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1 Einleitung

Richard Feynman stellte am 29.12.1959 in seiner berihmten Rede vor der
amerikanischen physikalischen Gesellschaft am California Institute of Technology die
Frage “Why cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopaedia Brittanica on
the head of a pin?“, und argumentierte ,,The head of a pin is a sixteenth of an inch
across. If you magnify it by 25,000 diameters, the area of the head of the pin is then
equal to the area of all the pages of the Encyclopaedia Brittanica. ...there is no
question that there is enough room on the head of a pin to put all of the Encyclopaedia
Brittanica®. Die Frage “How do we write small?* beantwortete er zuversichtlich ,,I am
not afraid to consider.. ultimately---in the great future---we can arrange the atoms the
way we want; So ... There is Plenty of Room at the Bottom" [1].

Im gleichen Jahr, seit der Prasentation des ersten Transistors von John Bardeen, Walter
Brattain und William Shockley waren mittlerweile 18 Jahre vergangen, wurde von
Gordon E. Moore, Mitgrinder und Direktor des Forschungslabors bei Fairchild
Semiconductors, der erste planare Silizium-Transistor prasentiert [2, 3, 4]. Jack Kilby
und Robert Noyce stellten ebenfalls 1959 den ersten integrierten Schaltkreis
(integrated circuit - IC) in Germanium-Hybrid Technologie und den ersten planaren
Silizium-IC vor [5]. Sechs Jahre spéater sollte Moore zum 35ten Geburtstag des
Electronics Magazine einen Artikel tber die zukilnftige Entwicklung der Halbleiter-
industrie verfassen. Angesichts der rasanten Entwicklung, die er in diesem Bereich
beobachten konnte, postulierte er die spéater als ,,Moore’s Law* bekannte Vermutung,
dass sich die Anzahl der Komponenten in einem IC bis 1975 jahrlich verdoppeln wird
(Abb. 1.1) [6]. 1975 erhohte Gordon Moore aufgrund der steigenden Komplexitét der
Schaltkreise den Zyklus der Verdopplung auf 24 Monate [7]. Die Miniaturisierung
durch Reduzierung der StrukturgrofRe ist heute als ,, Top-Down-Approach® bekannt.
Mit den konventionellen Produktionsmethoden der Halbleiterindustrie ist es bei
Gultigkeit des Moore’schen Gesetzes friihestens 2025 moéglich, Feynmans Vision zu
realisieren.

Mit der Entwicklung des Raster-Tunnel-Mikroskops (Scanning-Tunneling-
Microscope, STM) durch Gerd Binnig und Heini Rohrer wurde schon Anfang der
achtziger Jahre das Instrument zu Feynmans Vorhaben geschaffen [8, 9]. Die
Abbildung des realen Raumes im atomaren MaRstab und die Mdglichkeit, Atome
prazis zu manipulieren, sind grundlegende F&higkeiten, die bis heute nur das STM
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aufweist. Fir die Entwicklung wurden die beiden Erfinder 1986 mit dem Nobelpreis
fur Physik gewdirdigt [10]. Digital Instruments (Santa Barbara Cal. USA) bot
zeitgleich das erste kommerzielle Raster-Tunnel-Mikroskop Nanoscope | an [11].
Ebenfalls 1986 wurde von Gerd Binnig und Calvin Quate an der Stanford University
das Raster-Kraft-Mikroskop (Atomic-Force-Microscope, AFM) vorgestellt. Durch die
einfachere Handhabung, kirzere Messdauer und die Mdoglichkeit auch nicht
elektronenleitende Oberflachen abzubilden, wurde die Raster-Kraft-Mikroskopie
innerhalb kirzester Zeit in sehr vielen Bereichen der naturwissenschaftlichen
Forschung eingesetzt [12, 13]. Mit der Einfihrung dieser Art der Mikroskopie wurde
der Begriff der ,,Nanotechnologie* populér, welcher erstmals 1974 von Norio
Taniguchi formuliert wurde, um die maximal erreichbare atomare Prazision von
Fertigungstoleranzen zu beschreiben: ,, ,Nanotechnology’ mainly consists of the
processing of separation, consolidation and deformation of materials by one atom or
one molecule.* [14].

jehner

107 Moore's Law (1975)  SpF o
107 P
= e Moore's Law {1965) Fanium ™
0 Pentium* 4
- 107+ Pt 111
= ol ||
S 108 Poatiume
= 1p4
E 104 o RORE
S 10*-
T 400 e o
= i
Bl
1w ¢ MOS-Bausteine (1965)

f
10-IFIIIFI'IrlII!'|I'|'IIl'||IlIFI'|rlIIF'II'|IIr'|IIIIFFIrII'|II

1960 1965 19T 1975 1880 1985 1590 1995 2000 2005 2010
Jahr

Abb. 1.1: Verlauf von Moore’s Law im Vergleich zur Anzahl der Transistoren pro Chip
flr Speicherbausteine und Mikroprozessoren aus [15].

Mike Rocco, Berater des U.S. Prasidenten als Vertreter der National Science
Foundation (NSF), formulierte 1990 die weitaus treffendere Definition der
»,Nanotechnology“: ,,Working at the atomic, molecular and supramolecular levels, in
the length scale of approximately 1-100 nm range, in order to understand and create
materials, devices and systems with fundamentally new properties and functions
because of their small structure” [16]. Zugrunde liegt dieser Definition, dass die



1 Einleitung 3

Eigenschaften von Strukturen mit StrukturgréfRen groRer 100 nm mit Hilfe der
klassischen Physik beschrieben werden kdnnen, bei Strukturgroen kleiner 100 nm
erst der Ubergang zur quantenmechanischen Beschreibung befriedigende Ergebnisse
liefert.

Bis dato hauptséchlich zu Abbildungszwecken eingesetzt, konnte Don Eigler 1990
erstmals mit Hilfe des STMs Feynmans Vision, einzelne Atome zu Buchstaben
anzuordnen, verwirklichen [17]. Mit den folgenden Experimenten demonstrierte Eigler
eindrucksvoll die Fahigkeiten des STMs. So bildete er erstmals, durch die Quanten-
mechanik vorhergesagte, stehende Elektronenwellen im realen Raum ab (Abb. 1.2a)
[18]. In weiteren Untersuchungen ordnete Eigler einzelne Molekile zu logischen
Schaltungen an (Abb. 1.2b) [19]. Dadurch wurde der Begriff des ,,Bottom-Up-
Approach* begriindet, welcher die Herstellung von Strukturen durch das Zusammen-
setzen aus kleinsten Elementen definiert.

(a) (b)

fnput X Input ¥ Input Z

Xefef P TR B i

Abb. 1.2: Verwirklichung von Feynmans Vision mit Hilfe des Raster-Tunnel-Mikroskops:
(a) stehende Elektronenwellen in einem Kreis aus selektiv angeordneten Fe-Atomen
auf einer Cu(111)-Oberflache [18], und (b): logische Schaltung aufgebaut aus
einzelnen CO-Molekiilen [19].

Der Vorteil der Miniaturisierung liegt in der Reduzierung der Schaltzeiten und dem
verringerten Energiebedarf pro Schaltvorgang, wodurch kleinere Strukturbreiten neben
zunehmender Speicherdichte auch gesteigerte Taktfrequenzen und damit hohere
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Rechenleistung erlauben. Um dem von Moore postulierten Verlauf mit konven-
tionellen Techniken weiterhin zu folgen, mussen in den n&chsten Jahren enorme
Anstrengungen unternommen werden. Die ,,International Technology Roadmap for
Semiconductors®” (ITRS) sieht vor, 2005 Prozessoren mit Strukturbreiten von 65 nm
und einer Silizium-Gate-Oxid-Dicke von 1,2 nm (4 Atomlagen) zu produzieren. Der
technische Aufwand summiert die Kosten einer Fabrik, bei der die ,,Silicon-on-
Isolator“-Technologie im SIMOX- bzw. Smart-Cut-Verfahren, ,,Strained-Silicon®,
»High-k“-Gate-Oxid und verschiedenen Techniken zur Optimierung der litho-
graphischen Belichtung verwendet werden, auf ca. 10 Milliarden US$ [20].

Fur 2011 sieht die Roadmap die Herstellung von Prozessoren mit 22 nm StrukturgroRe
respektive einer Gateldnge von 9 nm vor [20]. Dabei soll die ,,Extrem-Ultra-Violett-
Lithographie* mit einer Wellenlédnge von 13 nm zum Einsatz kommen [21].

Uber 2011 hinaus wird vorgeschlagen, Carbon-Nanotubes [22, 23, 24] oder atomare
Siliziumdréhte [25, 26] in den Schaltelementen zu verwenden, um dadurch die
angestrebte Strukturverkleinerung zu erreichen [27]. Der Einsatz vollig neuer
Techniken wird aber ebenso in Betracht gezogen [28]. Bedingt durch die zeitintensive
Neuentwicklung verschiedener Prozesskomponenten zum Einsatz in der Massen-
produktion ist fraglich, ob der von ITRS angestrebte Zeitplan in den ndchsten Jahren
eingehalten werden kann. Hinsichtlich dieser Situation formulierte Paul Packan von
Intel schon 1999 “Moore’s law now seems to be in serious danger” [29].

Mike Roco postulierte, dass die Entwicklungen auf dem Gebiet der Nanotechnologie
in den kommenden Jahren die globalen wirtschaftlichen Machtverhaltnisse des
nachsten Jahrhunderts bestimmen werden [30]. Aufgrund der 6konomischen Bedeu-
tung der Nanotechnologie bekam er als Vertreter der National Science Foundation
(NSF) von der U.S. Regierung fur den Zeitraum von 2001-2003 insgesamt
1,7 Milliarden US$ zur Unterstlitzung von Forschung und Entwicklung in den
Gebieten: Biologie, Nanomaterialien, Nanoprozesse, Nanostrukturen, Systemarchitek-
tur, Herstellungsverfahren und Theorie bewilligt [30].

Der Ubergang der aufgezihlten Bereiche ist flieBend, wobei die Herstellung funk-
tioneller Nanostrukturen eines der umfangreichsten Forschungsgebiete représentiert.
Mit einer Vielzahl konventioneller Verfahren wird versucht, die fortschreitende
Miniaturisierung voranzutreiben. Dabei ist diesen Verfahren gemein, dass zur
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Strukturerzeugung Lithographietechniken oder ,,direktes Schreiben® in Kombination
mit der Dampfphase optimiert werden sollen. Dabei erweisen sich die in der
Dampfphase undefinierten Ubersattigungsbedingungen an der Oberflache bei
abnehmender Strukturgrofe als zunehmendes Hindernis. Aus diesem Grund gewinnen
Alternativverfahren, bei welchen die energetischen Bedingungen wéhrend des
Herstellungsprozess prazis adjustiert werden konnen, zunehmend an Bedeutung. Als
Beispiel sei hier die Einfihrung der elektrochemischen Herstellung von Kupferleiter-
bahnen genannt, nachdem Dampfphasenverfahren keine befriedigenden Resultate
liefern konnten [20].

Der ,,Bottom-Up-Approach® ist bisher ausschlieRlich den Raster-Sonden-Mikroskopen
vorbehalten. Aufgrund der hohen ortlichen Auflsung eignen sind diese Verfahren zur
Erzeugung und Charakterisierung von Strukturen im unteren Nanometerbereich, wobei
die Kombination mit verschiedenen Umgebungsbedingungen weitere interessante
Strukturierungsmaoglichkeiten er6ffnet. Gerade der Einsatz von Raster-Sonden-Mikro-
skopen im elektrochemischen Umfeld bietet einzigartige VVoraussetzungen, definierte
Unter- und Uberséttigungsbedingungen auf atomarer Ebene zur Manipulation zu
nutzen. Dabei kdnnen Strukturen mit atomarer Ausdehnung auf elektronenleitende
Oberflachen gezielt gewachsen und auch wieder aufgelOst werden:

So demonstrierte Penner et al., dass Nickel, Kupfer, Silber, Gold und Palladium-
Nanodréhte an Graphitstufenkanten elektrochemisch angelagert werden kénnen [31].
In einem anderem Experiment erzeugte er mittels STM-Spitze feld-induzierte Ober-
flachendefekte, welche anschlielend als Nukleationzentrum fir 0D Metallstrukturen
dienten [32]. Schmucki et al. [33] und Schimmel et al. [34] dekorierten
elektrochemisch mechanisch hergestellte Oberflachendefekte. Eine weitere Moglich-
keit metallische Nanostrukturen zu generieren, prasentierte Kolb et al., der mittels
STM-Spitze definiert 0D Metallcluster auf Oberflachen absetzen konnte [35]. Eine
ahnliche Methode, basierend auf einem elektrochemischen Metalliibertrag von der
Spitze auf die Oberflache, entwickelten Potzschke et. al. und Schindler et al., wobei
0D Metallcluster in Systemen mit schwacher Wechselwirkung erzeugt werden konnten
[36, 37, 38, 39, 40]. Tao et al. prasentierte eine Methode, um atomare Punktkontakte
ortfest und spannungsfrei elektrochemisch herzustellen [41, 42, 43, 44, 45]. Die
Funktion eines Einzelelektronentransistors bei Raumtemperatur demonstrierte erstmals
Matsumoto et al., wobei er mit einer STM-Spitze eine Oberflache lokal oxidierte, um
zu strukturieren [46].
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Die Mdglichkeit der grofdtechnischen Anwendung von Raster-Sonden-Methoden
scheint mit der Produktreife eines ,,Mikro-Elektro-Mechanischen-System* (MEMS),
basierend auf der Technik des Raster-Kraft-Mikroskops zunehmend realistischer. Der
von G. Binnig entwickelte ,,Nanodrive* steuert bisher 4096 Raster-Kraft-Sonden
einzeln an und soll als erstes ,,Nano-Speichermedium* produziert werden [47].

In Anbetracht dieser Mdoglichkeiten sind bisher relativ wenige Untersuchungen zur
elektrochemischen Herstellung von metallischen Nanostrukturen auf halbleitenden
Oberflachen durchgefiihrt worden. Gerade mit dem Vorteil, die energetischen
Bedingungen waéhrend der Herstellung zu adjustieren, bietet die Elektrochemie
optimale Voraussetzungen Nanostrukturen auf Halbleitendenoberflachen zu erzeugen
und zu stabilisieren.
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In diesem Kapitel sollen die zum Verstdndnis dieser Arbeit nétigen Grundlagen
dargestellt werden. Die elektrochemischen Grundlagen behandeln einige Zusammen-
hédnge und Begriffe der elektrochemischen Metallabscheidung auf Festkorperober-
flachen aus einem Elektrolyten. Das zweite Teilgebiet beschreibt die Funktionsweise
eines Raster-Tunnel-Mikroskops, wobei auf den Einsatz im elektrochemischen Umfeld
separat eingegangen werden soll. Im letzten Teil werden die physikalischen Grund-
lagen der Metall/Halbleiter- und Elektrolyt/Halbleiter-Kontakte erkléart.

2.1 Elektrochemische Grundlagen

Die elektrochemische Metallabscheidung umfasst die Abscheidung und Auflésung von
Metall aus einem Elektrolyten auf ein elektronenleitendes Substrat (artfremdes oder
arteigenes Metall, Halbleiter, Supraleiter oder leitende Polymere).

Um positiv geladene Kationen des Elektrolyten zu entladen, wird eine elektrische
Spannung an die Elektroden' angelegt und ein elektrischer Strom flieRt durch den
Elektrolyten. Dabei &ndert sich der Leitungsmechanismus von lonenleitung im
Elektrolyten zu Elektronenleitung im Festkorper fur die kathodische Metallab-
scheidung. Der Ladungsiibergang zum Elektrolyt findet im kompakten Teil der
Doppelschicht statt, dabei werden solvatisierte Kationen aus dem Elektrolyten
desolvatisiert und anschlieRend unter Aufnahme von Elektronen entladen, bevor sie als
Adatome an der Elektrodenoberflache adsorbieren. Umgekehrt wird ein von der
Oberflache abgelostes Metallatom an der Grenzschicht durch Abgabe von Elektronen
wieder aufgeladen und geht anschliel3end als Kation in Lésung.

Der Ladungsaustausch der Metallabscheidung kann wie folgt formuliert werden:

Auflésung

Z+

—F
ads Abscheidung solv

M + 28" Gl. 2-1

! In der Elektrochemie wird der Festkérper, an dessen Oberflache die untersuchten elektrochemischen
Reaktionen stattfinden, allgemein als Elektrode, Substrat, Probe oder Arbeitselektrode bezeichnet.



8 2 Grundlagen

wobei das solvatisierte Me**-lon unter Aufnahme von z Elektronen abgeschieden bzw.
das Me-Adatom unter Abgabe von z Elektronen geltst wird. z entspricht dabei der
Durchtrittswertigkeit der Kationen. Die Entladung eines Kations definiert dabei den
kathodischen und die Aufladung eines Metallatoms den anodischen Stromfluss.

Um den Ladungsaustausch an einer Elektrodenoberflache tber das Elektrodenpotential
Ewe zu steuern, werden zwei zuséatzliche Elektroden bendtigt. Dabei wird das
Elektrodenpotential Eywe gegen die Referenzelektrode angelegt und der Stromfluss an
der Arbeitselektrode wird von der Gegenelektrode aufrechterhalten (Abb. 2.1). Durch
Variation des Elektrodenpotentials ist es moglich, die Metallabscheidung an der
Arbeitelektrodenoberflache prazis zu kontrollieren.

Gegen-
elektrode I,
[ .
Paotentiostat
Referenz- &
elektrode
.f:"" F.
flu
i -

Arbeitselektrode

Abb. 2.1: Schematische Darstellung einer elektrochemischen Zelle (Ewe: Arbeitselektroden-
potential, lwe : Arbeitselektrodenstrom, Ige : Gegenelektrodenstrom).

Bei welchem Potential ein Kation auf- bzw. entladen wird, bestimmt der elektroche-
mische Gleichgewichtszustand an der Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt.

2.1.1 Die Nernst-Gleichung

Ein Gleichgewicht an der Grenzschicht ist gegeben, wenn die elektrochemischen
Potentiale (Fermigrenzen) der Spezies i von Substrat (S) und Elektrolyt (EI) gleich
sind:

A = e Gl. 2-2
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Diese Bedingung ist mit einem Gleichgewichtspotential verbunden, welches aus der
Differenz der Galvanipotentiale von Substrat und Elektrolyt berechnet werden kann
und als Galvanispannung bezeichnet wird [48]. Die Galavanispannung einer Elektrode
kann selbst nicht direkt gemessen werden, es kann nur die Differenz der
Galvanispannungen zweier Elektroden gemessen werden.

Aufgrund der schnellen, reproduzierbaren und zeitkonstanten Einstellung des Gleich-
gewichtspotentials, wurde in der Elektrochemie als Null-Definition der Galvanispan-
nung die Standard-Wasserstoffelektrode (NHE) gewahlt. Wird gegen die Standard-
Wasserstoffelektrode eine zweite Elektrode vermessen, représentiert der Messwert das
Gleichgewichts-Elektrodenpotential der vermessenen Metallionenelektrode.

Nach Nernst kann das Gleichgewichtspotential einer Metallionenelektrode Epeme+ aus
den Galvanispannungen der Elektroden im elektrochemischen Gleichgewicht herge-
leitet werden [49, 50, 51]:

RT, & .
_EO° Me
EMe/Me” - EMe/Me” + 7E In aMed Gl. 2-3

Dabei ist T die Temperatur, R = 8,314 J/molK die universelle Gaskonstante und
F = 9,65-10* As/mol die Faraday-Konstante. Der Term E° stellt das Standard-

Me/Me**
potential oder Normalpotential einer Metallionenelektrode im elektrochemischen
Gleichgewicht gegen die Standard-Wasserstoffelektrode dar. Diese Standardpotentiale
sind in so genannten elektrochemischen Spannungsreihen tabelliert [52].

Die Aktivitat a; gibt die ,,wirksame* reaktive Konzentration der lonen wieder. Der
Zusammenhang zwischen Aktivitat a; einer Spezies i und deren Konzentration ¢; im
Elektrolyten ist durch a; = c¢; f; gegeben, wobei der Aktivitatskoeffizient f; die
verminderte Reaktivitat der lonen aufgrund von Wechselwirkungen zwischen lonen
wiedergibt. Da Elektrolyte mit nur einer lonensorte nicht existieren, kann der
Aktivitatskoeffizient nur als Mittelwert f. der in dem Elektrolyten vorhandenen
Kationen und Anionen gemessen werden. Entsprechend gilt fur die mittlere Aktivitat
aller Kationen und Anionen in einem Elektrolyten a, = c. f.. Die Aktivitat a,,

bezeichnet also die Aktivitat von Metall-Adatomen. Liegt eine reine und kondensierte
3D Metallphase an der Elektrodenoberfléache vor, hat diese nach der Definition von
Gibbs die Aktivitat a,, = 1.
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Bei einer Erhéhung der Aktivitat a .. um eine Zehnerpotenz verschiebt sich das

Gleichgewichtspotential bei Raumtemperatur (T = 298 K) um den Betrag:

R—:|n1o =59mv/ Gl. 2-4
z

Das Gleichgewichtspotential einer Metallionenelektrode kann also durch die Lésungs-
aktivitdt in bestimmten Grenzen variiert werden.

Die hier angefiihrten Bedingungen beziehen sich auf eine reine 3D Metallphase. Bei
Legierungen beeinflusst der so genannte Molenbruch X die Aktivitat. Fir reine
kondensierte 3D Metallphase ist X = 1. Mit fallendem Molenbruch nimmt auch die
Aktivitat ab und eine Verschiebung des Gleichgewichtspotentials in positive Richtung
kann beobachtet werden.

Geht man Uber auf reduzierte iD (i = 0, 1, 2) Dimensionalitaten, verandert sich,
bedingt durch die GroRe der abgeschiedenen Strukturen, das Gleichgewichtspotential.

2.1.2 Das Modell der niederdimensionalen /D (i = 0,1,2) Systeme

Die Metallabscheidung beginnt mit der Nukleation von Metalladatomen auf der
Elektrodenoberflache. Dabei ist der Mechanismus der Metallphasenbildung auf
arteigenen (Me) oder artfremden Substraten (S) stark von den Inhomogenitéten der
Substrate abhdngig. Die Inhomogenitaten realer Kristalle kdnnen grundsatzlich wie
folgt in Defekte unterschiedlicher Dimensionalitat eingeteilt werden:

0D oder Punktdefekte atomare Fehlstellen
chemische Verunreinigungen

1D oder Liniendefekte Kanten- und Schraubenversetzungen
2D oder planare Imperfektionen Korngrenzen, Stapelfehler

3D oder Volumenimperfektionen ~ Doménen mit unterschiedlichen physi-
kalischen oder chemischen Eigenschaften
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Die Kiristalloberflache wird generell auch als 2D Imperfektion angesehen. Ober-
flachenstruktur und Oberflachenhomogenitat hdngen stark von den Imperfektionen des
Kristalls und der Substratpraparation ab. Ganz allgemein konnen Oberflacheninhomo-
genitaten unterschiedlicher Dimensionalitat unterteilt werden in:

0D Kinkstellen, Adatomen, Fehlstellen, chemische Verunreinigungen,
DurchstoBpunkte von Schraubenversetzungen

1D Monoatomare Stufen, Stapelfehler

2D Rekonstruierte Oberflachendoménen, 2D Inseln oder Lécher, Bereiche
unterschiedlicher physikalischer und/oder chemischer Zusammen-
setzung.

Dabei werden Oberflachen, welche keine Inhomogenitidten aufweisen, als quasi-
perfekte Kristalloberflachen bezeichnet [53]. Das Kristallwachstum beginnt erst bei
ausreichender Ubersittigung mit einzelnen Metalladatomen, die zu iD Keimen werden
und anschlieRend wachsen.

Auf realen Kristalloberflachen beeinflussen iD (i = 0, 1, 2) Oberflaicheninhomo-
genitaten die Anfangsstadien insbesondere bei delokalisierter Metallabscheidung, die
in Kapitel 5 diskutiert wird. Durch signifikante Unterschiede bei der Bindungsenergie
¥ _ zwischen Metalladatomen (Me,g) und der Inhomogenitat (I) im Gegensatz zur

Meads 7|i

glatten Oberflache bilden sich iD (i = 0, 1, 2) Metallphasen auf der Elektroden-
oberflache, die auf eine veranderte Aktivitit a. der iD (i = 0, 1, 2) Phasen

iDMe ads

zurlickgefiihrt werden kdnnen.
Lorenz et al. entwickelte dazu eine Theorie die besagt, dass die Aktivitat einer

kondensierten reinen (Molenbruch X = 1) Phase auch von ihrer Dimensionalitat iD
abhangig ist [54, 53]:

Qipyeass — @i (Xi, ID) Gl. 2-5

Mit fallender Dimensionalitit i reduziert sich die Aktivitat. Im Hinblick auf die
Nernst-Gleichung lasst sich also formulieren:
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a 7+
E = E° +Eln Me
n

iDMe/Me** 3DMe/Me™*

(i=0,1,2) Gl. 2-6

aiDMeads

Woraus klar ersichtlich wird: wenn die Aktivitdt a.

iDMe ads

der iD Metallphase mit

abnehmender Dimensionalitdt i abnimmt, so verschiebt sich das Gleichgewichts-
potential in positive Richtung (Abb. 2.2):

Espme < E2pme < E1pme< Eopme Gl. 2-7
&
lII':-":rl'. L E_'.l:--\._.:..l_. EI_‘I'".-_ . Gl'-'-'”[ﬁt‘
Bildung von Bildung von Dekoration ven  Elektroden-
= | 3D Systemen 2D Systemen monoatomaren  oberfliche
o Stufen mir 1D
= Svstemen
o
| = /My A
| — | I — | I
= E. Ey | Eiis
-E 1 | I
= fl N Mo i . i
S | 3D Stabilicits- %ﬂ 2D Stabilitits- § 1D Stabilitits-
= | bereich @ 1 bereich “:‘: hereich 3 Elektrodenpotential
; o i o { s >
= I I I
T i i i
__'-‘:_ i i i
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i
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G casihnlichen  Punktdefekten mit
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der stufenweisen Bildung von iD (i = 0, 1, 2, 3)
Metallphasen auf einer Fremdmetallunterlage. Eingetragen sind die Bildungs- und
Stabilitatsbereiche der niederdimensionalen Metallphasen in Abh&ngigkeit vom
Elektrodenpotential.

Die Stabilitatsgrenze, die den Stabilitatsbereich abgrenzt, wird bestimmt nach
Budesvski, Kaishev und Milchev von der kritischen KeimgroRe Nyqi; [53], welche die
Anzahl von Atomen im kritischen, wachstumsfahigen Keim wiedergibt.
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Die Variation des Elektrodenpotentials erlaubt also die Unter- (AMipsystem < 0) und
Ubersattigung (AMipsysem > 0) an der Elektrodenoberflache fir die Nukleation und das
Wachstum von iD (i =0, 1, 2) Metallphase direkt einzustellen.

In Anbetracht der Dimensionalitdt iD (i = 0, 1, 2) eines Systems kann fir eine
Metallionenelektrode nach Lorenz et al. geschrieben werden [53, 54]:

A:uiDSystem = Hie,, (E) ~ HoMe,y (EiDSystem) =-zF (E - EiDSystem)

mit 77iDSystem =E-F

iDSystem

<0 fiir z> 0 (Kationen) Gl. 2-8

und AE —E-E

iDSystem

>0 fiir z> 0 (Kationen)

iDSystem

Wobei ., (E)und A,y (E ) das chemische Potential von Adatomen und

iDSystem
Admolekilen reprasentieren und #ipsysem 0ZW. AEipsystem die Uber- bzw. Unterspan-
nung hinsichtlich des Gleichgewichtspotentials der kondensierten iD (i = 0, 1, 2) Phase
[54].

Analog kann auch fir Anionen vorgegangen werden, wobei sich aufgrund der
negativen Ladung die Potentialverhaltnisse invertieren [53, 54]:

A/uiDSys’[em = He,,, (E) — Ho Me,y, (EiDSystem) =-zF (E - EiDSystem)

mit Miosysem = E - E >0 flr z < 0 (Anionen) Gl. 2-9

iDSystem

und AE —E-E

iDSystem

<0 fiir z< 0 (Anionen)

iDSystem

Dies bedeutet, dass erwartungsgeméld die abnehmende Dimensionalitat das Gleich-
gewichtspotential der kondensierten iD (i = 0, 1, 2) Phase zu negativen Potentialen
verschiebt.

Obeine iD (i =0, 1, 2) Metallphase in einem System existiert, wird von der Bindungs-
energie der Metalladatome v zur jeweiligen Inhomogenitat bestimmt. Ist die

Me 4 —lip
Bindungsenergie einer hoherdimensionalen Metallphase zur Inhomogenitat grofer,
wird die hoherdimensionale Metallphase durch die energetisch glnstigeren
Bedingungen bevorzugt. Eine stufenweise Bildung der iD (i = 0, 1, 2) Metallphasen,
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wie in Abb. 2.2 kann nur beobachtet werden, wenn die Bindungsenergie der Metall-
phase mit der niederen Dimension grofRer ist als die der hoheren Dimension:

>> Y >>Wye 10 >>Wye we Gl. 2-10

Mezgs—lop Meggs—lip -l

Neben den Oberflacheninhomogenitaten spielt bei der Abscheidung einer Spezies auf
artfremden Unterlagen auch das gewahlte System eine entscheidende Rolle. Je nach
gewdhltem System tritt starke oder schwache Wechselwirkung auf.

Starke Wechselwirkung bedeutet, dass die Bindungsenergie ¥, zwischen

ds —S
artfremdem Substrat (S) und Metalladatom (Me,qs) groRer ist als die Bindungsenergie
zwischen Metalladatom und artgleichem Substrat (Me). So kann eine

\PMeads—Me
Abscheidung niederdimensionaler iD (i = 1, 2) Strukturen bei Potentialen positiver des
Gleichgewichtspotentials der Spezies vorkommen, welche ebenfalls mit der Theorie
der niederdimensionalen Systeme beschrieben werden kann [53]. Dieses Verhalten ist
als Unterpotentialabscheidung (under-potential-deposition (UPD)) bekannt und die
entsprechende Unterspannung wird, bezogen auf die 3D Metallphase, definiert als:
AE, = E >0 Gl. 2-11

- E3DMe/ Me?*

Schwache Wechselwirkung bedeutet, dass die Bindungsenergie v zwischen

Me,4s—S
artfremdem Substrat (S) und Metalladatom (Me,ys) geringer ist als die Bindungs-
energie v, zwischen Metalladatom und artgleichem Substrat (Me). Eine

Me
Abscheidung kann nur durch eine Uberspannung #sp initiiert werden. Die
Abscheidung im Ubersattigungsbereich bei Potentialen negativer des Gleich-
gewichtspotentials Egspwe Wird als Uberpotentialabscheidung (over-potential-
deposition (OPD)) bezeichnet. Die Uberspannung ist dabei definiert als:

Mo = E—Ejpyeime <0 Gl. 2-12
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2.1.3 Wachstumsmechanismen

Der Wachstumsprozess wird maligeblich durch die vorherrschende Wechselwirkung

und die

Abweichung der kristallographischen Gitterkonstanten zwischen Unterlage

und abgeschiedenem Metall bestimmt. Unter Vernachldssigung von Legierungs-

bildung

und kinetischen Einflissen konnen drei verschiedene Wachstumsmecha-

nismen unterschieden werden:

1)

Abb. 2.3:

2)

Volmer-Weber-Wachstumsmechanismus:
Die Bindungsenergie ¥, . zwischen dem abgeschiedenen Metall Meygs und

der artfremden Unterlage S ist im Vergleich zur Bindungsenergie ¢, auf

“Me
arteigener Unterlage geringer. Dadurch findet bei geringer Kationenkonzen-
tration an der Elektrodenoberflache ein 3D Inselwachstum statt (Abb. 2.3).
Unterschiedliche Gitterkonstanten von Unterlage und abgeschiedenem
Metall haben dabei keinen Einfluss.

LYK}
I blegds -Me

- 8w L N
21T AR AR R R R

Volmer-Weber-Wachstumsmechanismus in Systemen mit schwacher Wechsel-
wirkung (\PMeads—S << Wye e ).

Frank van der Merwe-Wachstumsmechanismus:
Ist die Bindungsenergie ¥, . zwischen dem abgeschiedenen Metall (Me,q)

und der artfremden Unterlage (S) im Vergleich zur Bindungsenergie ¥,

-Me
auf arteigener Unterlage (Me) groRer, bildet sich im Unterspannungsbereich
eine vollstdndige Monolage auf der Elektrodenoberflache aus. Bei geringem
Unterschied (dome = dos) der Gitterkonstanten dome und dgs von
abgeschiedenem Metall und der Oberflache verhdlt sich das weitere
Wachstum im Uberspannungsbereich wie das Wachstum auf arteigener
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Unterlage. Das Metall wachst bei geringer Ubersattigung Schicht fiir Schicht
(Abb. 2.4).

Abb. 2.4: Frank van der Merwe-Wachstumsmechanismus in Systemen mit v, ¢ >>W¥,, .

3)

Abb. 2.5:

und dome =~ dos : Nach Bildung einer Monolage im Untersattigungsbereich
adsorbiert das Metall im Uberséattigungsbereich Schicht fiir Schicht.

Stranszki-Krastanov-Wachstumsmechanismus:
Analog zum Frank van de Merwe-Wachstumsmechanismus bildet sich
aufgrund groRerer Bindungsenergie ¥, . zwischen abgeschiedenem Metall

(Meygs) und artfremder Unterlage (S) im Vergleich zur Bindungsenergie

vy auf arteigener Unterlage im Unterspannungsbereich eine vollstandige

Me,q, -Me
Monolage auf der Elektrodenoberflache aus. Der Unterschied zwischen den
Gitterkonstanten dgye und dos ist jedoch nicht vernachlassigbar und
verursacht eine Expansion (dyve < dos) oder eine Kompression (dome > dos)
der ersten Monolage des abgeschiedenen Metalls. Das weitere Wachstum
wird dadurch wesentlich beeinflusst und es kommt im Ubersattigungsbereich
zum 3D Inselwachstum auf der zuvor abgeschiedenen Monolage (Abb. 2.5).

L B 3 3 3 R R LRSS SR AR AN N

Stranszki-Krastanov-Wachstumsmechanismus ¥, ¢ >>¥,, ,, und dome # dos:

Meggs—
Nach Bildung einer Monolage im Untersattigungsbereich adsorbiert das Metall im
Ubersattigungsbereich, verursacht durch kristallographischen Misfit in 3D Inseln
auf der abgeschiedenen Monolage.
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Lorenz et. al konnte mit Hilfe von Untersuchungen zur Unterpotential-Metallab-
scheidung in den Systemen Ag(111)/Pb* und Ag(111)/TI** die stufenweise Bildung
von iD Metallphasen bestétigen [53]:
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Mo
Espes  Eapeo
N30 + 20 +
G2
200 |
& 100 - i
o Vs
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-100 0 100 200 300
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Abb. 2.6: Zyklisches Voltammogramm im System Pb®*/Ag(111) nach [54].

Als Beispiel sei hier die Bildung niederdimensionaler Metallphasen im System
Pb*/Ag(111) nach [54] gezeigt. Gut zu erkennen ist die Abscheidung und Auflésung
von iD (i = 1, 2) Systemen (vgl. Abschnitt 2.1.2). Dabei entsprechen die
Stromdichteminima A; und die Stromdichtemaxima D; mit j = 1, 2, 3 der Abscheidung
(A)) und der Auflosung (D;) an Stufenkanten (j = 1), an Terrassen (j = 2) und an Inseln
(j = 3), wie mit dem STM verifiziert werden konnte. Die 3D Volumenabscheidung ist
nicht gezeigt.

Die Beobachtungen von Lorenz et al. kdnnen gut mit dem Konzept der niederdimen-
sionalen Systeme beschrieben werden. Neben der Metallabscheidung zeigten Lorenz et
al., dass dieses Konzept auch auf die Bildung und Auflésung von iD (i = 0, 1, 2)
Wasserstoff, Sauerstoff und Halogen-Phasen angewendet werden kann [53, 54]. Neben
der delokalisierten Metallabscheidung kénnen auch lokalisiert abgeschiedene iD (i = 0,
1, 2) Strukturen beschrieben werden [36, 37, 54], woraus die Bedeutung fir die
zukiinftige elektrochemische Nanotechnologie ersichtlich wird.
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2.1.4 Die Phasengrenze Festkorper/Elektrolyt

Malgeblich fur das Verhalten der Grenzschicht sind die im Festkérper und dem
Elektrolyt vorhandenen Ladungstrager und Dipolschichten. Bei Festkérpern sind das
Elektronen und im Elektrolyten lonen, danach spielen groRe Wasserdipolmomente
eine Hauptrolle. Im Kontakt von Elektrode und Elektrolyt stellt sich eine Ladungs-
verteilung ein, wobei eine ionische Uberschussladung elektrolytseitig von einer
Raumladung festkorperseitig kompensiert wird. Die Grenzschicht kann dement-
sprechend in Raumladungszone und Doppelschicht (Abb. 2.7) unterteilt werden.

Elckirode Elcktrolvi
1 I
| Raum- |
1 Doppel- |
Bulk  ladungs- schicht | Bulk
: Jone :
| |

Abb. 2.7: Schematischer Aufbau der Grenzschicht Elektrode/Elektrolyt.

In wassrigen Elektrolyten liegen neben Wasserdipolen geladene lonen vor (Abb. 2.8).
Geladene lonen umgeben von ausgerichteten Dipolen werden als solvatisierte lonen
bezeichnet.

Helmholtz postulierte 1853 eine Ladungsverteilung an der Oberflache von Elektroden
im Elektrolyten, vergleichbar mit der eines Plattenkondensators [55]. Dabei wird
gemaR der Anordnung von solvatisierten und adsorbierten lonen an der Oberflache
unterschieden in innere und &ufRere Helmholtzschicht. Die Grenze der &uReren
Helmholtzschicht wird durch die Ladungsschwerpunkte vollstdndig solvatisierter
lonen vor der Elektrodenoberflache definiert. Etwa zwei Wasserschichten mit ¢, ~ 6
und g, ~ 15 stellen die innere Helmholtzschicht dar, wobei die ¢, ~ 15 Schicht durch
h&ufige Platzwechsel sich dem fllssigen Wasser annéhert [56]. Die Ladungsschwer-
punkte von partiell desolvatisierten lonen, welche z.B. durch van-der-Waals-Kréfte an
der Elektrodenoberflache chemisch gebunden sind, definieren den Bereich der inneren
Helmholtzschicht. Unterdessen sind aufgrund des Dipolcharakters zusatzlich Wasser-
molekile an der Elektrodenoberflache physikalisch adsorbiert (Coloumb Wechsel-
wirkung) [57].
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Abb. 2.8: Schematische Darstellung der Doppelschicht im Elektrolyten. Der starre Bereich
besteht aus der inneren und der &uf3eren Helmholtzschicht. Die Grenze der inneren
Helmholtzschicht verlauft durch die Ladungsschwerpunkte der an die Oberflache
adsorbierten, partiell desolvatisierten lonen. Die Grenze der &uBeren Helmholtz-
schicht verlauft durch die Ladungsschwerpunkte der an die Oberflache
angelagerten solvatisierten lonen.

Werden die Ladungen an der Grenze der &uBeren Helmholtzschicht als punktformig
betrachtet, so existiert ein ionenfreier Bereich, der so genannte Doppelschichtbereich,
mit einem linearen Potentialabfall:

Bereich: 0<x<lsg (vgl. Abb. 2.9)
Raumladung: »=0

Feldstarke: (;—I)E( =0 — E(x) =konst.
Randbedingungen: (1) E(x)=E, (2) 9(0) =9, Q) o) =0y
Potentialverlauf: m =-E, - o(X)=9¢,-E,x mitp, =0(lg)=9¢, —E,ls

dx m
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Abb. 2.9: Potentialverlauf (ber die Festkdrper/Elektrolyt-Grenzschicht fir zwei unter-
schiedliche Konzentrationen c; > c;.

Aufgrund der Platzwechselvorgange und des Konzentrationsgradienten der lonen kann
die starre Struktur nach Helmholtz die reale Raumladungsverteilung nur
unvollkommen beschreiben. Nach Gouy und Chapman (1910-1913) wird die Doppel-
schicht als diffus angesehen, wobei ein exponentieller Potentialabfall in den
Elektrolyten angenommen wird. Stern (1924) verwendete diesen Ansatz, um in
Kombination mit dem Modell nach Helmholtz den heute anerkannten strukturellen
Aufbau der Doppelschicht zu formulieren [58]. Dabei ist die Doppelschicht aus der
Helmholtzschicht aufgebaut, gefolgt von einem diffusen Bereich, der dem Konzentra-
tionsgradienten und der Warmebewegung Rechnung tragt. Gouy und Chapman leiteten
fur den Potentialverlauf im diffusen Bereich folgende Beziehung her:

Bereich: Isg <x<Ipg (vgl. Abb. 2.9)
Raumladung: p=e) c;(x)z, =e(c, (X)z, +c_(xX)z_)

mit ¢, (x) =c; exp(—mj undz=2z.=z c=c)=c’,
B
E§0_(X)<<1
kgT
—e’c -2e’z%c
folgt p=——=0(02 2’ =— ——o(x)

Randbedingungen: @) ¢(lp) =9y (2) Peraroy =0

) d2p(x) 2e’z% 2c
Potentialverlauf: <"§ ). p(X) =  o(x)=p, exp —xez
dx &, KT £, KT
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Dabei bestimmen im diffusen Bereich die Konzentrationsgradienten von solvatisierten
lonen und Molekilen den Potentialverlauf. Das in der diffusen Schicht abfallende
Potential ist ein MaR flr deren Dicke und variiert nach dem hergeleiteten Potential-
verlauf von Gouy und Chapman mit der Konzentration des Elektrolyten (Abb. 2.9).
Die Verwendung eines so genannten Leitelektrolyten erlaubt also die Dicke der
Doppelschicht auf nahezu die Dicke der Helmholtzschicht zu reduzieren.

