nm) nicht der Fall ist.

“In mehreren aktuellen Forschungsprojekten sollen iiber die Goldinseln die atomaren Drihte kontaktiert
werden, die wiederum einzelne Molekiile an einer Stelle kontaktieren kénnen. Auf diese Weise kdnnte
der elektrische Transport durch nur ein einziges Molekiil untersucht werden.
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Abbildung 5.10.: a) SEM-Aufnahme einer Au/Ge(001)-Oberflache, prapariert wie in Kapi-
tel 4.3 beschrieben. b) Bestimmung der Abstandsabhingigkeit des elektri-
schen Widerstands. Schematische Skizze des Aufbaus im Mehr-Spitzen-
STM. c) Auftragung des elektrischen Widerstands als Funktion des Ab-
stands. Quelle: [136, 135].
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Abstandsabhangigkeit des elektrischen Widerstands gilt im zwei- und im dreidimensionalen
Fall gemaB Anhang A.1 und den Gleichungen A.1 und A.2:

Rop «x 21In(d) — In(rp) — In(rq)

2 1 1
Rspx —= + —+ —
d rn n
Die logarithmische Abstandsabhangigkeit des Widerstands (siehe Abbildung 5.10c) deutet
auf ein zweidimensionales System hin; die Leitfdhigkeit des Systems ist also auf eine
zweidimensionale Schicht beschrankt, deren Dicke d» deutlich diinner ist als der Abstand
zwischen den Kontakten d; (siehe Abbildung 5.11).

Das Nanoprobe-System der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Szymonski verfiigt liber ein hoher

D o,
: >
d,

Abbildung 5.11.: Zwei Spitzen kontaktieren eine diinne Schicht der Dicke dy. Der Abstand
zwischen ihnen betragt dy und es gilt d; > d>.

d
-

auflosendes SEM als das Nanoprobe-System in Duisburg. Daher war es dort moglich, direkt
die Goldinseln auf der Oberflache mit den Spitzen zu kontaktieren. In Duisburg kann nicht
genau festgestellt werden, wo bzw. was die Spitzen kontaktieren. In diesem Stadium der
Interpretation konnte aufbauend auf den Arbeiten aus Krakau davon ausgegangen werden,
dass es sich um einen auf die Oberflaiche beschrankten elektrischen Transport in diesem
System handelt, unabhangig davon, wo die Spitzen das System kontaktieren.

Ein solches, niederdimensional leitfahiges Oberflachensystem stellt die ideale Ausgangsbasis
fir STP-Experimente dar. Im Rahmen einer Kooperation wurde M. Wojtaszek als Gast-
wissenschaftler nach Duisburg eingeladen und mit ihm zusammen das Probensystem am
Nanoprobe-System in Duisburg untersucht. Ziel der Zusammenarbeit war es, das System
Au/Ge(001) mittels STP zu untersuchen.

Abbildung 5.12a zeigt eine STM-Aufnahme der praparierten Oberfliche und den hier
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Abbildung 5.12.: a) STM-Aufnahme der atomaren Drihte innerhalb der Rekonstruktion;
zu sehen sind beide Domanen; der Winkel zwischen ihnen betragt 90°.
Markiert sind nm-groBe Adsorbate. In der linken unteren Ecke ist eine
Goldinsel zu sehen. Uy = —1V, I; = 30 pA, 130K. b) Messaufbau zur
STP: Zwei Kontaktspitzen injizieren einen lateralen Strom in die Ober-
flache. Die dritte Spitze misst im Tunnelkontakt simultan die Topografie
und das elektrochemische Potential.

verwendeten Messaufbau zur STP (b). Das STM-Bild zeigt in der unteren linken Ecke
eine Goldinsel, also existieren auch hier kristalline Goldinseln auf der Probenoberflache.
Diese Inseln haben einen typischen Durchmesser von ca. 50 nm (unter Beriicksichtigung
der Mehrfachspitze). Neben der Goldinsel sieht man die atomaren Drahte. Diese liegen in
zwei Doménen vor, die an Stufenkanten in einem Winkel von 90° aneinander stoBen. Die
Orientierung der Drahte folgt der der beiden Substratdoméanen. Zusatzlich liegen auf der
Oberflache einige nm-groBe Adsorbate vor.

Ahnlich der Si(111)-(v/3 x 1/3)-Ag Oberfliche wiirden sich die Goldinseln als Kontakt-
stellen anbieten, um mit den Kontaktspitzen die Oberflache nicht zu beschadigen [4].
Wie bereits beschrieben sind diese Goldinseln leider mit dem eingesetzten SEM nicht
aufzuldsen, so dass kontaktiert werden musste, ohne genau zu wissen ob die freie Flache
oder eine Goldinsel (wahrscheinlich immer beides) angefahren wurde. Die experimentellen

Parameter, die zu der in Abbildung 5.13 gezeigten Messung gehoren, sollen hier einmal
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aufgelistet werden: Vor Anlegen der Querspannung wurde mit Hilfe eines Ohmmeters
der Querwiderstand zu ca. 4,6k() bestimmt. Als Querspannung zwischen den beiden
Kontaktspitzen wurde 9V eingestellt was in einem Querstrom von ca. 3mA resultierte.
Querspannung und -strom wurden iiber die Zeit der Messung nahezu konstant gehalten.
Die Richtung des Stroms wurde so gewahlt, dass er moglichst parallel zu einer der
Drahtorientierungen floss (bzw. senkrecht zu der zweiten Drahtorientierung). Die dritte
Spitze hat im Tunnelabstand simultan sowohl Topografie als auch elektrochemisches
Potential der Oberfliche gemessen. Als Modulationsspannung fiir den stabilen STP-Betrieb
wurde eine sinusformige Wechselspannung mit 4mV Amplitude und einer Frequenz von
2 kHz gewahlt.

Abbildung 5.13 zeigt die aufgenommene Topografie zusammen mit dem Potential,
aufgenommen im Rahmen einer STP-Messreihe. Der Bildausschnitt zeigt mehrere Stufen-
kanten (inklusive Domanenwechsel) und Goldinseln. Der Verlauf und die Orientierung der
atomaren Drahte ist am oberen Bildrand angedeutet. Die schnelle Rasterrichtung des STM
wurde so gewahlt, dass sie nahezu parallel zum lateralen StromfluB liegt. Dies gewahrleistet
maximale Stabilitdt und Auflosung der STP iber die (8 x 2)/(2 x 8) Domanengrenzen,
Stufenkanten, etc. hinweg.

Abbildung 5.13a zeigt aber auch, dass die Messreihe mit einer Mehrfachspitze durchgefiihrt
wurde. Klar zu erkennen ist dies an den groBen Goldinseln, die jeweils mehrfach abgebildet
werden. Dies ist hier aber kein Nachteil, da die resultierenden Messartefakte in der Topo-
grafie gut erkannt werden konnen und die Potentialkarte dementsprechend interpretiert
werden kann.

