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1 Einleitung

In den vergangenen Jahren hat sich das Mooresche Gesetz als korrekte
Vorhersage erwiesen. Es besagt, dass sich die Transistordichte auf einem
Computerchip alle zwei Jahre verdoppelt [fll]. Diese Entwicklung ging ein-
her mit einer kontinuierlichen Verkleinerung der Strukturen dieser auf
Halbleitern basierenden Technik. Die Grofdenordnungen fiir die Chips der
neusten Generation liegen mittlerweile im Bereich von 10-20 Nanometer.
Damit ndhert sich diese Entwicklung immer weiter dem Bereich an, in
welchem die klassischen Gesetzmafdigkeiten durch quantenmechanische
Effekte ersetzt werden. Ein besseres Verstandnis flir den Einfluss quanten-
mechanischer Effekte auf Kontakte und Leiterbahnen mit Gréf3en von nur
wenigen Atomen zu erlangen, ist eines der wesentlichen Aufgabengebiete
der Grundlagenforschung.

Gleichzeitig zeichnet sich ab, dass mit den aktuell verwendeten Her-
stellungsmethoden der Chiptechnik in naher Zukunft eine weitere Verklei-
nerung der Strukturen nicht méglich sein wird, so dass eine alternative
Herangehensweise erforderlich ist. Ein méglicher Ansatz ist die Verwen-
dung einzelner Molekiile als Bausteine elektronischer Schaltelemente [J]],
die in den letzten Jahren in den Arbeitsschwerpunkt vieler Forschergrup-
pen geriickt ist. Diese sogenannte molekulare Elektronik soll Schaltungen
auf molekularer Gréf3enordnung im Bereich weniger Nanometer ermog-
lichen. Durch Adressierung mit elektrischen, chemischen oder optischen
Impulsen sollen in Zukunft die Molekiile die Aufgaben der klassischen
Transistoren, Dioden und logischen Schaltelementen tibernehmen.

Um die Transportmechanismen und elektronischen Eigenschaften ein-
zelner Molekiile untersuchen zu konnen, bedarf es wohldefinierter Kon-
takte in einer kontrollierbaren Umgebung, die frei von Kontamination
ist. Bisher konnten einzelne Molekiile zum Beispiel mit der mechanisch
kontrollierten Bruchkontakttechnik kontaktiert werden [J]. Die Haupt-
schwierigkeit dieses Verfahrens besteht darin, dass sich auf die lokale
Orientierung des Molekiils im Kontakt nur indirekt aus elektronischen
Transportmessungen und theoretischen Berechnungen schliefden lésst.



1 Einleitung

Ein Abbilden der Geometrie ist mit dieser Technik nicht moglich. Auf3er-
dem ist diese Methode fiir spatere Anwendungen auf Computerchips nicht
geeignet, da dazu viele Bruchkontakte benotigt werden, die sich nicht auf
einem rigiden Chip aufbauen lassen.

Idealerweise miissten diinne Kontakte flach auf einem Substrat aufliegen,
so dass die Molekiile zwischen den Kontakten fiir Rastersondenmikrosko-
pie [l B] zugénglich sind, wie dies in Abbildung [T schematisch dargestellt
ist.

Abbildung 1.1: Idealisierte Kontaktanordnung fiir molekulare Elektronik

Eine Moglichkeit, solch eine Anordnung mit nur wenigen Nanometern
Abstand zwischen den beiden Kontakten herzustellen, ist die Elektro-
migration [B]. Beim Anlegen einer Spannung fiihrt ein Stromfluss durch
eine diinne metallische Nanobriicke zunachst zu einer Ausdiinnung und
schlief3lich zu einer Unterbrechung. Die Unterbrechung kann nur wenige
Nanometer groR sein [f]]. Diese Methode wurde bisher erfolgreich an Luft
durchgefiihrt. Ein Einfluss von Kontaminationen auf die physikalischen
Eigenschaften der diinnen Strukturen und der in Zukunft zu charakteri-
sierenden Molekiile ist hierbei nicht auszuschliefien. Daher ist ein Trans-
fer aller Prozessschritte in eine kontrollierbare Umgebung, wie dies z.B.
die Ultrahochvakuumtechnik ermdglicht, essentiell fiir die Untersuchung.
Teilweise wurde die Probenprédparation mittels Elektromigration im Ul-
trahochvakuum bereits fiir Experimente auf dem Gebiet der molekularen
Elektronik eingesetzt [g].

Zur genauen Charakterisierung des Elektromigrationsprozesses im Ul-
trahochvakuum soll in dieser Arbeit ermittelt werden, ob Rastersonden-
messmethoden im Nanometerbereich bei Proben, die zuvor durch Elek-



tronenstrahllithografie hergestellt wurden, moglich sind. Die Elektronen-
strahllithografie mit organischen Photolacken und Losungsmitteln ist die
Standardtechnik der Chipfabrikation. Deswegen ist eine Untersuchung an
Proben, die auf diese Weise hergestellt wurden, von besonderem Interesse.

Um Strukturen moglichst frei von Kontaminationen untersuchen zu kon-
nen, ist es notwendig eine Probenpréaparationstechnik zu entwickeln, die
Herstellung, Charakterisierung und elektronische Transportmessungen in
situ ermdglicht, was eine der grofden Herausforderungen der Ultrahochva-
kuumtechnik mit ihren begrenzten externen Manipulationsmoglichkeiten
darstellt.

Weiterhin soll iiberpriift werden, wie der Elektromigrationsprozess pha-
nomenologisch verlauft und ob er durch die bisherigen Erklarungen der
Literatur vollstdndig beschrieben wurde. Auferdem soll geklart werden,
ob es einen prinzipiellen Unterschied des Elektromigrationsprozesses im
Ultrahochvakuum im Vergleich zu Raumdruckbedingungen gibt.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: in Kapitel 2 werden die verschiedenen
Herstellungsmethoden der Nanobriicken und der Aufbau der Préiparati-
onskammer kurz erklart. In Kapitel 3 wird der Elektromigrationsprozess
und seine technische Realisierung im Experiment vorgestellt. Auf die Cha-
rakterisierung mit Hilfe von Rastersondenmessungen und Elektromigra-
tionsexperimenten an Nanobriicken unter Ultrahochvakuumbedingungen
wird in Kapitel 4 eingegangen. Abgeschlossen wird die Arbeit durch eine
kurze Zusammenfassung der Ergebnisse in Kapitel 5.

Teile dieser Arbeit wurden bereits veroéffentlicht:

e R. Hoffmann, D. Weissenberger, ]. Hawecker und D. Stoffler.
,Conductance of gold nanojunctions thinned by electromigration “.
Appl. Phys. Lett 93.4 (2008), S. 123120

e D. Stoffler, H. v. Lohneysen und R. Hoffmann. ,,STM-induced surface
aggregates on metals and oxidized silicon “. Nanoscale 3 (2011),
S.3391

 D. Stoffler, S. Fostner, P. Griitter und R. Hoffmann. ,,Scanning probe
microscopy imaging of metallic nanocontacts “. Phys. Rev. B 85.3
(2012), S. 033404






2 Herstellung von Nanodrahten

Um elektronischen Transport durch einzelne Molekiile zu charakterisieren,
istes notwendig Kontakte herzustellen, die einen Abstand in Molekiilgrofie,
also wenige Nanometer, aufweisen. Fiir zukiinftige Anwendungen in der
Computerindustrie sollten diese Kontakte flach auf einem Chip aufgebracht
werden, was zugleich eine gute Zugédnglichkeit fiir Rastersondenmessungen
gewahrleisten sollte. Aufierdem werden makroskopische Zuleitungen fiir
die elektronischen Transportmessungen an diesen Kontakten bendtigt.