Um den vollstandigen Potentialverlauf Uber die Grenzschicht zu skizzieren, kann der
Potentialverlauf tber die Raumladungszone des Festkdrpers unter der Annahme, dass
das elektrische Feld linear verlauft, aus der Poisson-Gleichung (GI. 2-13) hergeleitet
werden:

d’p dE _ p
v v Gl. 2-13

Bereich: -lg.z<x<0 (vgl. Abb. 2.9)
Raumladung: p=¢€n

dE(x en en
Feldstarke: #=—_) E(X) = (X+1g7)
X SOSR SOER
Randbedingungen: en
JUNGEN- 4y E(1,) =0 (2) EQ)=E, =— (o)
Eo€R
() o(-lrz) = Priarose.  (4) ©(0) = @,
Potentialverlauf: d 2
(/(;(X) = (X+laz) = o(X)=9, - al (X_+XIRLZ)
X EoER EoER 2
. enl
mit Dy = (P(O) = Pelektrode — 2 R
Eo€R

Die Ausdehnung der Raumladungszone ist abhdngig von den Ladungstréger-
konzentrationen und der Potentialdifferenz lber der Grenzschicht. Berticksichtigt man
typische Elektronenkonzentrationen in Metallen von nye =~ 10 cm® und in der
Doppelschicht des Elektrolyten von ng ~ 10%° cm™, kann unter Annahme einer
homogenen Ladungstragerverteilung grob eine 100-fach geringere Ausdehnung der
Raumladungszone im Vergleich zur Doppelschicht abgeschétzt werden. Die Ladung in
der Metallelektrode ist demnach an der Oberflache konzentriert. Bei halbleitenden
Materialien kann die Ausdehnung der Raumladungszone in den Festkorper durch die
Dotierung des Halbleitersubstrates abgeschatzt werden. Fir die in der vorliegenden
Arbeit verwendete Dotierung von ng =~ 10" cm™ ergibt sich unter Annahme einer
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homogenen Ladungstragerverteilung eine ng/nsi =10%°/10" ~ 10°-fach gréRere Aus-
dehnung der Raumladungszone im Vergleich zur Doppelschicht. Dieser Wert ist als
unrealistisch anzusehen, zeigt jedoch, dass der Potentialabfall in die Halbleiterober-
flache im Vergleich zu Metalloberflachen nicht vernachléssigt werden kann.

Abschliellend l&sst sich festhalten, dass das Oberflachenpotential der Elektrode bei
hinreichender Elektrolytkonzentration, unabhéngig vom Elektrodenmaterial, nach
wenigen Molekildurchmessern auf das Elektrolytpotential abgefallen ist.



2.2 Das Raster-Tunnel-Mikroskop (STM) 23

2.2 Das Raster-Tunnel-Mikroskop (STM)

Das Funktionsprinzip des Raster-Tunnel-Mikroskops basiert auf dem quantenmecha-
nischen Tunneleffekt. Wird eine atomar scharfe Metallspitze an eine Festkorperober-
flache soweit angenéhert, dass die elektronischen Wellenfunktionen von Spitze und
Oberflache Uberlappen, ist es durch Anlegen einer Potentialdifferenz Ugjss Zwischen
Spitze und Oberflache mdoglich, einen Tunnelstrom Ity Zu messen. Obwohl kein
Festkorperkontakt zwischen Spitze und Substrat ausgebildet ist, tunneln je nach
Polarisation der Biasspannung Elektronen von der Spitze in die Oberflache oder von
der Oberflache in die Spitze. Dieser Strom im GréRenbereich von ltynme =~ 1072 10° A
wird allein durch den quantenmechanischen Tunneleffekt getragen (Abb. 2.10).

Um die Oberflache abzubilden, wird die STM-Spitze mit Hilfe einer Piezokeramik
zeilenweise Uber die Unterlage bewegt. Der bei konstant gehaltener Hohe gemessene
Tunnelstrom wird aufgezeichnet und kann direkt dazu verwendet werden, eine
Abbildung der Oberfliche zu erstellen. Werden Unterlagen in dieser Weise
abgerastert, spricht man vom ,,constant-height-mode* (Abb. 2.11).

Piezokeramik

Elektrodenoberfliche

Abb. 2.10: Funktionsweise des Raster-Tunnel-Mikroskops.
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Der ,,constant-current-mode* beschreibt das Abbilden bei konstantem Tunnelstrom.
Dazu (berwacht ein Regelkreis den Tunnelstrom und regelt die fiir den Abstand der
Spitze verantwortliche Spannung U;. So enthdlt die Spannung U; topografische
Hoheninformationen, welche ebenfalls als Abbildung dargestellt werden kénnen.

constani=height-mode constant-current-mode

“llﬁ ?‘-

=4

R

#
LY

Abb. 2.11: Moglichkeiten der Abbildung einer Oberflache mit dem Raster-Tunnel-Mikroskop.

Welcher der beiden Moden Verwendung findet, entscheidet der Anwendungsfall. Der
,constant-height-mode* wird vorwiegend bei geringer Ausdehnung des Abbildungs-
bereiches und geringer atomarer Rauhigkeit der Oberflache verwendet. Da typische
Abstande zwischen Spitze und Unterlage wahrend des Tunnelvorgangs im Bereich
~ 1 - 10 Atomen liegen, bergen groRe Abbildungsbereiche und atomare Unebenheiten
die Gefahr, die Spitze durch einen Kontakt mit der Unterlage zu zerstoren. Da kein
Regelkreis den Tunnelstrom ausregelt, erlaubt der ,,constant-height-mode* im Gegen-
satz zum ,constant-current-mode* jedoch hohe Abrastergeschwindigkeiten. Der
»constant-current-mode“ wiederum ermdglicht aufgrund der Ausregelung des
Abstandes Abbildungen rauher Oberflachen.

Bei Annahme einer rechteckigen Barriere zeigt der Tunnelstrom im Vakuum eine
exponentielle Abstandsabhé&ngigkeit nach der Wentzel-Kramer-Brillouin-Naherung
[59, 60, 61]:

U..
ITunnel - ilas eXp(— A (Deff 22) GI 2-14
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wobei ltynner den Tunnelstrom, Ugiss die Biasspannung, @ die effektive Barrieren-
hohe, z den Abstand zwischen Spitze und Substrat und A eine Konstante mit
A = (4n(2m)*°/h = 10,25 nm™ eV°* bezeichnet.

Die hohe rdumliche Auflosung des STM hat unterschiedliche Ursachen. Die
horizontale Auflésung wird vom Radius der verwendeten Spitze bestimmt. ldealer-
weise stellt ein Atom den Abschluss dar, wodurch atomare Auflésung erzielt werden
kann. Die hohe vertikale Auflosung kann aufgrund der exponentiellen Abstandsab-
héngigkeit des Tunnelstroms erreicht werden. Hinsichtlich der unterschiedlichen
Ursachen ist es moglich, bei einer nur maRigen horizontalen Auflésung trotzdem eine
gute vertikale Auflésung zu erhalten.

E,. 1E()
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t[}‘@-u'.\_r'
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Spitze Substrat
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Abb. 2.12: Bandermodell der Spitze/Vakuum/Substrat-Anordnung; @spize: Austrittsarbeit der
Spitze, Dsunsirar: Austrittsarbeit des Substrats, Erspize: Fermienergie der Spitze,
Er substrat: Fermienergie des Substrats, Evac: Vakuumsenergie, eUgiss: Vorspannung
der Fermienergien durch angelegte Biasspannung, @®(zp) BarrierenhGhe mit

@, =d(z,) effektive Barrierenhohe, zo = Abstand zwischen Spitze und Substrat.

Quantenmechanisch wird die Anordnung der Spitze in einem Abstand Uber dem
elektronenleitenden Substrat als Potentialbarriere beschrieben (Abb. 2.12). Die HOhe
der Potentialbarriere ist abhéngig von den Bedingungen im Tunnelbereich. Die energe-
tische Betrachtung verdeutlicht die Bedeutung der gewonnenen Oberfldchenabbildung:
Mit dem Tunnelstrom wird die Tunnelwahrscheinlichkeit an einer bestimmten Stelle
der Oberflache gemessen. In erster Linie werden also die Konturen konstanter



26 2 Grundlagen

Zustandsdichten aufgezeichnet. Unter Berucksichtigung enthaltener elektronischer
Informationen kénnen die gemessenen Daten als Topographie ausgelegt werden.

2.2.1 Das elektrochemische Raster-Tunnel-Mikroskop (EC-STM)

Elektronentunneln kann durch Isolatoren und isolierende Flussigkeiten beobachtet
werden. Im Gegensatz zu den konventionellen elektrochemischen Messmethoden, die
nur integrale Aussagen zu elektrochemischen VVorgéngen an der Elektrodenoberflache
machen, erlaubte der Einsatz des STM erstmals ortlich aufgeldste Untersuchungen zu
Keimbildung und Kristallwachstum [62, 63, 64]. Durch den Vorteil der steuerbaren
Uber- und Untersattigung kann z.B. die iD (i = 0, 1, 2, 3) Metallphasenbildung auf
einer Elektrodenoberflache beobachtet werden (vgl. Abschnitt 2.1.2.).

uv,u,u, -
* Steuereinheit
z |
Spi I Al
i Spitzenelektrode = e,
X >
Y, :
Gegen-
Piezo- EJ“
ir.elra mik elekirode ‘a" GE i
Bipotentiostat
Referenz- A
elektrode
EJII
| I,
L
Arbeitselektrode

Abb. 2.13: Schematische Darstellung eines elektrochemischen Raster-Tunnel-Mikroskops
(Eup:  Spitzenpotential, lgp:  Spitzenstrom, Ewe: Arbeitselektrodenpotential,
Iwe : Arbeitselektrodenstrom, Ige : Gegenelektrodenstrom, Uy, Uy, Uz: Piezospan-
nungen).
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Um ein STM in Flussigkeiten einzusetzen, mussen definierte elektrochemische
Bedingungen an den Elektroden vorherrschen. In Anlehnung an den Aufbau einer
elektrochemischen Zelle (Abb. 2.1) muss zusétzlich das Spitzenpotential kontrolliert
werden. Die Spitze ist also im elektrochemischen Umfeld als zweite Arbeitselektrode
anzusehen. Zur Steuerung werden Bipotentiostaten verwendet, welche das Arbeits-
elektroden- und das Spitzenpotential unabhdngig voneinander gegeniber einer
Referenzelektrode einstellen konnen (Abb. 2.13). Die Charakterisierung von
Oberflachen entspricht demnach einem Messaufbau in 4-Pol-Anordnung und ist in
dieser Form bisher ausschlieflich dem elektrochemischen STM vorbehalten. Die
Differenz Ey, - Ewe zwischen Spitzenpotential und Arbeitselektrodenpotential definiert
dabei die Biasspannung Ugias.

Der Aufbau kann in zwei Einheiten unterteilt werden, zum einen den Bipotentiostaten,
welcher die Elektrodenpotentiale regelt und zum anderen die Steuereinheit des STM,
welche die Spitzenbewegung steuert und den gemessenen Tunnelstrom aufzeichnet.
Bedingt durch die elektrochemische Umgebung kann an beiden Elektroden ein
Faradaystrom gemessen werden. Der Faradaystrom der Arbeitselektrode stort den
Abbildevorgang nicht, wohingegen der Tunnelstrom vom Faradaystrom bei
unisolierter Spitze Uberlagert wird. Abhilfe schafft die Isolation der Metallspitze bis
auf den Spitzenapex (vgl. Abschnitt 3.4).

Zusétzlich finden nur Metalle wie Gold oder Platin/lridium als STM-Spitzen
Verwendung, welche tber groRe Potentialbereiche elektrochemisch innert sind. Durch
die Isolation der Spitze und der Verwendung von innerten Spitzenmetallen kann der
Faradaystrom an der STM-Spitze auf < 5 pA reduziert werden.

Die umfangreichen Madglichkeiten der Elektrochemie erlauben, durch geeignete
Zusammensetzung der Randbedingungen, STM-Untersuchungen in zahlreichen
elektrochemischen Systemen durchzufihren.
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2.3 Physikalische Eigenschaften von Halbleitern

Bei der Modellierung der Leitfahigkeit von Festkorpern wird in der Quantenmechanik
von periodischen Elektronensystemen im Festkorper ausgegangen. Dabei ist jedem
Elektron ein diskreter Energiezustand zugeordnet, welche sich bei Viel-Elektronensys-
temen zu ungeordneten quasi-kontinuierlichen Energiebandern zusammenfiigen. Die
Energiebénder sind je nach Material von Energielticken unterbrochen, welche nicht
durch Elektronen besetzt werden kdnnen. Ausschlaggebend, ob sich ein Festkdrper
wie ein Metall, Halbleiter oder Isolator verhélt, ist die Uberlappung bzw. der Abstand
von besetzten und unbesetzten Energiebéndern bei T = 0 K. Entscheidungskriterium
ist die Fermienergie. Fir T = 0 K sind alle Zustande unterhalb der Fermienergie
besetzt und alle Zustdnde oberhalb unbesetzt. Die Fermienergie ist demnach die
geringste Energie, welche aufgebracht werden muss, um ein Elektron aus dem Kristall
ins Vakuum zu transferieren, vergleichbar der lonisationsenergie fir Atome. Uber-
lappen die Energiebé&nder oder sind diese bei T = 0 K nur teilweise gefullt, handelt es
sich um ein Metall (Abb. 2.14). Existiert bei T = 0 K unterhalb der Fermienergie ein
vollstandig besetztes Energieband, so spricht man vom Valenzband. Das vollstidndig
unbesetzte Energieband tber der Fermienergie wird als Leitungsband bezeichnet. Die
GroRe der Energiellicke zwischen Leitungs- und Valenzband bestimmt, ob ein
Festkorper halbleitende oder isolierende Eigenschaften fir T > 0 K besitzt, wobei sich
Halbleiter und Isolator nur von der Grol3e der Energieliicke unterscheiden, welche in
Abb. 2.14 zu E4 = 2 eV gesetzt wurde.

teilweiss gefllics

Lesteashand -/

Leitungsband

. - el [.cllun-__-a.hnn-;l. oder
I ' E - el
Valenzband [ eituneshand I
Valenzband ——Valemzbamd—
uberlnppen
Isolator Halbleiter Metall

Abb. 2.14: Schematische Darstellung der Bandstruktur flr isolierende, halbleitende und
metallische Festkorper.
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2.3.1 Ladungstragererzeugung und Ladungstransport in Halbleitern

Die Halbleiter der 1\V-Hauptgruppe, wie Si oder Ge, besitzen vier Valenzelektronen.
Nach dem Banderschema sind je Atom noch vier weitere Zustande mdglich. So
entsteht ein Kristallgitter, in dem sich zwei Atome Uber kovalente Bindungen jeweils
zwei Elektronen teilen (Abb. 2.15). Im Gegensatz zum Metall existieren im Eigenhalb-
leiter keine freien Elektronen. Fir eine Temperatur von T = 0 K fehlen thermisch
angeregte Elektronen, dementsprechend zeigen Halbleiter Isolatorverhalten. Bei
Erwarmung werden Elektronen und Locher thermisch generiert und tragen mit der
Elektronenkonzentration n im Leitungsband und der Locherkonzentration p im
Valenzband zur Leitféhigkeit bei.

E_-E E. -E
n=N_exp| ——=—"| und p=N, exp ———~ ]
. p( kT j p=N, p( = j Gl. 2-15
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- - ® = o=
(Si)s(Si)e(Si)s t(Si)e(Si)a(Si)s 2(Si)e(Si)e(Si)a
. w e - . - - w e
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Abb. 2.15: Ladungstransport im Kristallgitter fur eigenleitendes, n-dotiertes und p-dotiertes
Silizium. Eigenleitung basiert auf thermisch angeregten Platzwechselvorgangen.
Bei Raumtemperatur geben in n-dotiertem Silizium die Dotierungsatome ihr fiinftes
Aufienelektron (e) ab. In p-dotiertem Silizium wandern die ,,abgegebenen® Lécher
(o) der Dotierungsatome als ,,freie* Ladungstrager durch das Kristallgitter.

Bei Raumtemperatur ist die Leitfahigkeit aufgrund der thermisch erzeugten Elektronen
und Locher relativ gering. Um die Leitfahigkeit zu erhéhen, werden Halbleiter mit
Fremdatomen dotiert, die mehr oder weniger als vier AulRenelektronen besitzen und zu
Zustanden in der Energielticke fihren. Fremdatome mit mehr als vier AuBenelektronen
werden Donatoren genannt und fir n-Dotierungen verwendet, wodurch die Anzahl der
Elektronen im Kristall erhoht wird. Fremdatome mit weniger als vier AuRRenelektronen
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werden Akzeptoren genannt und fuhren zur p-Dotierung des Halbleiters, mit einer
erhéhten Anzahl von Lochern.

Da Donatorenniveaus energetisch dicht unterhalb der Leitungsbandkante bzw.
Akzeptorenniveaus dicht oberhalb der Valenzbandkante liegen, genigt schon die
thermische Energie bei Raumtemperatur, um nahezu alle eindotierten Storstellen
vollstandig zu ionisieren (Abb. 2.16). In diesem Fall liegt Storstellenerschopfung vor
und es tragt nadherungsweise genau die Anzahl eindotierter Ladungstrager zur
Leitfahigkeit bei.

Erz) Erz) Er=)
E___ 008 L E . Q@f‘@‘ E 1
E : i k== "E"'-'i‘-*'@:;
o
Esl ¢+ 1 E
L . i A
) & o E f RG]
Eigenleitung n-Silizium p-Silizium

Abb. 2.16: Ladungstragererzeugung dargestellt im Bandermodell fur eigenleitendes,
n-dotiertes und p-dotiertes Silizium. Bei der thermischen Generation von Ladungs-
tradgern missen die Elektronen aus dem Valenzband iber die Energielicke ins
Leitungsband angehoben werden. Bei der Generation von Ladungstragern aus den
Dotierungsniveaus reicht bereits die thermische Energie bei Raumtemperatur, um
alle Elektronen ins Leitungsband zu injizieren bzw. alle Akzeptoren abzuséttigen.

2.3.2 Die Metall/Halbleiter-Grenzflache

Wird ein Metall mit einem Halbleiter kontaktiert, so gleichen sich die Elektronen aus
den Leitungsbéndern im Gleichgewichtszustand gemaR den Fermienergien an. Die
Fermienergie im Halbleiter liegt jedoch in der Energiellicke. Aufgrund der Tatsache,
dass die Zustéande in der Energielliicke des Halbleiters nicht von Elektronen besetzt
werden konnen, zeigen derartige Grenzschichten interessante elektronische Eigen-
schaften.
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Die nichtlineare Strom/Spannungs-Abhéngigkeit von Metall/Halbleiter-Kontakten
wurde erstmals von Braun 1874 bei der Untersuchung der ,Stromleitung durch
Schwefelmetalle* beobachtet [65]. 1929 wurden von Schottky und Deutschmann mit
Messungen der differentiellen Kapazitat ,,Barriere-Schichten” in der Grenzschicht
nachgewiesen [66]. In ,Halbleitertheorie der Sperrschicht* formulierte Schottky
erstmals seine Theorie Uber das Gleichrichterverhalten von Metall/Halbleiter-
Kontakten aufgrund einer Raumladungszone, fir die er 1940 zeitgleich mit Mott ein
mathematisches Modell prasentierte [67, 68].

Im Folgenden sollen die mdglichen energetischen Kontaktbedingungen eines Metall/n-
Halbleiterkontakts anhand eines vereinfachten Modells néher erlautert werden.

Y
Lz}
Vakuum
1 aulerhalb des
11} ¢| Fasthdrpars
£, '
o dq=————
I v S /
.Ir.. "
n-Hl. Metall
Mit: Eg; = Fermienergie (i = HI, Me) Eg = Bandabstand
E. = Leitungsbandkante E, = Elektronenaffinitat des Halbleiters
Ev = Valenzbandkante @; = Austrittsarbeit (i = HI, Me)

Abb. 2.17: Schematische Darstellung der energetischen Bezugspunkte.

Das Verhalten eines Kontakts wird durch die Lage der Fermienergie des Metalls zur
Lage des Leitungsbands im Halbleiter vor der Kontaktierung, bezogen auf das
Vakuumniveau bestimmt [67, 68]. Dabei beschreibt die Austrittsarbeit @; die Energie,
die aufgewendet werden muss, um Elektronen vom Ferminiveau Eg; ins Vakuum zu
transferieren (Abb. 2.17). Da das Ferminiveau im Halbleiter nicht besetzt werden
kann, definiert die Elektronenaffinitat E, die Energie, die aufgewendet werden muss,
um eine Elektron vom Leitungsband E_ ins Vakuum zu transferieren (Abb. 2.17). In
Anbetracht der Austrittsarbeit des Metall @y, und der Elektronenaffinitit des
Halbleiter E, , konnen die im Folgenden beschriebenen Falle unterschieden werden,
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wobei Uy.ve der Gber dem Metall/Halbleiter-Kontakt angelegten dufReren Spannung
entspricht. Die Variation der duBeren Spannung -eUpive = (EFni - EFme) Verschiebt
die Fermienergien von Metall Eg . und Halbleiter Ery, ausgehend vom Gleichge-
wichtszustand, gegeneinander. Durchbruchsmechanismen und Grenzschichtzustande
werden nicht berlicksichtigt.

1.) @y > E, Schottky-Kontakt (@ye > D)

Aufgrund der energetischen Bedingungen flielen Elektronen nach der
Kontaktierung vom Halbleiter ins Metall, wodurch im Gleichgewicht (Uy.me = 0)
an der Oberflaiche des Halbleiters eine Verarmungsrandschicht entsteht. Bei
positiver Spannung (Unime > 0) am Halbleiter wird der Bereich der Ladungs-
tragerverarmung vergroRert, bei negativer Spannung (Unime < 0) verkleinert.
Kompensiert die angelegte Spannung die Verarmungsrandschicht (Upi.me = Ugg),
spricht man vom Flachbandfall. Der Stromfluss wird unter diesen Bedingungen
(Uni-me < Ugg) nicht behindert.

Sperrpolung (Unive > Ugg) Flusspolung (Unive < Ugg)

Erz b E(zt Ezt Efz Eft
E‘m 'P-!-ﬂ:--_- En"ﬂ-r EF_‘“ Eﬂ-ll.r Eﬂ.-..- E’Hr
— —
Vor der Uti-me > 0 Utimve = 0 Unime=Urg <0 Unime < Ups

Kontaktierung

(Gleichgewicht) (Flachbandfall)

Abb. 2.18: Potentialabhangigkeit eines Schottky-Kontakts (&ve > @y)), dargestellt im

Bandermodell.

2.) Py > E, Schottky-Kontakt (®ye < D)

Aufgrund der energetischen Bedingungen flieBen Elektronen nach der Kontak-
tierung vom Metall in den Halbleiter, wodurch im Gleichgewicht (U = 0) an
der Oberflache des Halbleiters eine Anreicherungsrandschicht entsteht. Die
Elektronen im Metall bendétigen jedoch zusétzliche Energie, um ins Leitungsband
des Halbleiters angehoben zu werden. Bei positiver Spannung (Upime > 0) am
Halbleiter wird der Bereich der Ladungstrageranreicherung verkleinert und fur
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Unive = Upg entsteht eine Verarmungsrandschicht. Bei negativer Spannung
(Uni-me < 0) am Halbleiter konnen die Elektronen ungehindert vom Leitungsband
des Halbleiters in das Metall flieRen.

Sperrpolung (Uni.ve > Urg) Flusspolung (Upj.ve < Ugg)
EfA E(t E(t __Ech —tE@
Epa===" E —— | B Eii Eme 5[ Ep B Epue
- o | -
—] Yy

—

Vor der Unime >0 Unime= U >0 Unime =0 Unime <0

Kontaktierung (Flachbandfall) (Gleichgewicht)

Abb. 2.19: Potentialabhéngigkeit eines Schottky-Kontakts (&ye < @), dargestellt im
Bandermodell.

3.) @ve < E, Ohmscher Kontakt

Im Gegensatz zum Schottky-Kontakt liegt die Fermienergie des Metalls vor der
Kontaktierung tber der Leitungsbandkante des Halbleiters. Nach der Kontak
tierung flieBen Elektronen vom Metall in den Halbleiter, wodurch sich im Gleich-
gewichtsfall (Uy.ve = 0) eine Anreicherungsrandschicht ausbildet. Fir positive und
negative auflere Spannungen zeigt der Stromfluss ohmsches Verhalten.

Flusspolung
F 3 F 3 & i
HE B L — P L
'Eru- Erm — Er_ln i Er_ln Eyu
o el Eq:
S, .E.-:-,;' -

— [ )

Vor der Unime <0 Unime= Upg <0 Unime =0 Unime >0
Kontaktierung (Flachbandfall) (Gleichgewicht)

Abb. 2.20: Potentialabhangigkeit eines ohmschen Kontakts, dargestellt im Bandermodell.
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2.3.3 Elektrochemie an Halbleitern

Nach der Entwicklung des quantenmechanischen Modells zum Ladungstréger-
ubergang in Festkorperkontakten wurde auch der Ladungstrégertransfer zwischen
Redoxelektrolyt und Festkorper quantenmechanisch modelliert. Das grundlegende
Modell der ,,Fluktuierenden Redoxenergien* formuliert Gerischer 1960 [69, 70, 71].

2.3.3.1 Die FestkorperlElektrolyt-Grenzschicht nach Gerischer

Das Modell von Gerischer unterteilt die Zustéande einer Spezies in Redoxelektrolyten
in zwei Energiebereiche, den Bereich der oxidierten und den Bereich der reduzierten
Spezies (Abb. 2.21). Die oxidierten Energiezustande E,, entsprechen den unbesetzten
und die reduzierten Energiezustéande E,q den besetzten Zustdnden im Elektrolyt. An
der Fermienergie Uberlappen besetzte und unbesetzte Zustdande. Im Gleichgewicht
Erme = Erg ist der Elektronentransfer zwischen Elektrolyt und Festkorperoberflache
in keine Richtung bevorzugt (Abb. 2.21). Bei Elektrodenpotentialen unterhalb des
Gleichgewichtspotentials Efyve < Egg ist der Elektronentransfer in den Elektrolyt
bevorzugt und Elektronen aus dem Festkorper besetzen unbesetzte Zustande E,, im
Elektrolyten. Bei Elektrodenpotentialen oberhalb des Gleichgewichtspotentials
Erme > Erpg ist der Elektronentransfer in den Festkdrper bevorzugt, wodurch besetzte
Zustande Elektronen an den Festkorper abgeben.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass in den zur Veranschaulichung
dargestellten Banddiagrammen elektrolytseitig Zustandsdichten eingetragen sind.

(A, Heyz) =)
- - . : : e —
E =20 E [P — E Ne=tuf
-_ _ ._Ir. __ _-_ Ill.. -_'_ ||l lr-
— - — 9
[ i
Metall | Elektrolyt Metall | Elektrolyt Metall | Elektrolyi
Erme = EFgl Erme < Ergl Erme > Ergl

(Gleichgewicht)

Abb. 2.21: Ladungstransfer an einer Metallelektrode nach Gerischers Modell der
,.-Fluktuierenden Redoxenergien®.



2.3 Physikalische Eigenschaften von Halbleitern 35

Zwischen Elektrolyt und FestkOrper verursacht eine im Festkdrper auftretende
Bandliicke ein kompliziertes elektrochemisches Verhalten. Um verschiedene
Abscheidebedingungen zu unterscheiden, ist es hilfreich, Uber die Lage der
Fermienergie der Redox-Spezies zur Lage der Fermienergie der Referenzelektrode
einen Bezug zum Vakuumniveau zu definieren. Nach Lohmann ist es mdoglich, die
»Vakuumenergie* der Wasserstoffelektrode geman

Ag'(g) +e =Ag(g) -7,64 eV
A = -
+g(g) AgES) 2,60 eV ol 216
Ag (aq) =Ag(9) +4,96 eV
H"(aq) + Ag(s) =Ag'(g) +%H, +0.80 eV
S H'+e =%H, . 448V

abzuschétzen [72, 73]. Der Zusammenhang erlaubt, die Vakuumenergieskala mit der
Skala der elektrochemischen Potentiale® in Bezug zu bringen. Zur Unterscheidung der
Abscheideeigenschaften wird das Verhalten der Halbleiteroberflache im Elektrolyten
genauer betrachtet.

2.3.3.2 Die Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache

Bei halbleitenden Substraten kann der Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt, aufgrund einer
Ladungstragerkonzentration im Elektrolyten von n =~ 10%cm™ (fir einen (1:1)-
Elektrolyten mit einer Konzentration ¢ = 0,1 Mol/l), mit einer Diode verglichen
werden. Dabei weist der Halbleiter in Abh&ngigkeit der Spannung U,y zwischen
Substrat und Referenzelektrode an der Oberfliche Ladungstragerverarmung
(Unni > Ugg) oder Ladungstrageranreicherung (Unn < Ugg) auf (Abb. 2.22). Das Flach-
bandpotential definiert den Ubergang von Ladungstragerverarmung zu Ladungstrager-
anreicherung an der Elektrodenoberflache. Typ und Hohe der Dotierung sowie Art und
Konzentration des verwendeten Elektrolyten beeinflussen das Flachbandpotential,
welches mit verschiedenen Verfahren experimentell bestimmt werden kann (vgl.
Abschnitt 2.3.4.2) [74]. Bei n-dotierten Substraten muss die Spannung U,y zwischen

2 An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass in der vorliegenden Arbeit fir das elektrochemische
Potential, wie auch fur die Energie als Formelzeichen E verwendet wird. Die Energie als Einheit wird
jedoch einzig in Zusammenhang mit den Bdndermodellen eingesetzt.
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Halbleiterelektrode und Referenzelektrode unterhalb der Flachbandspannung® Ugg
adjustiert sein, um Kationen an der Grenzflache zu entladen (Abb. 2.22).
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Abb. 2.22: Bandverlauf an der Oberflache eines n-Halbleiters in Abhangigkeit vom
Elektrodenpotential Uqp.

Je nach Lage des Gleichgewichtspotentials in Bezug zum Flachbandpotential des
Halbleiters zeigt die Metallabscheidung auf Halbleiteroberflachen unterschiedliches
Verhalten. Es konnen drei Félle unterschieden werden [75, 76]:

1.) Metallabscheidung am Gleichgewicht:

Evz) E,T_{ i=)
B ), | —
E H::,}. _-  aremaes 'ha_iE'_—.'
L-l.'lI . - L~
B B SHI ST T sH
— )
n-Hl Elcktrolyt n=Hl Elektrolyt

Gleichgewicht: Uny = Upermvier Abscheidung: Unn < Upe/ves+

Abb. 2.23: Energetische Bedingungen bei der Abscheidung von Metallen mit einem Gleich-
gewichtspotential unterhalb des Flachbandpotentials des Halbleiters.

* Die Flachbandspannung Ugg definiert in den dargestellten Bandermodellen das Flachbandpotential in
Bezug zur Standard-Wasserstoffelektrode (SHE).
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Das Gleichgewichtspotential des verwendeten Metalls liegt unterhalb des
Flachbandpotentials des Halbleiters, wodurch die Oberflaiche am Gleichge-
wichtspotential mit Elektronen angereichert ist. Eine Abscheidung kann am
Gleichgewichtspotential erfolgen. Der sich ausbildende Metall/Halbleiter-
Kontakt bestimmt, ob das abgeschiedene Metall wieder aufgeldst werden kann
(Abb. 2.23).

2.) Gleichrichtendes Abscheideverhalten:

Das Gleichgewichtspotential des verwendeten Metalls liegt oberhalb des
Flachbandpotentials. Die Halbleiteroberflache ist am Gleichgewichtspotential
mit Elektronen verarmt, wodurch eine Abscheidung nur bei Elektrodenpoten-
tialen negativer dem Flachbandpotential erfolgen kann. Der sich ausbildende
Metall/Halbleiter-Kontakt zeigt gleichrichtendes Verhalten, wodurch eine
Metallauflosung verhindert wird.
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Abb. 2.24: Energetische Bedingungen bei der Abscheidung von Metallen mit einem Gleich-

gewichtspotential oberhalb des Flachbandpotentials Upeme+ > Urs.

3.) Gleichgewichtspotential unterhalb der Bandliicke des Halbleiters:

Liegt das Standardpotential so stark positiv, dass Locher aus den unbesetzten
Zustanden des Elektrolyten in das Valenzband des n-Halbleiters injiziert
werden konnen, beobachtet man auch unter Elektronenverarmung an der
n-Halbleiteroberflache eine Metallabscheidung. Fur ein Elektrodenpotential
unterhalb des Flachbandpotentials ist eine Abscheidung durch Elektronen-
transfer vom Leitungsband in den Elektrolyten zu beobachten. Folglich kann
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die Metallabscheidung auf der n-Halbleiteroberflache nicht tber das Elek-
trodenpotential gesteuert werden.
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Abscheidung Flachbandfall & Abscheidung

Abscheidung

Abb. 2.25: Energetische Bedingungen bei der Abscheidung von Metallen durch Lécherin-
jektion in das Valenzband des Halbleiters.

Bei den dargestellten Abscheideverhalten wurde ein idealer Ladungstransfer tber das
Leitungsband bzw. Valenzband angenommen. Oberflachenzustande, die energetisch in
der Bandliicke liegen, wurden vernachléssigt. Es existieren jedoch auf jeder realen
Halbleiteroberflache Zusténde, hervorgerufen durch Oberflacheninhomogenitéten, die
einen Ladungstransfer Uber die Bandlicke ermdglichen und unter Verarmungs-
bedingungen an der n-Halbleiteroberflache als Nukleationszentren fiir die Metallab-
scheidung wirken (Abb. 2.26, vgl. Abschnitt 2.1.2) [76].

Ef=)

Obertlichen-
P zustinde

__'_--'":
£, n-HI. | Elektrolyt

Abb. 2.26: Schematische Darstellung des Ladungstransfers Gber Oberflachenzustande in der
Bandlucke.
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Die beschriebenen Abscheideverhalten lassen hinsichtlich niederdimensionaler iD
(i=0, 1, 2) Metallstrukturen unter elektrochemischen Bedingungen vermuten, dass bei
gleichrichtenden Abscheideverhalten Strukturen stabilisiert werden. Die durchge-
flhrten STM-Untersuchungen bestétigen, dass 0D Metallcluster mit Gleichgewichts-
potentialen oberhalb des Flachbandpotentials bei STM-Untersuchungen eine relativ
gute Stabilitdt aufweisen. Die Ergebnisse aus diesen Untersuchungen werden in
Kapitel 5 ausfuhrlich diskutiert. An dieser Stelle soll auf den Abbildungsvorgang im
elektrochemischen STM né&her eingegangen werden.

2.3.3.3 Die n-HalbleiterlElektrolyt/Metall-Spitze-Struktur

Abbildungen von Metalloberflichen werden im elektrochemischen STM (Ublicher-
weise bei Biasspannungen im Bereich 10 mV < Ugj,s < 200 mV aufgenommen.
Aufgrund der hohen Elektronendichten in Metallen und einem Abstand von
d = 0,2 - 2 nm zwischen Spitze und Oberflache, kann ein linearer Potentialabfall tGber
die Tunneldistanz angenommen werden (Abschnitt 2.1.4).

Bei Halbleitern wird die Situation komplizierter, da der Tunnelvorgang nur Uber das
Leitungs- oder das Valenzband ablaufen kann. Erschwerend kommt hinzu, dass bei in
situ STM-Messungen das Spitzenpotential nur in einem eingeschrénkten Potential-
bereich eingestellt werden kann, welcher durch die Wasserstoffentwicklung in katho-
discher und durch die Oxidation des Spitzenmetalls in anodischer Richtung festgelegt
wird. Dadurch sind die Mdglichkeiten, stabile Tunnelbedingungen einzustellen, stark
eingeschrankt.

n-Halbleiteroberflachen werden in elektrochemischer Umgebung typischerweise bei
hoheren Biasspannungen Ugj,s > 600 mV abgebildet, da bei geringeren Werten keine
stabilen Tunnelbedingungen maglich sind [77]. Die Polarisation des Halbleiters gegen
das Elektrolytpotential besitzt dabei in erster Ndherung keinen Einfluss auf die lokale
Spitze-Halbleiter-Struktur. Wie in Kapitel 5 gezeigt, kdbnnen mit ausreichend hohen
Biasspannungen elektronenangereicherte als auch elektronenverarmte Halbleiterober-
flachen in nahezu identischer Qualitat abgebildet werden.
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Abb. 2.27: n-Halbleiter/Spitze-Kontakt (a) im Gleichgewicht und (b) wahrend des Tunnel-
vorgangs.

Eine mogliche Erklarung liefert die energetische Betrachtung. Wird eine STM Spitze
an die halbleitende Oberflache angenahert, kann aufgrund des geringen Tunnelab-
stands im Vergleich zur Breite der Raumladungszone von einem Kontakt zwischen
Spitze und n-Halbleiter ausgegangen werden. Unter Berlcksichtigung der
energetischen Bedingungen zwischen n-Halbleiter und einem Edelmetall als
Spitzenmaterial (vgl. Abschnitt 2.2.1) bildet sich im Gleichgewicht zwischen Spitze
und Halbleiter eine Schottky-Barriere (Abb. 2.27a), welche durch die angelegte
Biasspannung zusatzlich kompensiert werden muss (Abb. 2.27b) [78].

2.3.3.4 Der Photoeffekt

Neben der thermischen Generation von Elektronen und Lochern in einem Halbleiter
erzeugen auch andere physikalische Effekte Elektronen/Loch-Paare an der Kristall-
oberflache. Elektrochemisch relevant ist die Ladungstrdgererzeugung durch Licht
geeigneter Wellenldngen (ho > Eg). Ist die Energie des einstrahlenden Lichts ausrei-
chend, werden Elektronen aus dem Valenzband tber die Bandliicke ins Leitungsband
angehoben (Abb. 2.28).

Bei dotierten Halbleitern ist der Photoeffekt unter Majoritatstrageranreicherung
vernachl&ssigbar, da die Dotierungskonzentration die Anzahl der generierten Ladungs-
trager an der Oberflache deutlich tbersteigt. Unter Verarmungsbedingung tberwiegt
jedoch die Anzahl der durch den Photoeffekt generierten Minoritatsladungstrager die
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Anzahl der thermisch generierten Minoritatsladungstréager an der Halbleiteroberflache
deutlich, wodurch das elektrochemische Verhalten der Oberflache nachhaltig
beeinflusst wird (vgl. Abb. 5.1). Zur definierten Durchfiihrung von Untersuchungen ist
es also unentbehrlich, die Generation von Photoelektronen aufgrund diffusen Lichts
durch absolute Dunkelheit auszuschlie3en.

&

|

E,

n-HI. Elektrolyt

Abb. 2.28: Schematische Darstellung der Elektronen/Loch-Paar-Generation an einer Halb-
leiteroberflache durch Licht mit ausreichend hoher Energie.
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2.3.4 Charakterisierungsmethoden von Metall/Halbleiter-Strukturen

Die erste Charakterisierung eines gleichrichtenden Metall/Halbleiter-Kontakts erfolgte
gemaR seiner Entdeckung tber den nichtlinearen Zusammenhang zwischen angelegter
Spannung und Stromstérke [65]. Kurz nach den ersten von einander unabhéngigen
Verdffentlichungen von Schottky und Mott formulierte Bethe 1942 die Theorie der
thermionischen  Emission, um die Strom/Spannungs-Beziehung in einem
Metall/Halbleiter-Kontakt zu beschreiben [68, 79, 80].

2.3.4.1 Das Thermionische-Emissions-Modell

Fur ohmsche Metall/Halbleiter-Kontakte kann aus der Steigung der linearen 1/U-
Kennlinie der Widerstand bestimmt werden. Die Extraktion der charakteristischen
Daten einer Schottky-Diode aus deren 1/U-Kennlinie kann mit Hilfe des
Thermionischen-Emissions-Modells geschehen. Dieses Modell beschreibt die Limi-
tierung des Stroms in einem Metall/Halbleiter-Kontakt aufgrund des Durchtritts von
Elektronen vom Halbleiter- in das Metall-Kristallgitter. Im Gegensatz zur Diffusions-
Theorie von Schottky und Mott wird bei der Thermionischen-Emissions-Theorie
angenommen, dass das elektrische Feld in der Raumladungszone keinen Einfluss auf
Diffusion und Drift besitzt. Unter diesen Annahmen konnte Bethe die Beziehung
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zwischen Strom und Spannung herleiten [81]. Dabei sind I der gemessene Strom, A die
Flache des Kontakts, A’z die materialabhdngige Richardson-Konstante, T die
Temperatur, @ die effektive Barrierenhohe, k die Boltzmann-Konstante, n der
Idealitatsfaktor, U, die angelegte Spannung Uber dem Kontakt und Rgs der
Bahnwiderstand. An den Verlauf einer gemessenen Kennlinie wird der Fit durch die
Parameter @, Rs, n und gegebenenfalls T an die Kennlinie angepasst.

Diese Methode die Schottky-Barrierenh6he zu bestimmen bietet den Vorteil, dass sie
auf beliebige Strom/Spannungs-Kennlinien anwendbar ist. So koénnen Kontakt-
Kennlinien von Metall/Halbleiter-Nanokontakten, welche lokalisiert mit dem
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elektrochemischen STM aufgenommen worden sind, mit Hilfe des Thermionischen-
Emissions-Modells ausgewertet und verglichen werden.

An Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflachen wird der Stromfluss tberwiegend von den an
der Elektrodenoberflache ablaufenden Reaktionen bestimmt. Elektrochemische I/U-
Kennlinien, so genannte zyklische Voltammogramme (vgl. Abschnitt 2.5.1), werden
dazu verwendet, die ablaufenden elektrochemischen Reaktionen an einer Elektroden-
oberflache zu charakterisieren. Aus diesem Grund ist es nicht moglich das Flachband-
potential eines Halbleiter/Elektrolyt-Kontakts aus dessen 1/U-Kennlinie zu ermitteln.
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Abb. 2.29: (a) Strom/Spannungs-Kennlinien nach dem Thermionischen-Emissions-Modell mit
verschiedenen Werten @, Rs, n und T ausgehend von einer Basiskennlinie
D =0,7eV,Rs=00,n=1und T =300 K. Fiir die Richardson-Konstante wurde
der Wert fur Silizium AR = 112 Acm?K? angenommen. (b) Schematische
Darstellung der Messanordnung (Rs = Rs; + Rsz; Ug = U; - IRs).

2.3.4.2 Der Mott/Schottky-Plot

Zur Bestimmung des Flachbandpotentials einer Halbleiterelektrode im Elektrolyten
eignet sich der Mott/Schottky-Plot [73, 74, 75]. Betrachtet man die Kapazitat der
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Raumladungszone, kann bei Vernachlassigung der Minoritatsladungstrager und unter
der Annahme, dass die Ladung in der Raumladungszone nur aus ortsfesten ionisierten
Storstellen besteht, mit Hilfe der Poisson-Gleichung eine Spannungsabhéngigkeit in
Sperrpolung geman
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hergeleitet werden [73]. C2.. ist dabei die gemessene Kapazitat der Raumladungszone
unter  Majoritatstragerverarmung, &, die Dielektrizitatskonstante, ez die
materialabhangige Dielektrizitatskonstante, np Dotierungskonzentration, U, die
angelegte Spannung ber dem Kontakt und Ugg das Flachbandpotential. Da Ugg aus
Impedanzmessungen bei Sperrpolung bestimmt wird, flielst ein vernachlassigbarer
Sperrstrom durch den Kontakt, die Messung ist also nahezu stromunabhéngig. Dies
erlaubt das Flachbandpotential einer Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache in Bezug zu
einer Referenzelektrode aus dem entsprechenden Abzissenabschnitt zu bestimmen
[73]. Ein typischer Mott-Schottky-Plot ist in Abb. 2.30 gegeben:
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Abb. 2.30: Schematische Darstellung eines Mott-Schottky-Plots. Der durchgezogene
Kurvenanteil reprasentiert den messbaren Bereich. Der gestrichelte Kurvenanteil
wird bis zum Flachbandpotential extrapoliert.

Aus der Messung der Kapazitat in Abhéngigkeit der Spannung kann auf das Flach-
bandpotential und auf die Dotierungskonzentration in der Raumladungszone geschlos-
sen werden. Theoretisch ist diese Methode die Schottky-Barriere zu bestimmen auch
lokalisiert mittels elektrochemischen STM mdglich. Die relativ hohe Doppelschicht-
kapazitét in wassriger Losung verhindert jedoch die prazise Bestimmung der Kapazitat
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der Raumladungszone zwischen iD (i = 0, 1, 2) Metallstruktur und Halbleiterober-
flache.
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2.4 Herstellung von Nanostrukturen im EC-STM

Fur die Elektrochemie bedeutete die Entwicklung des Raster-Sonden-Mikroskops,
Nukleation und Wachstum von Metallen auf elektronenleitenden Oberflachen lokal
mit atomarer Aufldsung beobachten zu kénnen. Im Gegensatz zur Namensgebung ist
das Raster-Sonden-Mikroskop nicht nur ein Mikroskop, sondern ein Instrument, mit
dem aktiv auf atomarer Ebene strukturiert werden kann. In den letzten 10 Jahren
wurde so eine Vielzahl von Verfahren entwickelt, welche verschiedene Wechsel-
wirkungen zur Strukturierung einsetzen.

Dieser Abschnitt soll einen kurzen Uberblick vermitteln, welche Strukturierungsme-
thoden im elektrochemischen Raster-Sonden-Mikroskop angewandt werden kénnen.

2.4.1 Potential-induzierte-Methode

Die Potential-induzierte-Strukturierung nutzt das Spitzenpotential, um strukturelle
Veranderungen an der Substratoberflache zu erzeugen, wobei die Reaktion der Ober-
flache stark vom verwendeten Substratmaterial abhangt. Penner et al. demonstrierte,
dass mit positiven Spannungspulsen Lécher in Graphitoberflachen erzeugt werden
konnen, welche wéhrend der elektrochemischen Metallabscheidung als Nukleations-
zentren dienen [32, 82]. Verschiedene Arbeitsgruppen [83, 84] konnten Halbleiter-
oberflachen in wassrigen Medien bei stark positiver Polarisation der STM-Spitze lokal
sehr definiert oxidieren, wobei Matsumoto et al. [46] diese Erkenntnis dazu
verwendete, den ersten Raumtemperatur-Einzel-Elektronen-Transistor herzustellen.
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Abb. 2.31: Schritte der Potential-induzierten-Strukturierungsmethode.
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Craighead et al. strukturierte auf diese Weise eine Schicht Molekiile, die auf einer
Oberflache angelagert waren [85]. Ein Vorteil dieser Methode ist der aktivierte
Abstandsregelkreis, wodurch ausgedehnte Flachen in relativ kurzer Zeit strukturiert
werden konnen.

2.4.2 Spitzen-induzierte-Methode

Die von Kolb et al. entwickelte ,,jump-to-contact“-Methode basiert auf der starken
Wechselwirkung von Strukturierungsmetall und Substratoberflache [35, 86]. In
Systemen mit schwacher Wechselwirkung konnte mit dieser Methode bisher keine
Strukturierung erzielt werden [77, 87].

Zundachst wird die Spitze von der Substratoberflache zuriickgezogen und mit Metall
beladen (Abb. 2.32 1), wobei das Substratpotential auf dem Gleichgewichtspotential
des Strukturierungsmetalls adjustiert ist. Aufgrund der starken Wechselwirkung
zwischen dem vorabgeschiedenen Metall auf der STM-Spitze und der Substratober-
flache, kommt es wéhrend des Anndherns der Spitze zum ,,Sprung“ der vorabge-
schiedenen Metallatome auf die Oberflache (Abb. 2.32 I1). In der néchsten Phase wird
die STM Spitze zuriickgezogen, um entweder erneut Metall abzuscheiden oder die
erzeugte Struktur abzubilden (Abb. 2.32 11l & 1V). Die Grolie der Metallcluster kann
durch eine stdrkere Anndherung der Spitze an die Substratoberflache variiert werden
[88].

Metallubschefding Ammidfrerang Luriickziehen Abbildung des
auf die Spitze der Spitze bis  der Spitze und ernente  Metaliclusters
“Jump-to-Contact™  Metallabscheidung
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Abb. 2.32: Einzelne Schritte wahrend der ,,jump-to-contact*“-Methode.

Die Beladung der Spitze mit Metall vor der Anndherung verhindert die Deformation
der Spitze, wodurch die Abbildungsqualitidt erhalten bleibt [88]. Eine sukzessive
Anwendung dieser Methode erlaubt ausgedehnte Strukturen zu erzeugen [89].
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2.4.3 Spitzen-induzierte-Methode nach Pdtzschke

Die von Potzschke et. al. entwickelte lokalisierte Abscheidung basiert auf einer
Polarisationsroutine, welche erlaubt, die STM-Spitze lokal als Generatorelektrode ein-
zusetzen (Abb. 2.33a) [36, 37].
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Abb. 2.33: Schematische Darstellung (a) der Polarisationsroutine und (b) erzeugte 0D
Pb-Cluster auf n-Si(111):H nach [36].

Zur Durchfiihrung wird zunéchst der Abbildevorgang unterbrochen und das Spitzen-
sowie das Substratpotential am Gleichgewichtspotential Eg, des Strukturierungs-
metalls adjustiert (Abb. 2.33a, tg). Aus den Gleichgewichtsbedingungen heraus wird
ein kathodischer Potentialpuls E, angelegt, um die Spitze mit Metall zu beladen (Abb.
2.33a, tap). Nach einer kurzen Abscheidephase wird das Spitzenpotential rasch in den
anodischen Potentialbereich Eays verschoben, wodurch sich das abgeschiedene Metall
schlagartig auflost und die STM-Spitze als ,,Generatorelektrode® fungiert. Dement-
sprechend entsteht eine Ubersattigung an Metallkationen in der Diinnschicht zwischen
Spitze und Oberflache (Abb. 2.33a, ta,f). Infolge der Ubersattigung verschiebt sich das
Gleichgewichtspotential an der Substratoberflache in positive Richtung. Da das
Substratpotential jedoch potentiostatisch negativ adjustiert ist, wird eine Abscheidung
initilert und ein OD Metallcluster wachst auf. Durch den relativ geringen Abstand
2~ 0,5 - 2 nm zwischen Spitze und Oberflache tberlappen beide Doppelschichten und
die Metallabscheidung verlauft wahrscheinlich durchtrittskontrolliert. Mit dieser



2.4 Herstellung von Nanostrukturen im EC-STM 49

Technik konnte Potzschke et al. die ersten 0D Pb-Cluster auf n-Si(111):H-Oberflachen
gezielt deponieren (Abb. 2.33b) [36, 37].

2.4.4 Lokalisierte Elektrodeposition nach Schindler

Die von Schindler et al. entwickelte lokalisierte Elektrodeposition von Metallclustern
basiert auf einer diffusionskontrollierten elektrochemischen Abscheidung [38, 39, 40].
Dazu ist das Substratpotential wéhrend des gesamten Vorgangs auf das Gleichge-
wichtspotential des abzuscheidenden Metalls eingestellt. Zunachst wird der Abbilde-
vorgang unterbrochen und die Spitze um einige Nanometer zuriickgezogen, damit sich
die Doppelschichten von Spitzen und Substrat nicht tGberlappen. Das Spitzenpotential
wird anschlieRend im Bereich der Metallabscheidung justiert, um Metallatome an der
Spitze anzulagern (Abb. 2.34 1). Nachdem eine bestimmte Metallmenge auf der Spitze
abgeschieden wurde (Abb. 2.34 II), wird das Spitzenpotential rasch in den Auflose-
bereich verschoben, wodurch lokal eine stark erhohte Metallionenkonzentration
erzeugt wird (Abb. 2.34 111). Durch den geringen Abstand der Spitze zum Substrat ist
die Kationenkonzentration lokal an der Substratoberflache erhoht.
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Abb. 2.34: Einzelne Schritte der lokalisierten Elektrodeposition von 0D Metallclustern.

Die Ubersattigung an Metallionen verschiebt das Gleichgewichtspotential nach Nernst
in positive Richtung (Abschnitt 2.1.1), wodurch unterhalb der STM-Spitze, rein
diffusionskontrolliert, ein Metallcluster erzeugt wird [38, 39, 90]. AnschlieRend kann
der Metallcluster mit unverénderter STM-Spitze abgebildet werden (Abb. 2.34 1V).

Uber verschiedene Parameter kénnen Hohe und Durchmesser der erzeugten Metall-
cluster gesteuert werden (Abb. 2.35) [38, 39]. Das Substratpotential, der Spitzenradius,
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die Hohe des Auflosestroms und der Abstand zwischen Spitze und Substrat bestimmen
die Flache, an welcher das Nernstpotential lokal tiberhoht ist und dadurch den Durch-
messer des Clusters. Die Menge des auf der Spitze vorabgeschiedenen Metalls
bestimmt, wie lange die kontinuierliche Kationendiffusion von Spitze zum Substrat
andauert. Je langer Kationen generiert werden desto langer wachst der erzeugte
Cluster.
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— Radius der Metallcluster 1 '
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Abb. 2.35: Schematische Darstellung der lokalen Verschiebung des Nernstpotentials infolge
der Uberséttigung. Dabei stellt ¢; eine Aquipotentiallinie der Kationenkonzentration
dar. Mit zunehmender Entfernung von der Spitze nimmt die Konzentration der
Kationen ab. So ist die Verschiebung des Nernstpotentials ANP unterhalb der Spitze
am grofiten.

Eine Mdglichkeit mit dieser Methode ausgedehnte Strukturen herzustellen ist in
Abb. 2.36 dargestellt. Einzelne 0D Cluster kdnnen in einer bestimmten Anordnung
erzeugt und elektrochemisch zu héher dimensionalen Strukturen zusammen wachsen
[91].

Die Vorteile dieses Herstellungsprozesses lassen sich kurz aufzahlen:

1.) Die Methode ist wechselwirkungsunabhéangig und kann durch die rein elektro-
chemische Abscheidung in nahezu jedem elektrochemischen System eingesetzt
werden.

2.) Die Abbildungsqualitat der Spitze bleibt erhalten.

3.) Die rein elektrochemische Erzeugung gewaéhrleistet ein defektfreies Wachstum.

4.) Durch Wiederholen der Routine kdnnen ausgedehnte Strukturen erzeugt werden.
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Abb. 2.36: Schematische Darstellung der Erzeugung von 1D Strukturen durch Auswachsen
von 0D Cluster.

2.4.5 Defekt-induzierte Strukturierung

Die Defekt-induzierte Strukturierung basiert auf dem Kontakt der Spitze mit der
Kristalloberflache, wodurch Defekte in der Kristalloberflache oder aufliegenden
organischen Monolagen erzeugt und anschlieend elektrochemisch dekoriert werden
konnen. [33, 34, 92, 93, 94, 95]. Die aktivierte Abstandssteuerung der Spitze erlaubt
auch bei dieser Methode ausgedehnte Strukturierung in kurzer Zeit.
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Abb. 2.37: Schritte zur Strukturierung durch mechanische Aktivierung von Oberflachen.
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2.4.6 Lokalisierte Metallauflésung

Dieses Verfahren basiert, wie auch die elektrochemische Deposition, auf der lokalen
Verschiebung des Gleichgewichtspotentials an der Substratoberflache. Aufgrund eines
positiven Spitzenpotentials werden Kationen durch elektrostatische AbstolRungseffekte
aus dem Bereich der Spitze verdrangt, wodurch lokal an der Spitze eine Unterséttigung
erzeugt wird. Entspricht das Substratpotential dem Gleichgewichtspotential des
Oberflachenmetalls, kann das Nernstpotential an der Oberflache lokal in negative
Richtung verschoben werden, wodurch eine lokale Auflésung des Oberflachenmetalls
generiert wird [96, 97]. Die aktivierte Abstandssteuerung der Spitze erlaubt bei dieser
Methode ausgedehnte Strukturierung in kurzer Zeit.
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Abb. 2.38: Schritte wahrend der selektiven Auflésung von iD (i = 0, 1, 2, 3) Strukturen.
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2.5 In situ Charakterisierungsmethoden im EC-STM

Im Vergleich zu anderen Herstellungsverfahren besitzt das STM den Vorteil, dass
erzeugte Strukturen in situ charakterisiert werden kénnen. In Bezug auf die Stabilitét
von iD (i = 0, 1, 2) Strukturen ist diese Tatsache von groRer Bedeutung (vgl.
Abschnitt 2.1.2). In den nachsten Abschnitten sollen verschiedene Verfahren genauer
beschrieben werden.

Aufschluss Gber strukturelle und elektronische Eigenschaften der Oberflache, der
Doppelschicht oder von an der Oberflache angelagerten Molekdilen lassen sich durch
Verandern des Abstands zwischen STM-Spitze und Oberflache gewinnen (Distance-
Tunneling-Spectroscopy (DTS)) (vgl. Abschnitt 4) [98, 99, 100, 101, 102, 103]. Wird
dabei ein Kontakt zwischen Spitze und Oberflache hergestellt, kann eine quantisierte
Anderung der Leitfahigkeit und deren Abhéangigkeit von der umgebenden Atmosphire
untersucht werden (vgl. Abschnitt 4.2) [45, 104, 105].

Die Zustandsdichten von elektronenleitenden Oberflachen lassen sich, bei bekannter
Barriere, lokal aufgel6st durch Variation der Biasspannung ermitteln (\Voltage-
Tunneling-Spectroscopy (VTS)) [18, 106, 107]. Sind die energetischen Zustande einer
0D Struktur deutlich von denen der Unterlagen verschieden, kdnnen mit Hilfe der VTS
auch Einzel-Elektronen-Effekte in Nanostrukturen beobachtet werden [108, 109, 110].

Kontaktiert die STM-Spitze die auf einer halbleitenden Oberflache platzierte
Nanostruktur, beschreibt der gemessene Spitzenstrom bei Variation der Biasspannung
die Eigenschaften des Metall/Halbleiter-Nanokontakts (Contact-Spektroscopy (CS) /
vgl. Kapitel 7) [111, 112, 113, 114].

Verandertes elektrochemisches Verhalten von Nanostrukturen kann durch Differenz-
messungen an verschiedenen Oberflachenpositionen ermittelt werden [115, 116].

Zusétzlich verwendete physikalische Grolken er0ffnen den Zugang zu weiteren
Maglichkeiten der Charakterisierung. So liefert z.B. eingestrahltes Licht definierter
Wellenlénge Informationen (ber die energetischen Bedingungen an Halbleiterober-
flachen [117, 118, 119, 120].
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Zunachst soll ein Uberblick gegeben werden, welche Stréme in einer elektro-
chemischen STM-Zelle unterschieden werden kénnen. Das Potential der Spitze und
des Substrats wird dabei gegen eine Referenzelektrode eingestellt (vgl. Abschnitt 2.1
und 2.2.1). Durch die Oberflachen der Elektroden flieRen die elektrochemischen
Strome lijpec und lweec. Zum elektrochemischen Stromanteil einer Elektrode addiert
bzw. subtrahiert sich unter Tunnelbedingungen der Strom lynne. GemaR den Strom-
flussrichtungen nach Abb. 2.39 kann an der Substratelektrode lwe = lweec - luunner UNd
an der Spitzenelektrode lip = lynnel + lip,ec gemMessen werden.
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Abb. 2.39: Schematische Darstellung der flieenden Stréme in einer elektrochemischen STM-
Zelle.

2.5.1 Zyklische Voltammetrie (CV)

Fur das Verstandnis der nachfolgend beschriebenen Verfahren soll an dieser Stelle auf
die zyklische Voltammetrie eingegangen werden.

Elektrochemische Reaktionen laufen in Abhangigkeit des angelegten Elektroden-
potentials ab. Wird das Elektrodenpotential mit einer konstanten Geschwindigkeit
|dEwe/dt| wvariiert und der Elektrodenstrom aufgenommen, erhdlt man eine
systemspezifische Strom/Spannungs-Kennlinie (vgl. z.B. Abschnitt 5.3.2). Aus dieser
Strom/Spannungs-Kennlinie kann auf die ablaufenden elektrochemischen Reaktionen
an der Elektrodenoberflache geschlossen werden. Die Grolie des gemessenen Stroms
variiert dabei mit der Flache der Elektrode und der Anderungsgeschwindigkeit des
Elektrodenpotentials, da gemalR den ablaufenden Reaktionen eine entsprechende
Ladung umgesetzt werden muss.
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Die Kapazitdt der elektrochemischen Doppelschicht C; wird dabei ebenfalls
umgeladen [48].

i = dQ(Eye) _ R _dEWE =C, dEye Gl 2-19
dt o, dt dt

Befindet sich eine Elektrode im Gleichgewicht und fliel3t kein Faradaystrom, kann die
differentielle Doppelschichtkapazitat C4 aus der Potentialanderungsgeschwindigkeit
|dEwe/dt] und dem gemessenen konstanten Elektrodenstrom i, bestimmt werden. An-
hand der dargestellten Beziehung und typischer Doppelschichtkapazititen fur atomar
glatte Metalloberflachen von 5 - 50 pFcm™ ist ersichtlich, dass mit zunehmender
Anderungsgeschwindigkeit |dEyg/dt| der Umladestrom i. in den GroRenbereich der
Faradaystrome ansteigt [48].

2.5.2 Distanz-Tunnel-Spektroskopie (DTS)

Wird bei konstanten Elektrodenpotentialen Ewe und Eg, der Abstand zwischen Spitze
und Substratoberflache variiert, kann in Abhangigkeit des Abstands der Strom lynne
zwischen Spitze und Substrat gemessen werden (Abb. 2.40). Aufgrund der konstanten
Elektrodenpotentiale Eye und Ey, entspricht die gemessene Anderung im Spitzen-
bzw. Substratstrom direkt der Tunnelstromanderung lynnel-
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Abb. 2.40: Schematische Darstellung der Distanz-Tunnel-Spektroskopie (DTS).

Hinsichtlich der gemessenen Strome konnen unterschiedliche Bereiche in Abhdngig-
keit des Abstands zwischen Spitze und Substrat definiert werden (vgl. Kapitel 4).
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Im Faradaybereich wird der gemessene Strom ausschlieRlich vom elektrochemischen
Strom bestimmt, da durch den groRen Abstand zwischen Spitze und Elektroden-
oberflache kein Tunneln von Elektronen beobachtet werden kann. Wird die Spitze
angenéhert, nimmt der Elektronentunnelstrom bis zum Kontaktbereich exponentiell zu.
Trifft die Spitze auf die Oberflache, bildet sich ein Kontakt mit einer Leitfahigkeit im
GroRenbereich eines Leitfahigkeitsquantums Go.

Bestehen Spitze und Substrat aus dem gleichen Metall, kdnnen im Kontaktbereich
definierte Messungen zur Leitfahigkeit atomarer Kontakte durchgefiihrt werden
(Abb. 2.41) [121, 122, 123]. Dazu wird die Spitze zun&chst mit dem Substrat kontak-
tiert und bei anschliefendem Zurlickziehen schniirt sich der gebildete Kontakt ein. Bei
angelegter Biasspannung kann der Strom durch den atomaren Querschnitt vermessen
werden [124, 125].
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. Substrat + | ontas
Im - 'w: |_|:_:"I Fantakl
Aus Ewe = konstant folgt lweec = konstant  — lwe ~ - lkontaxt
und Egp, = konstant und lipec = konstant  — liip ~ lkontake

Abb. 2.41: Schematische Darstellung der Erzeugung eines atomaren Kontakts zwischen
Spitze und Substrat.

2.5.3 Spannungs-Tunnel-Spektroskopie (VTS)

Im Vakuum enthalt der Tunnelstrom genaue Informationen Uber die energetischen
Zustande der zu charakterisierenden Oberflache. Dabei wird die Biasspannung
zwischen Oberflache und Spitze variiert und der Tunnelstrom gemessen. Der
Messaufbau entspricht dabei einer 2-Pol-Anordnung. In der Elektrochemie missen
zusétzlich die elektrochemischen Elektrodenstrome lyeegc und lipec berticksichtigt
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werden, da aufgrund des thermischen Drift eine schnelle Anderung der Biasspannung
|dUgias/dt| > 100Vs™ erforderlich ist.

Es gibt zwei Mdoglichkeiten die Anderung des Tunnelstroms zu messen:

1.) Wird das Spitzenpotential Ey, variiert, flihrt die Potentialanderungsgeschwin-
digkeit zu einem hohen kapazitiven Umladestrom an der Spitze (Abb. 2.42 (1)).
Die Tunnelstroménderung kann am Substrat direkt gemessen werden.

2.) Bei variierendem Substratpotential E\e fliel3t ein hoher kapazitiver Strom am
Substrat (Abb. 2.42 (11)). Die Tunnelstromanderung lynner kann indessen an der
Spitze gemessen werden.

Werden beide Mdoglichkeiten verglichen, zeigt sich, dass bei Messung der Strom-
anderung an der STM-Spitze das Signal/Rausch-Verhaltnis aufgrund der geringeren
freien Spitzenflache (Agp = 10" cm?) wesentlich giinstiger ist, als bei der Messung der
Tunnelstromanderung an der Substratelektrode (Awe > 10%cm?).
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I'I'H'E- ['i'nl'E.EC‘I'.url--el N
(I) Aus Ewe = konstant folgt lweec = konstant  — lwe ~ - el
und Egp # konstant und lipec #konstant  — lip = lnnel + liipec
Mit lip.ec >> ltunnel
(I1) Aus Ewe # konstant folgt lweec #Zkonstant — lwe = lweec - lunnel
und Egp = konstant und lgpec = konstant — — iy ~ lynnes

mit IWE,EC >> Itunnel

Abb. 2.42: Schematische Darstellung der Spannungs-Tunnel-Spektroskopie (VTS) im elektro-
chemischen Umfeld.
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Existieren jedoch elektrochemisch erzeugte Nanostrukturen auf der Substratober-
flache, schlieBen diese haufig eine Variation des Substratpotentials aus Stabilitéts-
grunden aus.

2.5.4 Kontakt-Spektroskopie (CS)

Neben den Informationen, die aus VTS und DTS gewonnen werden kdnnen, ist es
auch mdoglich, den Kontakt zwischen iD (i = 0, 1, 2, 3) Metallstruktur und Unterlage
zu charakterisieren [126]. Dazu wird die Struktur mit der STM-Spitze kontaktiert.
Anschlielend kann durch Variation der Biasspannung der Strom Iy @an Spitze und
Substrat gemessen werden, welcher das Verhalten des Struktur/Oberflache-Kontakts
beschreibt.

Bei vollstandiger Bedeckung der Substratelektrode kann die Stromanderung lxontax: b€l
Variation des Substratpotentials Eye am Substrat und an der Spitze gemessen werden
(vgl. Kapitel 5) (Abb. 2.43). Das Potential des Metallfilms wird dabei durch die
Kontaktierung mit der STM-Spitze auf das Spitzenpotential adjustiert. Dement-
sprechend ubernimmt die Spitzenelektrode den Faradaystrom ly, ec, des Metallfilms.
Liegt das Substratpotential Eye auf Spitzenpotential Eyp, flieRt Gber den Kontakt kein
Strom. Entsprechend kann dieser Sachverhalt zur Uberpriifung der vollstandigen
Substratbedeckung verwendet werden.
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Abb. 2.43: Schematische Darstellung der Kontakt-Spektroskopie (CS) bei vollstandiger
Bedeckung des Substrats mit einem 3D System.
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Soll diese Messung auf elektrochemisch erzeugte Metallstrukturen angewendet
werden, ist aufgrund des besseren Signal/Rausch-Verhaltnisses die Variation des
Substratpotentials Ewe zu bevorzugen (vgl. Abschnitt 2.5.3 und Kapitel 7) und der
Kontaktstrom lxonae @n der STM-Spitze zu messen. Eine Variation des Spitzen-
potentials ist aus Stabilitatsgriinden nur bedingt anwendbar.
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und Egp = konstant und lgpec = konstant — — lip ~ lkontakt

Abb. 2.44: Schematische Darstellung der Kontakt-Spektroskopie (CS) an einer nieder-
dimensionalen Metallstruktur.

Die Kontakt-Spektroskopie kann auch zur Strom/Spannungs-Charakterisierung von
atomaren Punktkontakten eingesetzt werden (Abb. 2.45). Dabei wird die Spitze, wie in
Abschnitt 2.5.2 beschrieben, mit der Oberflache in Kontakt gebracht und bei
entsprechender Ausbildung eines Punktkontakts wird die Biasspannung variiert (vgl.
Abschnitt 4.2.3). Die elektrischen Bedingungen gleichen denen der VTS (vgl.
Abschnitt 2.5.3).
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Abb. 2.45: Schematische Darstellung der Kontakt-Spektroskopie (CS) an einem Punktkontakt.
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2.5.5 Charakterisierung niederdimensionaler Strukturen

Die elektrochemischen Eigenschaften von iD (i = 0, 1, 2) Strukturen kdénnen durch
Differenzmessungen abgeleitet werden. Dazu wird das Substratpotential auf ein
bestimmtes Potential eingeregelt, um eine gewiinschte Reaktion an der Substratober-
flache und der Struktur hervorzurufen. Bei den anschlieBenden Messungen ist die
Spitze so positioniert, dass sich die Doppelschichten nicht tberlappen und die
Reaktionsprodukte der Substratreaktion zur Spitze diffundieren kénnen. Das Spitzen-
potential Ey, ist dabei derart adjustiert, dass die Gegenreaktion zur initiierten Reaktion
an der Spitze ablauft. Im ersten Durchlauf (Abb. 2.46 (1)) wird der Strom Iy, gc, Uber
der freien Substratoberflache gemessen. Im zweiten Durchlauf wird der Gegenreak-
tionsstrom |y eci Uber der Struktur aufgenommen. Aus dem Vergleich der gemes-
senen Strome kann auf das Verhalten der niederdimensionalen Struktur geschlossen
werden [115].
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Abb. 2.46: Schematische Darstellung der Reaktivitdtsmessung an iD (i =0, 1, 2) Strukturen.



3 Experimenteller Aufbau und Praparation

Neben dem Aufbau und der Funktionalitat der Messinstrumente nimmt die Praparation
der Proben eine bedeutende Stellung hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Unter-
suchungsergebnisse ein. In diesem Kapitel sollen der Aufbau des Raster-Sonden-
Mikroskop-Messplatzes und die angewandten Praparationsverfahren detailliert
beschrieben werden.

3.1 Der Messaufbau

Der Messaufbau des elektrochemischen Raster-Sonden-Mikroskops besteht im
Wesentlichen aus: Bipotentiostat, Raster-Tunnel-Mikroskop, Datenerfassung, Poten-
tialformung und Depositionssteuerung (Abb. 3.1).
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Messaufbaus.
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Von zentraler Bedeutung ist dabei der in Karlsruhe entwickelter Bipotentiostat,
welcher die Potentiale der elektrochemischen STM-Zelle steuert. Neben den
Anschlissen fur Referenz- und Gegenelektrode kénnen zwei Arbeitselektroden (Spitze
und Substrat) angeschlossen werden, wobei die Arbeitselektrodenpotentiale, die Band-
breite und die Strombereiche manuell einzustellen sind. Zwei Additionseingange je
Arbeitselektrode (Uweimoa) €rlauben die Elektrodenpotentiale unabhéngig voneinander
mit einer 3dB-Bandbreite > 1 MHz zu modulieren. Im Gegensatz zu kommerziellen
EC-STM-Einheiten konnen dadurch konventionelle elektrochemische Messverfahren
im STM angewendet werden. Die Elektrodenpotentiale (Uwgi) und Elektrodenstrome
(lwgi) der beiden Arbeitselektrodenkandle stehen wahlweise an galvanisch isolierten
oder unisolierten Ausgéngen zur Verfligung.

Von dem Bipotentiostaten wird der Tunnelstrom (Abb. 3.1 lyg,) galvanisch getrennt
an die Steuereinheit eines Raster-Sonden-Mikroskops (Nanoscope E, Digital
Instruments, Santa Babara, Cal. USA) weitergeleitet, welche die Spitzenbewegung in
X,y,z-Richtung regelt. Entsprechend wird diese Steuereinheit auch zur Speicherung
und zur Verarbeitung der topographischen Informationen aus den STM-Messungen
verwendet (Abb. 2.10).

Die in der Steuerungssoftware implementierte Script-Sprache erlaubt, externe
Aktionen (ber zwei Signalausgdnge und einen Signaleingang mit der Position der
STM-Spitze wéhrend einer Messung zu synchronisieren. Mit Hilfe der programmier-
baren Signalausgange koénnen neben Triggersignalen auch Spannungen auf die
Modulationseingange der Elektrodenpotentiale des Bipotentiostaten ausgegeben
werden.

Fur die Speicherung von Strom- und Spannungsverlaufen stehen zwei Messsysteme
zur Verfugung. Messungen im Zeitbereich t < 1 s kdnnen mit einem digitalen 4-Kanal
Speicheroszilloskop (Tektronix TDS420A) aufgezeichnet werden. Die gespeicherten
Daten werden anschlieend von einem Messrechner tUber die IEEE488/2 Schnittstelle
ausgelesen. Je nach Samplingrate (max. 100 MS/s) und Messdauer steht bei einer
Speichertiefe von 120 kbyte/Kanal eine maximale Auflosung von 13 bit im
Amplitudenbereich zur Verfugung. Die Messung von Vorgdngen im Zeitbereich
t > 1 s erfolgt direkt mit einem Messrechner, welcher wiederum Uber eine IEEE488/2
Schnittstelle mit zwei Digital-Multimeter (Agilent 34410) verbunden ist. So
gewonnene Strom/Spannung-Datenpaare werden mittels einer Zeitgeberkarte
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(CTMAQO5, Keithley) verglichen und nur abgespeichert, wenn die Zeitdifferenz der
Erfassung < 1 ms ist. Die mit beiden Systemen erfassten Messdaten wurden
anschliefend auf Microsoft Windows Computer (berspielt und mit kommerziell
erhéltlichen Datenanalyseprogrammen ausgewertet.

Zur Generation beliebiger Potentialverldufe stehen ebenfalls zwei Gerdte zur
Verfiligung. Zyklische Voltammetrie wird mit Hilfe eines Spannungsrampengenerators
(PG 284, HEKA) durchgefuhrt, welcher an die Modulationseingdnge des
Bipotentiostaten angeschlossen ist. Bei Messungen mit Anstiegszeiten t < 1 s kommt
ein Funktionsgenerator (AGILENT 33120) zum Einsatz, der mit einer maximalen
Bandbreite von 15 MHz und einer Amplitudenaufldsung von 12 bit Spannungsformen
ausgibt. Zur Erzeugung beliebiger Spannungsformen kénnen ASCII-Datensatze uber
die IEEE488/2-Schnittstelle in den Speicher des Funktionsgenerators geladen werden.

Um nach zeitlich nicht synchronen Messereignissen weitere Aktionen (vgl. Abschnitt
4.2.3) auszufiihren, kann eine Signallberwachungseinheit an die Strom- und
Spannungsausgange des Bipotentiostaten angeschlossen werden. Die Uberwachung
der Ausgénge erlaubt, bei Uber- oder Unterschreiten eines vorgegebenen Wertes, ein
verzogertes Triggersignal auszugeben. Dabei ist die Ruckhaltezeit im Bereich
10™< t < 10%s einzustellen.

Zur gezielten Erzeugung von Metallclustern nach der lokalisierten elektrochemischen
Deposition (Abschnitt 2.4.4) steht eine Depositionssteuerung zur Verfligung. Zunachst
triggert der Pulssteuercomputer eine Additionseinheit, um das Potential eines von zwei
Netzgeraten (Agilent 3615) auf den Modulationseingang des Spitzenpotentials zu
schalten. AnschlieBend kontrolliert ein Ladungszahler die umgesetzte kathodische
Ladung an der Spitze und triggert bei Erreichen einer voreingestellten Ladung den
Pulssteuercomputer. Dieser wiederum schaltet die Additionseinheit, wodurch das
Potential des zweiten Netzgerats (Agilent 3615) auf den Modulationseingang des
Spitzenpotentials angelegt wird.

Um die Potentiale unter definierten elektrochemischen Umgebungsbedingungen an die
Elektroden anzulegen, wurde in unserer Arbeitsgruppe eine eigene elektrochemische
Zelle entwickelt. Zuvor soll jedoch kurz der ebenfalls entwickelte STM-Scanner
vorgestellt werden.
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3.2 Der STM-Scanner

Um die STM-Spitze in gewiinschter Weise zu positionieren werden Piezokeramiken
eingesetzt, welche ihre Lange linear zur angelegten Spannung &ndern. Durch prézise
Langenédnderungen bis in den Grolenbereich einiger zehntel Nanometer eignen sich
Piezoelemente in Kombination mit einem Vorverstérker, kurz Scanner, zur Steuerung
der STM-Spitze. Wegen mdoglichst niedrigen Produktionskosten werden bei
kommerziell erhaltlichen Scannern in der Qualitat minderwertige Piezokeramiken und
Vorverstéarker verwendet.

Der im Folgenden vorgestellte Scanner wurde in Kooperation mit P. Hugelmann
entwickelt [91]. Der bedeutendste Ansatz ist der modulare Aufbau (Abb. 3.2),
wodurch die Vorverstarkerplatine und die Piezokeramik problemlos an die jeweilige
Messung angepasst bzw. gereinigt werden kénnen. Der Scanner selbst ist vorwiegend
aus Edelstahl, nichtleitende Teile aus Makor gefertigt. Die einzelnen Komponenten
sind dabei Uber Schraubverbindungen miteinander verbunden, wobei Deckel und
Boden zum Gehduse durch Vitondichtringe vollstandig hermetisch abgeschlossen
werden.

Als Piezokeramik wurde ein 8-Elektroden-Piezoelement mit einem AuRendurchmesser
von 20 mm verwendet (Pl Ceramic). Ein relativ groer Innendurchmesser erlaubt so
die Verwendung von rauscharmen, metallgeschirmten Operationsverstarkern auf der
Vorverstarkerplatine.
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Abb. 3.2: Schematischer Aufbau des entwickelten STM Scanners.
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Die Kombination aus hochwertigen 8-Elektroden-Piezokeramiken und metallge-
schirmten Operationsverstarkern konnte groRtenteils die  Unzul@nglichkeiten
kommerziell erhaltlicher Scanner reduzieren oder ganz beseitigen. AbschlieRend
wurden die spezifischen x,y-Parameter des Scanners mit Hilfe eines Kalibrationsgitters
bestimmt. Die z-Parameter konnten aus vermessenen atomaren Goldstufen bestimmt
werden. Der genaue Aufbau von Scanner und Vorverstarkerplatine sowie deren
Charakterisierung kann der Dissertation von P. Hugelmann entnommen werden [91].
Mit einer Auswahl an verschiedenen Vorverstarkerplatinen konnte ein Strommess-
bereich von 10" - 10™"A abgedeckt werden.

3.3 Die elektrochemische Messumgebung

Hinsichtlich definierter Randbedingungen eignen sich kommerziell erhdltliche elektro-
chemische STM-Zellen nur sehr bedingt fiir definierte Untersuchungen. Neben der
Forderung nach Sauerstofffreiheit im Elektrolyten und der anschlieenden Atomsphére
ist die Sicht auf die Probe in kommerziellen Gerdten meist nur sehr eingeschrankt
moglich. Weiterhin verdunstet das geringe Zellvolumen (V = 0,2 ml) bei
Experimentierzeiten von einigen Stunden, wobei die Elektrolytkonzentrationen
entsprechend ansteigen. Hinzukommt, dass die iblichen Abmessungen (Zellvolumen
V = 0,2 ml ') nur kleine Abstdnde zwischen den einzelnen Elektroden erlauben,
wodurch eine gegenseitige Beeinflussung nicht ausgeschlossen werden kann. Aus
diesen Griinden wurde die im folgenden Abschnitt vorgestellte elektrochemische
STM-Zelle entwickelt.

3.3.1 Die elektrochemische STM-Zelle

Die Zelle ist aus drei Einheiten, dem Glaskorper, der STM-Basis und der
Substrathalterung aufgebaut. Der Glaskérper und alle anderen Glasteile, soweit nicht
kommerziell erhdltlich, wurden aus reinem Quarzglas oder Borosilcatglas angefertigt.
Die Zelle besitzt ein Elektrolytvolumen von V = 400 ml. Der Anschluss der
Gegenelektrode ist in moglichst grolRem Abstand von den Arbeitselektroden dicht tber
dem Zellboden angebracht. Uber einen Flansch und ein separates Fithrungsrohr wird
die Gegenelektrode an der Glaszelle fixiert. Im Fihrungsrohr verhindert eine
integrierte Al,Os-Fritte das Zurlckspilen von Reaktionsprodukten in den Zellraum.
Der Abgriff des Elektrolytpotentials erfolgt tber eine Lugginkapillare nahe der
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Arbeitselektroden, welche durch einen Flansch in der Zellwand von auflen befestigt
werden kann. Als Referenzelektrode, platziert am Ende der Lugginkapillare, kamen
Standard-Calomel-Elektroden (B3510, Schott) zum Einsatz. Die Referenzelektrode ist
uber ein Teflonkiken im Referenzelektrodenhalter vom restlichen Elektrolyt
abgetrennt, um eine Kontamination des Zellraumes mit Inhaltstoffen der Referenz-
elektrode zu vermeiden.
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Abb. 3.3: Schematischer Aufbau der entwickelten elektrochemischen STM-Zelle.

Uber dem Zellboden befindet sich ein weiterer Flansch, durch den eine Al,Oz-
Entgasfritte in die Zelle eingefiihrt werden kann. Ein Teflonrlhrfisch in Kombination
mit einem Magnetriihrer sorgen wéhrend der Einleitung von hochreinem Stickstoff flr
eine kontinuierliche Durchmischung des Elektrolyten, wodurch der im Elektrolyten
geloste Sauerstoff schneller entfernt werden kann [91]. Um die Zelle hermetisch
abzuschlieRen, kann das eingeleitete Gas tber einen Garspund entweichen.

Zur Verwendung als elektrochemische STM-Zelle ist es moglich, eine komplette
STM-Basis mit Probenhalterung und Scanneraufnahme durch einen Normschliff-
Flansch von oben in der Zelle zu platzieren (Abb. 3.3). Die STM-Basis besteht aus
rostfreiem Edelstahl. Der STM-Scanner wird durch die Scanneraufnahmen mittig tber
der Probe positioniert, wobei drei Feingewindeschrauben eine Grobannaherung der
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Probenoberflache an die STM-Spitze ermdéglichen. Die Feinanndherung Uber eine der
drei Feingewindeschrauben wird von einem Steppermotor tibernommen, welcher von
der STM-Elektronik angesteuert wird. Der Aufbau der Zelle in Kombination mit dem
STM-Scanner erlaubt einen hermetischen Abschluss des Elektrolytraums.