Abbildung 5.13b zeigt die entsprechende Karte des elektrochemischen Potentials. Der
Gradient von p,.sTp ist auf den Terrassen der rekonstruierten Oberflache deutlich zu
erkennen. Die Potentialdifferenz in diesem Bild betragt insgesamt 42mV. Auf den
Goldinseln hingegen verhilt sich j,. sTp relativ konstant. An den Randern der Insel macht
das Potential einen abrupten Sprung, da das Potential der Insel an diesen Stellen nicht
identisch zu dem direkt daneben liegenden Potential auf den Terrassen zu sein scheint.
Direkt neben die Potentialkarte ist eine VergroBerung gezeigt, die den Potentialverlauf um
eine Goldinseln herum genauer zeigt. Hier lasst sich gut die scharfe Kante zwischen Insel
und Terrasse im Potential erkennen.

Abbildung 5.13c zeigt Linienprofile von Topografie und entsprechendem elektrochemischem
Potential an der in Abbildung 5.13a,b gekennzeichneten Stelle. Das elektrochemische

Potential folgt auf der (8 x 2) rekonstruierten Terrasse einem Gradienten (ca. 20 uV /nm)
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Abbildung 5.13.: a) Topografie der Ge(001)c(8 x 2)-Au Oberflache mit b) simultan auf-
genommenem elektrochemischem Potential an der Oberfliche inklusive
VergroBerung des Potentialverlaufs um eine Insel herum. Man erkennt gut
die scharfe Kante zwischen dem Potential auf der Insel und dem auf der
freien Flache. c) Linienprofile von Topografie und entsprechendem elek-
trochemischem Potential an der in a) und b) markierten Stelle.
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und weist starke Fluktuationen auf (ca. £2.5mV). Es sind keine Spriinge des Potentials
an Stufenkanten oder Domanengrenzen ersichtlich. Im Gegensatz zum Gradienten auf den
Terrassen verhilt sich das Potential auf der Goldinsel extrem ruhig und vor allem iiber
die gesamte Inseloberflache konstant (1 mV'). Trotz der Mehrfachspitzen-Artefakte kann
die Grenzflache Goldinsel-Rekonstruktion genau bestimmt und auch vermessen werden.
Es zeigt sich ein abrupter Ubergang von Hec,sTp an der Kante der Goldinsel, d.h. ein
abrupter Ubergang von der linearen Steigung auf der Terrasse zum nahezu konstanten
Wert von i, sTp auf der Goldinsel. Bei genauer Betrachtung kann der Spitzenwechsel
im Potentialbild anhand einer feinen Linie auf den Goldinseln ebenfalls erkannt werden.
Ergdnzend zeigt Abbildung 5.14 nochmals in a) die bereits bekannte Potentialkarte und in
den Teilbildern b) - e) weitere Linienprofile des Potentials an unterschiedlichen Stellen, die
in a) markiert sind.

Um den Potentialverlauf und vor allem das Verhalten von p,.srp beim (abrupten)
Ubergang an den Inselkanten besser zu verstehen und interpretieren zu kénnen, wurden
Finite-Elemente-Simulationen mit Hilfe der Software Comsol Multiphysics [137] durch-
gefiihrt. Abbildung 5.15a zeigt eine solche Simulation des Potentialverlaufs anhand eines
Modellsystems. Gezeigt ist eine idealisierte Probe in Form eines Quaders mit definierten
Kanten und einer festgelegten, elektrischen Leitfahigkeit. Die vordere Stirnflache hat
Erdpotential (blau), die hintere liegt auf 40mV (rot). Alle iibrigen Kanten sind elektrisch
isolierend angenommen. Es resultiert ein Potentialverlauf iiber die gesamte Probe, der
durch die Farbskala wiedergegeben wird. Sie reicht den Ausgangsparametern gemaB von
0V bis auf 40mV. Der simulierte Potentialverlauf spiegelt den Verlauf des Potentials auf
der Au/Ge(001) Oberfliche ohne Goldinseln wieder. Eine Goldinsel wird im Rahmen der
Simulation durch einen weiteren Quader realisiert, der mit der eigentlichen Probe durch
eine leitende Verbindungslinie verbunden ist. Diese Verbindung fiihrt dazu, dass sich das
elektrische Potential des oberen Quaders genau dem Potential der Stelle des Subtrats
anpasst, an der die leitende Verbindungslinie das Substrat beriihrt.

Abbildung 5.15b zeigt Linienprofile des Potentials an der Oberflache, gewonnen aus den
Simulationsdaten. In grau ist der urspriinglich erwartete Verlauf des Potentials gezeigt.
Dieser Verlauf wird fiir den Fall erwartet, dass die Goldinseln die atomaren Drahte elektrisch
kontaktieren. Der gefundene (rote) Potentialverlauf an der Oberfliche deckt sich mit dem
in der Messung beobachteten. Die Goldinseln sind iiber einen leitenden Kontakt mit dem
Substrat verbunden und beziehen von dort ihr elektrisches Potential. Auf den Goldinseln

ist das elektrische Potential nahezu konstant. An den Kanten konnen Potentialspriinge
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Abbildung 5.14.: a) Gleiche Potentialkarte wie in Abbildung 5.13b, aufgenommen im STP-
Modus bei 300 K. Farblich markiert sind die Stellen der Linienprofile, die
in b) - e) dargestellt sind.
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beobachtet werden. Somit weisen die Goldinseln immer ein elektrisches Potential auf,
das in einem Bereich unter ihnen, an einer definierten Stelle abgegriffen, vorliegt. Der
Potentialgradient verlauft auf der freien Probenoberflache monoton.

Das konstante Potential der Goldinseln fiihrt dazu, dass am Rand einer Goldinsel ein
abrupter Ubergang hin zum Potentialgradienten der freien Fliche erfolgt. Beim Ubergang
von der Insel auf die freie Flache auf der gegeniiberliegenden Inselseite erfolgt abermals ein
abrupter Ubergang, gefolgt vom weiterhin monoton verlaufenden Potentialverlauf.
Abbildung 5.15c zeigt verschiedene Positionen eines Kontakts, der Goldinsel und Substrat
verbindet. Liegt diese leitende Verbindung zwischen Goldinsel und Substrat (idealerweise)
exakt mittig unterhalb der Insel, sind die Potentialspriinge an den beiden Kanten der Insel
gleich groB und abrupt. In den beiden Extremfillen, in denen die leitende Verbindung an
einer der Inselrander liegt, ist der korrespondierende Ubergang nahezu flieBend und der
Sprung auf der gegeniiberliegenden Seite entsprechend maximal. Im Experiment findet man
meist Goldinseln, die an einer beliebigen Stelle kontaktiert sind und demnach auf beiden
Seiten unterschiedlich ausgepragte Spriinge des Potentials zeigen. Nach diesem Prinzip
konnen durch die beliebige Positionierung der leitenden Verbindung die Potentialspriinge
und ihr Verhédltnis zueinander an den Inselkanten eingestellt werden. Auf diese Weise
konnen die unterschiedlichen Verliufe der Linienprofile beim Ubergang iiber eine Goldinsel
in Abbildung 5.14 erklart werden.