Eine Technik, um Kontakte mit diesen Anforderungen herzustellen, ist
die Elektromigration, bei der durch Stromfluss nanometergrofie Unterbre-
chungen in diinnen Leitern erzeugt werden. Fiir diesen Prozess werden
diinne metallische Nanobriicken benoétigt, die iiber grofie Kontaktflachen
mit der Messapparatur verbunden werden. In diesem Kapitel werden drei
verschiedene Herstellungsmethoden fiir unterschiedliche Anforderungen
des Experiments vorgestellt.

2.1 Elektronenstrahllithografie-Herstellung

Mit der Entwicklung des Rasterelektronenmikroskops [B]] war es einfach
und reproduzierbar mdglich, mittels Elektronenstrahllithografie Flachen
im Bereich von 10-100 Nanometer zu strukturieren. Vor allem fiir die
Mikrostruktur- und Halbleiterindustrie ist dieses Verfahren von grofier
Bedeutung, und es werden standig Verbesserungen durchgefiihrt, um noch
kleinere metallische Leiterbahnen, speziell in der Computerchipentwick-
lung, herzustellen.

Zur Herstellung von Nano- und Mikrostrukturen mittels Elektronen-
strahllithografie wurde im Rahmen dieser Arbeit Polymethylmethacrylat
(PMMA) auf einen Siliziumchip mit einer nativen Oxidschicht von weni-
gen Nanometern [[[(] aufgebracht. Dieser sogenannte (Positiv-)Fotolack
wurde auf die Probe getropft, mit einer Lackdicke von ca. 200 nm durch
Spin-Coating auf der Oberflache verteilt und dann in einem Ofen gehértet.
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Abbildung 2.1:  Prinzipskizze

zur Elektronenstrahllithografie

a) Der Photolack (Polyme-
thylmethacrylat - PMMA) a)
auf einem Siliziumchip mit
nativer Oxidschicht wird mit

dem Elektronenstrahl eines
Rasterelektronenmikroskops
belichtet. b)
b) Die geschriebenen Struk-
turen werden mit Entwickler
(Methylisobutylketon - MIBK)
und Isopropanol behandelt,
so dass die Strukturen frei von
PMMA sind (c). <) f)
d) Ein dinner metallischer Film

wird in einer Hochvakuum-
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sio,
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«
—
-
)

—> MIBK + Isopropanol - Aceton

Mit einem Elektronenstrahl werden die zu belichtenden Bereiche der
Probe abgerastert, was zu einer chemischen Umwandlung durch Aufspal-
tung der langen Molekiilketten des Photolacks fiihrt. Dadurch kann der
so umgewandelte Fotolack geldst werden. Je nach verwendeten Parame-
tern des Elektronenstrahls kdnnen Strukturen von einigen Mikrometern
bis zu ca. 50 Nanometern strukturiert werden. Im nachsten Schritt wird
die Probe ex situ zunachst in Methylisobutylketon (MIBK) entwickelt,
bei der die belichteten Bereiche freigelegt werden. Dann wird der Ent-
wicklungsprozess mit Isopropanol gestoppt. Die Probe wird dann in eine
Hochvakuumanlage (p < 10~8 mbar) transferiert und mittels thermischer
oder Elektronenstrahlverdampfung mit einem wenige Nanometer dicken
Metallfilm beschichtet. Durch Eintauchen der Probe in 80 Grad warmes
Aceton wird im letzten Schritt ("lift-off”) das restliche PMMA und die dar-
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300 pm

Abbildung 2.2: Diese Probe mit zwei Strukturen fiir Elektromigrationsexperimen-
te wurde mit Elektronenstrahllithografie in einem zweistufigen Prozess hergestellt.
Zunachst wurden die 200 nm breiten Dréhte (VergroRerung) und dann die Mikro-
meterstrukturen der Zuleitungen hergestellt.

auf aufgedampften, nicht bendtigten Metallbereiche entfernt, so dass nur
die strukturierten Bereiche auf der Probenoberflache zuriickbleiben.

Zum Schreiben der Strukturen fiir diese Arbeit in einem kommerziellen
Rasterelektronenmikroskop (Zeiss Supra) wurde ein Lithografiesystem
(Raith) verwendet. Die gewiinschten Strukturen und alle benétigten Para-
meter wie Dosis, Blende, Beschleunigungsspannung und Belichtungszeit
wurden dort vorgegeben.

Auf einen Probenchip wurden drei Strukturen mit je zwei Briicken fiir
Elektromigrationsversuche wie in Abb. E.7 nebeneinander aufgebracht.
Zunachst wurden die 200 nm breiten Drahte und dann in einem zweiten
Schritt die mehrere Mikrometer grofien Zuleitungen hergestellt. Um die
beiden Schritte richtig auszurichten und somit die Drahte zwischen zwei
Zuleitungsbereichen korrekt aufzubringen, wurden Positionierkreuze ein-
gesetzt.

Wahrend die Elektronenstrahllithografie eine hohe Reproduzierbarkeit
und Genauigkeit der erzeugten Strukturen sowie eine gute Automatisie-
rung fiir die Industrie bietet, hat sie auch einige Nachteile. Aufgrund
des Herstellungsprozesses verbleiben sowohl auf der Probenoberflache
als auch unter den aufgedampften metallischen Strukturen organische



2 Herstellung von Nanodrdhten

Molekiile (s. Kapitel f.1.7), welche zu Artefakten in Messungen im Nano-
meterbereich fithren kénnen. Sollen Kontakte im Bereich einiger Atome
bzw. einiger Leitwertquanten oder Molekiile zwischen den Kontakten
gemessen werden, so sind Kontaminationen zu vermeiden. Auch bei Expe-
rimenten im Ultrahochvakuum kénnen diese Kontaminationen zu einem
Hintergrunddruck fithren [[[1]], der sich stérend auf die Messergebnisse
auswirkt. Auflerdem kann es prozessbedingt bei dieser Methode zu Auf-
hiufungen von Material an den scharfen Probenrandern kommen, die die
Abbildung mit Rastersondenmethoden erschweren.



2.2 Maskenbedampfung mit aufgesetzten Si;N,-Masken

2.2 Maskenbedampfung mit aufgesetzten
Si;N4-Masken

Eine Moglichkeit zur Vermeidung von Kontaminationen ist die Proben-
strukturierung mittels Maskenbedampfung, die unter Ultrahochvakuum-
bedingungen die Herstellung sauberer Strukturen ermoglicht. Dabei wird
eine vorstrukturierte Maske dicht an die saubere Substratoberflache ge-
bracht und dann ein Metall aufgedampft [[2, I3, [4, [T]. Sollen unter-
schiedlich grofie Strukturen, wie z.B. Kontaktbereiche und Nanostrukturen
aufgebracht werden, muss ein mehrstufiger Prozess verwendet werden.
Da jeder Kontakt mit Luft zu einer Verdnderung der Probenoberfldche
und somit der physikalischen Eigenschaften der Probe fiihren kann, ist es
ein Ziel, alle Prozessschritte und die nachfolgenden charakterisierenden
Messungen in situ durchzufiihren.