Der Probenhalter besteht vollstandig aus saurebestdndigem Teflon, wobei eine Probe
durch einen Schraubmechanismus derart fixiert wird, dass nur ein Teil der Proben-
oberflache von auBen zuganglich ist. Bei befestigtem Halter ist die kreisformige
Offnung in der Oberflache direkt unterhalb der STM-Spitze positioniert. Verschiedene
auswechselbare Tefloneinsatze erlauben die freie Probenoberfliche im Bereich
A =~ 0,02 - 3 cm® zu variieren. Die Kontaktierung der Probe tber ein Metallplattchen
wird aus dem Probenhalter durch einen dinnen Teflonschlauch herausgefuhrt und an
eine Durchfiihrung der STM-Basis angeschlossen.

Der Zusammenbau der Zelle gestaltete sich wie folgt:

Nach der Praparation von Spitze und Substrat (vgl. Abschnitt 3.4 und 3.5) wird die
Spitze am Scanner und das Substrat im Probenhalter befestigt. Zunachst wird der
Teflonhalter an der STM-Basis fixiert, gefolgt vom STM-Scanner. Fertig montiert,
wird die gesamte STM-Basis in die aufgebaute elektrochemische Zelle eingesetzt und
angeschlossen. AnschlielRend wird entgaster Elektrolyt unter Potentialkontrolle bis zur
Bedeckung der Substratoberflache in die Zelle eingefillt. VVor und wéhrend der
Experimente kann der Elektrolyt weiterhin mit Stickstoff oder Argon gespult werden.

3.3.2 Reinigung und Sauerstoff

Die Reinheit der elektrochemischen Umgebung kann, bei Verwendung reinster
Substanzen, mit einem Druck von p ~ 510" mbar in einer Vakuumkammer
verglichen werden [127]. Zur Reinigung wurden alle Gegenstéande in Berihrung mit
dem Elektrolyten (Zelle, Elektroden, Probenhalter, Dichtungsringe, Teflonpinzetten,
Pipetierspitzen und Préaparationsgléaser) tber Nacht in Caroscher Séure (1 Teil H,SO, :
1 Teil H,0,) aufbewahrt. Vor jedem Experiment wurden die bendétigten Gegenstéande
mit 3-fach destilliertem Wasser mehrmals grundlich gespult. Gegenstande in direkter
BerGihrung mit den Elektroden wurden zusétzlich in 3-fach destilliertem Wasser
gekocht. Bis zum Experiment wurden die gereinigten Gegenstande in hermetisch
abgeschlossenen Wageglasern untergebracht, welche mit 3-fach destilliertem Wasser
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gefullt waren. Nach der Durchfiihrung eines Experiments wurden die verwendeten
Gegensténde erneut in die Reinigungslosung eingelegt.

Hinsichtlich unerwinschter Inhaltsstoffe stellt geltster Sauerstoff im Elektrolyten
ebenfalls eine Verunreinigung dar. Die Konstruktion der elektrochemischen Zelle
erlaubt, den Sauerstoff unter Potentialkontrolle vor und wéhrend der Messungen durch
Spiilen des Elektrolyts mit Stickstoff oder Argon zu entfernen. Parallel durchgefihrte
Untersuchungen von P. Hugelmann mit einem in die Zelle integrierten Sauerstoff-
sensor (Orbisphere) kamen zu dem Ergebnis, dass der hermetische Abschluss der Zelle
die Sauerstoffkonzentration im Elektrolyten Gber mehrere Tage unter 1% der Sét-
tigungskonzentration stabilisiert [91]. Dabei entspricht dieser Wert der unteren Mess-
bereichsgrenze des Sauerstoffsensors, wodurch der reale Sauerstoffgehalt der Losung
noch deutlich geringer ausfallen dirfte. Aus Referenzmessung konnte P. Hugelmann
eine Relation zwischen geldstem Sauerstoff und den Stromdichten in einem zyklischen
Voltammogramm herstellen [91]. So kann der Sauerstoffgehalt des kationenfreien
Elektrolyten in situ durch zyklische VVoltammetrie bestimmt werden.

3.4 Die Spitzenpraparation

Der Praparation der Spitze wurde in der Vergangenheit relativ wenig Beachtung
entgegengebracht. Das Hauptaugenmerk richtete sich bislang auf die Préparation der
Arbeitselektrode. Ein Grund hierfur ist sicherlich, dass eine Spitze nur nach ihrem
Abbildungsvermdgen bewertet wurde, der Einsatz der Spitze als Nanoelektrode fand
kaum Berucksichtigung.

Werden durch elektrochemisches Atzen hergestellte Spitzen mit Hilfe der zyklischen
Voltammetrie und einem Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) charakterisiert, konnen
in der Qualitat deutliche Unterschiede zu Arbeitselektrodenoberflachen festgestellt
werden [91]:

Verunreinigungen, anhaftende Atzrickstande, Riickstande aus der Herstellung des
Metalldrahts sowie undefinierte elektrochemische Bedingungen wahrend der Herstel-
lung resultieren haufig in einer rauhen und verschmutzten Spitzenoberflache, welche
dementsprechend ein sehr undefiniertes elektrochemisches Verhalten aufweist [91].
Die Reinheit in Kombination mit definierten elektrochemischen Atzbedingungen sind
deshalb Grundvoraussetzungen zur Herstellung elektrochemisch hochwertiger STM-
Spitzen, wie sie in der vorliegenden Arbeit zur lokalisierten Elektrodeposition
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Anwendung finden. Im Rahmen der parallel angefertigten Doktorarbeit von
P. Hugelmann wurden zu diesem Thema umfangreiche Untersuchungen durchgefiihrt
[91].

Um Oberflachen atomar aufzulésen werden haufig Wolframspitzen eingesetzt, da es
trotz der groBen Héarte von Wolfram relativ einfach ist, scharfe Spitzen durch elektro-
chemisches Atzen herzustellen [128, 129, 130, 131, 132, 133]. Unter Luftsauerstoff
sind Wolframspitzen innerhalb weniger Sekundenbruchteile von einer Schicht
Wolframoxid berzogen, die eine Metallabscheidung verhindert [134]. Neben
Wolframspitzen werden berwiegend in zyanidhaltiger Losung geatzte Platin/Iridium-
Spitzen verwendet [135, 136].

In der vorliegenden Arbeit wurde Gold als Spitzenmaterial ausgewahlt, da neben der
Verwendung von reiner Salzsaure als Atzlosung die Wasserstoffentwicklung im
Vergleich zu Pt/Ir-Spitzen bei kathodischen Spitzenpotentialen geringer ausfallt [137].

Der Aufbau zur elektrochemischen Herstellung von Metallspitzen nach der Lamellen-
technik besteht aus drei Elektroden (Abb. 3.4): der Ringelektrode aus Platin, welche
die Lamelle der Atzlésung halt, der Reinigungselektrode aus Platin, zum Entfernen der
Atzriickstande von der Ringelektrode und der mittig in der Ringelektrode platzierte

Spitzendraht.
Reiningungs- \E/ﬁmgelekim{fe

elekirode

. Metall-Draht
L 4

=

Schwingungsdampfung

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Spitzenatzvorrichtung.

Zur Herstellung einer STM-Spitze wird zunéchst durch kurzes Eintauchen der
Ringelektrode, eine Lamelle der Atzlosung ausgebildet. AnschlieRend wird zwischen
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Spitzendraht und der Ringelektrode eine Spannung angelegt und der elektrochemische
Atzvorgang wird gestartet. Bei dem verwendeten 0,25 mm starken Golddraht und
32%iger Salzsaure als Atzlosung konnte nach etwa 3-8 min. bei einer Spannung von
1,7 V der abfallende Teil des Metalldrahts mit einer Teflonhalterung aufgefangen
werden. Die Atzrickstinde wurden umgehend mit heiRem destilliertem Wasser
entfernt. Als Spitzen fanden nur die abfallenden Drahtstiicke Verwendung, da durch
das Herabfallen ein abrupter Stopp des Atzvorgangs gewahrleistet ist.

Um fir die nétige Reinheit zu sorgen, wurde zum einen der Golddraht vor der
Verwendung in Caroscher Saure gekocht und unter destilliertem Wasser abgespiilt.
Zum anderen wurde die Ringelektrode durch alternierendes Polarisieren gegen die
Reinigungselektrode in Salzsdaure elektrochemisch gereinigt.

Abb. 3.5: Raster-Elektronen-Mikroskopaufnahme einer elektrochemisch geéatzten Goldspitze
bedeckt mit einer Isolierung aus Apiezonwachs.

Zur Reduzierung der elektrochemischen Hintergrundstrome wurden die Metallspitzen
mit Apiezonwachs bis auf eine minimale freie Flache am Spitzenapex isoliert
(Abb. 3.6) [138].

Dazu wurde zundchst eine geringe Menge Apiezonwachs auf einer temperaturge-
regelten Lotspitze aufgeschmolzen, welche mit einer Nut versehen war. (Abb. 3.6 a).
Anschliefend wurde die zu isolierende Spitze mittels eines Mikromanipulators
vorsichtig in der Nut adjustiert (Abb. 3.6 b) und soweit abgesenkt, bis die Spitze mit
Wachs uberdeckt war (Abb. 3.6 ¢ und d). Nachdem die Spitze herausgefahren war,
konnte sie abkuhlen (Abb. 3.6 e). Wahrend des Abkiihlprozesses reiflt das Apiezon
aufgrund der Oberflachenspannung am Spitzenapex, wodurch das duflerste Spitzen-
ende nicht mit Apiezon bedeckt ist.
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Abb. 3.6: Schematische Darstellung eines Spitzenisolationsvorgangs mit Apiezonwachs.

Wie die Raster-Elektronen-Mikroskop (REM)-Untersuchungen zeigten, konnten mit
dem beschriebenen Herstellungs- und Isolations-Verfahren Goldspitzen reprodu-
zierbarer Geometrie mit einem typischen Spitzenradius von < 30 nm und einem
elektrochemischen Hintergrundstrom im Doppelschichtbereich des Spitzenmaterials
von < 10 pA hergestellt werden (Abb. 3.5) [91].

3.5 Die Probenpraparation

Saubere, gut préaparierte Elektrodenoberflachen sind Grundvoraussetzung, um
Nanostrukturen unbeeinflusst von Oberflacheninhomogenitéten herzustellen und zu
charakterisieren. In den vorliegenden Untersuchungen kamen deshalb ausschlieBlich
Gold- und Siliziumeinkristalle mit (111) Oberflachenorientierung zum Einsatz.

3.5.1 Die Goldoberflache

Verwendet wurden Goldeinkristalle mit einem Durchmesser von 12 mm und einer
Dicke von 6 mm. GeméalR der Schnittrichtung ist die Kristalloberflache entlang der
(111)-Kristallorientierung ausgerichtet. Um anhaftende Oxidverbindungen zu
entfernen und atomar glatte Oberflachen herzustellen, wurden die Kristalle vor jedem
Experiment 3 min. bei 900°C getempert und unter Stickstoffatmosphére abgekdhlt.
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Die Reinigung der Goldeinkristalle in konzentrierter Salpetersdure nach jedem
Experiment l6ste eventuell angelagerte Fremdstoffe von der Oberflaiche. Um
organische Verunreinigung zu vermeiden wurden die Goldeinkristalle zwischen den
Experimenten in Caroscher Saure aufbewahrt.

In die Oberflache eindiffundierende Fremdatome verschlechtern mit zunehmender
Anzahl von Experimenten die Qualitat der Oberflache. Um diese Verunreinigungen zu
entfernen, wurden die Goldeinkristalle in regelméiiigen Abstanden in einer Vakuum-
kammer mit Argon besputtert (Abb. 3.7). Dabei werden bei einer Spannung von
ca. 1 kV zwischen einer Argon-lonen-Kanone und dem Einkristall Fremdmetallatome
an der Goldoberflache durch auftreffende Argon-lonen herausgel6st. Der entstehende
Konzentrationsgradient zwischen Elektrodenoberflache und dem Inneren der
Elektrode resultiert in einer anhaltenden Diffusion von Fremdmetallatomen an die
Oberflache. Gleichzeitiges Heizen des Einkristalls durch ,,heiRe Elektronen* aus einer
gluhenden Wolframwendel beschleunigt diesen Vorgang. Bei einer Spannung von
-800 V zwischen Wolframwendel und Einkristall erhitzen auftreffende Elektronen den
Einkristall gleichmaRig auf 500 - 600°C.

e -Strahl-

Sputterkanone

Abb. 3.7: Schematische Darstellung des Aufbaus und der Funktion einer Sputteranlage.

Dieser Sputterprozess liefert nach 3-4 Tagen sehr saubere Au(111)-Einkristall-
oberflachen. Die in Abb. 3.8a dargestellte Goldoberflache zeigt sehr grof3e atomar
glatte Terrassen aufgrund des so genannten ,,step-bunching“-Prozesses, welcher nur
bei sehr reinen Goldeinkristalloberflachen durch Abkihlen in sauerstoffhaltiger
Atmosphare nach dem Tempern beobachtet werden kann.
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(@) (b)

Abb. 3.8: (a) Getemperte Au(111)-Einkristalloberflache nach dem Sputterprozess und (b)
getemperte polykristalline Goldoberflache mit (111)-Terrassen
((a): Eau= +240 mV, Ejp= +305 mV, l;p= 200 pA; Ele.: 0,1 M HySOq;
(b): Eau= +208 mV, Eip= +296 mV, ljp= 100 pA, Ele.: 0,02 M HCIOy).

Zum Test des Messaufbaus kamen auch Tempax-Plattchen zum Einsatz, auf die eine
200 nm dicke Goldschicht aufgedampft war. Zur Praparation wurden diese Plattchen
fir 2-3 min. mit der Substratunterseite Richtung Butangasflamme getempert. Die
resultierenden Oberflachen zeigen eine polykristalline Struktur mit einer Tendenz, die
energetisch ginstige (111)-Oberflachenorientierung in den kristallinen Bereichen
auszubilden (Abb. 3.8b). Durch den vorherrschenden polykristallinen Charakter sind
diese Oberflachen jedoch nur bedingt fiir genaue Untersuchungen geeignet.

3.5.2 Die Siliziumoberflache

In der vorliegenden Arbeit wurden ausschlieRlich einseitig polierte, Flatzone-gezogene
Siliziumwafer verwendet, welche an der Oberflache entlang der (111)-Kristallorien-
tierung ausgerichtet waren. Die Fehlorientierungen an den Oberflachen betrugen
< 0,3° (Siltronix, France) oder < 0,1° (Wacker, Burghausen), wie aus STM-Messungen
anhand der Stufendichte ermittelt werden konnte (Abb. 3.11). Zur Verwendung im
STM wurden die Siliziumwafer vorher mit einem Diamantschneider in 11 x 11 mm
groRe Proben geschnitten. Beide Orientierungen waren mit np = 10" cm™ Phosphor-
atomen dotiert, entsprechend einem spezifischen Widerstand von p =1 - 10 Qcm.

Um atomar glatte Oberflachen zu préaparieren, wurden die Siliziumproben zuné&chst
nach der RCA Methode gereinigt [139]:
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1.) Um hydrophobe und hydrophile Verschmutzungsriickstdnde aus der Produktion
zu entfernen, wurden die Siliziumplattchen jeweils 5 min. in 99% p.A. Aceton
und 99% p.A. Ethanol gereinigt.

2.) Organische Verunreinigungen sowie Metallverbindungen der Gruppen /11
konnten mit einem Gemisch aus H,O : (30%ig) H,0, : (27%ig) NH,OH =
5:1:1flr 15 min. bei 80°C von den Siliziumplattchen entfernt werden [140].

3.) Schwermetallriickstande und Siliziumoberflache wurden mit einem Gemisch
aus H,0 : (30%ig) H,0, : (32%ig) HCI =5 : 1 : 1 bei einer Temperatur von
80°C ebenfalls 5 min. lang gezielt thermisch oxidiert [140].

Zwischen den Reinigungsschritten verhinderte ein Spulen der Proben mit 3-fach
destilliertem Wasser einen Ubertrag der verschiedenen Lésungen. Nach dieser Reini-
gung konnten die oxidierten Siliziumsubstrate in einem hermetisch abgeschlossenen
Quarzglas bei absoluter Dunkelheit in 3-fach destilliertem Wasser bis zur Verwendung
gelagert werden.

Abb. 3.9: n-Si(111):H-Oberflache (a) nach dem Entfernen von thermisch erzeugtem Oxid mit
40%iger Flusssaure und (b) nach dem Atzen in sauerstoffhaltiger 40%iger NH4F-
Loésung ((a): Esi = -208 mV, Ep= +742 mV, = 100 pA, Ele.: 0,1 M HCIO4; (b):
Esi=-188 mV, E;p= +650 mV, lij;= 76 pA, Ele.: 20 mM HCIOy,).

Vor Gebrauch wurde das Siliziumdioxid, gemaR SiO, + 6 HF —[SiFg]* durch
einminutiges Eintauchen in 40%ige Flussséure entfernt. Daraus resultieren atomar
raue, oxidfreie, wasserstoffterminierte Oberflachen (Abb. 3.9a). An dieser Stelle sei
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angemerkt, dass die Abséttigung der Siliziumoberfldche mit Wasserstoff die einzige
Maglichkeit darstellt, gegen Luftsauerstoff stabile Oberflachen zu erzeugen [141].
Dies ist erforderlich, um eine Modifikation der Siliziumproben wéhrend des Einbaus
in deren Halterung zu verhindern. Die Siliziumatome der Oberflache weisen dabei
mono-, di- und trihydrid-Terminierungen auf (Abb. 3.10) [142, 143, 144].

(b)

Si-Atorn

Abb. 3.10: (a): Schematische Darstellung der atomaren Struktur einer Si(111):H-Oberflache
mit den siliziumtypischen 60°-Winkeln. (b): Atomarer Aufbau der Si(111):H-
Oberflache mit mono- (schwarz), di- (weil?) und trihydridterminierten (blau) Si-
Atomen. Eingetragen sind die Doppelstufenhéhe (b) und der Atomabstand (a) auf
der 1x1-Si(111):H-Oberflache.

Um eine definierte, atomar glatte Kristalloberflache herzustellen, wurden die Substrate
direkt nach dem Entfernen des thermischen Oxids fir 3 min. in 40%iger NH,F-L6sung
geétzt. Durch die unterschiedlichen Wasserstoffterminierungen der Siliziumober-
flachenatome besitzen diese eine unterschiedliche Anzahl von Bindungen zu Nachbar-
atomen (Abb. 3.10). In der verwendeten Ammoniakldsung zeigen monohydridter-
minierte Siliziumatome, die drei Bindungen mit Nachbaratomen eingehen, die hdchste
chemische Stabilitat. Di- und trihydridterminierte Siliziumatome bilden hingegen nur
zwei bzw. eine Bindung zu Nachbaratomen aus und werden entsprechend bevorzugt
geétzt. So kann erreicht werden, dass nur noch eine minimale Anzahl mehrfach
wasserstoffabgesattigter Siliziumatome, und dementsprechend eine minimale Anzahl
von Stufenkanten, an der Oberflache des Siliziumeinkristalls vorhanden ist [142, 143,
144, 145].
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(b)

0 (nm) 1000 0 (nm) 2000

Abb. 3.11: n-Si(111):H-Oberflachen mit unterschiedlichen Fehlorientierungen (a) 0,3° und
(b) 0,1° nach dem Entfernen von thermisch erzeugtem Oxid und Atzen in 40%iger
entgaster NH4F-Losung. Die Querschnitte folgen den weiRen Linien
((a): Esi= -130 mV, Eip= +590 mV, lip= 69 pA, Ele.: 0,1M HCIOg;

(b): Esi= -240 mV, Eqip= +740 mV, ljp= 80 pA, Ele.: 50mM HCIOy).

Diese Oberflachen zeigen (1x1) rekonstruierte, atomar glatte Si(111):H-Terrassen, die
durch Doppelstufenkanten unterbrochen sind (Abb. 3.11). Dabei kann mit der Anzahl
der Stufenkanten und deren typische Hohe von 3,1 A die Fehlorientierung der
Oberflache ermittelt werden.

Die Qualitat variiert stark mit den Zusammensetzungen der verwendeten LOsungen.
Neben der Reinheit der verwendeten Chemikalien konnte eine Abhédngigkeit der
Rauhigkeit in Bezug auf geldsten Sauerstoff in der Ammoniaklésung zurtickgefiihrt
werden [146, 147, 148, 149]. GemaR O, + e +H,0 + SiH — H* + HO", + SiOH kann
in der Atzlésung vorhandener Sauerstoff die monohydridterminierte Oberfliche
angreifen. Durch die gebundene OH-Gruppe ist das angegriffene Siliziumatom
chemisch nicht mehr stabil und es bilden sich dreieckige Atzlocher in den
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Siliziumterrassen (Abb. 3.9b). Die NH4F-AtzI6sung wurde deshalb vor Gebrauch
45 min. lang mit Stickstoff (Reinheit 99,999%) gespult, um den geldsten Sauerstoff zu
entfernen.

Enthdlt der Elektrolyt geldsten Sauerstoff, kann die Wasserstoffterminierung der
Oberflache durch Reaktionen mit dem Sauerstoff ebenfalls angegriffen werden. Durch
die in Abschnitt 3.3.1 vorgestellte elektrochemische Zelle konnte dieser Einfluss
wéhrend der durchgefiihrten Untersuchungen durch Entfernen des Sauerstoffs vor und
wéhrend der Experimente weitgehend unterdriickt werden (vgl. Abschnitt 3.3.2).
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Abb. 3.12: Bandschema einer n-dotierten Siliziumelektrode (np = 10™ cm™) bei einem
Elektrodenpotential von Es; = -160 mV und einem Flachbandpotential
Ers = -60 mV (pH = 1). Zum Vergleich sind auf der rechten Seite einige
Gleichgewichtspotentiale fur 1mM-Metallionenkonzentrationen aufgetragen
(rechts: Energieskala, links: Potentialskala).

Fur die verwendeten Siliziumsubstrate sollen die vereinfachten energetischen
Bedingungen an der n-Si(111):H/Elektrolyt-Grenzflache dargestellt werden.
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kann der Abstand der Fermienergie des Halbleiters zur Leitungsbandunterkante
berechnet werden. Bei Raumtemperatur T = 298 K mit np = 10® cm™® und
N, = 2,8:10" cm™ [150] ergibt sich E, - Er = 0,26 eV. Mit einer Elektronenaffinitat
von E, = Eva - EL = 4,05 eV und einem Flachbandpotential von Egg = -60 mV fur die
Siliziumelektrode ergeben sich bei einem Elektrodenpotential von Egi = -160 mV die in
Abb. 3.12 dargestellten energetischen Bedingungen.

Die Silizium-Kontaktierung

Um das Elektrodenpotential anzulegen bendétigen Halbleitersubstrate eine ohmsche
Kontaktierung. Bei n-Siliziumproben wird Ublicherweise auf der Rickseite ein
Kontakt mit eutektischer Gallium-Indium-Legierung hergestellt. Bei den ersten
Experimenten mit n-Si(111):H-Elektroden trat die Frage auf, wie stark das elektrische
Verhalten des ruckseitigen Kontakts die Untersuchungen beeinflusst.

—D
DU

Abb. 3.13: Schematische Darstellung der Anordnung zur Charakterisierung des
Ga/In- n-Si:H-Kontaktverhaltens.

Um diese Frage zu klaren, wurden an der Ober- und Unterseite einer praparierten
Siliziumprobe Ga/ln-Kontakte mit einer fir die Kontaktierung typischen Flache von
A ~ 0,7 cm® hergestellt (Abb. 3.13). Die spektroskopische Charakterisierung in
2-Polanordnung bestatigte ein ohmsches Verhalten mit einem Widerstand von
R =~ 0,15 Q (Abb. 3.14 a und b). Der gemessene Widerstand ist in der Grélzenordnung



3.5 Die Probenpréparation

79

von Kontaktwiderstanden bei Steckverbindungen und wird deshalb

vorgestellten Untersuchungen vernachldssigt.
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Abb. 3.14: (a) Strom/Spannungskennlinie zweier Ga-In/n-Si:H-Kontakte in Serie. In (b) ist

der aus (a) berechnete Widerstand dargestellt.



80

3 Experimenteller Aufbau und Praparation

3.6 Chemikalienverzeichnis

Reinigungschemikalien:

H,SO,
H,0,
HCI
HNO;
Essigsaure
Aceton
Ethanol

Siliziumpréaparation:

Aceton
Ethanol
H202
NH,OH
HCI
HF
NH,F

Leitelektrolyt:
Na,SO,
H,SO,
HCIO,
NaClO,x H,O
HCI
KCI (Referenzele.)

Metallsalze:
CuSO,4 x 5H,0
CoSO,4 x 7TH,0O
Pb(C|O4)2-LOS

Pb(CIO,),
H[AuCl,] x H,O
K[AUC|4] X H,O

Spitzenpraparation:

CaCl, x H,0
HCI
NaOH

Gase:
\P
Ar,

Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR
Riedel-de Haen
Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR

Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR

Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR

Fluka
Fluka
Fluka
Aldrich Chem.
Mateck
Alfa Asear

Merck / VWR
Merck / VWR
Merck / VWR

Messer, GrieRheim
Messer, GrieBheim

z.A. (95-97%)
med. reinst (35%)
z.A. (32%)
z.A. (65%)
reinst (96,1%)
z.A. (99,8%)
z.A. (99,8%)

z.A. (99,8%)

z.A. (99,8%)
med. reinst (35%)
z.A. (25%)

z.A. (32%)

z.A. (40%)
VLSI Selectipur (40%)

Suprapur (99,5%)
Suprapur (96%)
Suprapur (70%)

z.A. (99%)
Suprapur (32%)
Suprapur (99,5%)

Puriss (99%)
Puriss (99%)
Purum
(99,9995%)

(99,999% - metal basis)

Premion (99,99%)

reinst (99%)
z.A. (32%)
z.A. (99%)

5.0
5.0

1.00731
1.08600
1.00319
30709
1.00058
1.00014
1.00983

1.00014
1.00983
1.08600
1.05432
1.00319
1.00338
1.01227

1.06647
1.00714
1.00517
1.06564
1.00319
1.04938

61240

60860

15350
03711HQ

012150
8.01221

1.00319
1.06498
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Substrate:
Goldeinkristalle
Siliziumeinkristalle
Siliziumeinkristalle
goldbedampfte
Borosilicat-Plattchen

Spitzendréhte
(<2 0.25 mm):
Gold
Gold

Platin/Iridium (80/20)
Platin
Wolfram
Nickel
Kobalt

Mateck
Siltronix, France

Wacker, Burghausen

Arrandee

Ogussa GmbH
Allg. Gold u. Silber

Scheideanstalt Pforzheim

Ogussa GmbH
Ogussa GmbH
Mateck
Mateck
(Chem. Ausgabe)

SN

99,95%
99,95%

99,95%
99,95%
99%

Als Losungsmittel und Reinigungswasser wurde 3-fach destilliertes Wasser mit einem
spezifischen Widerstand von 18,2 MQcm und einem TOC —Wert < 3 ppb verwendet.
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3 Experimenteller Aufbau und Praparation




4 Distanz-Tunnel-Spektroskopie (DTS)

Wird eine Metallspitze in elektrochemischer Umgebung an eine Elektrodenoberflache
angenahert, durchlauft die Spitze Bereiche, in welchen unterschiedliche Effekte den
Spitzenstrom bestimmen. Uberlappen sich die elektrochemischen Doppelschichten von
Substrat und Spitze nicht, wird der Spitzenstrom im ,,Faradaybereich® allein durch den
Faradaystrom bestimmt. Né&hert sich die Spitze der Oberflache, (berlagert im
~Tunnelbereich der exponentiell mit dem Abstand lyme ~ exp(-Az V@) ansteigende
Tunnelstrom den Faradaystrom mit zunehmender Uberlappung der elektrochemischen
Doppelschichten. Ist die Spitze soweit angenéhert, dass sich ein Kontakt zwischen
Spitze und Oberflache ausbildet, bestimmt die Leitfahigkeit des Kontakts im
,Kontaktbereich* den an der Spitze Uberwiegenden Strom, wobei zu kldren ist, wie die
Substratoberflache zu definieren ist.

Ein Hauptziel der Untersuchungen war es, den absoluten Abstand der STM-Spitze zur
Substratoberflache zu ermitteln, um erzeugte Nanostrukturen definiert mit der STM-
Spitze kontaktieren zu kdnnen. Weiterhin sollten diese Experimente zeigen, welche
Charakterisierungsverfahren in elektrochemischer Umgebung mittels STM-Spitze
definiert angewendet werden kdnnen.

4.1 Der Tunnelbereich

Aufgrund der exponentiellen Abstandsabhangigkeit des Tunnelstroms gemaR3 Gl. 2-14
erlaubt die Variation des Abstands zwischen Spitze und Substrat im Tunnelbereich die
Barrierenhthe @ zu bestimmen [59]. Als Ansatz wurde in der vorliegenden Arbeit
eine rechteckige Tunnelbarriere vorausgesetzt. Unter dieser Annahme wurden bereits
viele Untersuchungen zur Charakterisierung der Fest/Flissig-Grenzflache durch-
gefuhrt [88, 99, 100, 101, 151, 152, 153, 154, 155, 156, 157, 158, 159, 160, 161]. Die
ermittelten Barrierenhdhen variierten dabei zwischen @.« = 0,8 und 1,78 eV, wobei fiir
»Vakuumtunneln“ an mit Wasser kontaminierten  Oberflachen Barrierenhthen
D < 0,2 eV normal sind [162]. Geringe Barrierenhohen koénnen also mit einer
erhohten Tunnelwahrscheinlichkeit infolge einer zunehmenden Anzahl von Zwischen-
zustéanden im Tunnelbereich erklart werden [151, 153].
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Einige Aspekte wurden bei vielen dieser Messungen jedoch auBBer Acht gelassen. In
den meisten Experimenten wurde eine tber den Tunnelbereich konstante effektive
Barrierenhthe durch Mittelung bestimmt. Obwohl experimentell ermittelt, wurden bei
den Auswertungen Variationen in der Tunnelwahrscheinlichkeit nicht berlicksichtigt.
Ideal zur Studie der Wassergrenze sind zudem identische Metalle fir Spitze und
Substrat, da bei der Herleitung der rein exponentiellen Abstandsabhangigkeit des Tun-
nelstroms von gleichem Material ausgegangen wurde. Der absolute Abstand zwischen
Spitze und Substrat ist in den meisten publizierten Untersuchungen nicht angegeben.

4.1.1 Messung der Abstandsabhangigkeit des Tunnelstroms

Um moglichst definierte Messungen durchzufiihren, wurden fur die folgenden
Experimente Au(111) Einkristalle und Goldspitzen verwendet. Die Elektroden-
praparation gemaR Kapitel 3 ermdglichte die V3x22 rekonstruierte Goldoberflache bei
Elektrodenpotentialen von E,, = +100 - +250 mV zu stabilisieren und abzubilden
[163, 164]. Wahrend der Experimente bei Raumtemperatur wurde das Spitzenpotential
auf Eqp = +240 - +340 mV und die Biasspannung auf Ugij,s = +100 mV adjustiert. Die
Distanz-Tunnel-Spektroskopie (vgl. Abschnitt 2.5.2) wurde ausschlieBlich in
Experimenten durchgefiihrt, in welchen die Goldspitze die V3x22 Oberflachen-
rekonstruktion abbildete (Abb. 4.1).
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Abb. 4.1: STM-Abbildung einer Y3x22 -rekonstruierten Goldoberflache
(Eau= +240 mV, Egip= +340 mV, l;p= 60 nA, Ele.: 20 mM HCIOy).
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Spezifische Anionenadsorption an den Elektrodenoberflichen wurde in dem
verwendeten Potentialbereich durch den Einsatz von 20 mM HCIO, als Elektrolyt
ausgeschlossen [165, 166]. Um den gesamten Strombereich vom Faraday- bis zum
Kontaktbereich abzudecken, wurde die Spitzenannaherung mit drei verschiedenen
Vorverstarkern charakterisiert, wodurch ein Strombereich von 10 - 10™* A erfasst
werden konnte (vgl. Abschnitt 3.2). Eine vollstdndige Charakterisierung in typischer-
weise t < 200 ms reduzierte den Einfluss von thermischer Drift auf die Messung. Die
Bandbreiten der verwendeten Vorverstarker reichen von 10 kHz, bei einem
Strom/Spannungs-Konvertierungsfaktor von 10° V//A, bis hin zu einigen 100 kHz, bei
niedrigeren Konvertierungsfaktoren. Die Kapazitat einer isolierten Goldspitze im
Elektrolyten liegt bei Cy, = 1 pF, wodurch der Einfluss auf die Bandbreite der
Vorverstarker vernachlassigt werden kann.

Zur Durchflihrung einer Messung wurde ein Skriptprogramm aus der Steuersoftware
des STMs aufgerufen (vgl. Abschnitt 3.1). Mit typischen Geschwindigkeiten von 2,0 -
7,0 nm/s wurde daraufhin die Spitze entweder von einem festgelegten Tunnelstrom
zurlickgezogen oder vom Faradaybereich auf die Oberflache zu bewegt. Ein
Oszilloskop speicherte wahrenddessen den Spitzenstromverlauf.

Anstatt den z-Piezo mdoglichst kontinuierlich anzusteuern, wurde beabsichtigt mit Hilfe
des 16-bit Digital/Analog-Wandlers einen diskreten Verlauf der z-Piezospannung zu
erzeugen, um diesen zur Charakterisierung einzusetzen. Die verwendete Piezokeramik
besitzt einen Ausdehnungskoeffizienten in z-Richtung von 5,1 nm/V, wie mit Hilfe
von atomaren Goldstufen ermittelt werden konnte. Durch die diskreten Spannungs-
stufen des D/A-Wandlers bewegt sich die STM-Spitze in z-Richtung stufenweise mit
einer Schrittweite

U 440V
A7 = =% x (dz j =———x51 nm/V =0,03424 nm/ Stufe -
2" dU; ), oo 2% Stufen Gl.4-1

Dementsprechend zeigt der Tunnelstrom ebenfalls einen gestuften Verlauf (Abb. 4.2 a
und b). Wird die Spitze mit einer Geschwindigkeit von v,= 2 nm/s bewegt, resultiert
daraus eine Stufenverweildauer At von:

gr=Ve 2nm/s —17.3ms/ Stufe.. Gl. 4-2
Az 0,03424nm/ Stufen
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Eine derart gestufte Anndherung kann die Qualitat der Resultate der Distanz-Tunnel-
Spektroskopie nachhaltig steigern, wie im Folgenden genauer ausgeftihrt werden soll.
Ublicherweise wird die effektive Barrierenhohe nach GI. 4-3 aus zwei Stromwerten (I,
und I,) und der Differenz (z; - z,) des Spitzenabstands zur Oberflache berechnet.

2

: (Inll—InI2)+InZ/

eﬂ:iz[d'”' -1 22| mitA=1012¢eV nm? Gl 4-3
A dz A z,-1,

Ausgehend von einer kleinen Messdistanz z; =~ z, kann der Term In z4/z;, — O
vernachléssigt werden und Gl. 4-3 vereinfacht sich zu

2 2
D =i2[dl_nlj =%(MJ mit A = 10,12 eV 120m?t Gl. 4-4
A°\ dz A 2,-1,

Bei einer stufenformigen Spitzenbewegung in z-Richtung reduziert sich die eigentliche
Messung der Barrierenhohe auf den Ubergang von einer Stufe zur Néchsten. Dabei ist
die zurlckgelegte Distanz z; - z, durch die Spannungsdiskretisierung des D/A-
Wandlers und den Piezoausdehnungskoeffizienten festgelegt. Ein konstanter Tunnel-
strom korreliert also direkt mit einem konstanten Abstand. Dadurch kann eine
kontinuierliche Anderung im Tunnelstrom als direkt proportional zum thermischen
Drift zwischen Spitze und Substrat angenommen werden.

Neben der thermischen Drift kann das Ansprechverhalten der Piezokeramik aus der
Zeitdauer, die der Spitzenstrom ben0tigt, um nach einem z-Piezospannungssprung
erneut einen konstanten Wert einzunehmen, ermittelt werden. Die gemessene
Zeitdauer von At < 100 ps bestétigt, dass die Piezokeramik fir die durchgefiihrten
DTS-Messungen hinreichend schnell reagiert (Abb. 4.2).

Zusammenfassend lassen sich die Vorteile der gestuften Annéherung kurz aufzahlen:

1.) Kontrolle der thermischen Drift wéhrend jeder einzelnen Charakterisierung.
2.) Exakt definierte z-Distanz zwischen zwei Stromwerten.
3.) Kontrolle des Ansprechverhaltens der Piezokeramik.

4.) Genaue Bestimmung des Abstands zur Oberflache.
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5.) Durch die Mittelung uber die Molekilkonfiguration in der Tunnelliicke ist eine

Né&herung nach dem eindimensionalen Modell der Elektrochemie legitim.

Az M0.03424 nm
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Abb. 4.2: In situ DTS-Messung im Strombereich I, < 100 nA (a). Die diskreten Spannungs-
stufen (b) des 16 bit D/A-Wandlers der z-Piezospannung generieren eine stufen-
formige Bewegung der Spitze, entsprechend zeigt der Tunnelstrom ebenfalls einen
gestuften Verlauf. In (a) ist der Bereich fur Tunnelstrome < 2 nA zusatzlich

vergroRert dargestellt ((2): == = gemessener Tunnelstrom; == = gemittelter Tunnel-
stromverlauf; v,= 2 nm/s, U,= 440 V, Ea, =+240 mV, Eyp= +340 mV, Ele.: 20 mM
HCIO,).

4.1.2 Bestimmung der Barrierenhdhe

Der Verlauf des Spitzenstroms vom Faradaybereich bis in den Kontaktbereich wurde
aufgrund des groBen Strombereichs durch Uberlagern einzelner Messungen zusam-
mengesetzt. Dabei wurde zum einen darauf geachtet, dass sich zwei Kurven
mindestens Uber eine GroRenordnung bei den gemittelten Stromwerten der einzelnen
Stufen mdglichst genau decken und zum anderen nicht mehr als drei verschiedene
Messkurven zu einer vollstandigen Messkurve (iberlagert werden.
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Eine typische DTS-Messkurve im Bereich I, < 100 nA, wie sie zur Auswertung
verwendet wurde, ist in Abb. 4.2a (rot) dargestellt. Um zun&chst den konstanten
Tunnelstrom wahrend eines Intervalls 4z zu bestimmen, wurden jeweils =~ 1500
Messpunkte einer Stufe gemittelt (Abb. 4.2a schwarz).

Der Verlauf des Spitzenstroms ist in Abb. 4.3 in semi-logarithmischem Malstab
dargestellt. Zu sehen ist der gemessene Spitzenstromverlauf (schwarz) und die
gemittelten Tunnelstromwerte der einzelnen Stufen (rot). Gut zu erkennen ist, wie der
Faradaystrom li,ec = 5 pA bei abnehmendem Abstand z < 1,0 nm vom Tunnelstrom
zunehmend Uberlagert wird. Die Reduzierung des Abstands z fiihrt zu einem Anstieg
des Tunnelstroms bis zu Werten von I, = 800 - 2000 nA flr Ugj,s = 100 mV, bei
welchen sich ein Kontakt zwischen Spitze und Oberflache mit einer Leitfahigkeit G
ausbildet. Dieser ,,jump-to-contact* wurde in den vorliegenden Annéherungsmes-
sungen als Abstandsnullpunkt definiert. Im Kontaktbereich kann im Spitzenstrom eine
Quantisierung der Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Anzahl der Tunnelkanédle
festgestellt werden.

10° J—
10" 1 “jump to -4
3 " contact” 4]
o RS |
*1-1:: ‘ID;' %-D.'ua-'-'u.'ﬂdlhbﬁ -
— 1071
—£107 -
107
mj-
1 D_ﬁ 1 kontakt- Tunnel- Faraday-
10 { bereich bereich bereich
10°
-0.2 00 02 04 06 08 1.0 1.2

z/nm

Abb. 4.3: Semi-logarithmische Darstellung des Verlaufs des Spitzenstroms (ber den Abstand.
Der Kontaktbereich, vom Tunnelbereich durch den ,,jump-to-contact* getrennt, ist
als Diagramm in linearem Mafstab dargestellt (== = Messkurve (= 60000 Punkte);
e = Strommittelwerte der einzelnen Stufen; v,= 2 nm/s, U,= 440 V, Ep, = +240 mV,
Ele.: 20 mM HCIOy; Faraday- & Tunnelbereich Egjp= +340 mV; Kontaktbereich
Etip= +305 mV).
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Messungen im Kontaktbereich wurden bei einem Spitzenpotential Ej,= +305 mV
durchgefiihrt. Mit einer Biasspannung Ugij,s= +65 mV entspricht demnach ein Leit-
fahigkeitsquantum einem Spitzenstrom Alg, = Ugias™ Go = 5 A. In Abb. 4.3 ist der
Kontaktbereich als separates Diagramm in linearem MaRstab dargestellt, wobei
G/Gy =5 A entspricht.

In den folgenden Abbildungen sind nur die gemittelten Stromwerte der einzelnen
Stromstufen eingetragen.

Wird der in Abb. 4.3 dargestellte Stromverlauf durch eine Gerade im logarithmischen
Malstab modelliert, kann aus der Steigung der Geraden diInl/dz eine mittlere
Barrierenhthe von @ = 1,51 eV bestimmt werden (vgl. Gl. 4-3) (Abb. 4.4).