Abbildung 5.15d zeigt in der oberen Bildhdlfte das der Interpretation zugrunde liegende
Modell: Das Germaniumsubstrat, dargestellt durch in Reihe geschaltete Widerstande, ist
durch einen elektrisch leitenden Kontakt an die Goldinseln gekoppelt. Die Position des
Kontakts unter jeder Insel kann, wie oben beschrieben, variieren. Das Messsignal zeigt den
Potentialverlauf iiber zwei verschiedene Goldinseln hinweg. Die linke Insel ist relativ weit
links kontaktiert; das Potential springt am linken Rand der Insel weniger als am rechten.
Der umgekehrte Fall lasst sich bei der rechten Insel beobachten; hier springt das Potential
starker an der linken Kante. Die idealisierten Daten (schwarz) geben genau das zuvor
beschriebene Verhalten wieder und gleichen qualitativ dem Messsignal (rot).

Das Potential springt wie gezeigt an den Inselkanten. Diese Tatsache legt nahe, dass
die atomaren Drahte elektrisch nicht an die Inseln gekoppelt sind und damit iiber die
Inseln auch kein Strom in die Drahte injiziert werden kann. Ware ein leitender Kontakt
zwischen atomaren Drahten und Goldinseln vorhanden, diirfte das Potential beim Ubergang
nicht springen, sondern miisste sich langsam angleichen (sieche Abbildung 5.15b). Damit

kann geschlussfolgert werden, dass eine Untersuchung der Leitfahigkeit der atomaren
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Abbildung 5.15.: a) Finite-Elemente-Simulation der Au/Ge(001)-Probe mit leitend verbun-
dener, idealisierter Goldinsel. Die Farbskala gibt den Potentialverlauf wie-
der und lduft von 0V ...40mV, in perspektivischer und Seitenansicht.
b) Linienprofile iiber das Simulationsergebnis fiir (grau) den Potential-
verlauf bei vollflichigem Kontakt zwischen Au Insel und Au/Ge-System
und (rot) den Potentialverlauf mit Sprung an den Kanten der Goldinsel bei
Kontakt iiber einen leitenden Pfad zum Au/Ge-System. Der (rote) Verlauf
steht in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten. c) Illustration
der verschiedenen Positionierungsméglichkeiten der leitenden Verbindung
zwischen Au/Ge-Substrat und Goldinsel. d) Modell der Au/Ge-Probe mit
Goldinseln, darunter gemessener und idealisierter Potentialverlauf.
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Drahte mittels STP nicht durchgefiihrt werden kann, da der Querstrom nicht iiber eine
Kontaktierung der Goldinseln in die Drahte eingebracht werden kann. Sehr wohl scheinen
die Goldinseln aber mit einer leitenden, vergrabenen Schicht verbunden zu sein.

Die Ergebnisse der Rastertunnelpotentiometrie miissen dahin gehend interpretiert wer-
den, dass nicht das Potential der eigentlichen Oberflache vermessen wird, sondern das
einer leitfahigen, darunter liegenden Schicht. Es ist bekannt, dass Gold leicht in das
Germaniumsubstrat segregiert (vergleiche Kapitel 4.3). Das wiirde das Vorhandensein
einer vergrabenen Schicht, bestehend aus Gold und Germanium, unter der Oberflache
beglinstigen. Kombiniert mit den Resultaten von M. Wojtaszek beziiglich der Zwei-
dimensionalitdt des elektrischen Transports in diesem System kann gefolgert werden,
dass vermutlich diese vergrabene Schicht iiber die Goldinseln kontaktiert wurde und die
gemessene zweidimensionale Leitfahigkeit aufweist.

Neueste Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen (TEM) aus der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Szymonski deuten stark darauf hin, dass die vermutete, vergrabene Au-
Schicht unter der Oberflache existiert. Abbildung 5.16 zeigt eine solche Aufnahme. Die
Germanium-Gold-Probe ist im Querschnitt gezeigt. Der helle, mit sm markierte Bereich
iber der eigentlichen Probe resultiert aus einer Schicht, die aufgebracht wurde, um die
Probe bei den Vorbereitungen fiir die TEM-Untersuchungen zu schiitzen. Die Goldinsel in
der Mitte des Bildes ist klar zu erkennen (dunkler Kontrast). Auffallig ist, dass die Goldinsel
sich in das Germaniumsubstrat gegraben hat. Das bestatigt die Aussage aus Kapitel 4.3,
dass das aufgebrachte Gold leicht in das Germanium eindringen kann. Die oberste Lage
der Probe reprasentiert die atomaren Drahte. Ca. 2 nm unter dieser Lage ist eine deutlich
sichtbare, dunkel erscheinende Schicht zu sehen. Aktuelle EDX-Messungen (engl. energy
dispersive X-ray spectroscopy, energiedispersive Rontgenspektroskopie) zeigen, dass diese
Schicht aus Gold besteht.

Leider konnen keine qualitativen Aussagen liber die Leitfahigkeitseigenschaften der
atomaren Drahte getroffen werden, da in diese kein Strom gezielt injiziert werden konnte.
Der gemessene Potentialverlauf spiegelt vielmehr den eines gekoppelten Systems wieder,
bestehend aus den atomaren Drahten an der Oberflache und der vergrabenen Goldschicht.
Sowohl die Drahte als auch die Goldinseln scheinen leitend mit dieser vergrabenen,
zweidimensional leitfahigen Schicht verbunden zu sein.

Die vorgestellten Untersuchungen an diesem System sollten als Vorarbeit dazu dienen,
in Zukunft den elektrischen Transport durch einzelne Molekiile zu untersuchen. Hierzu

sollten die Goldinseln an der Oberflache des Systems kontaktiert werden, um anschlieBend
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elektrisch leitende
Goldschicht, ca. 2 nm
tief unter der Oberflache
vergraben

Abbildung 5.16.: Messdaten von [138]: TEM-Aufnahme einer Au/Ge-Probe (im Schnitt),
wie sie auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. sm steht fir
supporting material, das aufgebracht wurde, um die Probe bei der Vorbe-
reitung fiir das TEM nicht zu zerstoren.
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gezielt iiber die atomaren Drahte einzelne Molekiile zu kontaktieren. Als Fazit der hier
vorgestellten Arbeiten kann allerdings ausgeschlossen werden, dass iiber die Goldinseln
die atomaren Drahte elektrisch kontaktiert werden konnen. Somit ist es nicht moglich,
auf diese Weise den Transport durch einzelne Molekiile zu untersuchen. Dazu bietet das

vorliegende System nicht die erforderlichen Voraussetzungen.
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6. Elektromigration (Ergebnisse und

Diskussion)

6.1. Strominduzierte Oberflachendiffusion auf einem

einkristallinen Ag-Nanodraht

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse wurden in der Zeitschrift Nanotechnology
veroffentlicht [102]. Ein Video bestehend aus den unten ausgewerteten STM-Rohdaten
liegt dieser Kopie der Dissertation zum besseren Verstandnis bei.