Zu diesem Zweck wurde bereits von C. Gartner ein modularer Probenhal-
ter auf Basis einer kommerziellen Probenplatte von Omicron Technologies
entwickelt, der sowohl die Standardreinigungsmethoden, wie z.B. Direkt-
stromheizen von Siliziumsubstrat, als auch die Manipulation verschiede-
ner Masken- und Kontaktfederhalter mit einer mechanischen Hand im
Ultrahochvakuum erméglicht [[[d].

Da fiir die Herstellung von Nanobriicken ein zweistufiger Prozess (Brii-
cke und Kontaktflichen) ndétig war, mussten im urspriinglichen Design
bis zu 48 Nanobriicken in die Maske geschrieben werden. Dies fiihrte zu
langen Schreibzeiten, so dass durch die Drift des Schreibsystems die Ge-
nauigkeit der Nanobriickenstrukturen reduziert wurde. Eine Reduzierung
der Anzahl der zu schreibenden Nanostrukturen durch eine héhere Positio-
niergenauigkeit der Kontaktflichenmasken zu den Nanobriickenmasken
war deshalb notwendig.

Dazu wurde im Zuge dieser Arbeit eine magnetische Dreipunkthalterung
fiir die Ausrichtung der beiden Aufdampfmasken zueinander, dhnlich der
Probenaufnahme bei [[[7], aufgebaut. In den Masken- und Kontaktfeder-
haltern sind starke UHV-taugliche NdFeB-Magnetscheibenm integriert, auf
denen magnetische Stahlhalbkugeln mit leitfahigem Epoxykleber (E4110
von Epotek) aufgebracht wurden.

Auf der Probenhaltergegenseite wurden drei magnetische Stahlpfosten
angebracht, von denen zwei durch Gewindestangen und Muttern héhen-

1www.maurer-magnetic.ch, www.neotexx.de
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Abbildung 2.3: oben links: Modularer Probenhalter mit Siliziumstreifen (4) und Di-
mensionen 15 X 18 mm?. Zu sehen sind die drei Pfosten (1-3) fiir das Positionier-
system und auf der Riickseite die Quader fiir die Probenkontaktierung (5). An der
Ose (6) werden Proben-, Masken- und Spangenhalter im Ultrahochvakuum gegrif-
fen und bewegt.

oben rechts: Maskenhalter mit 35 um TEM-Kupfersteg fiir die Kontaktflachen (7).
Auf der Rickseite der eingeklebten Magnete (8) befinden sich Halbkugeln.

unten links: Maskenhalter mit nanostrukturiertem Siliziummaskenchip (9).

unten rechts: Kontaktfederhalter mit vier Kontaktspangen (10).

verstellbar waren. Damit sollte ermoglicht werden, dass die Masken sehr
dicht an die Substratoberflache herangebracht werden kénnen und somit
der Halbschatten beim Aufdampfen klein gehalten wird. Die Stahlpfosten
wurden mit drei unterschiedlichen Auflagen fiir die Halbkugeln versehen,
wodurch eine eindeutige Position der Maskenhalter gewdhrleistet werden
sollte.

10
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Kugelaufnahmen des Positioniersys-
tems. Die Pfeile und Kreise geben die Freiheitsgrade der jeweiligen Aufnahme an.
Der Schlitz des Pfostens rechts unten schréankt die Rotation um die Kegelmulde ein,
wahrend diese die laterale Bewegung in der Ebene fixiert. Durch diese Anordnung
ist prinzipiell die Position der aufgesetzten Halter eindeutig festgelegt.

Eine Auflage ist glatt und ermdoglicht Rotation sowie laterale Bewegung in
der Ebene. Die zweite Auflage besitzt eine kegelformige Mulde, die nur eine
Rotation aber keine laterale Verschiebung ermoglicht. Die dritte Auflage
besteht aus einem V-Schlitz, der auch die Rotation, aber nur eine laterale
Bewegung entlang des Schlitzes ermoglicht. Durch diese unterschiedlichen
Einschrankungen der Freiheitsgrade sollte gewahrleistet werden, dass nur
minimale laterale Bewegungen der Maskenhalter bei der Montage moglich
sind.

Die Anordnung auf den Probenhaltern war wie in Abbildung P-4 reali-
siert. Der aufgesetzte Maskenhalter mit den Halbkugeln lasst sich um den
Muldenpfosten (links vorne) als Drehachse bewegen. Um dies zu verhin-
dern, ist der V-Schlitzpfosten (rechts vorne) so ausgerichtet, dass diese
Rotation um den Muldenpfosten nicht mehr mdoglich ist. Gleichzeitig ist
die laterale Bewegung in der Ebene entlang des Schlitzes wiederum durch
den Muldenpfosten unterbunden. In der Praxis hat sich gezeigt, dass eine

11
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leichte Verdrehung des Schlitzes aus dieser abgebildeten Position zu den
besten Ergebnissen gefiihrt hat.

Trotz dieser theoretisch eindeutigen und reproduzierbaren Positionie-
rung des Maskenhalters, ist eine minimale laterale Bewegung in der Ebene
entlang des Schlitzes moglich. Erklaren lasst sich dieses Spiel zum einen
mit den Fertigungstoleranzen des gesamten Aufbaus und zum anderen da-
mit, dass die hohenverstellbaren Pfosten eine gewisse Lange und dadurch
eine leichte Verkippung aus der Idealposition senkrecht zur Probenplatte
aufweisen. Diese Variation der an Luft eingestellten Maskenhalterposition
ist im Bereich einiger um und muss beim Maskendesign beriicksichtigt
werden. Durch Drehung des Schlitzpfostens mit Schlitz in Richtung des
Muldenpfostens oder senkrecht dazu kann die Maskenverschiebung ab-
hédngig von der Probenstruktur auf der Oberflache des Siliziumsubstrats
eingestellt werden. Dabei wird eine Verschiebung parallel zur langen Seite
des Siliziumchips als horizontale Verschiebung und senkrecht dazu entlang
der kurzen Seite auf der Oberflache des Chips als vertikale Verschiebung
definiert.

Fiir ein Probenlayout, wie in der Prinzipskizze B. rechts oben gezeigt,
ist es wichtig, dass die Maske fiir die griine Nanostruktur (Mitte), die die
beiden gelben Kontaktflichen tiberspannt, nicht so weit beim Aufsetzen
in der Horizontalen verschoben wird, dass kein Kontakt mehr zwischen
den gelben Flachen vorhanden ist. Eine Verschiebung von mehreren ym in
vertikaler Richtung spielt dabei eine untergeordnete Rolle, da die Kontakt-
flachen eine vertikale Ausdehnung von 1-2 mm zeigen. Ein Probenlayout,
das im Vergleich dazu um 90° gedreht ist, kann durch eine andere Aus-
richtung des Schlitzpfostens mit der notwendigen Positioniergenauigkeit
realisiert werden.

In den Maskenhaltern wurden parallel zum Substrat Kupferrahmen ein-
gepasst, auf die entweder Transmissionselektronenmikroskop-Gitter fiir
die Kontaktflichen (Bild B.3 oben rechts) oder Aufdampfmasken fiir die
Nanostrukturen (Bild 2.3 unten links) aufgeklebt wurden. Diese Kupferrah-
men sind entlang des Siliziumchips verschiebbar, um die Masken horizontal
zueinander ausrichten zu kénnen und werden mit kleinen Schrauben am
Maskenhalter fixiert.