Aus dem Vergleich des rein exponentiellen Verlaufs I mean (Abb. 4.4 rote Gerade) mit
dem gemessenen Tunnelstrom Iy, sind Abweichungen identifizierbar. Die Differenz
log(losc) = 109(ltip) - 109(litmean) = 109(ltip/ litmean) 1St in Abb. 4.5 eingetragen und zeigt
deutlich eine Modulation mit einer Periode a = 0,35 nm.
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Abb. 4.4: Verlauf des Spitzenstroms Iy, (® = gemittelte Stromwerte der einzelnen Stufen) und
mit einer Barrierenhdhe von @« = 1,51 eV angendherter, exponentieller Verlauf

Ifit,mean (—)

Im né&chsten Schritt kann 1, mit einer im logarithmischen MalRstab sinusférmigen
Funktion I s der Periode a = 0,35 nm angenéhert werden (Abb. 4.5, rote Kurve). Der
gemessene Tunnelstrom beinhaltet also einen sinusformig modulierten Anteil.
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0.4+
: Faraday-
'5._]'.31 bereich
] a d |
024 -
< 1 T -
= 014 4L\ ‘
= 00i N\ ™\ N |
& 01 f\’v{ W v/
_{}E. ll-:-.-51 4 4
0.3 iog(l,,_)=log(t, )og(l, ) |
-0.44

00 02 04 06 08 1.0 1.2
Z/nm

Abb. 4.5: Differenz losc (®) von lsigmean Und dem gemessenen Spitzenstrom lyp im semi-
logarithmischen MaRstab log(losc) = log(ltip) - 10g(lfitmean). ZU €erkennen ist eine
Modulation von log(lesc) mit einer Periode a = 0,35 nm.

Aus der rein exponentiellen Funktion lfmean Und der sinusformigen Funktion lg o
kann nun der Modellverlauf I angendhert werden (Abb. 4.6). Wie aus Abb. 4.6
ersichtlich beeinflusst offensichtlich die molekulare Schichtstruktur in der Tunnelllicke
die Tunnelwahrscheinlichkeit zwischen Spitze und Substrat in Abhé&ngigkeit des
Abstands.
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Abb. 4.6: Semi-logarithmische Darstellung des gemessenen Tunnelstroms li, (e) und des
entwickelten Modellverlaufs Is; (==) in Abhangigkeit des Abstands.

Wird fur den Abstand 4z zwischen zwei Messungen ein kleiner Wert vorausgesetzt,
kann mit Hilfe der GI. 4-4 eine lokale BarrierenhOhe @,4(z) In Abhé&ngigkeit des
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Abstands der Spitze zum Substrat bestimmt werden (Abb. 4.7). Dazu wurden die
gemittelten Stromwerte der einzelnen Stufen und die bekannte Distanzénderung
Az= 0,03424 nm verwendet, um den Verlauf der BarrierenhGhe @o4(2) Uber den
Abstand z zu berechnen.

Der resultierende Verlauf der lokalen Barrierenhohe oszilliert zwischen @ = 0,8 eV
und 2,3 eV mit einer Halbperiode a/2 = 0,175 nm (Abb. 4.7). Diese Werte sind in guter
Ubereinstimmung mit Berechnungen, welche die Verringerung der Vakuumbarrieren-
héhe aufgrund der Anwesenheit von Wasser in der Tunnelliicke beschreiben [167,
168, 169]. Energetische Betrachtungen kamen zu dem Schluss, dass ein Tunneln Gber
die Sauerstoffatome der Wassermolekile aufgrund des relativ hohen Potentials ver-
nachléssigt werden kann, wohingegen ein Elektronentunneln iber Zwischenzusténde
der Wasserstoffatome in Anbetracht der Ladung, d.h. des geringen Potentials wahr-
scheinlich ist. Unter diesen Annahmen wurden Barrierenhéhen von @ ~ 1,7 — 2,8 eV
berechnet [167, 168, 170].

Eine Erklarung des beobachteten Verhaltens Uber unterschiedliche Wassermolekul-
konfigurationen ist naheliegend. Bestatigt wird dieser Ansatz durch die Periode
a = 0,35 nm der Barrierenhthenoszillation, welche mit ermittelten Wasserschicht-
abstanden Gbereinstimmt [167, 169, 171, 172, 173, 174].

Wird ein realer Spitzenapexdurchmesser von ~ 20 nm mit der GroRe eines
Wassermolekiils verglichen, kann bei der Modellierung von zwei gegeniiberliegenden
atomaren Oberflachen ausgegangen werden. Folglich wird die Tunnelwahrscheinlich-
keit von vielen in der Tunnellticke befindlichen Wassermolekilen bestimmt. Reorga-
nisationszeiten von solvatisierten Molekiilen in der GréRenordnung von 1010 s
[175, 176, 177] und Tunnelzeiten von 10™s [175, 176] filhren bei typischen DTS-
Messzeiten von 1 ms zu einer lateralen Mittelung im Zeitbereich. Die durchgefiihrten
Untersuchungen spiegeln also die zeitlich und rdumlich gemittelten eindimensionalen
Tunneleigenschaften der in der Tunnellicke befindlichen Molekilschichten in
Abhéngigkeit des Abstands wieder.

Zundachst kann fur z > 0 nm der Tunnelstrom mit einem vakuumé&hnlichen Verlauf
erklart werden. Dabei werden die auftretenden Anziehungskrafte zwischen Spitze und
Oberflache vernachlassigt, wodurch eine mit zunehmendem Abstand ansteigende
Barrierenhohe ermittelt wird (Abb. 4.7a) [178, 179, 180]. Bei einem Abstand



92 4 Distanz-Tunnel-Spektroskopie (DTS)

z = 0,15 nm beginnen Wasserstoffatome der Wassermolekiile in die Tunnellicke
hineinzureichen. Mit wachsendem Abstand z > 0,15 nm reduziert zunehmendes
Zwischenzustandstunneln tber die Wassermolekile die Barrierenhdhe. Entspricht der
Abstand zwischen Spitze und Oberflache einer Wasserschicht, nimmt die Barrieren-
hohe einen minimalen Wert @, ~ 0,8 eV ein (Abb. 4.7b). Diese Beobachtung kann
mit einem maximalen Tunnelstrom Uber die Zwischenzustdande der Wassermolekiile
erklart werden. Wird die Dicke der Tunnelbarriere weiter vergroRert (z > 0,35 nm),
steigt die Barrierenhthe aufgrund der zundchst nahezu gleichbleibenden Anzahl von
Zwischenzustanden an (Abb. 4.7¢). Mit zunehmendem Abstand z > 0,55 nm kann sich
eine zweite Wasserschicht ausbilden, wodurch die nun wachsende Anzahl der
Zwischenzustande die Barrierenhdhe wiederum reduziert. Bei einer Barrierendicke
von z = 0,7 nm fuhren die Zwischenzustdande einer vollstandig ausgebildeten
Doppelschicht Wasser zu einem weiteren Minimum der Barrierenhthe (Abb. 4.7d).
Mit Abstanden z > 0,7 nm vergroRert sich die Barrierendicke bei nahezu konstanter
Anzahl von Zwischenzustanden wieder, wodurch die Barrierenh6he erneut zunimmt
(Abb. 4.7e). Mit Entfernungen z > 0,9 nm zwischen Spitze und Oberflache iberlagert
der Faradaystrom den Tunnelstrom (Abb. 4.7).
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Abb. 4.7: Aus dem Tunnelstromverlauf I, berechneter Verlauf der lokalen Barrierenhéhe
Diocal(z) (o) und die lokale BarrierenhOhe @it jocal(z) (=) nach dem entwickelten
Modellverlauf ls. Die effektive Barrierenhdhe @ ist als rote Gerade dargestellt.
Die Markierungen (a) — (e) dienen der Beschreibung im Text. Die Periode
a =~ 0,35 nm entspricht berechneten Wasserschichtabstanden, der Abstand b
entspricht der Hohe der ersten Wasserschicht.
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Die VergrolRerung des Abstands zwischen Spitze und Substrat fiihrt zu einer
schrittweisen Ausbildung von Wasserschichten in der Tunnelliicke. Dabei kann die
maximale Anzahl von Zwischenzustdnden bei minimalem Abstand zwischen Spitze
und Oberflache fir eine bzw. zwei Wasserschichten als maogliche Erklarung fir
Barrierenh6hen von @&,y = 0,8 eV angefihrt werden (Abb. 4.7 b und d). Grélere
Tunnelbarrieren kdnnen demnach auf einen erhdhten Abstand bei gleichbleibender
Anzahl von Zwischenzustanden zuriickgefihrt werden (Abb. 4.7 ¢ und e). Barrieren-
hoéhen von @, = 2,3 eV entsprechen dabei einer minimalen Anzahl von Zwischenzu-
stdnden bei maximalem Abstand fur eine bzw. zwei Wasserschichten.

Bei allen Messungen konnte eine Hohe b = 0,30 - 0,35 nm der ersten Wasserschicht
festgestellt werden. Eine mdgliche Erklarung liefert die Ausrichtung der an der
Oberflache angelagerten Wassermolekdle. Bei einem eingestellten Elektrodenpotential
Eas = +240 mV unterhalb dem ,,point-of-zero-charge®“-Potential Ejc = +560 mV
orientieren sich die Wassermolekile mit den Wasserstoffatomen in Richtung der
Elektrodenoberflache, wodurch die HOhe der ersten Wasserschicht reduziert ist [57,
181].
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Abb. 4.8: Verlauf der Barrierenhohe ®ya(z) (e) Uber den Abstand z von 18 Einzelmes-
sungen. Jede Messkurve beinhaltet etwa 10 Stromspringe. Die effektive
Barrierenhohe aller 18 Verlaufe betragt &g = 1,62 eV (==). Der Modellverlauf der
lokalen Barrierenhdhe @it jocal(z) (=) besitzt eine Periode a = 0,35 nm und eine
Hohe der ersten Wasserschicht von b = 0,31 nm.
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Den vorgestellten abstandsabhangigen Tunnelstromverlauf zeigen tber 600 Einzel-
messungen, aufgenommen in 28 verschiedenen Experimenten. In Abb. 4.8 sind aus 18
Einzelmessungen die Barrierenhdhen @,,.4(z) dargestellt. Da durch die gestufte
Annéherung der absolute Abstand im Intervall 4z = 0,03424 nm variiert, wurden die
unterschiedlichen Messkurven in einem Intervall 4z = 0,03424 nm aufeinander
angeglichen. Unter Annahme einer rechteckigen Barriere betragt der Mittelwert der
effektiven Barrierenhthe @q= 1,62 eV.

Wird der atomare Aufbau der Spitze beriicksichtigt, kdnnte ein Tunnelprozess
auBerhalb der vordersten Atomlage der Spitze zusétzlich als Ursache fir den
oszillierenden Verlauf der Barrierenhthe in Betracht gezogen werden. Aufgrund des
erhohten Abstands der zweiten Monolage zur Oberflache, in der GroRenordnung der
Hohe einer Goldmonolage da, = 0,2 nm, kann dieser Anteil jedoch hinsichtlich der in
erster Linie exponentiell verlaufenden Abstandsabhangigkeit vernachlassigt werden.

Als Abstandsnullpunkt wurde der Punkt des ,,jump-to-contact” definiert. Der relative
Fehler der dadurch entsteht, kann durch den Strombereich, in welchem der ,,jump-to-
contact“ Dbeobachtet wird, abgeschatzt werden. Unter der Annahme eines
exponentiellen Stromverlaufs mit einer Barrierenhthe @ = 1,51 eV entspricht der
Strombereich 800 nA < I, <2000 nA einer Distanz von 4z;. = z(800 nA) - z(2000 nA)
= 0,073 nm. Die Abweichung vom Mittelwert 4z,, ~ £0,036 nm ist also groRer als die
Schrittweite 4z = 0,034 nm infolge der diskreten z-Piezoansteuerung. Der dadurch
verursachte Fehler ist also maximal die Schrittweite 4z = 0,034 nm. Dieser Wert liegt
im GroRenbereich der Hohe der V3x22 Rekonstruktion der Goldoberflache
Adrek= 0,02 nm [182]. Thermische Vibrationen bei Raumtemperatur im Bereich
< 0,001 nm koénnen hingegen vernachlassigt werden [183].

Wird der exponentielle Verlauf des Spitzenstroms vom Punkt des ,,jump-to-contact”
bis zur ersten Leitfahigkeitsstufe I, =5 £A bei einer Barrierenhéhe von @¢ = 1,51 eV
extrapoliert, entspricht die Stromdifferenz einem Abstand von Az, = z(1 £A) - z(5 1A)
= 0,073 nm. Im Verhéltnis zu der Hohe einer Goldmonolage da, = 0,2 nm kann der
Schluss gezogen werden, dass der ,,jump-to-contact” bei einem Maximalabstand einer
halben Goldmonolage abl&uft.

Neben der Charakterisierung der Wasserschichtstruktur in der Tunnelliicke und der
relativ prézisen Bestimmung des ,,jump-to-contact“-Abstands zwischen Spitze und
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Oberflache kann fir STM-Untersuchungen eine sehr interessante Schlussfolgerung
gezogen werden. Unter der Annahme, dass die kompakten Bereiche der
Doppelschichten von STM-Spitze und Substrat Gberlappen, befinden sich bei
Tunnelstromen l;, > 10 nA, welche typischerweise eingestellt werden, um atomare
Auflosung im elektrochemischen STM zu beobachten [91, 131, 184, 185, 186], nach
der entwickelten Modellvorstellung keine Wassermolekiile in der Tunnelliicke. Dem-
nach herrschen bei der atomaren Abbildung von Substratoberflachen vakuumahnliche
Bedingungen in der Tunnelliicke, wodurch gefolgert werden kann, dass Zwischen-
zustandstunneln die 6rtliche Auflosung im elektrochemischen STM reduziert.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass eine Leitfahigkeit in Hohe eines Leitfahigkeits-
quantums Gy auch bei Zwischenzustandstunneln Gber mehrere Wasserstoffatome im
UHV beobachtet wurde [187, 188]. Dadurch kann nicht ausgeschlossen werden, dass
der ,jump-to-contact* im elektrochemischen Umfeld schon beim Kontakt der
kompakten Doppelschichtbereiche von Spitze und Elektrode beobachtet wird.

4.2 Der Kontaktbereich

Bisher haben sich zwei Methoden zur Herstellung und Charakterisierung atomarer
Metallkontakte durchgesetzt. Von der Mdglichkeit, mechanisch einen Punktkontakt
herzustellen, berichtete erstmals Gimzewski et al. 1987 [121]. Dabei untersuchte er mit
einem STM die Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms im Vakuum und beobachtete
bei sehr geringen Spitze/Substrat-Abstdnden einen ,,jump-to-contact* mit dem
typischen sprunghaften Stromanstieg. Mit Hilfe eines préaziseren Aufbaus konnte
C. Mueller et al. 1997 die Spannungsabhangigkeit einzelner Transmissionskoef-
fizienten in supraleitenden atomaren Punktkontakten vermessen [189, 190].

Die von N.J. Tao entwickelte Methode beruht darauf, einen Metalldraht zwischen zwei
Elektroden definiert elektrochemisch abzuscheiden oder aufzulésen [41]. Das elektro-
chemische Wachstum hat die Vorteile, dass der Punktkontakt wahrend der Leitfahig-
keitsmessung keiner mechanischen Kraft ausgesetzt ist und, dass derartige Kontakte
auf mechanisch stabilen Oberflachen ortsfest hergestellt werden kénnen [191].

Die Ursache der Leitwertquantisierung liegt in der Einschniirung eines leitfahigen
Kanals auf den GroRRenbereich der Wellenldnge der freien Leitungselektronen des
Metalls, wodurch der Kontakt nur von Elektronen mit bestimmten Wellenldngen
(Moden) passiert werden kann [124]. Bei Raumtemperatur liegt die Wellenldnge der
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Leitungselektronen in Metallen bei 0,1 - 0,5 nm. Dies bedeutet, dass Quantisierungs-
effekte der Leitfahigkeit bei Metallen nur an atomaren Kontakten gemessen werden
konnen [125, 192]. Nach Landauer kann der Leitwert eines Kontakts durch die Summe
der Transmissionskoeffizienten der auftretenden Moden beschrieben werden [193].

2 N
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Dabei ist e die Ladung eines Elektrons, h das Plancksche Wirkungsquantum, T; der
Transmissionskoeffizient der Mode i und N die von dem Querschnitt des Kontakts
abhangige Anzahl mdglicher stehender Elektronenwellen (Moden) [194]. Im idealen
Fall ist der Transmissionskoeffizient T; = 1 bei vorhandenem Mode i, woraus sich der
Wert eines Leitfahigkeitsquantums G, = 2e%h = 7,75-10"° Q™ herleitet.

Wie in Abschnitt 2.5.2 angedeutet eignet sich auch das elektrochemische STM dazu,
atomare Punktkontakte elektronisch zu charakterisieren. Im Gegensatz zu Tao’s
Methode, bei der je nach abgeschiedenem Metall nur bestimmte Elektrolyte verwendet
werden konnen, ist die mechanische Kontakterzeugung in nahezu jedem Elektrolyten
mdglich. Hinsichtlich der Anderung der quantisierten Leitfahigkeit aufgrund der
Adsorption von Molekiilen am Punktkontakt kénnten sich daraus neue Mdglichkeiten
ergeben, Adsorptionsphdnomene zu untersuchen [45, 187 ,195].

Die im Folgenden prasentierten Untersuchungen demonstrieren, wie atomare Punkt-
kontakte im elektrochemischen Umfeld an ausgewahlten Stellen der Elektrodenober-
flache hergestellt und vermessen werden kdnnen. In einem STM tritt die Quantisierung
der Leitfahigkeit grundsatzlich bei zwei Situationen auf. Zum einen bei der Herstel-
lung des Kontakts wahrend der Anndherung der Spitze an die Oberflache und zum
anderen beim Trennen des Kontakts durch Zuriickziehen der Spitze. Die Erzeugung
eines Punktkontakts durch den ,,jump-to-contact* wurde im vorherigen Abschnitt
erlautert.

Bevor der Kontakt beim Zurtickziehen der Spitze abreilt, kann sich infolge relativ
hoher Bindungsenergien eine Kette von Metallatomen zwischen Spitze und Substrat
bilden. Dabei konnen energetisch glnstigere Atomkonfigurationen zu mechanischen
Umorientierungsvorgéngen fihren [196, 197]. Je nach Umgebungsbedingungen und
verwendetem Metall sind Kettenldngen von einigen Nanometern theoretisch zu
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erklaren [198]. Die Einschnurung des Kontakts mit zunehmender Entfernung der
Spitze vom Substrat fuhrt im Vergleich zur Anndherung zu deutlich langeren
Leitfahigkeitsplateaus. Reit der atomare Draht, springen die beteiligten Atome
schlagartig in eine energetische Gleichgewichtsposition zurlick und eine prézise
Nullpunktbestimmung ist aufgrund der undefinierten Abstandséanderung nicht moéglich.

4.2.1 Messung der quantisierten Leitfahigkeit

Die Durchfuhrung einer Messung im Kontaktbereich ist weitgehend mit dem Ablauf
einer DTS-Messung identisch (vgl. Abschnitt 2.5.2 und 4.1.1). Um den Spitzenstrom
im Kontaktbereich zu erfassen, wurde ein VVorverstarker mit einem Strom/Spannungs-
konversionsfaktor von 2:10° VV/A verwendet. Die Abbildung der Oberflache wurde
durch den Aufruf einer Positionierroutine unterbrochen, welche die Spitze mit
vorgegebener Geschwindigkeit in die Substratoberflache fahrt und nach erfolgtem
Kontakt mit definierter Geschwindigkeit bis zum Trennen zuriickzieht. Der Strom
wurde beim Herstellen oder Trennen eines Kontakts mit einem digitalen Speicheroszil-
loskop aufgenommen. Die Bias-Spannungen zwischen Spitze und Substrat wurden auf
Usias = Eiip - Ewe = +65 mV eingeregelt, entsprechend andert sich der Spitzenstrom bei
einem Leitfahigkeitssprung von Gy = 7,75-10° @™ um Algue = Ugias* Go= 5 wA.

Zur Charakterisierung des Tunnelbereichs war die gestufte Bewegung der Spitze
erwiinscht. Im Kontaktbereich hingegen uberlagert eine diskrete Anderung des
Spitze/Substrat-Abstands die Ausbildung der einzelnen Leitfahigkeitsstufen. Ein
maoglichst linearer Verlauf der Anndherung konnte gemél Gl. 4-1 durch die
Reduzierung der maximalen z-Piezospannung auf U, < 110 V angenahert werden. Eine
Korrelation zwischen Leitfahigkeitsstufen und diskreter Bewegung der Spitze
(4z < 8,6 pm bei U, < 110 V) konnte nicht festgestellt werden.

In Abb. 4.9 ist ein gestufter Stromverlauf wahrend der Ausbildung eines Punktkon-
takts zwischen einer Goldspitze und einer Goldoberflache dargestellt (vgl. Abschnitt
4.1.2.). Das Potential der Goldoberflache wurde auf Ewe = +178 mV adjustiert.
Charakteristisch fiir die Anndherung sind die im Vergleich zum Zurtickziehen relativ
kurzen Stufenldangen und der vor dem Kontakt gemessene Tunnelstrom (Abb. 4.9 und
Abb. 4.10).
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Bei Messkurven, die wahrend des Zuruickziehens der Spitze aufgenommen wurden, ist
ein Tunnelstrom nach Zerreif3en des atomaren Drahts nicht erkennbar (Abb. 4.10). Die
Stromverlaufe aus Abb. 4.9 und Abb. 4.10 zeigen den Unterschied in der Lénge der
ersten zwei Leitfahigkeitsstufen beim Hin- und Zurtickfahren der Spitze.
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Abb. 4.9: Zeitlicher Verlauf des Spitzenstroms, aufgenommen wéahrend der Herstellung eines
atomaren Gold-Punktkontakts. n bezeichnet den Multiplikator des Leitfahigkeits-
quantums der einzelnen Stufen (v, = +1 nm/s, Ea, = +178 mV, Eyip, = +242 mV, Ele.:
100 mM H,SOy).
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Abb. 4.10: Zeitlicher Verlauf des Spitzenstroms, aufgenommen beim Zuruckziehen der Spitze.
n bezeichnet den Multiplikator des Leitfahigkeitsquantums
(vz=-1 nm/s, Eay =+178 mV, Ejp = +242 mV, Ele.: 100 mM H,SO,).
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Die Verwendung des STM zur Herstellung von Punktkontakten ermdglicht zum einen
die prazise Auswahl einer Stelle an der Elektrodenoberflache, zum anderem konnen
die an der Oberflache verbleibenden Cluster abgebildet werden (Abb. 4.11 a und Db).
Wird von einer symmetrischen Einschnlirung ausgegangen, kann tber den Radius des
in Abb. 4.11 b abgebildeten Clusters ein Apex der STM-Spitze nach der Kontakter-
zeugung von rsyize =~ 8 NM abgeschatzt werden. Die gleichbleibend gute Abbildungs-
qualitadt der Spitzen verifiziert diese Annahme. So kann eine STM-Spitze fiir eine
ganze Reihe von Punktkontaktmessungen verwendet werden. Der Materiallibertrag der
STM-Spitze verursacht jedoch mit zunehmender Anzahl durchgefiihrter Messungen
eine kontinuierliche VergroRerung des Spitzendurchmessers, womit eine langsam
sinkende Abbildungsqualitét einhergeht.
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Abb. 4.11: Goldoberflache vor (a) und nach (b) der Herstellung eines atomaren Gold-
Punktkontakts. In den Abbildungen der Oberflache ist die Scanrichtung der STM-
Spitze und der Zeitpunkt der Messung eingetragen. Die Querschnitte unter den
Bildern folgen den weifen Linien (Ea,= +178 mV, Eijp= +242 mV, lip= 25 nA, Ele.:
100 mM H,S0Oy).
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4.2.2 Bestimmung der Leitfahigkeit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Kontakteigenschaften von Gold und
Kupfer in situ untersucht. Die Charakterisierung eines Goldkontakts erfolgte wie
beschrieben. Zur Vermessung eines Kupfer-Punktkontakts wurde Kupfer elektro-
chemisch aus 20 mM H,SO, + 1 mM CuSO, auf die Goldeinkristalloberflache und die
STM-Spitze abgeschieden. Atomare Kupferterrassen wurden durch definiertes Wachs-
tum bei geringer Uberspannung erzeugt. Die Kupferabscheidung auf der STM-Spitze
konnte durch gezieltes Verschieben des Spitzenpotentials unter das Kupfer-Gleichge-
wichtspotential kontrolliert werden [91]. Arbeitselektrodenpotential und Spitzen-
potential waren wahrend der Messungen auf Eyg = +198 mV und E;p= +262 mV
adjustiert. Nach dem Erzeugen einiger Punktkontakte konnte an der Spitze bei Spitzen-
potentialen oberhalb des Kupfergleichgewichtspotentials ein Auflésestrom gemessen
werden. Folglich 16st sich das abgeschiedene Kupfer wéhrend der Kontakterzeugung
nicht von der Spitze, wodurch ein homogener Kupferkontakt charakterisiert wird.

Ausgewertet wurden nur Charakterisierungen, die einen vergleichbaren Verlauf wie in
Abb. 4.10 dargestellt aufwiesen. Die Auswertung der Leitfahigkeitsdnderung der
einzelnen Stufen erfolgte manuell. Ein weiteres Kriterium war die Stabilitat der
Stufen, wodurch fast ausschlie3lich Charakterisierungen vom Zuriickziehen der Spitze
ausgewertet wurden.

Abb. 4.12 zeigt die Verteilung der Stufenhthen fir die ersten drei Goldstufen. Dabei
entsprechen die StufenhOhen einer Leitfahigkeitsanderung von A4G; = 0,966*G,,
AG, = 0,949*G, und 4G; = 0,962*G,. Ein direkter Vergleich der Stufenhéhen mit
publizierten Untersuchungen ist schwierig, da bei der konventionellen Présentations-
form (Histogramme von mehreren tausend Messungen) auf eine manuelle Auswertung
auf Kosten der Genauigkeit verzichtet wird und die Verteilungen fir Werte von
G = nGy mit (n > 1) entsprechend stark zerlaufen. In diesem Rahmen kann eine gute
Ubereinstimmung der gemessenen Leitfahigkeiten mit den Literaturwerten festgestellt
werden. Koast-Krdmer hat fir Goldkontakte, charakterisiert bei Raumtemperatur, in
Luft und einer Biasspannung Ugj,s = +90 mV eine um ~ 5% reduzierte
Leitfahigkeitsanderung gegenuber G, ermittelt [199]. Die Messungen an Goldpunkt-
kontakten von Ludoph et al. bei Temperaturen von T = 4,2 K im Ultra-Hoch-Vakuum
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zeigen neben einer Abweichung von Gq fir die erste und dritte Stufe zusatzlich eine
niedrigere Leitfahigkeit der zweiten Stufe [200].

5 00 05 1.0
| 1te Stuf te Stufe I 3te Sm.rel
) 5 | | 15 e . L .
2
& 4
L .
23
=
T 2]
&
< 4
T Miltehwer Mittahsar A taimen
0,966 G, 0.949 G, 0.962 G, ‘ ‘N‘r
ﬂ T T T T
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0
Leitfahigkeit ( G.-'"GE}

Abb. 4.12: Verteilung der Leitfahigkeit der ersten, zweiten und dritten Leitféahigkeitsstufe der
vermessenen atomaren Gold-Punktkontakte. Die gemittelte Leitfahigkeit der
einzelnen Leitfahigkeitsstufen betragt bei Goldkontakten G = 0,96*G,

(Ewe = +178 mV, Egp= +242 mV, Ele.: 20 mM H3SOy).

Die Leitfédhigkeiten der einzelnen Stufen, gemessen an Kupferpunktkontakten, ist in
Abb. 4.13 dargestellt. Bei Kupfer ist bei allen Stufen ein deutliches Abweichen der
Stufenhéhe um > 10% von G zu erkennen. Die extrahierten Werte entsprechen
Leitfahigkeitsanderungen von 4G; = 0,872*G,, 4G, = 0,795*G, und 4G; = 0,845*G,.
Vergleichbare Abweichungen, mit einer reduzierten Leitfahigkeit der zweiten
gegentiber der ersten und dritten Stufe, wurden von Ludoph et al. wiederum bei einer
Temperatur von T = 4,2 K im Ultra-Hoch-Vakuum gemessen [200]. Der Vergleich der
vorliegenden Untersuchungsergebnisse mit publizierten Werten, ermittelt bei
unterschiedlichen Umgebungsbedingungen, liefert gute Ubereinstimmung. Daraus
kann geschlossen werden, dass die Transmissionseigenschaften atomarer Kontakte nur
gering von der Temperatur und der umgebenden Atomsphére abhé&ngen, da keine
direkte Beeinflussung der energetischen Bedingungen am Kontakt erfolgt. Werden
hingegen spezifisch Molekule adsorbiert, kann dies direkt Auswirkungen auf die
Energiesituation am Kontakt haben, wodurch eine Verdnderung der Transmissions-
eigenschaften hervorgerufen werden kann [45, 201].
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Abb. 4.13: Verteilung der Leitfahigkeit der ersten, zweiten und dritten Leitfahigkeitsstufe der
vermessenen atomaren Kupfer-Punktkontakte. Die gemittelte Leitféahigkeit der
einzelnen Leitfahigkeitsstufen betragt bei Kupferkontakten G = 0,84*Gy
(Ewe = +208 mV, Egp= +272 mV, Ele.: 20 mM H,SO4 + 1 mM CuSOy).

4.2.3 Strom/Spannungs-Charakterisierung von Punktkontakten

Hinsichtlich der Leitfahigkeitsquantisierung in Abhangigkeit des Querschnittes bel
atomaren metallischen Kontakten war die Frage nach dem Verlauf der elektrischen
Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Spannung iber einem atomaren Kontakt von groliem
Interesse. Gerade hinsichtlich der Verwendung von atomaren Kontakten als
funktionelle Einheiten und der fortschreitenden Miniaturisierung der Schaltkreise ist
die Antwort auf diese Fragestellung von grundlegender Bedeutung. Zur Vermessung
von Strom/Spannungs-Kennlinien kann nur die mechanische Methode zur Herstellung
von Punktkontakten verwendet werden, da die elektrochemische Methode die
Abscheidung bzw. Aufldsung am Punktkontakt Gber das Potential steuert [202].

Die Strom/Spannungs-Charakterisierung von atomaren Goldpunktkontakten wurde in
situ durchgefihrt (vgl. Abschnitt 2.5.4). Zur Herstellung der Punktkontakte kam die im
vorhergehenden Abschnitt beschriebene Methode zum Einsatz, wiederum mit Gold-
spitzen und Goldeinkristalloberflachen, prapariert nach den in Kapitel 3 beschriebenen
Verfahren. Spezifische Adsorption konnte durch die Verwendung von 0,1 M HCIO,-
Losung als Leitelektrolyt ausgeschlossen werden. Um den Strom in Abhéngigkeit der
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Spannung auf einem bestimmten Leitfahigkeitsplateau zu messen, wurde die in
Abschnitt 3.1 erwahnte Signaltiberwachungseinheit entwickelt. Diese kontrolliert das
Spitzenstromsignal des Bipotentiostaten und gibt nach einer variablen Verzogerungs-
zeit ein TTL-Triggersignal aus, nachdem der Strom einen beliebig einstellbaren Wert
unter- oder Uberschreitet. Das Triggersignal schaltet daraufhin einen Funktions-
generator zur Ausgabe einer Spannungsrampe, welche im Bipotentiostaten umgehend
auf das Spitzenpotential aufaddiert wird. Durch die gestufte Leitfahigkeit in Abhéngig-
keit des Abstands kann wahrend des Zuriickziehens der Spitze die Signaluber-
wachungseinheit sehr definiert auf einen Leitfahigkeitssprung eingestellt werden. Eine
Verzogerungszeit gewahrleistet einen zeitlichen Abstand zwischen Sprung und
Spannungsrampe zur Ausbildung einer stabilen Atomkonfiguration am Kontakt.

W 400 80 0 80 10C
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Abb. 4.14: Verlauf des Substratstroms, Spitzenstroms und der Biasspannung wéahrend der
Strom/Spannungs-Charakterisierung eines atomaren Gold-Punktkontakts bei einer
Leitfahigkeit von G = 1Go, mit einer Potentialanderungsgeschwindigkeit
|dUgias /dt] = 180 V/s. Gekennzeichnet sind die ersten 3 Leitfahigkeitsstufen
(Ewe = +342 mV, Egp= +407 mV, Ele.: 0,1 M HCIOy,).

In Abb. 4.14 ist der zeitliche Verlauf einer Strom/Spannungs-Charakterisierung auf der
ersten Leitfahigkeitsstufe eines atomaren Goldkontakts dargestellt. Aufgetragen sind
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der Spannungsverlauf zwischen Spitze und Substrat Ugjss = Eiip - Ewe, der Spitzen-
stromverlauf I, und der am Substrat gemessene Stromverlauf Iye. Zu erkennen ist der
invertierte Stromfluss am Substrat gegentiber der Spitze. Die eingestellte Bias-
Spannung von Ugj,s = +65 mV fihrt bei einem Leitfahigkeitssprung von Gg, zu einer
Anderung des Spitzenstroms um Alsye = Ugias * Go = 5 A. Durch den Stromsprung
vom zweiten auf das erste Leitfahigkeitsplateau wurde nach einer Zeit At = 5 ms die
Spannung uber dem Kontakt linear zwischen AUgj,s = £450 mV variiert.

In Abb. 4.15 ist der Spitzenstrom gegen die Spannung zwischen Spitze und Substrat
aufgetragen (blaue Kurve). Die Leitfahigkeit in Abh&ngigkeit der Spannung kann
durch Differenzieren der Messkurve bestimmt werden und ist ebenfalls in Abb. 4.15
dargestellt (rote Kurve). In einem Spannungsbereich von AU = 450 mV zeigt der
atomare Goldkontakt einen linearen Strom/Spannungs-Verlauf.
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Abb. 4.15: Spitzenstrom (rechte Skala) und differentielle Leitfahigkeit (linke Skala) in
Abhéangigkeit der Spannung, gemessen an einem atomaren Punktkontakt mit einer
Potentialanderungsgeschwindigkeit |dUgiss /dt] = 180 V/s. Ausgangsspannung
zwischen Spitze und Substrat ist Ugjss = +65 mV (Ewe = +342 mV, Ele.: 0,1 M
HCIO,).

Bisher publizierte Untersuchungen kommen zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen
[203, 204, 205, 206]. Dabei wurden atomare Kontakte hauptsachlich bei Bias-
Spannung |Ugias] < 0,25 V charakterisiert, um Feldeffekte oder eine Erwdrmung des
Kontakts aufgrund der angelegten Spannung zu vermeiden. Costa-Kramer et al. und
Abellan et al. fanden bei ihren Untersuchungen nicht-lineare Strom/Spannungs-
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Kennlinien und fuhrten diese Ergebnisse auf eine spannungsabhéngige nicht-lineare
Leitfahigkeit zurtick [205, 206].

In Ubereinstimmung mit den hier prasentierten Messungen sind die publizierten
Resultate von Sakai et al. und Hansen et al. [203, 204]. Hansen et al. konnten zudem
nicht-lineare Strom/Spannungs-Kennlinien mit einer Verschmutzung der Goldober-
flache korrelieren, wobei er die Sauberkeit der Oberflache, analog zu der vorliegenden
Arbeit (vgl. Abb. 4.1 und Abb. 4.11), mittels STM kontrollierte [207]. Die
vorliegenden Untersuchungen bestatigen den linearen Verlauf der Strom/Spannungs-
Kennlinie eines atomaren Kontakts im Bereich |Ugjs] < 0,45 V. Weiterhin
demonstrierten diese Messungen erstmals, dass in elektrochemischer Umgebung die in
situ  Kontakt-Spektroskopie zur Charakterisierung von Nanostrukturen eingesetzt
werden kann.

4.3 Zusammenfassung

Aus den durchgefuhrten Experimenten konnten folgende interessante Erkenntnisse
gewonnen werden:

Am bedeutendsten ist die Charakterisierung der Molekilkonfiguration in der Tunnel-
licke in Abhangigkeit des Spitze/Substrat-Abstands. Neben den strukturellen Informa-
tionen zur Schichtstruktur der Tunnellicke im elektrochemischen Raster-Tunnel-
Mikroskop zeigen die durchgefiihrten Messungen, dass DTS in elektrochemischer
Umgebung zur Doppelschichtcharakterisierung verwendet werden kann. Dabei ist es
maoglich, Molekilkonfigurationen an Elektrodenoberflachen zu spektroskopieren.

Aufgrund der gestuften Spitzenbewegung konnte zudem eine sehr prazise absolute
Abstandsbestimmung durchgefiihrt werden. Hinsichtlich der Kontaktierung erzeugter
Nanostrukturen mittels STM-Spitze ist die exakte Abstandsinformation in Abhangig-
keit des Tunnelstroms eine Grundvoraussetzung, spektroskopische Messungen durch-
zufuhren. Der ermittelte absolute Abstand ist dahingehend bis auf eine %4 Metallmono-
lage genau.

Die Charakterisierungen im Kontaktbereich erlaubten erstmals auch in elektroche-
mischer Umgebung ein lineares Strom/Spannungs-Verhalten atomarer Kontakte flr
Ugias < +0,45 V zu bestatigen. Die Verwendung des Raster-Tunnel-Mikroskops
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ermoglichte dabei neben der Kontrolle der Reinheit der Kontaktflachen auch die
Positionierung der Kontakte auf atomar glatten Oberfl&chen.
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Dieses Kapitel widmet sich den Untersuchungen der Abscheideverhalten von Kobalt,
Blei, Kupfer und Gold auf n-Si(111):H-Oberflachen aus sauren Elektrolyten. In situ
Strom/Spannungs-Charakterisierungen der aufgewachsenen Metall/n-Si(111):H-
Grenzschichten liefern dabei Erkenntnisse tber das elektronische Kontaktverhalten.

5.1 Einleitung

Technologisch gesehen, begann mit der Anwendung von Metall/Halbleiter-Dioden in
verschiedenen elektronischen Geraten Ende der 50iger Jahre das Elektronikzeitalter,
wie wir es heute kennen. Erstmals eingesetzt wurden Silizium/Metall-Dioden gegen
Ende des zweiten Weltkriegs im Mikrowellenradarbereich [81]. Durch das
theoretische Verstdndnis und die Entwicklung wvon Beschichtungsmethoden
begriindete der Metall/Halbleiterkontakt die Halbleiterelektronik der 50iger Jahre [79,
81]. Bis heute sind die einzigartigen Eigenschaften dieses Festkorperkontakts bei der
Verwendung in Halbleiterbauelementen von grof3er Bedeutung.

Neben den klassischen Metallisierungsmethoden nimmt die chemische und elektro-
chemische Metallabscheidung auf halbleitenden Oberflachen eine besondere Stellung
in der modernen Chip-Produktion ein [20]. Traditionell wurden Leiterbahnen aus
Aluminium gefertigt, dessen Materialeigenschaften dem wachsenden Anspruch Ende
des letzten Jahrhunderts nicht mehr gendgte. Aufgrund der reduzierten StrukturgroRe
und den damit verbundenen Schwierigkeiten bei der Kupferabscheidung aus der
Dampfphase, ermdglichte erst die Anwendung der elektrochemischen Kupferabschei-
dungen den Umstieg auf Kupferleiterbahnen [20, 208]. Voraussetzung dafiir waren
Forschungsergebnisse auf diesem Gebiet [209, 210, 211, 212, 213, 214].

Ein GroRteil der Untersuchungen zum elektrochemischen Metallwachstum auf Halb-
leiteroberflachen wurde in den 70iger und Anfang der 80iger Jahre im Hinblick auf die
Erhohung der Korrosionsstabilitdit von photoelektrochemischen (PEC)-Solarzellen
durchgefiihrt [215, 216, 217, 218, 219]. Dabei kann durch die gleichméaRige Beschich-
tung der Halbleiteroberflachen mit wenigen Metallmonolagen die Korrosionsbe-
standigkeit und der Wirkungsgrad der PEC-Solarzellen erhéht werden [220, 221].
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Aufgrund der Anwendung als photovoltaische Solarzellen oder zur direkten Umwand-
lung von Lichtenergie in chemische Energie, stellt dies eines der umfangreichsten
Einsatzgebiete der Halbleiterelektrochemie dar [73].

Ein weiteres interessantes Anwendungsgebiet ist die elektrochemische Herstellung von
gleichrichtenden oder ohmschen Kontakten [81, 222, 223, 224, 225]. Gegeniber den
Vakuumverfahren besitzt diese Art der Beschichtung entscheidende Vorteile:

1.) Die Metallisierung bei Raumtemperatur und Normaldruck reduziert die Kosten.

2.) Die Struktur und die Leitfahigkeit der Metallbeschichtung kann tber die
elektrochemischen Abscheideparameter gezielt verandert werden [226].

3.) Oberflachen mit komplexer Geometrie konnen grof3flachig gleichméRig
metallisiert werden.

4.) Die Barrierenhthe eines Schottky-Kontakts kann durch die elektrochemischen
Abscheideparameter definiert eingestellt werden [227].

5.) Die hergestellten Schottky-Kontakte zeigen nahezu ideales Verhalten [81, 228,
229].

Der Erfolg der elektrochemischen Kupferabscheidung als Prozessschritt verstarkt
jedoch wieder das Interesse an der elektrochemischen Metallisierung von Halbleiter-
oberflachen. Mitentscheidend fur den Fortschritt ist der Einsatz des Raster-Sonden-
Mikroskops unter elektrochemischen Bedingungen [62, 230]. War man vorher nur in
der Lage Nukleation und Wachstum von Metallen auf Festkorperoberflachen mit
integralen Methoden zu untersuchen, erlaubt das Raster-Sonden-Mikroskop die
Messung im realen Raum mit atomarer Auflosung [53]. Wachstumsmechanismen,
Oberflachenreaktivitat und dynamische Oberflachenprozesse koénnen so an der
Fest/Flissig-Grenzflache direkt beobachtet werden [53, 231].