Die Ausgangssituation fiir das hier vorgestellte Experiment ist in Abbildung 6.1a gezeigt:
Zwei W-Spitzen des STM kontaktieren einen auf Si(001) gewachsenen Ag-Nanodraht
(vergleiche Kapitel 4.4). Ziel des Experiments ist es, kleinste morphologische Anderungen,
die der durch den Nanodraht flieBende Strom hervorruft, mit Hilfe des STM zu beobachten.
Der Kontakt der ersten Spitze (I) wird folgendermaBen hergestellt: Zwischen Probe und
Spitze wird eine Spannung angelegt. Sobald beide in Kontakt kommen misst ein IVC, der
an der Spitze angeschlossen ist, einen Strom. Fiir die Kontaktierung mit der zweiten Spitze
(1) wird die nétige elektrische Spannung zwischen der ersten und der zweiten Kontaktspitze
angelegt. Sobald die zweite Kontaktspitze den Nanodraht beriihrt, flieBt auch hier ein
Strom. Der gemessene Querstrom I, gibt direkt Aufschluss iiber die Kontakte und ob
der Nanodraht und nicht das Siliziumsubstrat kontaktiert wurde. Beide Kontaktbereiche
konnen anschlieBend mittels SEM auf verursachte Schaden kontrolliert werden.

Die dritte Spitze des STM (lll), die eigentliche Tunnelspitze, wird zwischen den beiden
Kontaktspitzen iiber dem Draht positioniert (siehe Abbildung 6.1a). Die Spannung
U, = 0.3V wird zwischen den beiden Kontaktspitzen angelegt und erzeugt einen Strom
I. = 10mA durch den Ag-Nanodraht. Zusatzlich wird die Tunnelspitze gegeniiber einer
Kontaktspitze auf ein Potential U; = 2.0V gelegt, das als Tunnelspannung dient. Abbil-
dung 6.1b zeigt die Topografie des Ag-Nanodrahts in pseudo-dreidimensionaler Darstellung.
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(b)

Abbildung 6.1.: a) Schematische lllustration der STM-EM-Messung mit Hilfe eines
Mehrspitzen-STM. Die beiden Kontaktspitzen (I, Il) kontaktieren den Ag-
Nanodraht. Der Strom I. flieBt durch den Nanodraht, erzeugt durch die
Spannung U,. Die Tunnelspitze (IlI) misst die Topografie des Nanodrahts
im STM-Modus wahrend der elektrischen Strombelastung. SEM-BildgroBe
100 x 80 um?. b) Dreidimensionale Darstellung des Ag-Nanodrahts auf-
genommen mit dem STM (1.3 x 1.3],tm2), Iy = 25pA, Uy = 20V.
Veroffentlicht in [102].

Aus Linienprofilen kann der Querschnitt des Nanodrahts zu 0.069 4 0.005 ],Lm2 bestimmt
werden. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit Querschnitten aus der Literatur [92].
Die Stromdichte im Draht betragt wihrend des EM-Experiments 1.5 x 107 A cm 2.
Abbildung 6.2 zeigt sechs Einzelbilder der gesamten Messreihe, die aus insgesamt 74
Bildern besteht. Die gesamte Laufzeit des Experiments betrug 18 und 30 min. Jedes
Einzelbild bendtigte 15 min Messzeit. Die Bilder wurden abwechselnd mit der langsa-
men Scanrichtung von oben nach unten und von unten nach oben aufgenommen, um
Messartefakte ausschlieBen bzw. eliminieren zu konnen [11]. Die Orientierung der schnellen
Rasterrichtung wurde senkrecht zu der erwarteten Materialdiffusionsrichtung gewahlt, um
einen etwaigen Einfluss der Tunnelspitze auf das diffundierende Material zu minimieren.
Die sechs gewahlten Bilder in Abbildung 6.2 reprasentieren die Topografie des Nanodrahts
zu unterschiedlichen Zeiten und zeigen einen kleinen Bereich der GroBe 135 x 135 nm?
der Oberflache. Die Pfeile in den Abbildungen 6.2a und e geben die jeweils aktuelle
Elektronenbewegungsrichtgung an.

Quadratisch geformte Inseln zeigen die (001)-Orientierung der einkristallinen Ag-
Drahtoberfliche. Zwei Stufenkanten, eine Einfach- und eine Doppelstufenkante (markiert

in Abbildung 6.2a), erlauben es, den sichtbaren Teil der Oberfliche grob in drei Bereiche
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Abbildung 6.2.: a)-f) Sechs Bilder der Ag-Drahtoberfliche, die zu unterschiedlichen Zeiten
mit dem STM aufgenommen wurden. Die gesamte Messreihe besteht aus 74
Einzelbildern. Das markierte Fenster zeigt in jedem Bild die gleiche Flachen-
groBe und ist auf einen Marker zentriert. Die Kreise markieren eine Insel
und eine Doppelstufenkante, die als Referenzpunkte zur Diffusionsbestim-
mung dienen. Die Positionen dieser Merkmale und ihr Abstand zueinander
sind iber die Zeit konstant. Die gelben Pfeile in a) markieren die beiden
Stufenkanten. Die weiBen Pfeile in a) und e) geben die aktuell vorherr-
schende Stromrichtung (Elektronenrichtung) an. Die schnelle Rasterrich-
tung wurde senkrecht zur erwarteten, strominduzierten Materialdiffusion
gewihlt um Messartefakte zu vermeiden [11]. BildgroBe je 135 x 135 nm?,
I} = 25pA, Uy = 2.0V, Querstrom durch den Nanodraht I, = 10.1mA
bei U, = 0.3V, Stromdichte 1.5 x 107 A cm—2. Gesamtzeit aller Messun-
gen: 18 h und 30 min.
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aufzuteilen. Ziel ist es, dass bei Anlegen der elektrischen Spannung diese Stufenkanten,
Inseln, etc. durch getriebene Bewegung mobil werden und diese Bewegungen auf der
Oberflache ausgewertet werden konnen.

Um moglichst genaue Angaben iiber Diffusionspfade, -richtungen und -geschwindigkeiten
machen zu kdénnen, wurden Referenzpunkte in der Oberfliche gewahlt, deren Positionen
iber die Zeit konstant zu sein scheinen. Auf diese Weise konnen relative Positionen und
Geschwindigkeiten bestimmt werden. Der eine Referenzpunkt ist eine Insel oben rechts
im Bildausschnitt, die andere Referenz ist der Abstand dieser Insel zum Zentrum der
Doppelstufe. Beide sind durch Kreise in Abbildung 6.2a hervorgehoben. Die Fixierung der
Position konnte durch ein Adsorbat oder einen Defekt hervorgerufen werden. AbschlieBend
konnte dies nicht genau geklart werden.

Die thermische Drift des gesamten Experiments wurde zu =~ 1.7 nm/h bestimmt und bei
den Angaben zu Position und Geschwindigkeit bereits beriicksichtigt bzw. eingerechnet.
Alle Bewegungsrichtungen und Geschwindigkeiten wurden relativ zu den Referenzpunkten
bestimmt.