12
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Abbildung 2.5: Prinzip der zweistufigen Maskenbedampfung.
Zundachst wird eine Maske fur die Kontaktflichen verwendet, die z.B. aus einem
Steg eines Transmissionselektronenmikroskop-Gitters (orange) besteht. Damit wer-
den die Kontaktflachen (gelb) aufgedampft.
In einem zweiten Aufdampfschritt wird durch eine aufgesetzte kupferverstarkte Si-
liziumnitridmembran (braun), in die mit fokussiertem lonenstrahl (FIB) eine Nano-
struktur geschrieben wurde, die Briicke (griin) zwischen den Kontaktflachen aufge-
dampft. Dabei ist es wichtig, dass die horizontale Positioniergenauigkeit so gut ist,
dass die Nanobriicke die beiden Flachen verbindet.
Durch einen Kontakthalter werden Spangen auf die Kontaktflachen gedriickt, die die
Nanobriicke fur elektronische Transportmessungen kontaktieren.

~

‘
e

Die Nanostrukturmasken wurden mit einem kommerziellen fokusierten
Ionenstrahl-System (Focused Ion Beam - FIB)Ia in Siliziumchips geschrie-
ben. Die Chips sind auf einer Seite mit 200 nm Siliziumnitrid (SizNy,)
beschichtet und besitzen ein 500 X 500 um? grof3es Fenster, das nur von
der Nitridschichtiiberspannt wird und in das die Nanostrukturen geschrie-
ben werden kdnnen. Um Aufladungen wihrend des Schreibprozesses und
ein Einreifden des Nitridfilms zu vermeiden, wurde Kupfer auf den Chip
mit 50 nm auf der Unterseite und 200 nm auf der Oberseite aufgedampft.
Mit diesem Verfahren war es moglich, freitragende Stege oder Schlitze
von 150 nm zu erzeugen (Abbildung 2.7). In dieser Arbeit wurden Mas-
ken zum Aufdampfen von kondensatordhnlichen Strukturen, Nanobriicken

fiir Elektromigrationsexperimente und symmetrische Kreuzanordnungen
hergestellt (Abb. B7).

2FEI Strata 400 STEM
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2 Herstellung von Nanodrdhten

100 um

Abbildung 2.6: Aufgedampfte Kreuzstrukturen zur Bestimmung der Positionierge-
nauigkeit des modularen Haltersystems.

Die Maskenhalter wurden zunédchst mit den h6henverstellbaren Pfosten
an Luft so auf die Probenhalter eingestellt, dass die Aufdampfmasken
moglichst nahe an die Probenoberfliche herankamen. Dadurch sollte ein
zu grofder Halbschattenbereich, der sich aus den geometrischen Abstdnden
von Probe, Maske und Verdampferquelle ergibt, vermieden werden. Mit
Halbschattengrofien h von 25-50 nm, dem Abstand zwischen Tiegel und
Maske d von 30 cm und einem Tiegeldurchmesser b von 1 cm lasst sich
iiber den Strahlensatz ein Abstand zwischen Maske und Probe von dp
= 8-16 um ermitteln, was dem Auflosungsvermdgen des verwendeten
Stereomikroskops entsprach.

Der Maskenhalter mit den Positionierkreuzen wurde mehrfach mit der
gleichen Justierung im Ultrahochvakuum mit einer mechanischen Hand
aufgesetzt und es wurde jedesmal eine Struktur aufgedampft (Abb. B.4).
Aus den Abstinden der einzelnen Strukturen konnte somit die Positio-
niergenauigkeit des Haltersystems bestimmt werden. Sie ergab eine hori-
zontale Varianz (parallel zum Siliziumsubstrat) von 26 + 14 ym (maximal
46 pum) und eine vertikale Varianz (senkrecht dazu in der Ebene) von
35 + 29 ym (maximal 88 um). Die hohe vertikale Abweichung hatte fiir
die weiteren Experimente, wie oben an der Prinzipskizze erklart, keine
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2.2 Maskenbedampfung mit aufgesetzten SizN,-Masken

25 um

; J

Abbildung 2.7: oben: Aufdampfmaske fiir kondensatorahnliche Strukturen. Der Steg
in der VergroRerung ist 260 nm breit.

unten: Mit dieser Maske kdnnen Nanobriicken fiir Elektromigrationsexperimente
aufgedampft werden. Die minimale Schlitzbreite betrdgt 150 nm.

Aufgrund der hohen Positioniergenauigkeit sind zwei Strukturen, die einen Bereich
von 90 um abdecken, ausreichend. An den Enden der Nanobriickenstruktur wurden
Kreise strukturiert, um ein Einreien der Maske zu verhindern.

Relevanz, da nur die horizontale Ausrichtung der Kontaktflichen zu den
Nanostrukturen bendtigt wurde. Durch diese hohe horizontale Positionier-
genauigkeit konnte die Anzahl an benétigten Strukturen von urspriinglich
48 des ersten Haltersystems [16] auf 2 reduziert werden.

15



2 Herstellung von Nanodrdhten

Fiir die Kontaktflichen wurden Transmissionselektronenmikroskopgit-
ter (TEM-Grids) mit einer Breite von 35 um als Masken verwendet. Die
im zweiten Aufdampfschritt verwendeten Nanostrukturmasken wurden
derart geschrieben, dass gerade eine Struktur die beiden Kontaktflachen
verbindet. Die Dimensionen und die Anzahl der Strukturen ergaben sich
aus der horizontalen Positioniergenauigkeit des Haltersystems.

Aufgrund der Langzeitdrift des FIB-Systems war es notwendig, mdoglichst
wenig Strukturen pro Maske zu schreiben und somit eine kurze Schreibzeit
zu erreichen. Durch die hohe Positioniergenauigkeit waren zwei 70 um
lange Strukturen ausreichend. Das Einreifden der Maske an den Enden der
langen Strukturen konnte durch Strukturierung von Kreisen und somit
Vermeidung von rechten Winkeln reduziert werden (Abbildung B.7 un-
ten). Durch Verwendung hoher Schreibstrome konnten die Masken sauber
ausgefrast und somit die Rauigkeit der Rander gegeniiber [[[f] verbessert
werden.

Die in diesem Zweistufenprozess hergestellten Strukturen konnten dann
mit Kontaktfedern an einem weiteren Halter mit den auf dem Probenhalter
vorhandenen rechteckigen Kontaktpfosten elektrisch verbunden werden.
In der verwendeten Ultrahochvakuumanlage sind Kontaktspangen ange-
bracht, die den Kontakt zwischen den Kontaktpfosten und der Verkabelung
zur Luftseite herstellten, um Transportmessungen in situ durchzufiihren.

Einkritischer Punkt dieses Probenherstellungsprozesses war das Aufset-
zen mit der mechanischen Hand. Aus Geometriegriinden mussten Masken-
und Kontaktspangenhalter tiber einen 30 cm langen Hebel aufgesetzt wer-
den, was trotz langer Ubung immer wieder zu falsch aufgesetzten oder
zerstorten Masken fiihrte. Auch ist es moglich, dass die Masken beim
Aufsetzen verrutschen, was zu grofden Halbschattenbereichen und Struk-
turen fithrt. Beim Aufsetzen des Kontaktspangenhalters kann es zu einer
Zerstorung der Proben kommen, wenn dieser verrutscht.