Um Aussagen tber Keimbildung und Wachstum zu treffen, sind atomar glatte Ober-
flachen Grundvoraussetzung. Chabal et al. etablierte die dazu nétige Praparations-
methode fur definierte n-Si(111):H-Oberflachen (vgl. Abschnitt 3.5.2) [142, 143, 144,
232]. In Folge konnten Untersuchungen zum elektrochemischen Wachstum von Platin
[76], Gold [233, 234, 235], Silber [236, 237], Kupfer [227, 238, 239, 240, 241], Blei
[36, 37, 242, 243, 244], Nickel [245], Kobalt [246, 247], Tellur [238], Kadmium [238]
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und Eisen [248] auf n-Si-Substraten durchgefiihrt werden. Dabei wurden hauptséchlich
konventionelle Charakterisierungsverfahren eingesetzt.

5.2 Charakterisierung der n-Si(111):H-Oberflache

Das Verhalten der n-Si(111):H-Elektrode in elektrochemischer Umgebung ist im
Gegensatz zu Metallelektroden durch die Bandliicke kompliziert. Die Bandliicke
verhindert oberhalb des Flachbandpotentials Erg den Transfer von Elektronen in den
Elektrolyt.

Anhand der in Abb. 5.1 eingetragenen zyklischen Voltammogramme sollen kurz die
verschiedenen elektrochemischen Abscheidebedingungen der untersuchten Metalle
verglichen werden (vgl. Abschnitt 2.3.3.2). Die Lage der Energieliicke kann gemaf
Abb. 3.12 direkt in die elektrochemische Potentialskala tbernommen werden (Abb.
5.1). Dabei trennt das Flachbandpotential Erg die Bereiche der Oberflachenan-
reicherung (linkes Banddiagramm) und Oberflachenverarmung (rechtes Banddia-
gramm).

Enthalt der verwendete Elektrolyt keine Metallionen, kann fiir negative Elektroden-
potentiale Ewg < -700 mV ein wachsender kathodischer Strom gemessen werden,
welcher auf die Wasserstoffentwicklung gemaB 2H™ + 2e — H, an der Elektroden-
oberflache zurlckzufuhren ist (Abb. 5.1, schwarze Kurve, H,). Die Hohe des Stroms
korreliert dabei mit dem pH-Wert des verwendeten Elektrolyten. Bei zunehmend
positivem Elektrodenpotential Eyge > +500 mV wird ein anodischer Strom beobachtet,
welcher durch die Oxidation der Siliziumoberflache nach der Reaktion Si + 2H,0 —
SiO, + 4e” + 4H" hervorgerufen wird. Nach Abschnitt 2.3.3.4 erh6ht Lichteinstrahlung
im Vergleich zum abgedunkelten Fall (Abb. 5.1, schwarze Kurve, O, dunkel) die
Locherkonzentration an der Oberflache, wodurch der Oxidationsprozess verstarkt
ablauft (Abb. 5.1, schwarze Kurve, O, hell). Als Konsequenz wurden alle Untersuch-
ungen abgedunkelt durchgefiihrt. Da die Oxidation irreversibel verlduft, ist im
Stromverlauf in beiden Féllen eine deutliche Hysterese zu erkennen.

Liegt das Gleichgewichtspotential eines Metalls, z.B. Blei (Abb. 5.1, griine Kurve),
unter dem Flachbandpotential Egg, stehen bei einem Elektrodenpotential Eye < Eppjppe+
ausreichend Elektronen an der Oberflache zur Verfugung, um Kationen zu entladen
(Abb. 5.1, grine Kurve, kathodischer Strom). Wird das n-Si(111):H-Potential Eye
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nach der Bleiabscheidung wieder tber Epypye+ €rhoht, kann eine Auflésung erfolgen
(Abb. 5.1, griine Kurve, anodischer Strom).
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Abb. 5.1: Zyklische Voltammogramme einer n-Si(111):H-Oberflache in verschiedenen
Elektrolyten bei Potentialanderungsgeschwindigkeiten |dEwe/dt| = 1 - 2 mV/s. Zum
Vergleich der Abscheidebedingungen der verschiedenen Metalle auf n-Si(111):H ist
jeweils der erste Zyklus der Kobalt- (blau, 50 mM Na,SO4 + 10 mM CoSQ,), Blei-
(grin, 0,1 M HCIO4 + 1 mM Pb(ClO,)2) und Kupfer- (rot, 20 mM H,SO4 + 1 mM
CuSO,) Abscheidung eingetragen, wobei Ewene+ jeweils das Gleichgewichts-
potential bezeichnet. Die Bandverlaufe markieren die Potentialbereiche der Ober-
flachenverarmung bzw. Oberflachenanreichung, getrennt durch das Flachband-
potential Erg (pH ~ 1). Das schwarze Zyklovoltammogramm zeigt die Wasserstoff-
und Sauerstoffentwicklung im kationenfreien Elektrolyten (0,1 M HCIO,4). Die
Auswirkung des Lichteinfalls auf die Ladungstragergeneration an der Siliziumober-
flache unter Verarmungsbedingungen ist deutlich zu erkennen.

Fir Kobalt (Abb. 5.1, blaue Kurve) ist bei Elektrodenpotentiale Ewe < Ecocor IM
Stromverlauf eine Abscheidung zuerkennen (Abb. 5.1, blaue Kurve, kathodischer
Strom). Der anodische Strom fir Elektrodenpotentiale Ewe > Ecocoz+ iSt, im Vergleich
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zum kathodischen Abscheidestrom, kaum ausgepragt (Abb. 5.1, blaue Kurve,
anodischer Strom). Auf die Ursachen soll in Abschnitt 5.3 eingegangen werden.

Liegt das Gleichgewichtspotential eines Metalls, z.B. Kupfer (Abb. 5.1, rote Kurve),
uber dem Flachbandpotential Erg, kann aufgrund der Oberflachenverarmung eine
Abscheidung nur erreicht werden, wenn das Elektrodenpotential Eye unterhalb des
Flachbandpotentials Erg adjustiert wird (Abb. 5.1, rote Kurve, kathodischer Strom).
Ein definiertes Auflosen des abgeschiedenen Metalls ist aufgrund des Gleichricht-
verhaltens nicht moglich.

Eine genaue Beschreibung der elektrochemischen Abscheideverhalten von Kobalt,
Blei, Kupfer und Gold auf n-Si(111):H-Oberflachen erfolgt in den nachsten
Abschnitten. Die einzelnen Schritte zur Charakterisierung und dabei auftretende
Schwierigkeiten werden, soweit nicht in Kapitel 3 schon behandelt, ausfihrlich in
Abschnitt 5.3 dargelegt. In den darauf folgenden Abschnitten sollen die gewonnenen
Erkenntnisse im Mittelpunkt stehen.

An dieser Stelle soll nochmals daraufhin gewiesen werden, dass samtliche
Untersuchungen an n-Si(111):H-Oberflachen mit sauerstofffreien LOsungen, im
Dunkeln und unter definierter Potentialkontrolle durchgefiihrt wurden (vgl. Kapitel 3).
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5.3 Das System Co**/n-Si(111):H

Die technologische Bedeutung der magnetischen Ubergangsmetalle Eisen, Nickel und
Kobalt ist ihre Verwendung in magnetischen Schichten und Strukturen zur Daten-
speicherung [249, 250]. Dabei bildet Kobalt leicht Verbindung mit Silizium, wobei
diese Silizide aufgrund der technologischen Relevanz von Kobalt schon umfangreich
charakterisiert worden sind [251, 252, 253, 254]. Grundlegende Untersuchungen zur
elektrochemischen Kobaltabscheidung auf Halbleiteroberflachen sind relativ selten
[246, 247, 255]. Beziiglich des magnetischen Verhaltens elektrochemisch abgeschie-
dener Kobaltschichten wurden jedoch schon einige Untersuchungen durchgefihrt [38,
256].

5.3.1 Elektrochemische Charakterisierung

Fur Metalle mit einem negativen Gleichgewichtspotential Eyenme~ besteht im sauren
Elektrolyten generell die Schwierigkeit, dass wahrend der Metallabscheidung auch die
Wasserstoffentwicklung ablauft. Als Konsequenz bestimmen Wasserstoffentwicklung
und Metallabscheidung den kathodischen Strom. Bei Metallen mit sehr negativem
Gleichgewichtspotential kann eine starke Wasserstoffentwicklung die Metallabschei-
dung behindern, wodurch eine definierte elektrochemische Abscheidung im sauren
Elektrolyten nicht mehr méglich ist.

Kobalt besitzt mit einem Standardpotential von Ecocorr = -277 mV das negativste
Gleichgewichtspotential der untersuchten Metalle. Der beschriebene Einfluss der
Wasserstoffentwicklung kann jedoch durch eine geeignete Elektrolytzusammen-
setzung reduziert werden. So erméglicht zum einen die Erhéhung des pH-Werts eine
Verschiebung der Wasserstoffentwicklung zu negativeren Potentialen. Zum anderen
kann die Lage des Gleichgewichtspotentials Ecqcqe+ durch eine angepasste Kationen-
konzentration optimiert werden (vgl. Abschnitt 2.1.1).

In den durchgefiihrten Untersuchungen bewéhrte sich als Elektrolyt die Verwendung
von 50 mM Na,SO, in Kombination mit einer Kobaltionenkonzentration von 10 mM.
Entsprechend nimmt das Gleichgewichtspotential der Kobaltabscheidung einen Wert
von Ecycor = -337 mV an. Der pH-Wert des Leitelektrolyten variiert bei
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Konzentrationen von 25 - 250 mM Na,SO, zwischen pH ~ 3,88 - 4,12, wie durch
Titration bestimmt werden konnte [91]. Bei einem pH-Wert von 4 liegt das
Flachbandpotential der n-Si(111):H-Elektrode bei Erg =~ -270 mV [74].
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Abb. 5.2: Zyklisches Voltammogramm einer n-Si(111):H-Elektrode in 50 mM Na,SO, +
10 mM CoSO, aufgenommen mit einer Potentialanderungsgeschwindigkeit
|dEwe/dt] = 2 mV/s. Dargestellt sind der erste (1), der zweite (2) und der zehnte (3)
Potentialzyklus der Kobaltabscheidung. Eingetragen sind das Gleichgewichts-
potential Ecocor = -337 mV, das Flachbandpotential Erg = -270 mV und die
Bereiche der Verarmung und Anreicherung der Siliziumoberflache mit Elektronen.

In Abb. 5.2 sind der erste (,,1%), der zweite (,,2“) und der zehnte (,,3*) Potentialzyklus
einer n-Si(111):H-Oberflache in 50 mM Na,SO, + 10 mM CoSO, dargestellt. Folgt
man dem ersten Spannungsdurchlauf (Abb. 5.2, ,,1“) ausgehend von Eyg = -370 mV in
negative Richtung, startet die Kobaltabscheidung bei Eye = -610 mV mit einer Uber-
spannung von # = +270 mV und nimmt bis zur Potentialumkehr bei Eye = -628 mV an
Intensitat zu. Mit zunehmendem Elektrodenpotential kann ein kathodischer Stromfluss
bis Ewe = -500 mV beobachtet werden, welcher dem Wachstum der Co-Cluster zuge-
ordnet werden kann. Unterstutzt wird diese Annahme durch die Stromverldufe des
zweiten (Abb. 5.2, ,,2%) und zehnten (Abb. 5.2, ,,3*) Potentialzyklus, welche sich exakt
mit dem ersten Aufwartsverlauf decken. Folglich wachsen mit abnehmendem Elektro-
denpotential zuerst die abgeschiedenen Co-Kristallite, bevor Kobalt auch an freien
Stellen der n-Si(111):H-Oberflache nukleiert.
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Wird das Elektrodenpotential tber das Gleichgewichtspotential Ecocoer = -337 mV
erhoht, wird unabhéngig von der umgesetzten kathodischen Ladung nur ein schwach
ausgepragter anodischer Strom beobachtet. Wie in Abschnitt 5.3.3 explizit gemessen,
wird dieses Verhalten auf die Ausbildung eines Schottky-Kontakts zwischen Kobalt
und n-Silizium zurlickgefihrt. Aufgrund der Hysterese im ersten Potentialzyklus kann
der anodische Strom nur teilweise mit einem Diodensperrstrom korreliert werden. Eine
maogliche Erklarung fir die Hysterese konnte in die Co/n-Si(111):H-Grenzschicht
eingebundener Wasserstoff sein, welcher bei einigen Kristalliten die Schottky-Barriere
derart reduziert, dass diese wieder aufgelost werden konnen [227, 257]. Bei einer
folgenden Abscheidung wird eine vollstandige Schottky-Barriere ausgebildet, wodurch
sich die Abnahme des anodischen Stromflusses mit der Anzahl Potentialzyklen
erklaren lasst (Abb. 5.2, Ewe > Ecoicez+)-

Die elektrochemische Kobaltabscheidung zeigt ein typisches Gleichrichterverhalten,
Kobalt kann mit der verwendeten L&sung definiert abgeschieden werden, eine
Wiederaufldsung ist nicht moglich.

5.3.2 In situ STM-Untersuchungen

Die gewonnenen Erkenntnisse erlauben, die Kobaltabscheidung auf n-Si(111):H-
Oberflachen mittels STM zu untersuchen. Hierbei steht die Frage nach der Stabilitét
der niederdimensionalen Kobaltcluster im Vordergrund. Im Vergleich zum Gleich-
gewichtspotential von Kobalt, muss bei der Abbildung der n-Si(111):H-Oberflache ein
relativ positives Spitzenpotential angelegt werden (vgl. Abschnitt 2.3.3.3). Das hohe
Spitzenpotential flhrt zu einer Anhebung des Potentials an der Oberflache, wodurch
im ungunstigsten Fall eine Auflésung der abgeschiedenen Metallcluster initiiert wird.
Damit einhergehend werden durch die positive STM-Spitze positiv geladene Kationen
aus dem Bereich der Spitze verdrangt. Aufgrund dieses Abschirmeffektes war es
bisher nicht mdoglich, Nukleation und Wachstum von Metall auf n-Si(111):H-
Oberflachen mit dem STM zu untersuchen [89, 258, 259, 260]. Findet die
Abscheidung bei zurlickgezogener STM-Spitze und einem Spitzenpotential Egp in
Hohe des Gleichgewichtspotentials Eyeme+ Statt, nukleieren Metallcluster auch
unterhalb der STM-Spitze. Durch die erneute Anndherung der STM-Spitze kénnen so
die erzeugten Cluster abgebildet werden.
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(b)

Abb. 5.3: 0D Co-Cluster auf einer n-Si(111):H-Oberflache, abgeschieden durch einen
kathodischen Potentialpuls. Atomar glatte n-Si(111):H-Oberflache vor (a) und nach
(b) dem Potentialpuls ((a) & (b): Ewe= -358 mV, Eii,= +422 mV, lijp= 96 pA, Ele.:
50 mM NaySO4 + 10 mM CoSOQy).

Vor der Kobaltabscheidung wurde die atomare Beschaffenheit der Halbleiteroberfla-
che Uberprift. In Abb. 5.3a ist eine gut préparierte n-Si(111):H-Oberflache zu erken-
nen, welche die typischen Doppelstufenkanten aufweist. Im n&chsten Schritt wurde die
Spitze zurtickgezogen und das Spitzenpotential auf E;p = Ecoicoer = -337 mV gesetzt.
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Abb. 5.4: Potentialpuls (rechte Skala) und resultierender Stromtransient (linke Skala)
wahrend der Erzeugung der Co-Cluster in 50 mM Na,SO4 + 10 mM CoSO,. Ein
kurzer kapazitiver Umladestrom ist gefolgt von einem kathodischen Abscheide-
strom. Die umgesetzte Ladung entspricht 1/100 Monolage.
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Ein Funktionsgenerator generierte daraufhin einen Potentialpuls, welcher dem
n-Si(111):H-Elektrodenpotential aufaddiert wurde. Ein Oszilloskop speicherte
wéhrenddessen den Strom- und Spannungsverlauf an der Elektrode. Die in Abb. 5.3b
dargestellte Verteilung der OD Co-Cluster konnte durch einen Potentialpuls von
Ewe = -258 mV nach Eye = -658 mV fir 4t = 50 ms erzeugt werden (Abb. 5.4). Im
Stromverlauf folgt dem kapazitiven Umladestrom der Doppelschicht ein konstanter
kathodischer Strom, wobei die geflossene Ladung 1/100 Monolage entspricht
(Abb. 5.4). Wie aus Abb. 5.3 ersichtlich, findet die Abscheidung der Kobaltcluster
vorwiegend an Stufenkanten statt, vereinzelt auch auf n-Si(111):H-Terrassen.

Die Co-Cluster konnten tber einen Zeitraum von mehr als 4 Stunden kontinuierlich
abgebildet werden, wobei die beobachtete Stabilitdt die Ergebnisse der zyklischen
Voltammetrie widerspiegelt. Eine detaillierte Auswertung der STM-Abbildungen
erlaubt, die GroRenverteilung der erzeugten Co-Cluster in einem Histogramm
darzustellen (Abb. 5.5).
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Abb. 5.5: Grolien- (a) und Hohenverteilung (b) der abgeschiedenen Co-Cluster. Die roten
Kurven reprasentieren angenéherte Poisson-Verteilungen.

Aus der angenadherten Poisson-Verteilung kann ein mittlerer Durchmesser von
d = 6,3 nm extrahiert werden. Weiterhin wurde aus den STM-Bildern eine mittlere
Hohe von h ~ 1,8 nm und eine Clusterdichte von n ~ 3,8 10*° cm™ bestimmt. Wird bei
der Berechnung der Bedeckung von einer zylindrischen Clusterform ausgegangen,
erh@lt man mit den angegebenen Werten eine abgeschiedene Metallmenge von
~ 1/100 ML. Untersuchungen zur Wasserstoffentwicklung in 250 mM Na,SO4 + 1 mM
CoSO,4 wéhrend der Kobaltabscheidung auf Goldoberflachen bei Ewe = -658 mV
konnten zeigen, dass =~ 1/3 der geflossenen kathodischen Ladung der
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Wasserstoffentwicklung zuzuordnen ist [134]. Unter Berucksichtigung der
verwendeten Co?*-Konzentration kann die relativ gute Ubereinstimmung mit einer
verminderten Wasserstoffentwicklung am Gleichgewichtspotential Ecocoz+ = -337 mV
erklart werden (vgl. Abb. 5.1).

5.3.3 Die Strom/Spannungs-Kennlinie

Da die zyklische Voltammetrie auf ein Gleichrichtverhalten hindeutet, wurde die
Strom/Spannungs-Kennlinie eines elektrochemisch aufgewachsenen Co/n-Si(111):H-
Kontakts vermessen. Die Herstellung der in Abb. 5.6 dargestellten Kobaltschicht
erfolgte in zwei Schritten: Ein Nukleationspuls erzeugte eine relativ homogene Co-
Cluster-Verteilung auf der n-Si(111):H-Oberflache. Anschlielend wuchsen die Co-
Cluster bei einem Elektrodenpotential Eye = -618 mV weiter.

Aufgrund der Rauhigkeit der geschlossenen Metallschicht wurde ein VVorverstarker mit
Verstarkungsfaktor 10° V/A zur Abbildung eingesetzt. Zur elektronischen Charak-
terisierung kam ein Vorverstarker mit Verstarkungsfaktor 10° /A zum Einsatz.

Abb. 5.6: Kobaltschicht auf einer n-Si(111):H-Oberflache. Nach einem Nukleationspuls
wuchsen die erzeugten Co-Cluster bei einem Elektrodenpotential von
Ewe = -618 mV in 50 mM Na,SO; + 10 mM CoSO4 (Ewe= -618 mV, E;jp= -368 mV,
lip= 1,5 nA).
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Abb. 5.7: Schottky-Kennlinie (®) eines elektrochemisch aufgewachsenen 3D Co/n-Si(111):H-
Kontakts mit einer Kontaktflache A = 3,1.10? cm® Die Schottky-Barrierenhdhe
@ = 0,63 eV, der Idealitatsfaktor n = 2,2 und der Bahnwiderstand Rs = 70 Q
wurden aus dem Thermionischen-Emissions-Modell (==) bestimmt
(|dEgias/dt| = 50 mV/s).

Nach Abschnitt 2.5.4 wurden an den erzeugten Co/n-Si(111)-Kontakten mit der in situ
Kontakt-Spektroskopie Strom/Spannungs-Kennlinien aufgenommen. Aus der in
Abb. 5.7 dargestellten Schottky-Kennlinie kann mit Hilfe des Thermionischen-
Emissions-Modells (GI. 2-17, Abb. 5.7, ,,Fit“) eine BarrierenhOhe von & = 0,63 eV
bei Raumtemperatur und einer Kontaktflache von A = 3,1-10°2 cm? extrahiert werden.

5.3.4 Zusammenfassung

Die durchgefiihrte Kontakt-Spektroskopie an Co/n-Si(111):H-Schottky-Dioden
bestatigt die Resultate der zyklischen Voltammetrie und der STM-Untersuchungen
hinsichtlich der Abscheideeigenschaften von Kobalt aus 50 mM Na,SO, + 10 mM
CoSO, auf atomar glatten n-Si(111):H-Oberflachen. Die gemessenen Schottky-
Barrierenhohen decken sich gut mit Werten von aufgedampften Kobalt/Silizium-
Schottky-Dioden [112, 261]. Die Potentialbarriere wurde durch Kobaltsilizid als
Grenzschicht erklart [262, 263, 264].
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In Bezug auf die Stabilitdt wahrend der STM-Untersuchungen ist Kobalt zur Nano-
strukturierung gut geeignet. Zur definierten Erzeugung von Nanostrukturen muss
jedoch die Silizidbildung in elektrochemischer Umgebung detailliert untersucht
werden.

Homogene Grolienverteilungen abgeschiedener 0D Co-Cluster konnen durch
Pulspolarisationsroutinen erzeugt und mittels STM abgebildet werden.
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5.4 Das System Pb*/n-Si(111):H

Als Modellsystem findet die Bleibabscheidung auf n-Si(111)-Oberflachen haufig Ver-
wendung. Wie aus Untersuchungen im UHV bekannt, kann im Gegensatz zu Kobalt
eine Silizidbildung an der Grenzschicht Pb/n-Si(111) bzw. Pb/n-Si(111):H bei Raum-
temperatur aufgrund der geringen Wechselwirkung ausgeschlossen werden [78, 265,
266]. Der Modellcharakter dieses Systems ist der Grund, warum die elektrochemische
Pb-Abscheidung auf n-Si(111):H-Oberflachen schon relativ frih im elektro-
chemischen Raster-Tunnel-Mikroskop untersucht wurde [36, 37, 239, 242, 243, 259].

5.4.1 Elektrochemische Charakterisierung

Die Bleiabscheidung besitzt ein Standardpotential von E%ppp = -130 mV und
dementsprechend im verwendeten Elektrolyten 0,1 M HCIO, + 1 mM Pb(CIO,), ein
Gleichgewichtspotential von Epyppe+ = -220 mV. Bei einem pH-Wert der Losung von
pH = 1 liegt das Flachbandpotential bei Erg = -60 mV [74]. Analog zur Kobaltunter-
suchung liegt das Bleigleichgewichtspotential unterhalb des Flachbandpotentials,
wodurch die n-Si(111):H-Oberflaiche am Abscheidepotential mit Elektronen
angereichert ist.

A
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Abb. 5.8: Zyklisches Voltammogramm im System 0,1 M HCIO, + 1 mM Pb(CIO,), /
n-Si(111):H. Gut zu erkennen ist das reversible Verhalten von Blei aufgrund des
ohmschen Kontaktverhaltens. Eingetragen sind das Gleichgewichtspotential
Epbpbe+ =~ -220 mV und das Flachbandpotential Erg = -60 mV (|JdEwg/dt] = 1 mV/s).
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In Abb. 5.8 ist ein zyklisches Voltammogramm dargestellt, welches im System 0,1M
HCIO, + 1 mM Pb(CIO,), / n-Si(111):H mit einer Spannungsrampe von
|dEwe/dt] =1 mV/s aufgenommen wurde. Ausgehend vom Gleichgewichtspotential
Epoppr = -220 mV ist bei negativen Elektrodenpotentialen ein kathodischer
Bleiabscheidepeak deutlich zu erkennen. Wird das Elektrodenpotential nach der
Bleiabscheidung Uber Epyprer = -220 mV in positive Richtung verschoben, ist ein
ausgepragter Auflésestrom zu beobachten. Aus den Flachen unter den Stromverlaufen
ist ersichtlich, dass die geflossenen Ladungen unter den Abscheide- und Aufldsepeaks
gut korrelieren. Die Bleiabscheidung zeigt also ein reversibles Verhalten. Wieder-
holtes Zykeln des Elektrodenpotentials fuhrt zu identischen Stromverldufen. Aus
diesen Beobachtungen kann geschlossen werden, dass die Wasserstoffterminierung der
n-Si(111):H-Oberflache durch die Abscheidung von Blei nicht wesentlich beeinflusst
wird [266].

5.4.2 In situ STM-Untersuchungen

Die reversible Bleiabscheidung deutet auf einen ungehinderten Ladungstransfer Gber
die Pb/n-Si(111):H-Grenzschicht hin. Entsprechend konnen die in Abschnitt 5.3.2
beschriebenen Spitzeneffekte zur Auflosung der abgeschiedenen Pb-Cluster flhren,
worlber in der Literatur kontrovers berichtet wird [36, 239].

Zunéchst erfolgte eine Abbildung der Halbleiteroberflache bei einem Elektroden-
potential Eye = -244 mV, einem Spitzenpotential Eg, = +642 mV und einem Tunnel-
strom von I, = 200 pA (Abb. 5.9a). Infolge wurde die Spitze zurlickgezogen und das
Spitzenpotential auf Eg, = Eppppes = -220 mV eingeregelt. Ein an die n-Si(111):H-
Elektrode angelegter Potentialpuls (Ewe = -388 mV / At = 150 ms) fiuhrte zur
Abscheidung von Pb-Clustern auf der n-Si(111):H-Oberflache.

Mit einer optimierten Spitzenpréparation [91] und einem minimalen Tunnelstrom
konnten die erzeugten Bleicluster abgebildet werden. Bei verschiedenen Untersuch-
ungen zeigte sich eine klare Relation zwischen der Position an der Oberflache und der
Stabilitat: wie aus Abb. 5.9b ersichtlich, keimen die abgebildeten 0D Pb-Cluster an
Stufenkanten. Im Vergleich zu den anderen untersuchten Metallen zeigten die 0D Pb-
Cluster nur eine geringe Stabilitat unter Abbildungsbedingungen, wodurch ein
ohmsches Pb/n-Si(111):H-Kontaktverhalten verifiziert werden kann.
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(b)

Abb. 5.9: Pb-Cluster auf einer n-Si(111):H-Oberflache, abgeschieden durch einen katho-
dischen Potentialpuls. Dazu wurde an die Halbleiterelektrode ein Potentialpuls mit
AEwe = -168 mV fur At = 150 ms angelegt. Atomar glatte n-Si(111):H-Oberflache
(&) vor dem Potentialpuls und (b) mit abgeschiedenen Pb-Clustern nach dem
Potentialpuls ((a) & (b): Ewe = -244 mV, Ep= +642 mV, l;p,= 200 pA, Ele.: 0,1 M
HCIO4 + 1 mM Pb(CIOy)s,).

5.4.3 Die Strom/Spannungs-Kennlinie

Das Strom/Spannungs-Verhalten der Bleiabscheidung auf n-Si(111):H konnte anhand
eines makroskopischen 3D Pb/n-Si(111):H-Kontakts verifiziert werden. Dazu wurden
zundchst mit einem Potentialpuls 0D Pb-Cluster nukleiert, welche anschlieBend bei
Ewe =-268 mV zu einem 3D Bleifilm ausgewachsen wurden (Abb. 5.10).

Auf diese Weise konnten homogene Bleifilme bestehend aus groflen Kristalliten
abgeschieden werden (Abb. 5.10). Die erzeugten 3D Pb/n-Si(111):H-Kontakte wurden
anschliellend in situ spektroskopiert. In Abb. 5.11 ist eine typische Kontaktkennlinie
dargestellt, welche ein rein ohmsches Verhalten aufweist. Aus der Steigung kann ein
Kontaktwiderstand von Rs = 7 Q berechnet werden. Die gemessenen Widerstédnde
variieren zwischen 5 - 15 Q und entsprechen publizierten Werten [267].
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Abb. 5.10: 3D Bleifilm auf einer n-Si(111):H-Oberflache. Nach einem Nukleationspuls
wurden die erzeugten Pb-Kristallite bei einem Elektrodenpotential von
Ewe =-268 mV in 0,1 M HCIO4 + 1 mM Pb(CIQ,), langsam gewachsen
(Ewe= -268 mV, Ejp= -168 mV, l;p= 2 nA).
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Abb. 5.11: Ohmsche Kennlinie (e) eines elektrochemisch aufgewachsenen Pb/n-Si(111):H-
Kontakts mit einer Kontaktflache A = 2,2:10% cm? und einem Widerstand Rs = 7 Q
(|dEgias/dt] = 20 mV/s).
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5.4.4 Zusammenfassung

Das gefundene ohmsche Verhalten im System Pb/n-Si(111):H wird der Wasserstoff-
terminierung der n-Si(111):H-Oberflache zugesprochen und stimmt mit Beobach-
tungen im UHV an Pb/n-Si(111):H-Kontakten tberein [78]. Abgeschiedenes Blei zeigt
nur eine schwache Wechselwirkung mit der n-Si(111):H-Oberflache, womit auch das
Verschieben von 0D Pb-Clustern wahrend der Abbildung im elektrochemischen
Raster-Kraft-Mikroskop erklart wird [243]. Eine erhthte Stabilitit von 0D Pb-Clustern
kann auf eine gestérte Wasserstoffunterlage hinweisen, wodurch stabilisierende
Bindungen zum Silizium moglich werden kénnten.

In Anbetracht der fehlenden chemischen Reaktion bei Raumtemperatur ist die
Verwendung von Blei zur Nanostrukturierung auf n-Si(111):H-Oberflachen zu
bevorzugen.
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5.5 Das System Cu**/n-Si(111):H

In der modernen Halbleiterfertigung kommt der elektrochemischen Herstellung von
Kupferleiterbahnen eine bedeutende Rolle zu [208]. Aus UHV Untersuchungen ist
bekannt, dass Kupfer in Silizium eindiffundiert und sich an 3D Cu/Si(111)- und 3D
Cu/Si(111):H-Grenzschichten bei Raumtemperatur Silizide ausbilden [268, 269, 270,
271]. Die Bedeutung von Kupfer in den vorliegenden Untersuchungen wird durch die
Lage des Kupferabscheidepotentials bedingt. Im Gegensatz zu Blei liegt das Kupfer-
gleichgewichtspotential tber dem Flachbandpotential der n-Si(111):H-Elektrode,
wodurch die Kupferabscheidung am Gleichgewichtspotential verhindert wird (vgl.
Abschnitt 2.3.3.2).

5.5.1 Elektrochemische Charakterisierung

Das Normalpotential der Kupferabscheidung liegt bei E%ucur = +345 mV. In 20 mM
H,SO, + 1 mM CuSO,4 L6sung ist demnach das Abscheidepotential Ecy e = 255 mV
(vgl. Gl. 2-3). Fur pH =~ 1 betragt das Flachbandpotential Erg = -60 mV und ist damit
deutlich negativer als das Gleichgewichtspotential der Kupferabscheidung (Abb. 5.12).

In Abb. 5.12 ist ein zyklisches Voltammogramm der Kupferabscheidung aus sauren
Elektrolyten auf n-Si(111):H dargestellt. Der erste (,,1%), zweite (,,2), und
zehnte (,,3%) Zyklus wurden mit einer Potentialanderungsgeschwindigkeit von
|dEwe/dt] = 2 mV/s aufgenommen. Folgt man dem ersten Zyklus, ausgehend von einem
Elektrodenpotential Eywe = +142 mV, in negativer Richtung, so steigt der kathodische
Abscheidestrom aufgrund der zunehmenden Elektronenanreicherung in der Oberflache
unterhalb des Flachbandpotentials stark an. Die hohe Potentialdifferenz AE = +280 mV
zwischen Gleichgewichtspotential und realem Abscheidepotential von Kupfer kann
demzufolge auf das Gleichrichterverhalten der n-Si(111):H-Oberflache zurlickgefiihrt
werden. Nach der ersten Kupferabscheidung kann, bei ansteigendem Elektroden-
potential, bis zu einem Potential Ewg =~ +150 mV ein deutlich erhéhter Strom
beobachtet werden. Unter der Annahme, dass die Cu/n-Si(111):H-Grenzschicht bei
einem Elektrodenpotential oberhalb des Flachbandpotentials einen Ladungstrager-
transfer erlaubt, kann dieser kathodische Strom mit dem Wachstum von Kupfer-
Kristalliten erklart werden. Im Verlauf des zweiten Zyklus wachsen die
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abgeschiedenen 0D Cu-Cluster, wodurch ein ansteigender kathodischer Strom
oberhalb des Flachbandpotentials verursacht wird. Mit zunehmender Anzahl an
Potentialzyklen nimmt die Kupferbedeckung der n-Si(111):H-Oberfldche zu, wobei
das Strommaximum nach ungeféhr 5 Zyklen auf ein Elektrodenpotential von Eyg =
+70 mV verschoben ist. Die zyklischen Voltammogramme verlaufen nach 10
Potentialzyklen nahezu identisch.
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Abb. 5.12: Zyklisches Voltammogramm im System 20 mM H,SO; + 1 mM CuSO, /
n-Si(111):H. Dargestellt sind der erste (1), zweite (2) und zehnte (3) Potential-
zyklus. Markiert sind das Gleichgewichtspotential Ecycuw+ = +255 mV und das
Flachbandpotential Erg = -60 mV (|dEwg/dt] = 2 mV/s).

Unabhdngig von der Anzahl der Zyklen und der abgeschiedenen Kupfermenge ist nach
der ersten Kupferabscheidung fir ein Elektrodenpotential Eyg > +200 mV ein geringer
anodischer Strom zu beobachten, welcher einem Diodensperrstrom zugeordnet werden
kann (Abb. 5.12). Die elektrochemische Kupferabscheidung aus 20 mM H,SO, +
1 mM CuSO, auf n-Si(111):H-Elektroden beschreibt ein typisches Gleichrichter-
verhalten.

5.5.2 In situ STM-Untersuchungen

Die aus der zyklischen Voltammetrie gewonnenen Erkenntnisse konnten in den
folgenden STM-Untersuchungen angewandt werden. Zunédchst wurde die atomar glatte
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n-Si(111):H-Oberflache (Abb. 5.13a) bei einem Elektrodenpotential Eyg = +100 mV
oberhalb des Flachbandpotentials abgebildet, um vor dem Potentialpuls kein Kupfer
abzuscheiden. Bei zuriickgezogener STM-Spitze und einem Spitzenpotential von
Eip = +242 mV konnte unter Verwendung eines Funktionsgenerators der in Abb. 5.14
dargestellte Potentialpuls (4Ewe = -300 mV / At = 200 ms) an die Siliziumelektrode
angelegt werden. Infolge des Potentialpulses nukleierten OD Cu-Cluster mit einer
homogenen Grolienverteilung auf der Siliziumoberflache. In den durchgefiihrten
Experimenten war es moglich, die Cu-Cluster (ber mehrere Stunden hinweg
abzubilden.

(a) (b)

Abb. 5.13: 0D Cu-Cluster auf einer n-Si(111):H-Oberflache, abgeschieden durch einen
kathodischen Potentialpuls. Atomar glatte n-Si(111):H-Oberflache vor (a) und nach
(b) dem Potentialpuls ((a) & (b): Ewg = +100 mV, Eqjp= +990 mV, l;j;= 31 pA, Ele.:
20 mM H3SO4 + 1 mM CuSQy).

Aus den STM-Abbildungen konnte ein mittlerer Clusterdurchmesser d = 14,2 nm, eine
mittlere Clusterhdhe h =~ 2,1 nm und eine Clusterdichte von n =~ 5,8-10*° cm™ bestimmt
werden (Abb. 5.15). Unter der Annahme einer zylindrischen Clusterform errechnet
sich eine Kupfermenge von ungefdhr 1/11 ML. Dieser Wert ist in guter
Ubereinstimmung mit der wahrend der Abscheidung geflossenen kathodischen
Ladung.
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Abb. 5.14: Potentialpuls (schwarze Skala) und resultierender Stromtransient (rote Skala) zur
Erzeugung der Kupfercluster in 20 mM H;SO;, + 1 mM CuSO,4. Ein kurzer
kapazitiver Umladestrom ist gefolgt von einem zunehmenden kathodischen
Abscheidestrom (rot). Die geflossene Ladung entspricht 1/10 Monolage.

(a) (b)

5 15 5 154

& f E: :

L I M o |

E '“:l-I III.' E '|[|'I

= | = |

5 g5l 5 5]

c I]ll ° L['
ol 1|" N Y -
B 9 12 15 18 21 0 1 2 3 4

rnchmasser £ nm Héana S e

Abb. 5.15: GroRen- (a) und Hohenverteilung (b) der auf n-Si(111):H abgeschiedenen Cu-
Cluster. Die roten Kurven reprasentieren angenaherte Poisson-Verteilungen.

5.5.3 Die Strom/Spannungs-Kennlinie

Fur die elektronische Charakterisierung einer makroskopischen Cu/n-Si(111):H-
Grenzschicht wurde wiederum mit einem Potentialpuls 0D Cu-Cluster abgeschieden
und anschlieBend bei einem Elektrodenpotential von Eye = -8 mV gewachsen. Bei
diesen Untersuchungen konnte tberraschenderweise das Wachstum der Kupfercluster
beobachtet werden (Abb. 5.16) (vgl. Abschnitt 5.3.2).
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(@) (b)

Abb. 5.16: Wachstum der abgeschiedenen 3D Kupfer-Kristallite (a) bei einem Elektroden-
potential von Ewg = -8 mV und (b) geschlossener 3D Kupferfilm auf einer
n-Si(111):H-Oberflache ((@):Ewe = -8 mV, Euqp= +742 mV, lip= 31 pA; (b):
Ewe = -8 mV, Eip= +242 mV, lijp= 1 nA, Ele.: 20 mM H,SO4 + 1 mM CuSOy).

Aus dem Vergleich mit der Bleiabscheidung liefert die angelegte Uberspannung
n = +247 mV in Kombination mit der Potentialbarriere am Cu/n-Si(111):H-Kontakt
eine mogliche Erklarung: Wahrend die Spitze einen Cu-Cluster abbildet, verhindert
die Schottky-Barriere dessen Auflosung (vgl. Abschnitt 2.3.3.3). Wird der Cluster
nicht abgebildet, kann dieser aufgrund der relativ hohen Uberspannung wachsen.

Die elektronische Charakterisierung erfolgte, nachdem eine geschlossene 3D Kupfer-
schicht anhand des Elektrodenstroms festgestellt werden konnte (vgl. Abschnitt 2.5.4).
In Abb. 5.17 ist eine typische Strom/Spannungs-Kennlinie eines 3D Cu/n-Si(111):H-
Kontakts aufgetragen. Mit Hilfe des Thermionischen-Emissions-Modells konnte eine
Barrierenhohe von @ = 0,63 eV bei einer Kontaktfliche von A = 2,2:102 cm?
bestimmt werden (vgl. Gl. 2-17).

Die aus den Messungen extrahierten Schottky-Barrierenhohen stimmen gut mit
Werten flr aufgedampfte Cu/n-Si(111)-Dioden tberein, wodurch auf Silizidbildung
geschlossen werden kann [271, 272].
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Abb. 5.17: Schottky-Kennlinie (e) eines elektrochemisch aufgewachsenen 3D Cu/n-Si(111)-
Kontakts mit einer Flache A = 2,2.10% cm?. Die Barrierenhohe @ = 0,63 eV, der
Idealitatsfaktor n = 1,05 und der Bahnwiderstand Rs = 3 Q wurden aus dem
Thermionischen-Emissions-Modell (==) bestimmt (|dEgias/dt| = 10 mV/s).

5.5.4 Zusammenfassung

Das Schottky-Verhalten der Cu/n-Si(111):H-Grenzschicht konnte bei der elektro-
chemischen Kupferabscheidung auf n-Si(111):H-Elektroden beobachtet werden. Dabei
flhrt die Schottky-Barriere am Kupfer/Silizium-Kontakt zu einer irreversiblen elektro-
chemischen Kupferabscheidung in sauren Elektrolyten. Durch die daraus resultierende
Stabilitat eignen sich Kupfercluster fiir Untersuchungen im elektrochemischen STM.

Mit angepassten Polarisationsroutinen kénnen 0D Cu-Cluster mit homogenen Groéf3en-
verteilungen elektrochemisch abgeschieden und gewachsen werden. Das dazu
angelegte Elektrodenpotential erlaubt in Kombination mit der Potentialbarriere die in
situ Abbildung des Clusterwachstums.

Fur die Nanostrukturierung mittels elektrochemischen STM ist Kupfer aufgrund der
hohen Stabilitdt und des positiven Standardpotentials gut geeignet. Um jedoch
definierte Aussagen Uber den Ladungstransport in Kupfernanostrukturen treffen zu
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konnen, sind zundchst detaillierte Untersuchungen zur Silizidbildung unter elektro-
chemischen Bedingungen erforderlich.