Da der Stromfluss immer auch Leistung im System deponiert und Joulsche Warme verur-
sacht, die wiederum thermische Drift der Probe erzeugt, mussten moderate Bedingungen
gewahlt werden: I, = 10mA bei U, = 0.3 V. Besonders wichtig ist es, Bewegungen zu
unterscheiden, die durch die Joulsche Warme hervorgerufen werden und nicht EM-basiert
sind. Um dies zu gewahrleisten wurde wahrend der Messung die Stromrichtung invertiert.
Wird die Stromrichtung invertiert und die Stromdichte dabei konstant gehalten wird
Materialtransport aufgrund von Elektromigration auch instantan die Richtung umkehren.
Wohingegen der Materialtransport resultierend aus der Joulschen Warme die Richtung
beibehilt. Die Invertierung der Stromrichtung wurde nach 14 und 30 min durchgefiihrt
(siehe Abbildung 6.2¢).

Abbildung 6.2b zeigt die Oberflache des Nanodrahts nach vier Stunden Messzeit. Die
Struktur der Oberfliche hat sich gedndert, unter anderem haben sich mehrlagige Inseln
auf den Terrassen gebildet. Mit fortschreitender Messzeit hat sich die Form der oberen
Stufenkante geandert: war sie zu Beginn der Messung nach ,unten” gebogen (vgl. Abbil-
dung 6.2a), erscheint sie jetzt in die entgegengesetzte Richtung gebogen (vgl. Abbildung
6.2d). Die duBeren Punkte der Stufenkanten scheinen durch eine Art ,pinning" ihre
Position mit fortschreitender Zeit nicht zu andern. Die Stufenkante wird so immer mehr
entgegen der Stromrichtung gebogen. Dies erklart sich aus einem Materialtransport weg

von der Stufenkante in Richtung des Elektronenflusses. An der Stufenkante wird Material
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abgetragen, das auf die freie Terrasse darunter gelangen kann (vgl. Abbildung 6.4). Das
legt nahe, dass die hier beobachtbare Elektromigration durch ElektronenstéBe mit den
Atomriimpfen des Nanodrahts und einer einhergehenden Impulsiibergabe dominiert wird.
Die Windkraft ist demnach in diesem System die maBgebliche und treibende Kraft der
Elektromigration.

Im Laufe der weiteren Messung bildet sich auf der linken Seite des Bildausschnitts auf
der oberen Terrasse eine hiigelartige Struktur aus. Dariiber hinaus bilden sich mehrere
rechtwinklige Locher im unteren Bereich aus. Betrachtet man die zentrale Doppelstufe
genauer, fallt auf, dass sich auch ihre Form &ndert; nicht jedoch die Position. Die
Kriimmung der Doppelstufenkante ist jetzt deutlich mehr nach oben gebogen, dhnlich der
Einzelstufenkante. Die beiden anhdngenden , Terrassenauslaufer” (rechte Seite) werden
immer kleiner. Das hier abgetragene Material bewegt sich weg von der Kante in Richtung
der freien Terrasse (siehe Abbildungen 6.2c,d). Die Gesamtzahl von Inseln und Ldchern
auf dem sichtbaren Teil der Nanodrahtoberflache nimmt mit fortschreitender Zeit zu und
damit erhoht sich auch die Rauigkeit der Oberflache. Diese kleinen Inseln und Locher sind
eine Lage hoch bzw. tief.

Im Folgenden werden genau solche Locher genauer untersucht. Dies ist sinnvoll, da der
Ausfall elektronischer Schaltkreise ein Resultat von abwanderndem Material, dass Poren
bzw. Locher hinterlasst und so die Stromleitung hindert oder gar unterbricht, ist. Somit ist
es nahe liegend, kleinste Locher in der Oberflache zu analysieren, da sie die elementaren
Ausgangspunkte fiir einen spateren Ausfall einer makroskopischen Leiterbahn darstellen.
Abbildung 6.3d und h zeigen die Positionen fiir vier verschiedene Locher als Funktion
der Zeit fiir beide Stromrichtungen. Auch hier wird die aktuelle Stromrichtung durch
einen Pfeil symbolisiert. Die Locher werden fiir die Stromrichtung , oben — unten" in
Abbildung 6.3a mit den Nummern 1 und 2 bezeichnet, die beiden anderen Locher fiir
die invertierte Stromrichtung , unten — oben" mit 3 und 4 (siehe Abbildung 6.3e). Fiir
die Stromrichtung ,oben — unten" zeigen ausgewahlte STM-Bilder (Abbildung 6.3a-c)
die Oberflache zu drei verschiedenen Zeiten wahrend der Messung. Die Locher I und 2
bewegen sich auf die atomare Stufenkante im Zentrum des Bildes zu. Dies geschieht gegen
die Stromrichtung und damit gegen die Richtung der Elektronen. Loch 2 verschwindet
spater in der Stufenkante. Nach Anderung der Polaritit des Querstroms I. und damit
Umkehr der Elektronenbewegungsrichtung sind zwei andere Locher in der Oberfliche
sichtbar: 3 und 4 (Abbildung 6.3e). Im Laufe der Zeit laufen beide Locher auf die obere

Referenzinsel zu, bewegen sich also im Bild nach unten. Damit ist die Bewegungsrichtung
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distance (nm)

Abbildung 6.3.: Einzelbilder der STM-EM-Bilderserie. Gezeigt ist der Bewegungsverlauf der

Locher 1 und 2 (3 und 4) in der Oberflache im Verlauf der Zeit fiir die
Stromrichtung ,,oben — unten" (a-c) und , unten — oben" (d-f). Die
jeweils aktuelle Stromrichtung wird durch die Pfeile symbolisiert. Nach
14 h und 30 min wurde die Stromrichtung umgekehrt. Die Graphen in g)
und h) zeigen die Position der Locher in der Oberflache als Funktion der
Zeit und machen deutlich, dass die Bewegungsrichtung bei Umpolung um-
kehrt. Fiir beide Stromrichtungen werden die Diffusionsgeschwindigkeiten
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Abbildung 6.4.: Schematische Darstellung des Diffusionsmodells i. im Falle eines Windkraft-
dominierten Elektromigrationsprozess fiir alle in der Messreihe vorkom-
menden Oberflachenfeatures, basierend auf Anlagerungs-/Abtrennungs-
Mechanismen. Jedes Oberflichenfeature bewegt sich entgegen der Strom-
richtung/Richtung der einlaufenden Elektronen. Der Materialtransport fin-
det in Richtung des Elektronenflusses statt. Verdffentlicht in [102].

wieder gegen die der Elektronen gerichtet. Prozesse, verursacht einzig durch Joulsche
Warme, konnen somit ausgeschlossen werden und die beobachtete Bewegung kann
Elektromigrationsprozessen zugeschrieben werden. Fiir beide Stromrichtungen bewegen
sich die Locher entgegen der Stromrichtung und damit bewegt sich das Material mit den
Elektronen in die gleiche Richtung (siehe Abbildung 6.4).