Ein neuer Anlagenaufbau an der UHV-Kammer eines Rasterkraftmikro-
skops (Omicron) mit einer kurzen mechanischen Hand und mehr Glasfens-
ter fiir eine bessere Sichtmaoglichkeit sollten aber in Zukunft diese Probleme
beseitigen. Damit ist diese Methode sehr gut geeignet, um kontaminations-
freie Nanobriicken, die gleichzeitig zuganglich fiir Rastersondenmessungen
sind, herzustellen.
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2.3 Maskenbedampfung mit unterdtzten Si;N,-Masken

2.3 Maskenbedampfung mit unteratzten
Si;N4-Masken

Wahrend sich mit der Elektronenstrahllithografie scharf begrenzte Struk-
turen ohne Halbschatten erzeugen lassen, ermdglicht die Bedampfung
durch eine aufgesetzte Maske die Herstellung einer Probe ohne organi-
sche Molekiile auf der Probenoberflache, die zu Artefakten in Topographie
oder elektronischen Transportmessungen fiithren. Allerdings ist die in-
situ-Probenpréparation mit aufgesetzten Masken ein Prozess mit vielen
Zwischenschritten. Dabei kann es zu Zerstérungen der Masken, zu grofien
Halbschattenbereichen und Strukturen durch Verrutschen der Maskenhal-
ter oder zu hohen Kontaktwiderstdnden durch nicht korrekt aufgesetzte
Kontaktspangen kommen.

Eine Herstellungstechnik fiir Nanostrukturen, die in situ mit einem Pro-
zessschritt auskommt und gleichzeitig frei von organischen Molekiilen ist,
istdie Verwendung von Unterdtzungsmasken direkt auf der Probenoberfla-
che [[{]]. Durch den definierten Abstand der Maske zur Substratoberfldche
ist die Strukturgrofie festgelegt und der Einfluss eines Halbschattens be-
grenzt. Alle in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden mit einem Layout
wie in Fig. B9 abgebildet hergestellt. Die kontaktierte Struktur verlauft
horizontal zwischen den beiden Kontaktflachen. Die hoher liegende, unte-
ratzte Maske ist als grof3er heller Bereich zu erkennen.

Als Substrat wurde Silizium (100) mit einer 800 nm Siliziumdioxid-
schicht und einer 200 nm Siliziumnitridmembran (Si;N,) verwendet.
Analog zur Elektronenstrahllithografie wurden mit dem Rasterelektro-
nenmikroskop in eine aufgeschleuderte PMMA-Schicht die Strukturen
geschrieben und die Proben danach entwickelt. Nach erneutem Héarten
der PMMA-Schicht wurden durch reaktives lonenatzen (engl. "reactive ion
etching”, RIE) mit CHF;- und Sauerstoffplasma sowohl das freigelegte Sili-
ziumnitrid als auch das restliche PMMA und alle vom Prozess verbliebenen
organischen Molekiile entfernt.

AnschliefSend wurden die Proben in gepufferter HF-Losung geitzt. Die
Flusssaure atzt isotrop vorwiegend das Siliziumdioxid, so dass die Silizi-
umnitridmembran unteratzt wird. Nach Entfernung von ca. 400 nm SiO,,
wurde dann der Atzprozess mit destilliertem Wasser gestoppt, so dass
noch eine isolierende Schicht von 400 nm SiO,, iibrig blieb. Auf die Pro-
ben wurde dann eine metallische Schicht aufgedampft, die sowohl auf
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2 Herstellung von Nanodrdhten

Abbildung 2.8: Prinzipskizze zur ue'
Unteratzmaskentechnik a) d)
a) Der Photolack (Polymethylme- E— S N, —

thacrylat - PMMA, 400 nm) auf

einem Siliziumchip mit 800 nm

Siliziumoxid und 200 nm  Silizi- 3 _

umnitrid wird wie in Kapitel b)_> org. Entwickler + Stopper e)
mit dem Rasterelektronenmikro- ¢
skop belichtet und mit organi-
schem Entwickler und Stopper be-
handelt, so dass die Strukturen
freigelegt werden (b). —> Plasmaitzen

c) Durch reaktives lonenatzen mit ¢ f)
CHF; und O, wird das Silizium-
nitrid in den Strukturen und das
restiche PMMA auf der Probe
entfernt.

d) Die Probe wird fiir 5 Minuten - BHF
in gepufferte HF-Losung getaucht,

wodurch ca. 400 nm des Silizi-

umoxids unter der Nitridmembran

weggedtzt werden.

e) Auf diese unterdtzte Probe

wird ein metallischer Film aufge-

dampft, der nun auf der Maske

und kontaktfrei zur Maske im un-

terdtzten Bereich vorliegt.(f)

—

der Maske als auch elektrisch davon getrennt in der unteratzten Struktur
abgelagert wurde.

Die typischen Nanobriicken in der Mitte der Struktur (siehe Abb. 2.9)
waren 150-200 nm breit, 600-800 nm lang und 25 nm dick. Nach dem
Entwicklungsprozess wurden die Kontaktflachen (im Bild als dunkle Be-
reiche am rechten und linken Rand zu sehen) mit einem Skalpell durch
Abkratzen des Fotoresists auf ca. 1 mm? vergréfert. Dies war notwen-
dig, da Golddréhte mit leitfahigem Epoxykleber H20E (Polytec) aufgeklebt
wurden und eine Strukturierung dafiir bendtigter, entsprechend grofder
Flachen mit dem Rasterelektronenmikroskop im Vergleich dazu eine un-
verhdltnismaflig lange Zeit benotigt hatte.
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2.3 Maskenbedampfung mit unterdtzten SizN,-Masken

40 um

Abbildung 2.9: Layout einer unteratzten Maskenstruktur. Auf beiden Seiten des
Drahtbereichs sind grofRe Kontaktflachen (dunkle Bereiche) strukturiert. In der Mit-
te des Drahtes ist eine Verengung vorhanden, die eine engste Stelle von ca. 200 nm
aufweist (kleines Bild).

Die Probe wurde dann auf einen kommerziellen Standardprobenhalter
(Omicron) aufgeklebt und mit einer 50 um Kaptonfolie vom Halter elek-
trisch isoliert. Danach wurden Golddrahte auf das Siliziumoxid aufgeklebt
und die Probe mit den Kontakten auf dem Halter verbunden. Wahrend
der einzelnen Klebeschritte wurde die Probe zum Harten des Klebers
mehrfach auf 150° C erhitzt. Danach wurde die Probe in die UHV-Kammer
eingeschleust. Die Proben erzeugten dabei keine messbare Erhéhung des
Kammerhintergrunddrucks vonp = 5 - 10™'° mbar.

Mit kommerziellen Elektronenstrahlverdampfern der Firmen Omicron
oder Oxford Applied Research wurden diinne metallische Filme aufge-
dampft. Die beiden aufgeklebten Kontaktgolddrdahte wurden iiber den
strukturierten Draht verbunden und hatten keinen elektrischen Kontakt
zur hoher liegenden Maskenoberflache.
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2 Herstellung von Nanodrdhten

Diese Technik ist gut geeignet, eine grofde Anzahl an gleichartigen Proben
schnell herzustellen, die einfach zu kontaktieren und frei von organischen
Molekiilen aus dem Herstellungsprozess sind. Allerdings ergibt sich auf-
grund der fest auf der Probe sitzenden Masken keine Moglichkeit, die
Struktur mit Rastertunnel- oder Rasterkraftmikroskopie zu untersuchen.
Auch sind sicherlich Adsorbate aus der Raumluft auf der Substratoberfla-
che vorhanden, da die Proben erst nach dem Aufkleben der Kontakte in die
Ultrahochvakuumkammer transferiert wurden. Ein Aufheizen auf knapp
iiber 100°C in der Kammer sollte zumindest einen Teil der adsorbierten
Molekiile entfernen.
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2.4 Aufbau des UHV-Systems zur Probenherstellung

Als Grundlage fiir den Aufbau zum Préparieren und Messen der Elektro-
migrationsproben im Ultrahochvakuum (UHV) wurde ein Tieftemperatur-
Rastertunnelmikroskopsystem (LT—RTME) verwendet. Dieses System be-
sitzt eine Praparationskammer, in die mit einer Schleuse Proben ins Ul-
trahochvakuum ohne weiteres Ausbacken des Systems transferiert werden
konnen. Zum Proben- und Spitzentransfer ist ein Transferarm integriert,
auf dem ein indirektes Heizelement und ein Temperatursensor sowie
Kontakte fiir eine direkte Stromheizung (von z.B. Siliziumproben) ange-
bracht sind. Mit einem Nadelventil konnen hochreine Argon-, Stickstoff-,
Wasserstoff- oder Sauerstoffgase in die Kammer eingeleitet werden.