Ein Nachteil bei der Verwendung von Kupfer zur Strukturierung liegt darin, dass die
Kupferabscheidung durch die Ladungstrdgerkonzentration in der Siliziumoberflache
bestimmt wird. Eine lokale Ubersattigung an Kupferkationen oberhalb des Flachband-
potentials hat also keinen Einfluss auf die Abscheidebedingungen. Unterhalb des
Flachbandpotentials fiihrt die mit Elektronen angereicherte Oberflache zu einer
Kupferabscheidung. Unter diesen Bedingungen ist eine Deposition unterhalb der
STM-Spitze nur mit Kupfer als Spitzenmetall moglich, wobei die gezielte Aufldsung
der Kupferspitze zur Strukturerzeugung genutzt werden kann.
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5.6 Das System Au**/n-Si(111):H

Industriell findet die elektrochemische Goldabscheidung auf Siliziumoberflachen
vorwiegend Verwendung zur Herstellung von Kontakten und leitfaéhigen Oberflachen
[273, 274].

Die Mischeigenschaften von Gold und Silizium werden als sehr komplex beschrieben
[275]. Die Grenzschicht vermischt sich zwar, bildet aber keine stabilen Legierungen
bei Raumtemperatur. Das am héufigsten beobachtete Phanomen beschreibt eine
»Schwimmende® Si-Schicht oder Si:Au-Schicht auf abgeschiedenen Goldstrukturen
[271, 276]. Ist die Siliziumoberfliche mit Wasserstoff terminiert, wird durch ein
Aufdampfen im UHV der Wasserstoff von der Oberflache verdampft [277].

Untersuchungen an elektrochemisch oder stromlos abgeschiedenen Au/n-Si(111):H-
Schichten mit Bedeckungen im ML-Bereich berichten von einer ausbleibenden
Vermischung [234, 235].

5.6.1 Elektrochemische Charakterisierung

Gold als Komplex K[AuCl,] besitzt das positivste Standardpotential EOK[AL.C.A],AU =
1000 mV der untersuchten Metalle. Energetisch gesehen liegt die Goldabscheidung im
Valenzband der n-Si(111)-Elektrode und besetzte Valenzband-Zustande Uberlappen
mit unbesetzten Zustdnden des Goldkomplexes im Elektrolyt (vgl. Abschnitt 2.3.3.2-
3). Dementsprechend konnen Elektronen aus dem Valenzband den Goldkomplex in
Losung reduzieren, wodurch im wassrigen Elektrolyten unter Oxidation (Gl. 5-1) der
Siliziumoberflache eine stromlose Goldabscheidung erfolgt:

Si — Si* + 4e Gl. 5-1

[AuCI, ] + 3¢ — Au + 4CI’ Gl. 5-2

Um die Abscheidung aufrecht zu erhalten, muss das gebildete Siliziumdioxid von der
Oberflache entfernt werden. Hierzu wird der Losung haufig Flusssdure in geringer
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Konzentration zugegeben [235]. Als Folge erhoht sich die Rauhigkeit der Oberflache
durch lokal vorgekeimte Oxidationsprozesse [235].

Die Anwendung der elektrochemischen Goldabscheidung auf n-Si(111):H-Ober-
flachen aus einem Elektrolyten der Zusammensetzung 100 mM HCIO, + x ML
K[AuCl,] verhindert die nachteiligen Einflusse der stromlosen Abscheidung (Aufrauen
der Oberflache, Atzriickstande im Elektrolyt) und erlaubt die hergestellten Au-Cluster
unter Potentialkontrolle, Sauerstoffausschluss und in situ zu charakterisieren. Auf-
grund des stark positiven Standardpotentials Exjaycijiau = 1000 mV verléauft die Gold-
abscheidung oberhalb des Flachbandpotentials (pH = 1) Erg = -60 mV Uber
Ldcherinjektion ins Valenzband und unterhalb Gber Elektronentransfer aus dem
Leitungsband. Folglich kann die abgeschiedene Goldmenge unter den vorliegenden
Bedingungen nicht Uber das Elektrodenpotential gesteuert werden. Die rein elektro-
chemische Abscheidung nach Gl. 5-2 konnte durch Zugabe einer definierten Menge
Au(ll1)-Kationen in komplexierter Form (K[AuCl,]) initiiert werden.

Um die Nachteile der stromlosen Abscheidung bei den durchgefiihrten Untersuch-
ungen auszuschlieBen, wurde Gold durch Zugabe einer definierten Menge Au(lll)-
Kationen bei einem Elektrodenpotential Eye = -158 mV rein elektrochemisch auf die
n-Si(111):H-Oberflache abgeschieden.

5.6.2 In situ STM-Untersuchungen

Im Folgenden sollte die Goldabscheidung unter definierten elektrochemischen
Bedingungen aus saurem Elektrolyten untersucht werden. Dazu wurde die Ober-
flachenbeschaffenheit der verwendeten n-Si(111):H-Substrate vor der Goldab-
scheidung kontrolliert (Abb. 5.18a).

Bei zurtickgezogener STM-Spitze und einem Spitzenpotential von E;, = +242 mV
wurde eine Menge von zwei Monolagen Au(lll) als K[AuCls]-Komplex in den
Elektrolyten gegeben. Der Stromtransient der n-Si(111):H-Elektrode zeigt den
Zeitpunkt der Zugabe als sprunghaften Stromanstieg gefolgt von einem exponentiellen
Abfall (Abb. 5.19).
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(b)

Abb. 5.18: Atomar glatte n-Si(111):H-Oberflache vor (a) und mit elektrochemisch abgeschie-
denen OD Au-Clustern (b) nach der Zugabe von ~ 2ML Au(lll)-Kationen zum
Elektrolyten ((a) & (b): Ewe= -158 mV, E4j,= +667 mV, lij,= 30 pA, Ele.: 0,1 ML
HCIOy,).

Um die in den Elektrolyt eingefuhrte Menge Au(lll) bei einem Elektrodenpotential
von Ewe = -158 mV hinreichend lange abzuscheiden, wurde die STM-Spitze nach 20
Minuten erneut angenahert. Bei einem Spitzenpotential von Eg, = +667 mV war es
maoglich, die auf der Goldoberflache nukleierten 0D Au-Cluster abzubilden
(Abb. 5.18b). Dabei konnte aufgrund der groRen Uberspannung # =~ +1000 mV eine
homogene Clusterverteilung bei einer relativ hohen Clusterdichte beobachtet werden.
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Abb. 5.19: Stromtransient aufgenommen an der n-Si(111):H-Elektrode bei einem Elektroden-
potential von Ewe = -158 mV. Dargestellt ist der sprunghafte Anstieg des
Elektrodenstroms nach Zugabe von ~ 2 ML Au(ll1)-Kationen (Ele.: 0,1 M HCIO,).
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Weiterhin erwiesen sich die 0D Au-Cluster als sehr stabil. Da das Spitzenpotential Eg,
unterhalb des Gleichgewichtspotentials Expayciqau adjustiert war, kann ein Auflosen
der 0D Au-Cluster aufgrund des Spitzenpotentials ausgeschlossen werden (vgl.
Abschnitt 5.3.2). Neben der Stabilitdt der OD Au-Cluster wurde in den STM-Unter-
suchungen auch eine gute Stabilitat der n-Si(111):H-Oberflache beobachtet. Uber
Stunden konnte weder eine Bildung von Atzléchern noch ein Atzen der n-Si(111):H-
Stufenkanten festgestellt werden.

Die Auswertung der aufgenommenen STM-Abbildungen liefert einen mittleren
Clusterdurchmesser d =~ 9,8 nm (Abb. 5.20), eine mittlere Clusterhéhe von h = 1,9 nm
und eine Clusterdichte von n = 4,6:10*'° cm™. Unter der Annahme einer zylindrischen
Clusterform kann aus diesen Werten eine Bedeckung von = 0,35 ML berechnet
werden. Ausgehend von einer Elektrodenflache A = 0,5 cm? und einem Zellenvolumen
V = 400 ml entspricht die Konzentration des K[AuCls]-Komplex vor der ersten
Goldabscheidung ckpauci; = 4-10° M. Hinsichtlich dieser Verdunnung ist die
gemessene Bedeckung in guter Ubereinstimmung mit der zugegebenen Menge an
Au(l)-Kationen.
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Abb. 5.20: GroRen- (a) und Hohenverteilung (b) der Au-Cluster, abgeschieden auf
n-Si(111):H. Die roten Kurven reprasentieren angenaherte Poisson-Verteilungen.

5.6.3 Die Strom/Spannungs-Kennlinie

Erkenntnisse Uber das elektronische Verhalten eines Au/n-Si(111):H-Kontakts sollte
wiederum die in situ Kontakt-Spektroskopie liefern. Dazu wurde bei zurtickgezogener
Spitze eine Menge von = 120 ML Au(ll1) in beschriebener Weise abgeschieden.
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Abb. 5.21: Auf n-Si(111):H elektrochemisch aufgewachsener 3D Goldfilm nach Zugabe von
~ 120 ML Au(lll)-Kationen als K[AuCl4]-Komplex bei einem Elektrodenpotential
Ewe = -158 mV (Ewe =+242 mV, Ejp,= +342 mV, ljp= 50 pA, Ele.: 0,1 ML HCIO,).

In Abb. 5.21 ist der Einfluss der hohen Uberspannung auf die Morphologie des Gold-
films deutlich zu erkennen. Die hohe Clusterdichte fiihrt zum Wachstum vieler kleiner
Kristallite, welche schon bei relativ geringer Schichtdicke einen geschlossenen 3D
Goldfilm bilden.
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Abb. 5.22: Schottky-Kennlinie (e) eines elektrochemisch aufgewachsenen Au/n-Si(111):H-
Kontakts mit einer Kontaktflache A = 0,5 cm® Die Barrierenhthe @ = 0,72 eV,
der Idealitatsfaktor n = 1,5 und der Bahnwiderstand Rs = 25 Q wurden aus dem
Thermionischen-Emissions-Modell (==) bestimmt (|dEgias/dt| = 20 mV/s).
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Die Charakterisierung der hergestellten 3D Au/n-Si(111):H-Kontakte erfolgte nach der
beschriebenen Methode. Die vermessenen Kontakte zeigen typisches Schottky-
Verhalten mit Barrierenh6hen von &, = 0,72 eV (Abb. 5.22). Die nach dem
Thermionischen-Emissions-Modell extrahierten Werte gleichen den Werten von
aufgedampften Kontakten [277].

5.6.4 Zusammenfassung

Erstmals konnte gezeigt werden, dass Gold aus sauren Elektrolyten elektrochemisch
auf n-Si(111):H abgeschieden und abgebildet werden kann. Die durchgefuhrten Unter-
suchungen bestatigten drei entscheidende Vorteile der elektrochemischen Goldab-
scheidung gegeniiber der stromlosen Goldabscheidung: (1) Die Siliziumoberflache
wird nicht geétzt und damit (2) befinden sich keine Atzriickstande im Elektrolyt; (3)
kann die abgeschiedene Metallmenge prazis eingestellt werden.

Im Gegensatz zu Kobalt, Blei und Kupfer kann die Goldabscheidung aus sauren
Elektrolyten auf die n-Si(111):H-Oberflache nicht ber das Elektrodenpotential
gesteuert werden (vgl. 2.3.3.2). Die Verwendung von Gold bei der lokalisierten
Elektrodeposition beschréankt sich, analog zu Kupfer, auf das Auflésen von Gold als
Spitzenmetall zur Strukturierung.

Die erzeugten Au/n-Si(111):H-Schichten zeigten ausgepréagtes Schottky-Verhalten. In
Anbetracht des atomar abrupten Au/n-Si(111):H-Ubergangs bei kleinen Strukturen
eignet sich Gold zur elektrochemischen Nanostrukturierung [234, 235].
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5.7 Ergebnisse

Die Untersuchungen zeigen, dass Kobalt, Blei, Kupfer und Gold zur Nanostruk-
turierung im elektrochemischen Raster-Tunnel-Mikroskop eingesetzt werden kénnen.

Die zwei attraktivsten Metalle, in Bezug auf eine fehlende Vermischung bei geringer
Bedeckung, weisen jedoch entscheidende Einschrankungen auf. Gold kann nur unter
Auflosen der STM-Spitze zur Strukturierung genutzt werden und Blei besitzt aufgrund
der ausbleibenden chemischen Wechselwirkung im Vergleich zu Kupfer, Kobalt und
Gold nur eine geringe Stabilitat.

Kobalt eignet sich durch die Lage des Gleichgewichtspotentials hinsichtlich des Flach-
bandspotentials zwar gut zur elektrochemischen Abscheidung, aber die Silizidbildung
erfordert zun&chst detaillierte Untersuchungen zur Vermischung der Grenzschicht.
Neben der moglichen Silizidbildung besitzt Kupfer die gleiche Einschrankung wie
Gold: eine gezielte Abscheidung unterhalb der STM-Spitze kann im verwendeten
System nur durch Auflosen einer Kupferspitze erfolgen.

Vergleich der untersuchten Systeme

Metall: Co/Co** Pb/Pb** Cu/Cu® AUu/[AuCl,]
Standard-
] ~-277T mV ~-130 mV =~ +334 mV ~+1V
potential
Silizidbildung . ) )
Ja Nein Ja Ja
(T=300K)
ohmscher
i Rs=70 2 R=~5-15Q Rs=3Q Rs=25 Q2
Widerstand
Schottky-
D~ 0,63eV - D~0,63eV | D~0,72¢eV
Kontakt
lokale Elektro-
.. Ja Ja Ja / bedingt Ja / bedingt
deposition

Y In Anlehnung an UHV-Ergebnisse, in elektrochemischer Umgebung und bei kleinen StrukturgréRen
ist die Silizidbildung ungekléart [271].
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Im Hinblick auf die aktive Nanostrukturierung bietet die elektrochemische Umgebung
in Kombination mit Raster-Sonden-Techniken durch die exakt adjustierbaren energe-
tischen Bedingungen viel versprechende Aussichten (vgl. Abschnitt 2.4). So konnten
verschiedene Arbeitsgruppen gezielt niederdimensionale metallische Strukturen auf
n-Si(111):H-Oberflachen elektrochemisch herstellen. Lorenz et al. demonstrierte mit
der lokalisierten Deposition, dass 0D Pb-Cluster mittels STM-Spitze auf n-Si(111):H-
Oberflachen aufgewachsen werden konnen [36, 37]. Allongue et al. nukleierte
Au-Cluster an n-Si(111):H Stufenkanten [234] und Schmuki et al. erzeugte
Oberflachendefekte, die er anschlieBend elektrochemisch mit Gold dekorierte [278].

In der vorliegenden Arbeit wurde die lokalisierte elektrochemische Deposition zur
Herstellung von metallischen Nanostrukturen auf n-Si(111):H-Oberflachen eingesetzt.
Die zur Nanostrukturierung von n-Si(111):H-Oberflachen gezielt untersuchten Metalle
Kobalt, Kupfer, Blei und Gold konnten mit den gewonnenen Erkenntnissen hinsicht-
lich ihrer Vor- und Nachteile eingeteilt werden. Aufgrund der chemischen Reaktionen
bei Kobalt und Kupfer ergeben sich Metall/Silizid/Silizium-Kontakte mit einer
Raumladungszone im n-Silizium an der Grenzschicht. In den vorgestellten Struk-
turierungsexperimenten wurde deshalb ausschliel3lich Blei verwendet. Weiterhin ist
aus den Untersuchungen von Poétzschke et al. im System Pb/n-Si(111):H bekannt, dass
bei sehr kleiner StrukturgroRRe eine Stabilisierung erfolgt, wodurch die erzeugten 0D
Pb-Cluster abgebildet werden kdnnen [36, 37].

6.1 Die delokalisierte Elektrodeposition

Die delokalisierte Deposition beschreibt die tber das Elektrodenpotential gesteuerte
Abscheidung (vgl. Kapitel 5). Dabei kann die Keimbildung an Oberflacheninhomo-
genitaten nach dem Konzept der niederdimensionalen Systeme gesteuert werden (vgl.
Abschnitt 2.1.2). Nanostrukturen konnen durch Dekoration von Stufenkanten oder
gezielt generierten Defekten hergestellt werden [234, 278]. Die lokalisierte Elektro-
deposition beruht hingegen auf der Steuerung der Ubersittigung mit Hilfe der STM-
Spitze. Dadurch ist es mdglich Nanostrukturen an vordefinierten Substratpositionen zu
erzeugen.



140 6 Metallische Nanostrukturen auf n-Si(111):H

6.2 Die lokalisierte Elektrodeposition

Im folgenden Abschnitt soll auf die VVorgehensweise bei der lokalisierten Elektro-
deposition von Pb-Clustern auf n-Si(111):H-Oberflachen genauer eingegangen werden
(vgl. Abschnitt 2.4.4). Neben der atomaren Beschaffenheit der n-Si(111):H-Oberflache
konnte ein deutlicher Einfluss dem elektrochemischen Verhalten der STM-Spitze
zugeordnet werden. P. Hugelmann war es durch eingehende Untersuchungen mdéglich,
Uberspannungen, die wihrend der Metallabscheidung auf die STM-Spitze auftraten,
den anhaftenden Atzriickstanden zuzuordnen [91]. Um definiert Metall auf die Spitze
abzuscheiden, ist es notwendig, diese Atzriickstande zu entfernen (vgl. Abschnitt 3.4).

In Abb. 6.2 ist der Herstellungsprozess schematisch nochmals dargestellt. Im ersten
Schritt wird bei einem Abstand 4z durch Eip1 < Ememe Metall auf die Spitze
abgeschieden und anschlielend bei Eip, > Eneme+ Wieder gelost. Die erzeugte
Ubersattigung an der Substratoberflache fiihrt, falls das Substratpotential Eye auf das
Gleichgewichtspotential Eyeme €ingestellt ist, zur Nukleation eines Clusters, welcher
anschliefend mit der STM-Spitze abgebildet werden kann. Die Mdglichkeiten, die
Clustergrol3e zu variieren, wurden in Abschnitt 2.4.4 ausfiihrlich besprochen.

Metallpbscleldiong Merallmanalagen MerallauTising Abbilding dex
anf die Spitze bedecken die Spitze von der Spitze Metallclusters
Ly
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E. »E,,
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Abb. 6.1: Einzelne Schritte der lokalisierten Elektrodeposition von Metallclustern.

Zu Beginn eines Experiments wurden die Spitzenpotentiale E;,; und Egp, 2, zur Be- und
Entladung der Spitze mit Metallatomen anhand eines zyklischen Voltammogramms
ermittelt (Abb. 6.2a). Bei hinreichender Reinheit der Spitzenoberflache ist eine Metall-
abscheidung schon dicht unterhalb des Gleichgewichtspotentials Epyeme moglich. Ist
die Spitzenoberflache hingegen mit Atzriickstanden belegt, kann die Abscheidung bis
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zur Wasserstoffentwicklung verzdgert sein, wodurch eine Metallabscheidung auf der
Spitze und dementsprechend eine Strukturierung nicht moéglich ist [91].

Die Verwendung von Blei als Strukturierungsmetall erlaubt, durch den reversiblen
Abscheideprozess das Gleichgewichtspotential in jedem Experiment zu ermitteln.
Dazu wurde auch die n-Si(111):H-Elektrode mittels zyklischer Voltammetrie
charakterisiert (Abb. 6.2b).
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Abb. 6.2: Zyklische Voltammogramme, aufgenommen (a) an einer Goldspitze und (b) an einer
n-Si(111):H-Elektrode in 0,1 M HCIO; + 1 mM Pb(CIO,4),. Markiert sind das
Gleichgewichtspotential Eppppe+ = -220 mV sowie die zur Abscheidung und Auf-
I6sung von Blei auf der STM-Spitze eingestellten Spitzenpotentiale E;p 1 = -148 mV
und Eiip2 = -548 mV (|dEwe/dt] = 1 mV/s, |dEgp/dt| = 2 mV/s).
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Der Vergleich der dargestellten Kennlinien liefert eine relativ gute Ubereinstimmung
der Lage des Bleigleichgewichtspotentials Epyppe+ an Spitze und n-Si(111):H-
Elektrode, wodurch auf eine saubere Spitzenoberflache geschlossen werden kann.
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Abb. 6.3: Typischer zeitlicher Verlauf (a) des Spitzenpotentials und (b) der Stromantwort
wahrend eines Depositionszyklus. Fir t < -10 ms befindet sich das Spitzenpotential
Eip1 = -148 mV nahe dem Gleichgewichtspotential um den Abschirmeffekt zu
neutralisieren. Im Zeitbereich -10 ms >t > 0 s wird durch einen Potentialsprung
auf Eqpp = -548 mV Blei auf die Spitze abgeschieden, welches fir t > 0 s bei
Etip1 = -148 mV wieder von der Spitze abgelost wird und eine lokale Ubersattigung
im Bereich der Spitze erzeugt. Im Stromverlauf ist die geflossene kathodische
Ladung Qxa: eingetragen (Ele.: 0,1 M HCIO4 + 1 mM Pb(ClO,); ).
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Nach der elektrochemischen Charakterisierung von Spitze und Substrat wurde im
néchsten Schritt die n-Si(111):H-Oberflache abgebildet. Die Steuerung des
Abbildungsausschnitts tber die Steuersoftware des STMs erlaubt, in dieser Phase
einen geeigneten Oberflachenbereich zur Deposition auszuwéhlen.

Um nun OD Metallcluster an einer gewunschten Stelle der Oberflache zu erzeugen,
wurde der Depositionszyklus wahrend des Abbildevorgangs aufgerufen. Zuné&chst
veranlasst eine Routine der Steuersoftware die Positionierung der Spitze an einer
voreingestellten xy-Substratposition in einem Abstand A4z uUber dem Substrat (vgl.
Abschnitt 3.1) [279]. Daraufhin beginnt der Pulssteuerungscomputer mit der
Polarisationsroutine, wobei in der ersten Phase fiir 3s das Spitzenpotential nahe dem
Gleichgewichtspotential Epeme+ adjustiert wird, um den Abschirmeffekt zu
neutralisieren (Abb. 6.3a) (vgl. Abschnitt 5.3.2). In der zweiten Phase verschiebt eine
aufaddierte Spannung das Spitzenpotential von Eyp,1 auf Egp, in den Ubersattigungs-
bereich und Metallatome werden auf die STM-Spitze vorabgeschieden (Abb. 6.3a,
-10 ms <t < 0 s). Wahrenddessen tberwacht ein Ladungszahler den kathodischen
Strom und schaltet nach einer eingestellten kathodischen Ladung Q. die aufaddierte
Spannung um (Abb. 6.3a, t = 0 s). So befindet sich in der dritten Phase das Spitzen-
potential im Aufldsebereich und das abgeschiedene Metall wird schlagartig wieder von
der Spitze abgelost (Abb. 6.3a, t > 0 s). Die entstehende Ubersattigung unterhalb der
STM-Spitze verschiebt das Nernstpotential an der Substratoberflache gegeniiber dem
Gleichgewichtspotential Eyenve+ in positive Richtung und bei eingestelltem Substrat-
potential Eyenve+ konnen Metallatome an der Oberflache nukleieren.

Die Nanoscript-Routine erlaubt nun, beliebig viele Durchldufe der Polarisationsroutine
nacheinander zu starten und die STM-Spitze zwischenzeitlich neu zu positionieren.
Nach Beendigung des Depositionszyklus wird die Spitze wieder auf das Ausgangs-
potential adjustiert und an die Oberflache angendhert, um im letzten Schritt die
erzeugten Cluster abzubilden.

6.3 Pb-Nanostrukturen auf n-Si(111):H

Wie der vorhergehende Abschnitt verdeutlicht, basiert diese Methode auf einer rein
elektrochemischen Erzeugung der Strukturen. Unter der Vorraussetzung, dass Metall
auf die STM-Spitze abgeschieden werden kann, ist der Einsatz in nahezu jedem
System moglich. So konnte dieses Verfahren in einem System mit schwacher
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Adatom/Substrat-Wechselwirkung (Co/Au(111)) entwickelt werden, wobei die
erzielten Ergebnisse eindrucksvoll die Mdoglichkeiten der lokalisierten elektroche-
mischen Deposition demonstrieren [38, 39].

Grundsétzlich galt zu klaren, ob die mit einer hochst wahrscheinlich durchtritts-
kontrollierten Abscheidung erzielten Resultate von Potzschke et al. im System
Pb/n-Si(111):H, welches wie Co/Au(111) ebenfalls schwache Adatom/Substrat-
Wechselwirkung aufweist, mit der beschriebenen diffusionskontrollierten Methode
erreicht werden konnen. Dazu wurde in Vorarbeiten von P. Hugelmann die Struk-
turierung im System Co/Au(111) erfolgreich reproduziert, wodurch die Funktions-
tlchtigkeit des verwendeten Messaufbaus verifiziert werden konnte [91]. In
Anlehnung an das System Co/Au(111l) wurde die Polarisationsroutine, wie
beschrieben, auf das System Pb/n-Si(111):H angepasst.

Zunéchst sollte die Stabilisierung einzelner Pb-Cluster auf der n-Si(111):H-Oberflache
und die damit verbundene Abbildungsmdglichkeit untersucht werden (vgl. Abschnitt
5.3.2). Aus den Beobachtungen von Po6tzschke et al. war bekannt, dass die OD Pb-
Cluster durch die lokale Erzeugung eine erhohte Stabilitdt aufweisen [36]. In
Ubereinstimmung konnte in der vorliegenden Arbeit ebenfalls schon eine
Stabilisierung delokalisiert abgeschiedener OD Pb-Cluster an Stufenkanten festgestellt
werden (vgl. Abschnitt 5.4.2).

Im Folgenden werden die gewonnenen Erkenntnisse aus den Stabilitatsuntersuchungen
anhand der Abb. 6.4-6.7 erlautert.

Zunachst (t = 0 s) wurde, wie in Abb. 6.4a dargestellt, die Qualitat der n-Si(111):H-
Oberflache Uberprift, wobei das eingezeichnete weifle Quadrat in Abb. 6.4a den
Oberflachenausschnitt von Abb. 6.4b kennzeichnet. Um nun die Stabilitdt einzelner
Pb-Cluster, abgeschieden an verschiedenen Substratpositionen, direkt zu vergleichen,
wurde der Depositionszyklus mit einer kathodischen Beladung von Qy,: = 2000 pC in
einem Abstand von 4z = 20 nm Uber einer atomar glatten n-Si(111):H-Terrasse und
uber einer Stufenkante ausgefiihrt. Die optimale Anpassung der Polarisationsroutine
ermdglichte zwei nahezu identische Pb-Cluster mit einem Durchmesser dc, = 20 nm
und einer Héhe h¢g, = 3,0 nm in einem Abstand von = 120 nm auf einer Terrasse und
an einer Stufenkante elektrochemisch zu deponieren (Abb. 6.4b, t = 45 s ). Der
kleinere Pb-Cluster in Abb. 6.4b wurde nicht gezielt abgeschieden. Offenbar
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ermoglichte eine Inhomogenitdt auf der atomar glatten n-Si(111):H-Terrasse die
Nukleation dieses Pb-Clusters. Die Querschnitte unter den abgebildeten n-Si(111):H-
Oberflachen stellen den topografischen Verlauf entlang der weiRen Linien dar.

(a) (b)
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Abb. 6.4: Lokalisiert elektrochemisch abgeschiedene 0D Pb-Cluster auf einer atomar glatten
n-Si(111):H-Oberflache, wobei (a) vor und (b) nach zweifachem Durchlauf des
Depositionszyklus, bei einer kathodischen Ladung Q. = 2000 pC und einem
Abstand 4z = 20 nm aufgenommen wurde. Das weil} eingezeichnete Quadrat in (a)
markiert den Ausschnitt von (b). Die Querschnitte unterhalb der abgebildeten
Oberflachen stellen den topografischen Verlauf entlang der wei3en Linien dar ((a)
und (b): Ewe = -244 mV, Ejp= +642 mV, lijp= 200 pA, Ele.: 0,1 M HCIO, + 1 mM
Pb(ClOy),).

Im weiteren Verlauf ist nun zu beobachten, wie der Einfluss des hohen
Spitzenpotentials zur Auflésung der erzeugten Pb-Cluster fihrt (vgl. Abschnitt 5.3.2).
Nach t = 340 s sind beide Pb-Cluster noch stabil und kénnen ohne Schwierigkeiten
abgebildet werden (Abb. 6.5a). Weiteres Abbilden der Pb-Cluster fuhrt jedoch nach
t = 650 s zum Auflosen des Pb-Clusters auf der atomar glatten n-Si(111):H-Terrasse,
wobei eine Unebenheit auf der Terrasse zurlck bleibt (Abb. 6.5b, Querschnitt). Wie
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erwartet zeigt der an der Stufenkante nukleierte Pb-Cluster aufgrund der gunstigeren
energetischen Bedingungen eine hohere Stabilitdt. Werden die Querschnitte
verglichen, kann eine reduzierte H6he des Stufenkantenclusters bei t = 650 s ausge-
macht werden. Im Anschluss ist der Pb-Cluster noch fir rund 50 min. stabil, wobei die
Hohe weiterhin geringfligig abnimmt (Abb. 6.6a, t = 61 min.). Nach t = 68 min. und
26 Abbildungen ist auch der 0D Pb-Cluster an der Stufenkante aufgel0st.

(b)

| =120 nm

e

0 (nm) 360 0 (nm) 360

Abb. 6.5: Nach t = 340 s (a) kontinuierlichen Abbildens sind beide OD Pb-Cluster noch
stabil. Weiteres Abbilden der Pb-Cluster fihrt jedoch nach t = 650 s (b) zum
Auflosen des 0D Pb-Clusters auf der atomar glatten n-Si(111):H-Terrasse. In Uber-
einstimmung mit den Resultaten der delokalisierten Abscheidung ist eine hohere
Stabilitat fir den Stufenkanten-Cluster zu beobachten ((a) & (b): Ewe = -244 mV,
Eip= +642 mV, lj,= 200 pA, Ele.: 0,1 M HCIO4 + 1 mM Pb(CIO4),).

Der nicht gezielt hergestellte Pb-Cluster hingegen bleibt bis zum Ende der Unter-
suchung bei t = 121 min. unter kontinuierlicher Abbildung stabil (Abb. 6.7). Dieses
Verhalten legt den Schluss nahe, dass eine Inhomogenitét in der Substratoberflache die
Nukleation bei relativ geringer Ubersattigung unterstiitzte und infolge einer starken
Bindung eine hohe Stabilitat verursacht. Weiterhin ist mit fortschreitender Dauer der
Untersuchung die Degeneration der n-Si(111):H-Oberfl&che, aufgrund des hdufigen
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Abbildens im Bereich der Pb-Cluster, gut zu beobachten. AuRerhalb hingegen bleibt
die Oberflache nahezu ungestort (Abb. 6.7).

€) (b)
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Abb. 6.6: Im Gegensatz zu dem Pb-Cluster auf der atomaren Terrasse kann der Pb-Cluster an
der Stufenkante bis t = 61 min. (a) abgebildet werden. Nach t = 68 min. (b) ist der
Stufenkanten-Cluster ebenfalls aufgelést. Gut zu erkennen ist die fortschreitende
Degeneration der n-Si(111):H-Oberflache aufgrund des haufigen Abbildens ((a) &
(b): Ewe = -244 mV, Eup= +642 mV, lip= 200 pA, Ele.: 0,1 M HCIO; + 1 mM

Pb(CIOL),).

Die Ursache fir die sichtbare Degeneration ist mdglicherweise eine Zerstérung der
Wasserstoffterminierung, verbunden mit einer Oxidation der Oberflache gemél

Si + 2H,0 — SiO, + 4H" + 4¢™ |

wodurch die Tunnelwahrscheinlichkeit beeinflusst wird und somit eine raue Ober-

flachentopographie entsteht.

Die Untersuchungen zeigen, dass lokal erzeugte 0D Pb-Cluster im Vergleich zu
delokalisiert abgeschiedenen 0D Pb-Clustern unter Abbildungsbedingungen eine
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hohere Stabilitat aufweisen. Aufgrund der Unebenheit nach dem Aufldsen des Pb-
Clusters, (Abb. 6.5b), ist eine Modifikation der Pb/n-Si(111):H-Grenzschicht als
maogliche Ursache fir die beobachtete Stabilitat wahrscheinlich.

4 1= 121 min
(nm)
0 e T e e
0 {nm) 360

Abb. 6.7: Nachdem die gezielt hergestellten OD Pb-Cluster von der Stufenkante und der
atomar glatten n-Si(111):H-Terrasse aufgelést wurden, ist nur der an einer
Inhomogenitat nukleierte Pb-Cluster stabil. Deutlich sichtbar ist die Degeneration
der n-Si(111):H-Oberflache aufgrund des Abbildevorgangs im Bereich der
Pb-Cluster. AuRerhalb des Abbildungsbereiches ist die Oberflache nahezu
ungestort ((@) & (b): Ewe = -244 mV, Eqp= +642 mV, lip= 200 pA, Ele.: 0,1 M
HCIO4 + 1 mM Pb(CIOy),).

In den anschlieBenden Strukturierungsuntersuchungen sollte die lokalisierte elektro-
chemische Deposition dazu genutzt werden, metallische Strukturen auf einer
n-Si(111):H-Oberflache herzustellen.

Der Ablauf des folgenden Experiments ist identisch mit dem beschriebenen Verfahren.
Nachdem die Potentiale der Polarisationsroutine sowie das Bleigleichgewichts-
potential der Bleiabscheidung auf der n-Siliziumoberflache aus den zyklischen
Voltammogrammen von Spitze und Substrat ermittelt wurden, konnte die Oberflache
der n-Si(111):H-Elektrode abgebildet werden (Abb. 6.8a).
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Abb. 6.8: In einer Reihe lokalisiert elektrochemisch abgeschiedene OD Pb-Cluster. Die
n-Si(111):H-Oberflache wurde (a) vor und (b) nach fiinf Durchlaufen des Deposi-
tionszyklus aufgenommen. Zur Erzeugung der Cluster war eine kathodische Ladung
Qkat = 1500 pC und ein Abstand 4z = 15 nm eingestellt. Zwischen den Polarisa-
tionsroutinen wurde die STM-Spitze um jeweils a = 20 nm verfahren ((a) & (b):
Ewe = -242 mV, Eip = +642 mV, lip = 69 pA, Ele.: 0,1 M HCIOs + 1 mM
Pb(ClOy),).

Anschliellend startete eine aufgerufene Routine finf Polarisationsroutinen nachein-
ander, wobei die Spitze zwischen den Polarisationsroutinen um jeweils einen Abstand
von a = 20 nm verschoben wurde. Die kathodische Beladung der STM-Spitze war auf
Qat = 1500 pC und der Abstand zwischen Spitze und Substrat auf 4z = 15 nm
adjustiert (Abb. 6.8b). In der dargestellten Abbildung ist die lokal abgeschiedene
Pb-Cluster-Reihe zu sehen. Die mittlere Halbwertsbreite der Pb-Cluster konnte aus
den Aufnahmen zu d¢j, = 8 nm und die mittlere Clusterhdhe zu hgy, = 3,0 nm bestimmt
werden.



150 6 Metallische Nanostrukturen auf n-Si(111):H

Wie diese Aufnahmen bestédtigen, kann eine definierte sequentielle Anwendung der
Polarisationsroutine zum Aufbau ausgedehnter metallischer iD (i = 0, 1, 2, 3) Nano-
strukturen genutzt werden.

6.4 Zusammenfassung

Die durchgefiihrten Untersuchungen zur definierten Herstellung von Pb-Clustern
demonstrieren, dass die lokalisierte elektrochemische Deposition in Systemen mit
schwacher Metalladatom/Substrat-Wechselwirkung tbertragen werden kann.

Die Resultate aus den Stabilitdtsmessungen verifizieren die Annahme, dass die
Stabilitat niederdimensionaler OD Pb-Cluster direkt mit der Position an der Substrat-
oberflache korreliert, wie auch schon in Untersuchungen zur delokalisierten Bleiab-
scheidung festgestellt werden konnte. Dennoch erwiesen sich lokalisiert erzeugte Pb-
Cluster als wesentlich stabiler als delokalisiert abgeschiedene Cluster. Eine Erklarung
liefert moglicherweise eine veranderte Pb/n-Si(111):H-Grenzschichtstruktur, wie aus
den Untersuchungen vermutet werden kann. Aus UHV-Untersuchungen ist bekannt,
dass reine Pb/n-Si(111)-Kontakte eine Schottky-Barrierenhhe von @ ~ 0,74 eV
ausbilden [267]. Ist die n-Si(111)-Oberflache hingegen mit Wasserstoff terminiert, ist
ein ohmsches Verhalten zu beobachten [280]. So kdnnte die erhdhte Stabilitat auf ein
Ablosen der Wasserstoffterminierung mit gleichzeitiger Ausbildung einer stabili-
sierenden Potentialbarriere am Pb/n-Si(111)-Kontakt hinweisen.

Die Experimente zur Strukturerzeugung demonstrieren, dass eine koordinierte
Steuerung der Polarisationsroutine in Kombination mit dem Verfahren der STM-
Spitze dazu verwendet werden kann, ausgedehnte niederdimensionale Metallstrukturen
auf n-Si(111):H-Oberflachen zu erzeugen.
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Im vorangegangenen Kapitel wurde beschrieben, wie sich niederdimensionale
Metallstrukturen auf n-Si(111):H-Oberflachen mit Hilfe der lokalisierten Elektro-
deposition gezielt erzeugen lassen. Die anschlief}enden Untersuchungen sollten klaren,
welche Eigenschaften elektrochemisch erzeugte metallische Nanostrukturen auf halb-
leitenden Oberflachen aufweisen. Dabei standen die Kontakteigenschaften von
Metall/Halbleiter-Dioden mit Kontaktflachen im Bereich weniger Nanometer im
Vordergrund, da gerade diesbezliglich sehr unterschiedlich berichtet wurde. Smit et al.
fand mit abnehmender Kontaktflache eine erniedrigte Barrierenhohe fir
CoSi,/Si(111)-Schottky-Dioden, wohingegen Hasegawa et al. eine mit abnehmender
Flache ansteigende Barrierenhohe fiir Pt/InP-Kontakte publizierte [126, 281].

Fur dieses VVorhaben stellt das Raster-Tunnel-Mikroskop ein optimales Instrument dar,
welches die Mdoglichkeit bietet, auf atomarer Ebene elektronische Eigenschaften zu
vermessen. Dazu wurden bisher vorwiegend Untersuchungen im UHV durchgefihrt,
wobei unter anderem der elektronische Transport in Nanostrukturen, Quanteneffekte
bei Raumtemperatur und elektronische Zustandsdichten weniger Atome beobachtet
werden konnten [18, 106, 108, 282, 283]. Weiterhin bot das STM Zugang zur elektro-
nischen Charakterisierung von Metall/Halbleiter-Nanostrukturen [111, 126, 281, 284].
Im elektrochemischen Umfeld wurden dazu bisher relativ wenige Untersuchungen
durchgefiihrt [107, 202, 285, 286]. Obwohl die elektrochemische Umgebung den
Vorteil bietet Strukturen definiert abzuscheiden und in situ zu charakterisieren [53,
127].

Aufgrund der vorausgegangenen Untersuchungen wurde in diesen Experimenten Gold
bevorzugt. Neben der héheren Stabilitat der Cluster wiesen Au/n-Si(111):H-Kontakte
im Gegensatz zu Pb/n-Si(111):H-Kontakten gleichrichtendes Verhalten auf. Bevor
jedoch die elektrochemisch erzeugten Nanodioden, Gold auf n-Si(111):H, mittels in
situ STM charakterisiert werden konnten, musste die Kontakt-Spektroskopie auf
niederdimensionale Metallcluster Ubertragen werden (vgl. Abschnitt 2.5.4). Dabei
waren die gewonnenen Erkenntnisse aus den Untersuchungen der atomaren Punkt-
kontakte (vgl. Abschnitt 4.2.3), der 3D Metallfilme auf n-Si(111):H-Oberflachen (vgl.
Abschnitt 5.3.3) und der Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms (vgl. Abschnitt 4.1)
hilfreich.
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7.1 Kontakt-Spektroskopie an Nanodioden

Wie in Abschnitt 2.5.4 beschrieben, kann die Kontakt-Spektroskopie zur Charak-
terisierung von Metallstrukturen verschiedener Dimensionalitat herangezogen werden.
Aus den Experimenten zu makroskopischen Metall/n-Si(111):H-Kontakten und zu
atomaren Punktkontakten konnten erste Erkenntnisse zur Charakterisierung von
Nanostrukturen gewonnen werden (vgl. Kapitel 4 und 5).

Aufgrund der thermischen Drift ist eine relativ kurze Messdauer von Vorteil, welche
nur mit einer hohen Potentialdanderungsgeschwindigkeit realisiert werden kann.
Hinsichtlich der damit verbundenen Zunahme der kapazitiven Umladestrome, wurde
zundchst der Messablauf optimiert, um Kontaktstrome im pA-Bereich zu messen.
Weiterhin galt zu klaren, wie prazise eine STM-Spitze auf eine Struktur aufgesetzt
werden kann. Dabei erwiesen sich die Kenntnisse zur Abstandsabhangigkeit des
Tunnelstroms als Grundvoraussetzung zur definierten Kontaktierung von Metall-
clustern. Um diese Optimierungen im Vorfeld an realen Kontakten durchzufiihren,
wurde die STM-Spitze zundchst auf die Halbleiteroberflache aufgesetzt und der
Kontakt spektroskopisch vermessen. Daraus konnten zwei Moglichkeiten abgeleitet
werden, den Kontaktstrom prazise zu ermitteln (vgl. Abschnitt 2.5.4).

1.) Zum einen kann das Spitzenpotential E;, variiert werden, wobei der Substrat-
strom lwe aufgenommen wird. Dabei reduziert jedoch die relativ groRe freie
Elektrodenoberflache (Awe = 102 cm?) das Signal/Rausch-Verhaltnis und
dementsprechend den Strommessbereich nachhaltig.

2.) Zum anderen kann das Substratpotential Eyg variiert werden, wobei der
Spitzenstrom |, aufgenommen wird. Die relativ geringe freie Spitzenflache
(Adp = 10'cm?) erlaubt Kontaktstréme bis in den pA-Bereich mit Potential-
anderungsgeschwindigkeiten im Bereich |dEwg/dt] = 250 V/s definiert im
elektrochemischen Umfeld zu messen.