Die Bewegung von Lochern in einer Oberfliche ist einfacher zu untersuchen als die von
Stufenkanten oder Inseln auf der Oberflache, da es sich hier um ein fast geschlossenes Sy-
stem handelt. Stufenkanten und Inseln dagegen werden zusatzlich durch die Eigenschaften
benachbarter Stufenkanten und Inseln beeinflusst wie zum Beispiel Abstand zueinander
oder Form. Innerhalb eines solchen Loches in der Oberflache bewegt sich das Material von
einer bestimmten Seite zu einer anderen.

Die Positionen der Locher I und 2 (Abbildung 6.3a) und 3 und 4 (Abbildung 6.3e)
wurden relativ zu den Positionen der Referenzpunkte bestimmt. Daraus kénnen dann die
Bewegungsgeschwindigkeiten bestimmt werden (Abbildung 6.3d und h). Die Diffusions-
geschwindigkeiten der Locher in der Oberfliche wurden fiir beide Stromrichtungen zu
3...4nm/h bestimmt. Wird die Stromrichtung invertiert, wird auch die Diffusionsrichtung
umgekehrt. Es existieren zwei mogliche Diffusionsmodelle, beide wurden 2010 von Tao et
al. beschrieben [139]:

i. Wie in Abbildung 6.4 gezeigt basiert das erste Diffusionsmodell auf atomaren
Anlagerungs- und Abtrennungs-Mechanismen. Abbildung 6.4 zeigt diese unter dem Einfluss

einer dominierenden Windkraft. Dargestellt sind die Mechanismen fiir Stufenkanten, Locher
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und Inseln. Die Kernaussage ist: um ein Oberflachenfeature von (im Bild) rechts nach links
zu bewegen muss der Materialtransport nach rechts gerichtet sein; entgegen der Bewegung
des Oberflachenfeatures.

ii. Das zweite Modell beinhaltet atomare Diffusion um oder entlang von Stufenkanten oder
die Kanten von Inseln oder Lochern. In diesem Fall wiirde das betreffende Oberflachenfea-
ture in die gleiche Richtung bewegt werden, in der sich auch die Elektronen bewegen.
Zusatzlicher Materialtransport kann bei solchen modellhaften Betrachtungen vernachlassigt
werden.

Im hier vorgestellten Experiment lassen sich die beobachteten Bewegungen der Stufenkan-
ten, Inseln und Locher mit dem ersten Modell beschreiben.

Aufgrund der (001)-Orientierung der Oberflache treten hauptséchlich rechteckige Ober-
flachenfeatures auf. Im Falle des zweiten Modells miisste das sich bewegende Material um
diese rechtwinkligen Kanten herum diffundieren, was zusatzliche Energie kosten wiirde.
Dariiber hinaus wird die rechtwinklige Form wahrend des Experiments erhalten, was
ebenfalls gegen Modell ji. spricht. Bei der von Tao et al. vorgestellten Arbeit [139] wurde
dagegen eine Ag(111)-Oberfliche untersucht. Hier haben die Inseln aufgrund von 30° und
60° Winkeln eine eher rundliche Form und damit wird die Diffusion um die Kanten herum
oder die Kanten entlang begiinstigt.

AbschlieBend kann gesagt werden, dass das in Abbildung 6.4 gezeigte, einfache Anlagerungs-
und Abtrennungs-Modell die hier vorgestellten experimentellen Resultate beschreibt. Zu-
sammengenommen mit der beobachteten Materialdiffusionsrichtung kann die Windkraft
als dominierende Kraft in einkristallinen, in situ praparierten Ag-Nanodradhten identifiziert

werden und die Oberflachendiffusion auf diese Weise beschrieben werden.

Im Folgenden sollen Vergleiche zu dhnlichen Arbeiten auf dem Gebiet der Elektromigra-
tion an vergleichbaren Systemen gezogen werden, die ebenfalls im Rahmen des Sonderfor-
schungsbereichs 616 der Deutschen Forschungsgemeinschaft an der Universitit Duisburg-
Essen durchgefiihrt wurden. Die angefiihrten Arbeiten der Gruppen um Herrn Prof. Dr. G.
Dumpich und Herrn Prof. Dr. M. Horn-von Hoegen basieren ebenfalls auf dem hier ver-
wendeten System Ag/Si(001). Dariiber hinaus sollen vorhergehende Ergebnisse an diesem
System, die in friiheren Experimenten am Nanoprobe erzielt wurden, in die Betrachtung
einflieBen.

In der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. G. Dumpich und auch in der Arbeitsgruppe von

Herrn Prof. Dr. M. Horn-von Hoegen wurden verschiedene Modellsysteme in Bezug auf
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Abbildung 6.5.: SEM-Aufnahmen wdahrend einer Elektromigrationsmessung an Silber-
Nanodrahten, gewachsen auf Si(001). Die makroskopische Materialbewe-
gung ist entgegen der Elektronenbewegung gerichtet. Verodffentlicht in
[101].

Elektromigration untersucht [49]. Es wurde u.a. gezeigt, dass polykristalline Strukturen ein
anderes Elektromigrationsverhalten zeigen konnen als monokristalline Strukturen [140]. Im
speziellen wurden polykristalline Gold-Nanodrdhte mit monokristallinen Silber-Nanodrédhten
verglichen, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet wurden. Die Drahte wurden in der Arbeit
von Stahlmecke et al. [140] allerdings nicht, wie im Rahmen dieser Dissertation, in situ un-
tersucht, sondern zunachst mittels Elektronenstrahllithografie prapariert und anschlieBend
in eine andere Analyseanlage transferiert. Uberraschend war bei Stahlmecke et al. die Beob-
achtung, dass Locher bzw. Fehlstellen an der Anode des Nanodrahts entstanden sind. Die
einkristallinen Silber-Nanodrahte zeigten demnach ein Elektromigrationsverhalten, das von
der direkten Kraft dominiert wird. Das bedeutet, dass Material sich entgegen der Strom-
richtung bewegt und auf diese Weise eine Materialreduktion an der Anode stattgefunden
hat. Dies wurde in einer weiteren Publikation verifiziert [141]. Diese Experimente wurden
allesamt mittels eines SEM durchgefiihrt.

Auch in friiheren Experimenten am Nanoprobe an einkristallinen Silber-Nanodrahten konnte
(makroskopisch) mittels SEM beobachtet werden, dass Material an der jeweiligen Anoden-
seite abwandert und sich an der Kathode anlagert. Dies ist in Abbildung 6.5 zu sehen, die
der damaligen Publikation entnommen ist. Das Material bewegte sich auch hier entgegen
der Stromrichtung, entgegen der Bewegung der Elektronen [101]. Als dominierende Kraft

wurde auch hier die direkte Kraft ausgemacht.
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Abbildung 6.6.: Schematische Darstellung der Prozesse, die zur Materialbewegung im Falle
vorherrschender Windkraft fiihren. In einem Fall bewegt sich die Insel gegen
die Stromrichtung, im anderen Fall mit der Stromrichtung. (COM = Center
of mass.) Aus [139].