Das LT-RTM erreicht eine minimale Temperatur von ca. 3 K und ist
mit Kontaktfedern in der Probenaufnahme versehen, die ein Kontaktie-
ren von Proben liber Kontaktpfosten auf der Probenplatte (s. Abbildung
B-3) und somit elektronische Transportmessungen ermoglichen. An die
Analysekammer ist, der Praparationskammer gegentiberliegend, ein Split-
Coil-Magnetsystem (Firma Kryovac) angeflanscht. Uber einen weiteren
Transferarm kénnen die Proben dorthin transferiert werden. Dieser Trans-
ferarm ist ebenfalls mit vier Kontaktfedern wie das RTM ausgeriistet und
kann tiber einen Durchflusskryostaten auf ungefahr 2,5 K abgekiihlt wer-
den.

Um die in Kapitel B. vorgestellte Maskenbedampfungstechnik in si-
tu durchfithren zu kénnen, wurde im Zuge dieser Arbeit eine Kammer
aufgebaut, die sowohl die Positionierung aller benétigten Masken- und
Kontakthalter als auch das Aufdampfen der metallischen Strukturen er-
moglichte. Diese Kammer ist am Zwischenstiick zwischen Analyse- und
Magnetkammer angebracht. Es wurden ein Metallverdampfer (EGN-CO4H)
mit vier Verdampfungstiegeln fiir die Herstellung der diinnen metallischen
Schichten und ein Schwingquarz, der fiir die Aufdampfratenbestimmung
an den Probenort gefahren werden konnte, eingesetzt. Fiir das Lagern
der Masken- und Kontakthalter war ein Translatorbalg mit vier Lagerpo-
sitionen aufgebaut worden. Uber eine mechanische Hand werden sowohl
die Proben vom Translatorarm der Magnetkammer in die Aufdampfkam-
mer transferiert als auch die Masken auf die Probe aufgesetzt und die

3Firma Omicron
4Firma Oxford Applied Research
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2 Herstellung von Nanodrdhten

Abbildung 2.10:  Ultrahochvakuumkam-
mer zum Lagern und Aufsetzen von
Masken sowie Aufdampfen von diinnen
metallischen Filmen. Oben ist die Ansicht
von vorne und unten die Ansicht von oben
schematisch dargestellt.

(1) Kupferblock mit Probenaufnahme
und eingesetzter Probe. Eine Kiihlung des
Blocks mit Stickstoff oder Trockeneis ist
moglich. (2) Hohenverstellung der Proben-
aufnahme samt Kihlung. (3) Verfahrbares
Probenlager. (4) Metallverdampfer (5)
Schwingquarz, der direkt an den Proben-
ort bewegt werden kann. (6) Mechanische
Hand fur Transfer sowie Aufsetzen von
Masken- und Kontaktfederhaltern. Die
Lange im Vakuum (gestrichelt) betragt 30

(6] RTM

Magnet-
cm. kammer

Proben dann in die Aufdampfposition gesteckt. Die Probenaufnahme ist
vertikal beweglich und befindet sich am unteren Ende eines Kupferblocks.
Auf der Luftseite kann der Kupferblock und somit die Probe iiber ein
Rohr mit fliissigem Stickstoff oder Trockeneis gekiihlt werden. Die Auf-
dampfposition ist liber einen Winkel so ausgerichtet, dass ein moglichst
senkrechtes Aufdampfen stattfindet. Eine andere Ausrichtung ermdglichte
die Schattenbedampfung unter einem Winkel.
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3 Dunnung der Drahte mit
Elektromigration

Die Elektromigration ist ein Effekt, der zum Ausfall von Leiterbahnen
durch Ermiidungserscheinungen bei langerem Anlegen von Spannungen
und Stromfluss fiihrt [[[8]. Bei diesem Effekt findet eine Diinnung der
stromleitenden Strukturen statt, bis diese schlief3lich unterbrochen wer-
den, wobei die Unterbrechungen im Bereich weniger Nanometer liegen
kénnen [[]. Dieser Effekt kann ausgenutzt werden, um den ballistischen
Transport bei atomaren Kontakten zu untersuchen oder um gezielt Nano-
kontakte fiir Molekiile herzustellen [[[9, 0]

3.1 Grundlagen der Elektromigration

Ursache der Elektromigration ist die thermisch aktivierte Bewegung von
Ionen unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes. Mit dem Elektronen-
fluss durch einen Draht oder eine Leiterbahn findet eine Erwdrmung des
Drahtes statt, was in einer hoheren Mobilitit der Metallionen resultiert.
Das angelegte elektrische Feld bewirkt eine Kraft auf die Ionen in Richtung
der Kathode. Gleichzeitig findet durch Streuung der Elektronen an den
Ionen ein Impulstibertrag statt, durch den die lonen eine Kraft in Richtung
des Elektronenstroms zur Anode erfahren, den sogenannten Elektronen-
wind. Je nachdem, welche dieser beiden entgegengesetzten Krafte grofier
ist, bewegen sich die Ionen in Richtung des angelegten Feldes E oder
entgegengesetzt. Fiir die lonenstromdichte j; erhdlt man

Ji = n;eZ uE
mit der Elementarladung e, der Anzahldichte der Ionen n;, und der tem-

peraturabhangigen Ionenmobilitit u [ET]]. In Z* sind die Beitrage durch
den Impulsiibertrag sowie der Kraft durch das elektrische Feld enthalten.
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3 Diinnung der Dréihte mit Elektromigration

Diese Grofde kann als effektive Ladung auf den Ionen gesehen werden, die
je nach Vorzeichen in einer lonenbewegung in Richtung oder entgegen des
Elektronenstroms resultiert. Eine ausfiihrliche Herleitung hierzu findet
sich im Anhang.

Bei allen Materialien, die in dieser Arbeit verwendet wurden, fand ein
Ionentransport in Richtung des Elektronenstroms statt. Bei der Elektro-
migration findet ein Materialtransport von den Bereichen, die eine aus-
reichend hohe Temperatur und somit lonenmobilitit besitzen, in kiltere
Bereiche statt. Dabei erfolgt dieser Transport immer in eine Richtung, so
dass nur auf einer Seite des Kontakts eine Aufhdufung von Material beob-
achtet werden kann. Damit kann man diesen Prozess vom Aufschmelzen
bzw. Durchbrennen unterscheiden, bei dem sich auf beiden Seiten des ge-
6ffneten Kontakts Materialaufhdufungen bilden. Diese Aufhdufungen sind
meist kugelformig, weil dies die Form mit der niedrigsten Oberflachen-
energie darstellt.