Einzelne Ergebnisse aus diesen Untersuchungen sind in Abb. 7.1 gezeigt, wobei die
Kurven gegen die Stromdichte aufgetragen sind (rechte Skala). Die linke Skala gibt
die Kontaktstrome wieder. An dieser Stelle sei angemerkt, dass alle Diagramme
jeweils die Auf- und Abwartsverlaufe der Strom/Spannungs-Messungen enthalten.
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Kurve A in Abb. 7.1 entspricht dem elektronischen Verhalten eines makroskopischen
Au/n-Si(111):H-Kontakts. Die Kurven B und C wurden an Kontakten zwischen
Goldspitze und n-Si(111):H-Oberflache aufgenommen. Gut zu erkennen ist der héher
aufgeltste Messbereich fiir Kontaktstrome, aufgenommen an der STM-Spitze (B), im
Vergleich zu Kontaktstromen, gemessen an der Substratelektrode (C). Die Stromver-
laufe beider Messkurven B und C weisen dabei eine gute Ubereinstimmung in Durch-
lassrichtung auf. Der waagrechte Bereich beider Kurven spiegelt den Faradaystrom der
Elektroden wieder.

Sperrberaich

Durchlassberaich
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Abb. 7.1: In  situ  Strom/Spannungs-Kennlinien  (A) eines  makroskopischen 3D

Au/n-Si(111):H-Kontakts und (B) und (C) von unterschiedlichen Au/n-Si(111):H-
Nanokontakten erzeugt durch Aufsetzten der STM-Spitze auf die n-Si(111):H-
Oberflache. Die rechte Skala reprasentiert die Stromdichte, die linken Skalen die
gemessenen Kontaktstrome. In (A) wurde Ewe verandert und lwe aufgenommen. In
(B) wurde ebenfalls Ewe variiert, jedoch wurde I, gemessen. In (C) wurde Ep
verandert und Iwe aufgezeichnet. Die charakteristischen Werte der Dioden wurden

aus dem Thermionischen-Emissions-Modell (schwarze Kurven) extrahiert (Ele.:
(A): 0,1 M HCIO4 + 120 ML K[AuCly], (B) & (C): 20 MM HCIO,4, T = 298 K).

In diesen Messungen sind, im Vergleich zu makroskopischen Schottky-Dioden,

deutlich  hohere

Stromdichten

festzustellen. Die Auswertung nach dem
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Thermionischen-Emissions-Modell (vgl. GIl. 2-17) liefert fir eine Kontaktflache
A = 10" cm? abgeschétzt aus einem Spitzenradius r = 15 nm, eine effektive
Barrierenh6he von @ = 0,54 eV.

Zur Charakterisierung der Cluster wurde wahrend der Abbildung der n-Si(111):H-
Oberflache eine Positionierroutine gestartet, welche die STM-Spitze auf einen vorge-
gebenen Tunnelstrom einregelte. Daraufhin wurde der Regelkreis der z-Piezospannung
abgeschaltet und das Spitzenpotential dem Substratpotential angeglichen. Im
Anschluss erfolgte die Anndherung der Spitze an die Oberflache bis zum Kontakt.
Anschliellend startete die Positionierroutine einen Funktionsgenerator, dessen Span-
nungsrampe entweder auf das Substratpotential oder auf das Spitzenpotential addiert
wurde. Zeitgleich speicherte ein digitales Speicheroszilloskop die Elektrodenpotentiale
und Elektrodenstrome. Nach der Charakterisierung wurde die Spitze zuriickgezogen,
das Spitzenpotential eingestellt und die Spitze wiederum zum Abbilden angenéhert.

7.2 Erzeugung von Nanodioden

Hinsichtlich der relativ geringen Schottky-Barrierenh6hen der Nanodioden wurde in
den folgenden Experimenten unter anderem auf die prézise Bestimmung der Kontakt-
flachen geachtet, um das Kontaktverhalten damit zu korrelieren. Die Charakterisierung
einzelner OD Au-Cluster mit Hilfe des Raster-Tunnel-Mikroskops erlaubte, im
Gegensatz zum Aufsetzen der STM-Spitze auf die n-Si(111):H-Oberflache, die GroRe
der Kontaktflache prézise zu ermitteln. Dazu wurden OD Au-Cluster, wie in Abschnitt
5.6 beschrieben, auf atomar glatten n-Si(111):H-Oberflachen elektrochemisch
abgeschieden und vor der Strom/Spannungs-Charakterisierung abgebildet (Abb. 7.2).

Die anschlieBende Auswertung ermdglichte, neben dem Durchmesser auch die
Clusterh6he zu bestimmen (Abb. 7.3a). In erster N&herung kann ein linearer
Zusammenhang zwischen Clusterhthe und Clusterdurchmesser angenommen werden
(Abb. 7.3Db).
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Abb. 7.2: Delokalisiert abgeschiedene 0D Au-Cluster auf einer n-Si(111):H-Oberflache. (a)
vor und (b) nach der Zugabe von 2 ML Au(lll)-Kationen als K[AuCl]-Komplex
zum Elektrolyten ((a) und (b): Ewe = -210 mV, Eip,= +690 mV, li,= 31 pA, Ele.:

20 mM HCIOy).
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Abb. 7.3: Die Hohe und der Durchmesser wurden fiir jeden charakterisierten Au-Cluster
bestimmt (a), dabei folgt der dargestellte Querschnitt der weillen Linie. Fir die
vermessenen Au-Cluster ist die Beziehung zwischen Hohe und Durchmesser sowie
die GroRenverteilung in (b) dargestellt (Ewe = -210 mV, Egp= +690 mV,
lip= 31 pA, Ele.: 20 mM HCIOy,).
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In den nachfolgenden Untersuchungen wurde das Substratpotential variiert und der
Spitzenstrom gemessen, um die Strom/Spannungs-Kennlinien bis in den pA-Bereich
aufzuldsen. Schematisch ist das Verfahren in Abb. 7.4 dargestellt.

l. =1

tip Kontak!

+ |

tip,EC

e 'fH-'E,E{.‘. 'annr.ak:
Etip: konstant — Itip,EC = konStant — Itip -~ IKontakt

Abb. 7.4: Schematische Darstellung der Strom/Spannungs-Charakterisierung eines elektro-
chemisch hergestellten OD Au-Clusters. Zur Bestimmung der Kontakteigenschaften
wird Ewe variiert, und Eg, konstant gehalten, wodurch die Anderung des
Kontaktstroms direkt im Spitzenstrom liip ~ lkontake g€messen werden kann.

7.3 Ergebnisse

Die Abbildung eines Au-Clusters und die gemessene Strom/Spannungs-Kennlinie sind
in Abb. 7.5 dargestellt. Zum Vergleich ist das Strom/Spannungs-Verhalten eines
makroskopischen Au/n-Si(111):H-Kontakts eingetragen. Aus der Abbildung kdnnen
ein Cluster-Durchmesser de, = 13 nm und eine Kontaktflache Ac,= 1,35:10* cm?
bestimmt werden. Wird mit dieser Kontaktflache bei Raumtemperatur T = 298 K und
mit der Richardson-Konstante fir Silizium AR = 112 Acm?®K? aus dem
Thermionischen-Emissions-Modell (Gl. 7-1) eine Kurve angendhert, kann eine
Barrierenh6he von @ = 0,46 eV und ein ldealitatsfaktor n = 1,62 ermittelt werden
(Abb. 7.5, obere schwarze Kurve).
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Abb. 7.5: In situ Strom/Spannungs-Kennlinie des dargestellten Au/n-Si(111):H-Kontakts im
Vergleich mit einer makroskopischen Kennlinie. Die angegebenen Werte wurden
mit Hilfe des Thermionischen-Emissions-Modells extrahiert
(Nanodiode: Egp=-210 mV).

Aufgrund des relativ geringen Kontaktstroms im nA-Bereich kann der Spannungs-
abfall Gber den Bahnwiderstand Rs bei der Modellierung nach dem Thermionischen-
Emissions-Modell vernachlassigt werden und Gl. 2-17 vereinfacht sich zu:

I . @ e(E. -E )
J=—=AT?%exp| —— | exp| % _WE/1_1q -
y A p[ kTI p( j J Gl. 7-1

nkT

Dabei sind | der gemessene Strom, A die Flache des Kontakts, A'g die Richardson-
Konstante, T die Temperatur, @ die effektive Barrierenhohe, k die Boltzmann-
Konstante, n der Idealitatsfaktor, Ugiss = Eiip - Ewe die angelegte Spannung tber dem
Kontakt.

Das Gleichrichterverhalten des in Abb. 7.5 gezeigten Au-Clusters ist représentativ fur
die vermessenen Au/n-Si(111):H-Nanodioden. Zur Verdeutlichung sind in Abb. 7.6
die Schottky-Barrierenhohen @ und Idealitatsfaktoren n aus 56 verschiedenen
Charakterisierungen eingetragen.
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Abb. 7.6: Aus dem Thermionischen-Emissions-Modell ermittelte Schottky-Barrierenhthen (a)
und ldealitatsfaktoren (b) fir 56 charakterisierte Au/n-Si(111):H-Nanokontakte in
Abhéangigkeit des Clusterdurchmessers.

7.4 Diskussion

Um dieses Verhalten zu erklédren wurden zundchst mdgliche Einflusse der elektro-
chemischen Umgebung betrachtet. Naheliegend schien, dass die Wasserstoffent-
wicklung an der n-Si(111):H-Elektrode einen Einfluss auf den gemessenen Spitzen-
strom besitzt. Aus dem Substratstrom, aufgenommen wahrend der Charakterisierung
(Abb. 7.7), kann eine maximale Stromdichte von Jyemax = 13 mAcm™ ermittelt werden.
Nimmt man weiterhin eine freie Spitzenflache von Ag, = 107cm? an und setzt eine
planparallele Anordnung voraus, kann der messbare Gegenreaktionsstrom der Wasser-
stoffentwicklung an der STM-Spitze mit Jipmax = Jwemax * Adp = 13 mAcm™ * 107cm* =
1 nA abgeschatzt werden. Dabei konnte die freie Spitzenflache durch zuvor gemessene
Faradaystrome lipec < 10 pA verifiziert werden [91].

Folgende Faktoren, welche nachhaltig den abgeschatzten Strom reduzieren, blieben
unberucksichtigt:

1.) Der Umladestrom der Doppelschicht am Substrat in Hohe von i = C4 *|dEyg/dt| =
10 pFem™? * 220 V/s = 2,2 mAcm™ wurde nicht beriicksichtigt (vgl. Abschnitt
2.5.1). Anzumerken ist hierbei, dass die als relativ gering angenommene Doppel-
schichtkapazitit Cq = 10 pFcm™ nur von atomar glatten Metalloberflachen erreicht
wird [48].
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2.) Der Umladestrom der Halbleiterrandschicht ig .z = Cgz *|dEwe/dt| wurde vernach-
lassigt.

3.) Die Spitzen/Substrat-Geometrie entspricht nicht einer planparallelen Anordnung.

4.) Die Wasserstoffentwicklung ist an n-Si(111):H-Elektroden stark verzdgert
(Abb. 5.1).

5.) Die Riickoxidation von Wasserstoff beginnt bei Potentialen Eyg > 0 mV.

0] =S

1.0 -0.8 -0.6 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
EWE/ mV
Abb. 7.7: Wahrend der Charakterisierung eines Au/n-Si(111):H-Nanokontakts aufgenom-

mener n-Si(111):H-Substratstrom Iwe (Ele.: 20 mM HCIO,, |dEwe/dt] = 220 VIs,
Eqp= -210 mV).

Werden die aufgezéhlten Vernachldssigungen unter Bericksichtigung des abge-
schatzten Stromwerts zusammengefasst, konnen die gemessenen hohen Stromdichten
nicht auf die Wasserstoffentwicklung an der STM-Spitze zurilickgefihrt werden.

Da eine Fremdbeeinflussung wahrend der Messung ausgeschlossen werden kann, muss
die hohe Stromdichte auf ein reales Kontaktverhalten zurtickgefiihrt werden. Eine
reduzierte Schottky-Barriere aufgrund des elektrochemischen Herstellungsprozesses
kommt offensichtlich auch nicht in Frage, da elektrochemisch abgeschiedene makro-
skopische 3D Kontakte ein Strom/Spannungs-Verhalten aufweisen, das identisch ist
dem aufgedampfter Au/n-Si(111):H-Grenzschichten (vgl. Abschnitt 5.6.3). Wiirde die
elektrochemische Herstellung die Eigenschaften der Nanokontakte derart verandern,
musste sich dies auch bei makroskopischen Kontakten widerspiegeln [287]. Zudem
ermittelte Smit et al. bei aufgedampften Nanokontakten ebenfalls eine erniedrigte
Schottky-Barrierenhdhe [126].
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Idealitatsfaktoren n > 1,5 werden unter anderem mit einem erhéhten Tunnelstrom Uber
die Grenzschicht erklart [288]. Bei der Auswertung der Messergebnisse trat so die
Frage auf, ob eine mit abnehmender Kontaktflache zunehmende Stromdichte mit einer
wachsenden Tunnelwahrscheinlichkeit erklart werden kann. Um die GroRenabhangig-
keit der Raumladungszone zu klaren, wurde mit Hilfe der Poisson-Gleichung eine
implizite Gleichung fur die Dicke der Raumladungszone hergeleitet (Anhang A,
Gl. 7-2). Die Modellierung erfolgte dabei unter der Annahme der Verarmungs-
néherung und einer homogenen Dotierung in der Raumladungszone (RLZ). Da bei
einem Punktkontakt der geometrische Verlauf der Raumladungszone in erster
Naherung als halbkugelférmig angenommen werden kann, wurde der Kontakt in
Kugelkoordinaten modelliert (Abb. 7.8).

Abb. 7.8: Querschnitt des halbkugelformigen Modellverlaufs der Raumladungszone. Dabei
definiert Acy, die Kontaktflache, Agr 7z die Flache der Raumladungszonengrenze im
Halbleiter nach der Verarmungsn&herung und w die Weite der RLZ.

Die im Anhang A hergeleitete Beziehung zwischen Kontaktflache Acy, (bzw. Cluster-
Durchmesser dg, unter Annahme eines kreisférmigen Kontakts) und der Weite der
Raumladungszone w ist mit Gl. 7-2 gegeben.

U'Dnjé‘%z[ er W ] (\/%—+ wj GI.7-2

Um den Verlauf der Raumladungszonenweite Uber die Kontaktfliche zu berechnen,
muss ein Spannungsabfall Uy Gber die Raumladungszone angenommen werden. Fir
kleine Bias-Spannungen entspricht die Potentialdifferenz tber dem Kontakt der
Schottky-Barrierenhdhe und wird im Folgenden zu Up = & /e = 0,73 V gesetzt.

In Abb. 7.9 ist der Einfluss der KontaktgroRe auf die Weite der Raumladungszone
unter den vorausgesetzten Bedingungen dargestellt. Die Dicken der Raumladungszone
fur die charakterisierten Nanodioden sind als rote Kreise -eingetragen. Fir
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Kontaktflachen Ay, > 107 cm? nahert sich die Raumladungszone der makroskopischen
Dicke w ~400 nm, wohingegen die vermessenen Kontaktflachen eine stark reduzierte
Ausdehnung der Raumladungszone aufweisen.
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Abb. 7.9: Verlauf des Clusterdurchmessers dcy, (linke Skala) bzw. der Kontaktflache Acy,
(rechte Skala) in Beziehung zur berechneten Dicke w der RLZ. Die Ausdehnung der

Raumladungszone reduziert sich demnach bei Kontaktflachen Acyy < 10°cm?. Die
charakterisierten Nanodioden sind als rote Kreise eingetragen (np ~ 5-10%° cm™

(p=1Xm), &si = 11,7, Up = Pegs fe = 0,73 V).

Die Flache der Raumladungszone bestimmt demnach die Dicke der Potentialbarriere
eines Metall/Halbleiterkontakts. Aufgrund der reduzierten Ausdehnungen der Raumla-
dungszone fir die charakterisierten Nanokontakte folgt, dass die erhdhte Stromdichte
auf eine Zunahme des Tunnelstroms zurtickgefiihrt werden kann. Jedoch ist eine um
etwa 5 Grollenordnungen hohere Stromdichte eines Nanokontakts im Vergleich zu
einem makroskopischen Schottky-Kontakt nicht ausschlieflich mit einem erhohten
Tunnelstrom zu erklé&ren. So zeigte Smit et al., dass sich der Tunnelstrom durch eine
Reduzierung der Kontaktflaiche auf A = 1,25:10™ cm? gegeniiber einem makro-
skopischen Kontakt um 3 Dekaden erhoht [112].

Eine weitere mogliche Beeinflussung des Ladungstransfers tiber den Kontakt kann aus
der Herleitung der impliziten Gleichung fir die Abhangigkeit der Dicke der Raumla-
dungszone abgeleitet werden (Anhang A). Im Gegensatz zum n&herungsweise linearen
Verlauf bei makroskopischen Kontakten steigt die elektrische Feldstarke bei
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Nanokontakten vor der Kontaktflache im Halbleiter gemaR Gl. 7-3 an (Abb. 7.10). Der
Einfluss der erhOhten Feldstarke auf den Ladungstréagerdurchtritt bei Nanokontakten
ist bisher nicht untersucht.

_Moel| Aoy 3i_
E(r)= 2 [[ o +WJ = r} Gl. 7-3

E/Vem'
=

0.1 1 10 100
r/nm
Abb. 7.10: Verlauf der elektrischen Feldstarke im Halbleiter eines Nanokontakts (—) mit
einer Flache Acw= 1,23:10" cm? und eines makroskopischen Kontakts (—)

(np ~5-10" cm™, &g = 11,7).

Aus der Temperaturabhéngigkeit des thermionischen Emissionsstroms kann ein
weiterer Effekt abgeleitet werden, welcher die Stromdichte maoglicherweise
beeinflusst. Durch eine Erwarmung des Kontaktbereichs nimmt der thermionische
Emissionsstrom gemaR Gl. 2-17 zu. Nach Abb. 2.29 erhoht ein Temperaturanstieg um
AT ~ 30 K im Bereich der Raumtemperatur die Stromdichte ber einen Schottky-
Kontakt um etwa eine GrofRenordnung. Unter Beriicksichtigung der thermischen
Leitfahigkeit von ~ 150 W/mK eines makroskopischen Siliziumeinkristalls bei Raum-
temperatur kann lediglich ein Temperaturanstieg AT < 1K erklart werden [289]. Bei
Untersuchungen an Siliziumnanodréhten hingegen konnte Li et al. zeigen, dass sich
die thermische Leitfahigkeit von Silizium im GréRenbereich weniger Nanometer auf
~ 10 W/mK reduziert [290]. Das thermische Verhalten im GroRenbereich weniger
Nanometer von makroskopischen Siliziumeinkristallen ist bisher jedoch ungeklart.

Die angefiihrten Effekte lassen vermuten, dass die Stromdichte im Durchlassbereich
flr Nanokontakte nicht nur durch die thermionischen Emissionen bestimmt wird.
Woahrscheinlich ist, dass unter anderem ein erhohter Tunnelstrom, eine relativ hohe
Feldstarke halbleiterseitig und eine Erwarmung des Kontaktbereichs die Stromdichte
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erhéhen. Eine Modellierung des Stromverlaufs mit dem Thermionischen-Emissions-
Modell beschreibt deshalb die physikalischen Effekte nur unzureichend, woraus die
ermittelten reduzierten BarrierenhOhen resultieren.

7.5 Zusammenfassung

Mit Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse aus den Voruntersuchungen konnte die
Kontakt-Spektroskopie auf Au/n-Si(111):H-Nanokontakte angewendet werden. Die
genaue Kenntnis der Abhéngigkeit von Tunnelstrom und Abstand zwischen Spitze und
Substrat erlaubte die Cluster definiert zu kontaktieren und infolge zu charakterisieren.
Der Einsatz des Raster-Tunnel-Mikroskops ermdglichte, die Kontaktflachen prézise zu
bestimmen.

Aus den Strom/Spannungs-Verldufen und den ermittelten Kontaktflachen im Bereich
Aci,= 20 - 250 nm?® wurden unter der Annahme einer rein thermionischen Emission
Barrierenh6hen im Bereich von @ =~ 0,39 - 0,50 eV bestimmt. Dabei konnten die
entsprechend hohen Stromdichten ebenso wenig auf Fremdeinfliisse, wie auf eine
herstellungsbedingte Barrierenhdhenerniedrigung zurtickgefihrt werden.

Eine mogliche Erklarung lieferte die Berechung der Beziehung zwischen der
Kontaktflache eines Metall/Halbleiter-Kontakts und der GroRe der Raumladungszone.
Eine ansteigende Stromdichte konnte so bei den charakterisierten Kontakten auf einen
erhohten Tunnelstrom infolge reduzierter Barrierendicke zurtickgefiihrt werden.
Weiterhin zeigten die durchgefiihrten Berechnungen, dass halbleiterseitig eine relativ
hohe elektrische Feldstarke existiert, deren Einfluss auf die Kontakteigenschaften
bisher ungeklart ist. Eine mogliche Erwarmung des Kontakts und der damit einher-
gehenden Zunahme des thermionischen Emissionsstroms wurde ebenfalls als mégliche
Ursache fur die hohe Stromdichte bei Nanokontakten angefihrt.

Abschlielend zeigten die Messergebnisse, dass spektroskopische Untersuchungen in
4-Pol Anordnung mit Hilfe des elektrochemischen Raster-Tunnel-Mikroskops sehr
definiert durchgeflhrt werden konnen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung von nieder-
dimensionalen metallischen Nanostrukturen auf n-Si(111):H-Oberflachen aus sauren
Elektrolyten.

Der Zugang zur atomaren Ebene wurde ausschlieRlich mit dem in situ Raster-Tunnel-
Mikroskop realisiert.

Um definierte elektrochemische Umgebungsbedingungen bereitzustellen, wurde eine
hermetisch abgeschlossene elektrochemische STM-Zelle entwickelt. Der Einsatz der
STM-Spitze als spektroskopische Messsonde erforderte die Entwicklung verschie-
dener Vorverstarker, wodurch der Messbereich der Spitze auf 10™ - 10™ A ausgedehnt
werden konnte. Um spektroskopische Messablédufe in elektrochemischer Umgebung zu
ermoglichen wurden elektronische Komponenten entwickelt.

Die Optimierung der Distanz-Tunnel-Spektroskopie durch den Einsatz einer diskreten
Anndherungsroutine ermdglichte erstmals den thermischen Drift aus jeder aufgenom-
menen Messkurve exakt zu ermitteln und dadurch die Messgenauigkeit nachhaltig zu
steigern. So konnte die BarrierenhOhe in Abhé&ngigkeit des Abstands zwischen Gold-
spitze und Goldoberflache exakt bestimmt werden, wobei eine Variation zwischen
D~ 0,8 eV und 2,3 eV mit der Periode eines Wassermoleklldurchmessers gemessen
wurde. Die gegebenen Bedingungen lieBen den Schluss zu, dass die Elektrodenober-
flache in Abhéangigkeit der Weite der Tunnelliicke von angelagerten Wassermolekiilen
unterschiedlich besetzt wird, und dadurch eine Variation in der Tunnelwahrscheinlich-
keit durch direktes bzw. indirektes Elektronentunneln hervorgerufen wird. Neben der
elektronischen Struktur der Tunnelliicke ermdglichte die diskrete Anné&herung den
Abstandsnullpunkt zwischen STM-Spitze und Oberflache mit einer Genauigkeit von Y5
Goldatomdurchmesser zu bestimmen. Aus der Kombination der Ergebnisse kann ein
sehr praziser Zusammenhang zwischen Tunnelstrom und Abstand der STM-Spitze zur
Oberflache hergestellt werden, welcher in den nachfolgenden Experimenten von
grundlegender Bedeutung war. Die Resultate zeigen weiterhin, dass der Tunnelstrom
innerhalb von 2 - 3 Wassermolekiilmonolagen von typischen Kontaktstromen im pA-
Bereich bis zu Faradaystromen im pA-Bereich abféllt. Aus der Tatsache, dass bei Tun-
nelstromen I, > 10 nA keine Wassermolekdle in der Tunnellticke Platz finden, kdnnen
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die zur atomaren Auflosung von Oberflachen tblicherweise in diesem Grolienbereich
eingestellten Tunnelstréme durch vakuumahnliche Tunnelbedingungen erklart werden.

In den folgenden Experimenten konnten durch Aufsetzten der STM-Spitze auf die
Substratoberflache atomare Punktkontakte hergestellt und deren quantisierte Leitfahig-
keit untersucht werden. Die Abbildung der entstandenen Cluster bestétigte, dass die
gleich bleibend gute Abbildungsqualitdt der STM-Spitze auf die Einschnlrung vor
dem Abreillen eines Kontakts zurlickzufiihren ist. Bei Leitfahigkeitsmessungen an
Goldpunktkontakten wurde gegeniiber dem theoretischen Wert G, eine um 5%
reduzierte Stufenhohe ermittelt. Zur Charakterisierung von Kupferpunktkontakten
wurde Kupfer elektrochemisch auf die Goldoberfliche und die STM-Spitze
abgeschieden. Die ermittelten Abweichungen der Leitfahigkeitsstufenhohen lagen fiir
Kupfer bei 15%. Beide Metalle wiesen unterdessen eine Erniedrigung der zweiten im
Vergleich zur ersten und dritten Leitfahigkeitsstufe auf. Infolge dieser Experimente
konnte die Kontakt-Spektroskopie im elektrochemischen Umfeld erstmals definiert
angewendet werden, um Informationen Gber das Strom/Spannungs-Verhalten von
atomaren Kontakten zu erhalten. Bei diesen Untersuchungen zeigte der Strom Uber
atomare Goldkontakte fiir kleine Biasspannungen Ugjs < +0,45 V ein lineares
Verhalten.

Die Experimente zur Distanz-Tunnel-Spektroskopie und zur Kontakt-Spektroskopie
konnten grundlegende Zusammenhange aufklaren. So vereinfachten in erster Linie die
Kenntnisse (ber das Verhalten der elektrochemischen Strome an Spitze und Substrat
wéhrend der Variation der Biasspannung, die Abh&ngigkeit des Tunnelstroms vom
Tunnelabstand und die exakte Information (ber den Kontaktpunkt die folgenden
Untersuchungen erheblich.

Mit Hilfe der delokalisierten Metallabscheidung wurde untersucht, welche Metalle
sich zur lokalisierten elektrochemischen Abscheidung auf n-Si(111):H-Oberflachen
eignen. Um einen mdoglichst groflen Standardpotentialbereich von oberhalb der
Leitungsbandunterkante (ber die Energielucke bis unterhalb der VValenzbandoberkante
des Halbleiters abzudecken, wurden Kobalt, Kupfer, Blei und Gold fur diese Unter-
suchungen ausgewabhlt.

Die elektrochemische Kobaltabscheidung auf n-Si(111):H verlief irreversibel. Dabei
konnte Kobalt zwar abgeschieden werden, aber ein ausgepréagter anodischer Aufltse-



8 Zusammenfassung und Ausblick 167

strom war nicht zu beobachten. Aus spektroskopischen Untersuchungen an makro-
skopischen Co/n-Si(111):H-Kontakten war es moglich, Barrierenhdhen im Bereich
D =~ 0,63 eV zu bestimmen, welche auf eine Silizidbildung an elektrochemisch
gewachsenen Co/n-Si(111):H-Grenzschichten hindeuten. Polarisationsroutinen wurden
dazu genutzt, Co-Cluster delokalisiert abzuscheiden. So konnten homogene GroRen-
verteilungen mit Clusterdurchmessern von nur wenigen Nanometern erzeugt und
abgebildet werden. Dabei deutet die gute Stabilitdt im STM unter Anreicherungs-
bedingungen, wie auch schon die Strom/Spannungs-Kennlinie, auf ein Vermischen
von Kobalt mit der Siliziumoberflache hin.

Metalldhnliches Abscheide- und Aufléseverhalten bei Unter- und Ubersattigungs-
bedingungen im Bereich des Gleichgewichtspotentials konnte im System
Pb*/n-Si(111):H beobachtet werden. Das reversible Abscheideverhalten aus der
zyklischen Voltammetrie wurde anhand von ohmschen Strom/Spannungs-Kennlinien
bestétigt, wobei flr groRflachig abgeschiedene Bleifilme Kontaktwiderstande im
Bereich Rg = 5 — 15 Q ermittelt werden konnten. Der ungehinderte Ladungstransfer
uber die Pb/n-Si(111):H-Grenzschicht resultierte entsprechend in einer relativ geringen
Stabilitat der Pb-Cluster wahrend der STM-Untersuchungen. Eine Abbildung der Pb-
Cluster konnte nur bei zusétzlicher Stabilisierung an Stufenkanten erfolgen.

Die Kupferabscheidung auf n-Si(111):H-Oberflachen wies ein gleichrichtendes
Verhalten auf. So konnte im zyklischen Voltammogramm eine Abscheidung unter
Oberflachenanreicherung beobachtet werden, wohingegen eine Kupferauflésung
oberhalb des Gleichgewichtspotentials nicht moglich war. Strom/Spannungs-Mes-
sungen an ausgedehnten Cu/n-Si(111):H-Kontakten ermdglichten eine Barrierenhohe
von &g =~ 0,63 eV nachzuweisen. Mit den Erkenntnissen aus der zyklischen
Voltammetrie konnten Potentialpulse dazu verwendet werden, delokalisiert Cu-Cluster
auf n-Si(111):H-Oberflachen abzuscheiden. Die durchgefiihrten STM Untersuchungen
bestétigten eine gute Stabilitdt der OD Cu-Cluster, wobei durch die Potentialbarriere
und das positive Gleichgewichtspotential das Wachstum einzelner Kiristallite
beobachtet werden konnte. Aus den STM-Abbildungen war zudem ersichtlich, dass
die geflossene kathodische Ladung der abgeschiedenen Kupfermenge entsprach.

Im abschlieRend untersuchten System Au**/n-Si(111):H konnte erstmals die
elektrochemische Abscheidung dazu verwendet werden, delokalisiert Au-Cluster auf
n-Si(111):H anzulagern. Die Lage des Gleichgewichtspotentials im Valenzband des
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Halbleiters verhinderte zwar eine Steuerung der Goldabscheidung Gber das
Elektrodenpotential, die Zugabe einer definierten Menge K[AuCl,] ermdglichte jedoch
homogene Au-Cluster-Verteilungen mit Bedeckungen im Monolagenbereich elektro-
chemisch zu erzeugen. Aufgrund der hohen Uberspannung unter Anreicherungs-
bedingungen wiesen die 0D Au-Cluster wahrend der STM-Untersuchungen eine gute
Stabilitat auf. Die infolge durchgefihrten in situ Strom/Spannungs-Messungen an
ausgedehnten Au/n-Si(111):H-Kontakten offenbarten ein Schottky-Verhalten mit
Barrierenhéhen im Bereich von @4~ 0,72 eV.

Werden die vier Metalle verglichen, so sind Metalle mit einem Gleichgewichts-
potential unterhalb des Flachbandpotentials zu bevorzugen, da die Abscheidung durch
Unter- und Ubersittigung gesteuert werden kann. Bei Metallen mit einem Gleichge-
wichtspotential oberhalb des Flachbandpotentials wird die Abscheidung durch die
Elektronenkonzentration in der Halbleiteroberflache bestimmt, wodurch eine lokali-
sierte elektrochemische Abscheidung unterhalb der STM-Spitze nur durch Auflésen
des Spitzenmetalls stattfinden kann. Unabhdngig vom Gleichgewichtspotential ist ein
weiterer wichtiger Punkt die Silizidbildung, welche jedoch von den Eigenschaften des
jeweiligen Metalls abhangig ist.

Zur Nanostrukturierung von n-Si(111):H-Oberflachen mittels lokalisierter Elektro-
deposition wurde hinsichtlich der moglichen Silizidbildung bei Kupfer und Kobalt und
der Potentialunabhangigkeit der Goldabscheidung Blei als Strukturierungsmetall
ausgewahilt.

Zur Anwendung der lokalisierten elektrochemischen Deposition im System
Pb*/n-Si(111):H wurden die fir die Potentialroutine relevanten Werte aus zyklischen
Voltammogrammen der STM-Spitze und der n-Si(111):H-Elektroden bestimmt. In
Anbetracht der Ergebnisse der delokalisierten Bleiabscheidungen konnte die
lokalisierte Deposition genutzt werden, um Stabilitatsuntersuchungen an Pb-Clustern
durchzufuhren. Die niedrigste Stabilitdt konnte dabei den Pb-Cluster, abgesetzt auf
atomar glatten n-Si(111):H-Terrassen, zugesprochen werden, gefolgt von Pb-Cluster,
deponiert an Stufenkanten. Am stabilsten waren Pb-Cluster, welche nicht direkt an der
vorgesehenen Position nukleierten. Die stark erhohte Stabilitdt wurde auf Oberfléachen-
inhomogenitaten zurlickgefihrt. Im Vergleich zu delokalisiert abgeschiedenen konnte
fir lokalisiert abgeschiedene Pb-Cluster eine hohere Stabilitdt beobachtet werden.
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass durch die sukzessive Anwendung der
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lokalisierten Elektrodeposition 1D Nanostrukturen auf n-Si(111):H-Oberflachen
hergestellt werden kénnen.

Aufgrund der hohen Stabilitdt wurde Gold fir die Charakterisierung von Nanokontak-
ten ausgewahlt. Mit Hilfe der delokalisierten elektrochemischen Goldabscheidung
konnten Au/n-Si(111):H-Kontakte erzeugt, mit den Informationen Uber die Abstands-
abhéngigkeit des gemessenen Tunnelstroms kontaktiert und mit Hilfe der optimierten
Kontakt-Spektroskopie charakterisiert werden. Aus den Strom/Spannungs-Kennlinien
der vermessenen Nanodioden ging ein eindeutiges Gleichrichterverhalten hervor. Die
aus STM-Abbildungen bestimmten Kontaktflachen ergaben relativ hohe Stromdichten,
wodurch der Stromverlauf nicht mit thermionischer Emission (ber die Barriere zu
erklaren war. Infolge konnte mit einer theoretischen Ausarbeitung ermittelt werden,
wie die Ausdehnung einer Raumladungszone von der Kontaktflache abhdngt. Das
Ergebnis lies vermuten, dass der Strom durch einen zusatzlich flieBenden Tunnelstrom
erhoht wird. Ungekléart blieb wie die ebenfalls theoretisch ermittelte erhéhte Feldstérke
den Ladungstréagerdurchtritt beeinflusst. Zusammenfassend kann der Schluss gezogen
werden, dass im Nanometerbereich mit abnehmender StrukturgroRe der Transferstrom
durch einen Metall/Halbleiter-Kontakt zunimmt.

Die vorliegenden Ergebnisse demonstrieren, dass es méglich ist, in elektrochemischer
Umgebung ausgedehnte metallische Nanostrukturen auf n-Si(111):H-Oberflachen zu
erzeugen und in situ mit dem STM zu charakterisieren.

Hinsichtlich der zunehmenden Verwendung funktioneller Nanostrukturen in elektro-
nischen Schaltkreisen und der damit einhergehenden technologischen Bedeutung der
Metall/Halbleiter-Grenzflache bietet die elektrochemische Nanostrukturierung, auf-
grund der prazis adjustierbaren energetischen Abscheidebedingungen eine Alternative
gegeniiber den konventionellen Strukturierungsmethoden. Entsprechend grofRe
Bedeutung hat das Studium von Halbleiteroberflachen im Elektrolyten und darauf
elektrochemisch abgeschiedener Nanostrukturen fiir die fortschreitende Entwicklung
auf diesem Gebiet.

Im Ausblick auf zukinftige Arbeiten sollten aufgrund der gut entwickelten Prapara-
tionsmethode und der grofdtechnischen Bedeutung von Silizium weitere Untersu-
chungen zur Strukturierung von n-Si(111):H-Oberflachen mit verschiedenen Metallen
durchgefiihrt werden. Dabei bietet die Mdoglichkeit, das Flachbandpotential des
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verwendeten Halbleiters im Elektrolyten durch den pH-Wert zu variieren, einen
interessanten Ansatz, die Abscheideeigenschaften zu optimieren. In Bezug auf elektro-
nische Effekte in Metall/Halbleiter-Nanostrukturen kdnnen die Dotierkonzentration,
die Art der Dotierung und die Temperatur Untersuchungsschwerpunkte liefern.

Bezuglich der Verwendung verschiedener Halbleitersubstrate sind zundchst umfang-
reiche Arbeiten zur nasschemischen Praparation von wohldefinierten Halbleiterober-
flachen notwendig. Wobei jedoch vorteilhafte physikalische und elektrochemische
Eigenschaften anderer Halbleiter zur Nanostrukturierung genutzt werden kdnnten.

In Anbetracht der entwickelten spektroskopischen Verfahren erhoht ein verbessertes
Spitzenisolationsverfahren die Auflosung und die Genauigkeit nachhaltig, wodurch
definierte Messungen von elektronischen Zustdnden in Nanostrukturen auch in
elektrochemischer Umgebung maglich sein kdnnten.



Anhang A

Ausdehnung der Raumladungszone in Abhangigkeit der Kontakt-
flache

In diesem Anhang soll die Abhangigkeit der Weite der Raumladungszone von der
Kontaktflache eines Metall/Halbleiter-Kontakts hergeleitet werden. Zur Modellierung
werden Kugelkoordinaten gewahlt, da der geometrische Verlauf der Raumladungszone
bei einem Punktkontakt in erster Naherung als halbkugelférmig angenommen werden
kann. Weiterhin wurden die Verarmungsnéaherung (ausschlieBlich ionisierte Storstelle
in der RLZ) und eine homogene Dotierung in der Raumladungszone (RLZ)
vorausgesetzt.

Dabei definieren:

np =10% cm Konzentration der Dotierung
o = 8,8542:10™ As/Vm  Dielektrizitatskonstante
esi = 11,7 materialabhdngige Diele.
& = &0'Ersi
L, le=1610"As Elementarladung
w: Weite der Raumladungszone

Acw = 27(a)®:  Kontaktflache
Arz= 27 1y’ = 2z(a+w)%  Flache der Raumladungs-
zone

Ausgegangen wird von einer Halbkugel mit dem Radius a, dessen Flache Acy, einer
realen Kontaktflache entspricht. Weiterhin beschreibt w die Weite der Raumladungs-
zone wobei Ag.z die Flache der Raumladungszonengrenze im Halbleiter nach der
Verarmungsnaherung darstellt.

Fur groRBe Radien a — oo entspricht die Kontaktflache Ac), der Flache der Raumla-
dungszonengrenze Agr z; da a + w = a. Diese Situation ist bei makroskopischen
Kontakten anzutreffen (vgl. Gl. A-14).

Im Folgenden soll berechnet werden, wie sich die Weite der Raumladungszone w mit
abnehmender Kontaktflache Acy, (@ — 0, Acy— 0) verandert.
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Mit Hilfe der Poisson-Gleichung in Kugelkoordinaten und c="° Kkann geschrieben

&
werden:
5 .
A(p:_ﬁz_”De:divE:iza(r Er)+ 1 A(E,sing) 1 0E)_ . ol a1
& & r or rsin 9 094 rsing o«

Wobei zunéchst die Feldstarke E(r) in der RLZ hergeleitet wird.

Randbedingungen:
E(r,) =0: Die Feldstéarke verschwindet im Halbleiter aulerhalb der RLZ (fur r > ry).

E, =0, E, = 0: nur Feldkomponente in r-Richtung (homogene Dotierung).

mit E, =0und E, = 0 folgt Gl. A-2

gz ) Gl. A-3
_C_iar E,

r’ or
rzEr:—cIrzér mit E(r,)=0 Gl.A-4
3 . Gl. A-5
folgt E(r) :%(%—r} mit c:M, re=w + aund Ac,, = 27(a)?
&

1 Gl. A6

E(r):M M+W —-r '
3¢ 2 r

Aus dem Verlauf der elektrischen Feldstarke E(r) wird nun das Potential ¢(r)
bestimmt.

Definition:
o(r,)=0: Im Halbleiter ist das Potential nach Definition Null. Das Potential nimmt

ausgehend vom Halbleiter in Richtung Kontakt zu.



Anhang A 173

Annahme:

Metall/Halbleiter Punktkontakt (a — 0): Potentialanteile 2—¢ = 0, 9% - 0

verschwinden.

mit S—Z =0 und g—z =0 folgt —Z_‘r” %(:Lz_rJ Gl. A-8
¢=—%j(:—°z—r}ar mit o(r,)=0 folgt Gl. A9
(p(r)z_%(_g_r_;%roﬂ Gl. A-10

Der Spannungsabfall Gber der Raumladungszone Up kann aus dem Potentialverlauf
o(r) ermittelt werden.

Aus U, =p(r,)-p(a) folgt * agg°=( -34a-x; +—J Gl A-11

A Gl. A-12

mit a= und ro=w + a ergibtsich

27

3UD‘9”9°=( /—+/wj Gl. A-13

wobei fur Acy — o« folgt

We U, €&,
nye

Gl. A-14
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Gleichung GIl. A-13 beschreibt den Verlauf der Weite der Raumladungszone w in
Abhéngigkeit der Kontaktflache Ac;, und des Spannungsabfalls in der RLZ Up fiir
kleine Kontakte.

Fir groRe Kontaktflachen resultiert das erwartete Ergebnis:
Die hergeleitete Abh&ngigkeit l&sst sich tberfuhren auf die Weite der Raumladungs-
zone eines makroskopischen Kontakts, unabhangig von der Kontaktflache GI. A-14.
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