Im aktuell diskutierten Experiment scheint dagegen die Windkraft wie oben beschrieben
das Elektromigrationsverhalten der Silber-Nanodrahte zu bestimmen - untersucht auf mi-
kroskopischer Skala mit dem STM. Alle zuvor genannten Experimente sind Experimente,
die mit dem SEM durchgefiihrt wurden und daher in ihrer lateralen Auflésung dem STM im
Vergleich unterlegen sind. Die Beobachtung und Interpretation solcher auf mikroskopischen
Effekten basierenden Prozesse ist schwierig. Wie Tao et al. gezeigt haben sind selbst im
Falle vorherrschender Windkraft zwei Szenarien denkbar, in denen makroskopische Ober-
flachenfeatures wie z.B. Inseln sich einmal mit den Elektronen bewegen und einmal genau
entgegengesetzt [139] (vgl. Abbildung 6.6). Demnach ist die Aussage, wohin sich Ober-
flachenfeatures stromgetrieben bewegen, ohne tatsiachlich die Bewegung einzelner Atome
zu verfolgen bzw. rekonstruieren zu konnen, nicht eindeutig zu treffen.

Mit den Experimenten dieser Arbeit auf Silber-Nanodrahten wurde stromgetriebener Mate-
rialtransport auf kleinster Skala mit dem STM erfasst. Es kdnnen auf diese Weise Aussagen

dariiber getroffen werden, welche Elektromigrationskraft die dominierende ist. Die Interpre-
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tation und die Resultate in diesem Experiment deuten auf die Windkraft als dominierende
Kraft hin.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde der elektrische Transport und die dafiir relevanten
Prozesse auf atomarer Skala untersucht. Dies geschah sowohl mittels der Rastertunnel-
mikroskopie als auch mit Hilfe der Rastertunnelpotentiometrie, einer Erweiterung der
Rastertunnelmikroskopie, die es erlaubt, die Verteilung des elektrochemischen Potentials
mit atomarer Genauigkeit auf der untersuchten Oberflache simultan mit der Topografie zu
untersuchen. Durchgefiihrt wurden die Experimente mit einem Mehr-Sonden-Instrument
im Ultrahochvakuum.

Folgende Systeme wurden mit Hilfe der Rastertunnelpotentiometrie untersucht:

Das elektrochemische Potential der Si(111)-(v/3 x v/3)-Ag Oberfliche wurde in Abhingig-
keit der Probentemperatur ortsaufgelost untersucht. Ein postulierter Phaseniibergang, der
bei ca. 220 K den Ubergang von HCT- zu IET-Struktur und eine damit verbundene abrupte
Anderung der Leitfahigkeit hervorrufen kdnnte, konnte nicht bestitigt werden. Der bekann-
te stufenférmige Verlauf des elektrochemischen Potentials bei Raumtemperatur konnte bei
tieferen Temperaturen nicht beobachtet werden. Die Griinde hierfiir liegen vermutlich in
der Schwierigkeit, die Oberfliche bei diesen Temperaturen ideal zu kontaktieren, da die
Kontakte ein stark temperaturabhangiges Verhalten zeigen. Die bei tieferen Temperaturen
(als Raumtemperatur) zusitzlich auftretenden Uberhohungen des Potentialsignals an
Stufenkanten konnten identifiziert und Thermospannungssignalen zugeschrieben werden.
Am System Ge(001)c(8 x 2)-Au, das an seiner Oberfliche ein Atom dicke, eindimensional
leitende Drahte ausbildet, wurden ebenfalls Rastertunnelpotentiometrie-Experimente
durchgefiihrt. Hier konnte in Kooperation mit Mitarbeitern der Jagiellonian University
in Krakow, Poland, gezeigt werden, dass die Oberfliche elektrisch leitend mit einer
darunter vergrabenen Goldschicht verbunden ist. Der Potentialverlauf an der Oberflache
zeigt bei Raumtemperatur einen linearen Abfall. Die Existenz der Goldschicht wurde
mittels Transmissionselektronenmikroskopie nachgewiesen. Auf der Oberflaiche gewachsene
Goldinseln sind nicht elektrisch mit den Drahten an der Oberflache verbunden und konnen

nicht dazu genutzt werden, die atomaren Drahte elektrisch zu kontaktieren.
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Abbildung 7.1.: Rastertunnelpotentiometrie an der Si(111)-(7 x 7) Oberflache. Gezeigt sind
Topografie und elektrochemisches Potential, welche simultan aufgenommen
wurden. Die Querspannung Uq wurde hier senkrecht zu den Stufenkan-
ten angelegt. Der stufenartige Verlauf konnte bei umgekehrter Polaritat

bestatigt werden. U, =7.0V, I, =120 uA, RT, I} = 25 pA.

Im Rahmen zukiinftiger Arbeiten auf dem Gebiet der Rastertunnelpotentiometrie kann die
Verteilung des elektrochemischen Potentials der Si(111)-(7 x 7) Oberfachenrekonstruktion
untersucht werden. Schon jetzt wurden dazu Vorarbeiten durchgefiihrt, die als ,proof of
principle “-Experiment gelten kénnen. Dazu zeigt Abbildung 7.1 sowohl die Topografie als
auch das simultan gemessene elektrochemische Potential dieser Oberfliche bei Raum-
temperatur. Man erkennt deutlich einen stufenformigen Verlauf des Potentials, dhnlich
dem der Si(111)-(v/3 x 1/3)-Ag Oberfliche [4]. Diese bisherigen Arbeiten an der (7 x 7)
Rekonstruktion sollen weiter ausgearbeitet werden um auch hier das elektrochemische
Potential bzw. dessen Verlauf genau zu studieren. Auch die Temperaturabhangigkeit der
Leitfahigkeit soll hier studiert werden.

Dariiber hinaus kann die Methode der Rastertunnelpotentiometrie an einer ganzen Reihe
von Systemen durchgefiihrt werden, die der Klasse der topologischen Isolatoren angehoren.
Das sind Systeme, deren elektrische Leitfahigkeit ausschlieBlich in der Oberflache lokalisiert
ist; das Volumenmaterial dagegen leitet den elektrischen Strom nicht, verhalt sich wie
ein Isolator [142, 143]. Hier sind Materialsysteme wie z.B. Bismuttellurid (BiyTes),
Bismutselenid (BiySes) oder Bismutantimonid (Bij_,Sby) fiir ndhere Untersuchungen
denkbar, da in der Arbeitsgruppe von Prof. R. Méller bereits Erfahrung in der Praparation

und Untersuchung von diinnen Bismutfilmen besteht [61]. Auch Antimon wurde bereits
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Abbildung 7.2.: Elektromigrationsexperiment an In/Si(111), beobachtet iiber 14 Stunden.
Zwei Spitzen kontaktieren Indiuminseln auf der Oberflache und legen eine
elektrische Spannung an die Oberflache an. Indium beginnt zu migrieren
und bildet einen kristallinen Draht aus, der parallel zur Substratstufenori-
entierung wachst.

mittels Ballistischer Elektronen Emissions Mikroskopie (BEEM) untersucht [64, 144].
Erste Filme bestehend aus BiySes konnten bereits hergestellt und erste potentiometrische

Untersuchungen durchgefiihrt werden [145]. Auch Untersuchungen an Graphen sind
denkbar.