Da Atome an Korngrenzen und der Oberfliche mobiler als innerhalb
des Festkorpers sind, werden diese zuerst bewegt, wodurch es zu einer
Diinnung der Leitung und einer Rissbildung entlang von Korngrenzen
kommt [2, B3, B4]]. Die Elektronenstreuung findet bevorzugt an Defekten
statt, so dass zu Beginn des Elektromigrationsprozesses eine Entfernung
von Defekten bzw. Rekristallisation der Metallmikrostruktur auftreten
kann [25, B8, B7], bei der die durchschnittlichen Korngréfden anwachsen.

Im Zuge von Experimenten zur molekularen Elektronik wurden zahl-
reiche Methoden entwickelt, um wenige oder im Idealfall nur einzelne
Molekiile zu kontaktieren [B8, B9, B]]. Bei Elektromigrationsexperimenten
wurde beobachtet, dass unter bestimmten Voraussetzungen Unterbre-
chungen von wenigen Nanometern erzeugt wurden [, Eg, B0], welche in
der Grofdenordnung von Molekiilen lagen. Um diese Unterbrechungen zu
erzeugen, wird eine konstante Spannung tiber den Draht angelegt, der sich
dann unter dem Stromfluss langsam erwiarmt [BQ, B, E3]. Nach einer ge-
wissen Zeit steigt dann der Widerstand sprunghaft an und die Leiterbahn
ist unterbrochen. Die durchschnittliche Zeit bis zum Offnen des Kontakts
(t) ist durch die Black-Gleichung [BZ] gegeben:

En

() =Cj "eknT

Dabei ist C eine Materialkonstante (abhdngig von Geometrie, Diffusi-
onskonstante etc.), T die Temperatur, kz die Boltzmannkonstante und E,,
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3.2 Anwendung der Elektromigration auf Nanodrdhte

die materialabhangige Aktivierungsenergie fiir die Elektromigration. Diese
liegt meist im Bereich von 0,5-1 eV [B3, B4, B3]

Die Spannungsabschaltung muss im Moment des Offnens des Kontakts
sehr schnell erfolgen. Bei einer konstanten, an der Struktur angelegten
Spannung féllt direkt am Nanokontakt eine hohere Spannung ab, wenn
dieser kleiner wird und sein Widerstand steigt. Dadurch wird eine héhere
Leistung im Kontakt dissipiert (vgl. Abb. B und B.3), wodurch sich der
Kontakt rapide erhitzt. Dabei kann ein grof3er Bereich fliissig werden oder
sogar sublimieren und der Kontakt auf einer grofien Liange durchbrennen.

Obwohl die moderne Messtechnik eine solch schnelle Regelung ermég-
licht [B0], gibt es eine andere Methode, um den Kontakt kontrollierter zu
diinnen: die regelkreisgesteuerte, kontrollierte Elektromigration [B, B€].
Ein Vorteil dieser Technik ist, dass vergleichbar zu Bruchkontaktexperi-
menten [B7, Bg, B9], kurz vor dem Offnen des Kontakts Eigenschaften der
atomistischen Struktur des verwendeten Metalls in Form von Leitwert-
quantisierung beobachtet werden konnen [EQ, T]]. Dies ist beim Diinnen
durch Anlegen einer konstanten Spannung nicht méglich.

In der vorliegenden Arbeit wurde ausschlief3lich diese Technik verwen-
det. Sie soll nun im Folgenden ausfiihrlich erklart werden.

3.2 Anwendung der Elektromigration auf
Nanodrdhte

Um die kontrollierte Elektromigration durchzufiithren, wurde in der Ar-
beitsgruppe ein Messprogramm entwickelt, das eine Diinnung durch Elek-
tromigration von diinnen metallischen Nanobriicken erméglicht. Die Na-
nobriicken wurden wie in Kapitel P beschrieben hergestellt. Durch diesen
langsamen, sukzessiven Diinnungsprozess ist es moglich, in den Bereich
ballistischen Transports zu gelangen und dort Leitwertquantisierung zu
beobachten. Hierzu wird zunachst bei einem Startwert U, der Widerstand
Ry bestimmt. Dann wird die Spannung U schrittweise alle 100 ms um
typischerweise 1 mV erhoht und der Strom I sowie der Widerstand R und
die Leistung P werden bestimmt. Nach jedem Schritt wird die prozentuale
Anderung des aktuellen Widerstandes zu R, bestimmt. Sobald diese Ande-
rung einen fest gewdhlten Wert a = 1-10% iibersteigt, wird die Spannung
soweit zurtickgefahren, dass nur noch 20% der Leistung an der Struktur
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3 Diinnung der Dréihte mit Elektromigration

anliegt. Danach startet ein neuer Zyklus nach gleichem Vorgehen mit einem
neu bestimmten U, und R,. Als Ausgabe werden die Spannungs-, Strom-
und Widerstandswerte in ihrer Messreihenfolge sowie die Ry-Werte der
jeweiligen Zyklen abgespeichert.

Im Verlauf der Arbeit wurden an diesem Programm einige Anderun-
gen eingefiihrt, die sowohl die Datenausgabe als auch die Kontrolle iiber
den Elektromigrationsprozess verbesserten. Es hat sich gezeigt, dass das
Kriterium « fiir einen Zyklusneustart nicht tiber den gesamten Bereich
fest gewahlt werden kann. Da dieses Kriterium immer eine prozentuale
Anderung angibt, werden mit dem Ansteigen von R, die erlaubten Wi-
derstandserhéhungen immer grofier, so dass die Spriinge zwischen den
Zyklen zu hohen R ebenfalls immer grofier werden. Dies kann in einem un-
kontrollierten Migrieren oder sogar Durchbrennen der Probe resultieren.
Um die Spriinge zwischen den Zyklen besser zu kontrollieren, wurde als
weiteres Kriterium fiir den Zyklusneustart die konstante Widerstandsan-
derung AR von R, mit Werten von typischerweise 5-100 Q implementiert,
die sich nicht mit dem Anstieg von R, dndert.

Aufgrund von Rekristallisation der Probe und anderen Effekten (s. Kapi-
tel @.4)) ist nicht nur ein Anstieg des Widerstandes durch Joulesche Warme
und Elektromigration, sondern auch ein Abfall méglich. Damit nach einem
langen Abfall kein unkontrollierter, schneller Anstieg mit Zerstérung der
Probe erfolgt, wurde der Parameter 8 als prozentuale negative Abwei-
chung von Ry zum Schutz der Probe eingebaut. Die Bestimmung von R
wurde so gedndert, dass alternativ zum Anfangswert auch eine gleitende
Mittelwertsbestimmung aus den zuletzt gemessenen Widerstandswerten
erfolgt und mit den Zyklusabbruchbedingungen verglichen wird. Um den
Migrationsprozess bei Erreichen bestimmter Leitwerte G zu stoppen, wur-
de ein Abbruchkriterium angelegt, das bei den eingegebenen Leitwerten in
ganzzahligen Vielfachen des Leitwertquants Gy=1/(12900 ) das gesamte
Programm stoppt. AufRerdem wurde eine Moglichkeit zum Vertauschen der
Polaritdt und zur Umkehr der Messrichtung implementiert. Hiermit kann
nun die Spannung sukzessive zu kleineren Werten hin verringert werden,
um mogliche Heizeffekte und Messrichtungseinfliisse zu untersuchen.
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3.3 Elektrische Kontrolle der Elektromigration

3.3 Elektrische Kontrolle der Elektromigration

Ein Beispiel fiir den Beginn der Elektromigrationsmessungen ist in Ab-
bildung B] gezeigt. Die Messung beginnt auf der untersten Kurve. Die
Spannung wird erhoht, bis eine Erh6hung des Widerstands auftritt. Sobald
eine Widerstandsanderung von 4 % gegeniiber dem Anfangswert erfolgt,
wird die Spannung so zuriickgefahren, dass nur noch 20 % der Leistung
in der Briicke deponiert werden, und ein neuer Zyklus mit einem héhe-
ren Anfangswiderstand beginnt. Betrachtet man die Spannungen am Ende
eines jeden Zyklus, so sieht man, dass diese sich zu Beginn zu kleineren
Werten hin verschieben.
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Abbildung 3.1: Elektromigration einer 25 nm dicken Goldbriicke, die durch Masken-

bedampfung mit einer unteratzten Siliziumnitridmaske auf einem Siliziumchip mit
einer 400 nm Oxidschicht aufgedampft wurde.