Mittels Rastertunnelmikroskopie konnten morphologische Anderungen der Oberfliche
eines einkristallinen Silbernanodrahts untersucht werden, die durch Elektromigration
verursacht wurden. Bei einer Stromdichte von 1.5- 107 Acm 2 konnte gezeigt werden, dass
Bewegungen von Oberflachenatomen ausgelost werden, die wiederum in der Bewegung
von Inseln, Lochern und Stufenkanten an der Oberflache resultieren. Durch Umpolen des
elektrischen Stroms, der die Bewegung induziert, konnte der Materialtransport ebenfalls
umgekehrt werden. Die Interpretation der Messergebnisse kommt zu dem SchluB, dass die
Windkraft, d.h. der Impulsiibertrag der Leitungselektronen an die Atome des Festkorper-
gitters, die Elektromigration in diesem System dominiert.

Auf dem Gebiet der Elektromigration wurden bereits weitere Arbeiten durchgefiihrt. Dazu
wurde das System In/Si(111) ausgewahlt [146]. Hier gibt es erste Ergebnisse die andeuten,
dass dieses System gut dafiir geeignet ist, Elektromigration makroskopisch (mittels
Rasterelektronenmikroskopie) und mikroskopisch (mittels Rastertunnelmikroskopie) zu
untersuchen und damit moglicherweise ein vollstandiges Bild der ursachlichen Effekte der
Elektromigration zu geben. Erste Ergebnisse zeigen beispielsweise, wie die Elektromigration
konstruktiv dazu genutzt werden kann, einen Indiumdraht gezielt wachsen zu lassen. Dies
ist in der Bilderserie in Abbildung 7.2 dargestellt. Dieser Indiumdraht wachst kristallin

und ist parallel zu den Substratstufen ausgerichtet. Somit gilt es, einstellbare Parameter
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wie die Probentemperatur oder die Richtung der Substratstufen auf ihren Einfluss auf die

Elektromigration zu untersuchen.
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A. Anhang

A.1. Dimensionalitat der elektrischen Leitfahigkeit in

diinnen Schichten

Zur korrekten Interpretation der gemessenen Abstandsabhangigkeit des elektrischen Wider-
stands diinner, metallischer Schichten wird folgendes Modell betrachtet (siehe Abbildung
A.1): Zwei Kontaktspitzen kontaktieren zwei Inseln auf der Oberflache der Probe. Die Form
der Kontaktflachen wird kreisférmig mit den Radien 71, angenommen. Der Abstand beider
Kontaktmittelpunkte betrdgt d = 2-a (die Mittelpunkte der Kreise liegen bei +a). Die
beiden Kontaktspitzen pragen einen Strom auf, der entweder nur in der Oberfliche flieBt
(2D) oder auch das Substrat fiir den Stromfluss mit einschlieBt (3D) [147, 129].

Die Integration des elektrischen Feldes E(?) entlang des Weges d7 liefert eine elektrische

Abbildung A.1.: Bestimmung des abstandsabhdngigen Widerstands. Die als kreisformig an-
genommenen Kontaktinseln haben die Radien 71> und liegen bei =a, der
Abstand zwischen ihnen ist d.

Spannung U, die dem Widerstand R bei konstantem Strom proportional ist:

u:/E(?)d?
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1

o 2D-Leitfdhigkeit Im zweidimensionalen Fall ist das elektrische Feld E « -, da

die Feldverteilung von kreisférmigen (zylindrischen) Elektroden, die senkrecht in der
Oberflache stehen, betrachtet wird. Die Elektroden seien bei +a lokalisiert. Mit Hil-
fe des Superpositionsprinzips folgt der elektrische Widerstand in diesem Fall einer

logarithmischen Abstandsabhangigkeit:

R e L 1 d In(2 In(2 ) l
-+ = — 1) +1n(2a —1p) — -
D oc/Hr1 =y ity y=1In(a—r)+n(2a —ry) —In(ry) — In(rp)

Nahert man 71, < d und setzt d = 2 - a ein folgt:

Rop x2-In(d) —In(ry) — In(rp) (A1)

3D-Leitfahigkeit Im dreidimensionalen Fall wird das elektrische Feld zweier beliebi-
ger, kugelsymmetrischer Ladungsverteilungen betrachtet und es gilt E « rlZ Es folgt
nach der Integration:

. o</+a—rz_ LN SRR SRR NS S
3D —atrn, (a—y)?  (a+y)? y= 2a—11 2a—1ry 11 T

Mit der Annahme 7, < d und d = 2-a folgt:

2 1 1
R —_+ — 4+ — A.2
3D X 7 + ” + s (A.2)



A.2. Verteilung des elektrischen Feldes E und der
Stromdichte | in der Ebene

YA

E(x,y)®

[ )
@
%<V

Abbildung A.2.: Veranschaulichung der Geometrie zur Bestimmung der Verteilungen des
elektrischen Feldes und der Stromdichte im zweidimensionalen Fall.

Generell gilt nach dem Ohmschen Gesetz
E=0-] (A.3)

E ist der Vektor des elektrischen Feldes, & der Leitfahigkeitstensor und ]_"der Stromdich-
tevektor. Um die Verteilung der Stromdichte f(x,y) in einer Ebene zu erhalten wird das
elektrische Feld E(x,y) zweier Punktladungen +g und —¢ in zwei Dimensionen berechnet.
Angenommen wird, dass das elektrische Feld nicht durch ein isotrop leitfahiges Material
verandert wird. Die Punktladungen sollen gemaB Abbildung A.2 bei x = —a und x = +a
(in beiden Fallen y = 0) lokalisiert sein. Der Begriff Punktladung impliziert bereits, dass die
Ausdehnung der Kontaktflachen sehr klein gegeniiber dem Abstand der beiden Kontakte
sein muss.

Im zweidimensionalen Fall gilt fiir das elektrische Feld E(x,y):

—

Blol
7]
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Fiir das elektrische Feld E(x,y) folgt durch die Uberlagerung der beiden elektrischen Felder
der Punktladungen:

E x+2a 7 —

r _ x (x+a)?+y (x—a)>+y
E(x,y) = ( . ) IS y B y

Y (xta)?+y? - (x—a)*+y?

Betrachtet man das resultierende elektrische Feld an der Symmetrieachse bei x = 0 folgt:

. 2a
E(x=0) x ( at+y® >
0

Daraus! ergibt sich eine Lorentzverteilung:

1

E, x W (A.4)

Die Breite der Lorentzverteilung ist 2-a. Die Verteilung des elektrischen Feldes und damit
auch die Stromdichteverteilung skaliert mit dem Abstand zwischen den Kontakten (in der

in Kapitel 5.1 genutzten Nomenklatur gilt 2-a =1).
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