Dieses Verhalten kann man erklaren, wenn nicht allein der Nanokontakt
die elektronischen Eigenschaften des Aufbaus bestimmt. Betrachtet man
eine Nanobriicke, die durch Elektromigration ausgediinnt wird, so kann
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3 Diinnung der Dréihte mit Elektromigration
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Abbildung 3.2: Schemazeichnung fiir zwei unterschiedliche Drahtlangen. Die Linien
entsprechen Formel B-J mit einer konstanten, im Kontakt deponierten Leistung von
10~* W (blaue und rote Kurve). Es wurde auRerdem eine Kurve mit einer héhreren
Leistung von 1073 W (griin) fiir den 500 nm langen Draht aufgetragen. Dieser Bereich
liegt rechts der Kurven mit niedriger Leistung in der I(U)-Auftragung.

man diese durch einen Widerstand des Kontakts R, und einen dazu in
Reihe geschalteten Widerstand der Nanobriicke bzw. der Zuleitungen R;,
beschreiben. Wahrend des Diinnungsprozesses dndert sich R, und R
bleibt konstant.

Die angelegte Spannung fallt gemaf

U=UC+UL

am Kontakt (U.) und den Zuleitungen (U, ), bzw. an der Nanobriicke, ab.
Die Leistung, die am Ende jedes Zyklus im Kontakt fiir die Elektromigration
bendtigt wird, ist iiber

P =U.I

gegeben. Dabei wird davon ausgegangen, dass die Bewegung der lonen
immer bei der gleichen Leistung, die im Kontakt dissipiert wird, einsetzt.
Somit sollten die Endpunkte jedes Zyklus auf einer Kurve mit konstanter
Leistung P* liegen.
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3.3 Elektrische Kontrolle der Elektromigration

Abbildung 3.3: Elektromigration einer Goldbriicke mit einer Lange von 300 nm, Brei-
te 80 nm und Dicke 20 nm an Luft. Die Zyklen der Messung (schwarz) enden auf einer
Kurve mit konstanter Leistung (P* = 1,8 X 10~* W; rote Kurve). Der Bereich hoherer
Leistung liegt rechts davon (rosa). Mit blauen Linien sind die Leitwerte von 1, 10 und
20 G, eingezeichnet.

Mit der Annahme, dass der Zuleitungswiderstand R, keiner Anderung
unterworfen ist, lasst sich die Stromabhangigkeit der Spannung schreiben
als:

* *

P P
U = — +Up() = 7 + Ryl (3.1)

In Abbildung B-7 sind theoretisch bestimmte Kurven mit einer konstan-
ten Leistung P*=10"*W, einer Querschnittsflache von 25 X 50 nm?2, dem
spezifischen Widerstand von Gold p,,, = 2,2 X 10~® Qm und Drahtldngen
von 50 und 500 nm aufgetragen. Auflerdem wurde eine Kurve mit einer
hoheren konstanten Leistung von P* = 1073 W fiir den 500 nm langen
Draht aufgetragen.

Wird nun wie bei [B(]] die an der Nanobriicke angelegte Spannung erhoht,
erreicht man schliefdlich den Bereich, in dem die dissipierte Leistung im
Kontakt eine lonenbewegung und somit Elektromigration erlaubt. Dabei
erhoht sich der Widerstand und der Strom wird kleiner.

Reduziert man die Spannung nicht, gelangt der Kontakt in den Bereich
mit einer wesentlich hoheren Leistung, das zum Aufschmelzen und der
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3 Diinnung der Dréihte mit Elektromigration

unkontrollierten Offnung des Kontakts fithrt. Unter Verwendung kiirzerer
Strukturen reduziert sich dieses Risiko [BT]]. Bei konstanter Spannung
bleibt man bei Erhéhung des Widerstands nahe an der 50nm-Kurve in
Abbildung B2 so dass die Leistung im Nanokontakt nicht so stark erhéht
wird, wie dies bei der Kurve fiir den Draht mit 500 nm Lange der Fall ist.

Eswurde bereits bei anderen Messungen beobachtet, dass die Endpunkte
der Zyklen, bei denen die Elektromigration einsetzt, auf solchen Kurven
konstanter Leistung liegen [B2)] (siehe Abbildung B-3). Im Bereich rechts
der Kurve (rosa im Bild) ist die deponierte Leistung im Kontakt hoher,
wahrend sie auf der linken Seite niedriger als die Leistung ist, die zur
Elektromigration benétigt wird.

Im Verlauf dieser Arbeit wurde deshalb ausschliefdlich die kontrollierte
Elektromigration angewendet, bei der die einzelnen Zyklen immer bei
Erreichen der Migrationstemperatur neu gestartet wurden, und somit die
Leistungskurve sukzessive abgefahren werden konnte. Ein weiterer grofier
Vorteil dieser Methode ist, dass parallel zum Migrationsprozess Leitwerte
gemessen werden konnen, die einen Aufschluss liber die elektronischen
Transporteigenschaften des verwendeten Materials geben kénnen.
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4 UHV-Elektromigration und
Rastersondenabbildung

Um immer héhere Strukturdichten auf Computerchips zu erreichen, wur-
den die Grofien der Strukturen immer weiter verkleinert, was dazu fihrt,
dass bald die untere Nanometerskala erreicht sein wird. Eine weitere Mi-
niaturisierung wird mit den momentan verwendeten Techniken in Zukunft
nicht mehr realisierbar sein, so dass viele Forschergruppen an Alternativen
arbeiten.

Ein Ansatz ist die sogenannte molekulare Elektronik [B]]. Dabei miissen,
um die Transistoreigenschaften untersuchen zu kdnnen, notwendigerwei-
se drei Kontakte mit den richtigen Dimensionen im Nanometerbereich
mit einem einzelnen Molekil verbunden werden [E§, B4]. Es hat sich
gezeigt, dass Bruchkontakte [f3, 4] oder kontrollierte Elektromigration
[BQ] geeignete Techniken sind, um solche Nanokontakte herzustellen.

Die Elektromigration hat vor allem fiir die Untersuchung der erzeug-
ten Strukturen einige Vorteile. Es kdnnen gleichzeitig mehrere Strukturen
auf einen Chip aufgebracht werden, welches speziell fiir die Computerin-
dustrie von Interesse ist. Vor allem aber sind die Strukturen planar auf
einem Chip aufgebracht und sind somit zugéanglich zur Charakterisierung
mit Rastersondenmikroskopietechniken, was fiir die Erforschung der Mor-
phologie und physikalischen Eigenschaften von besonderer Bedeutung ist.
Durch eine Vierpunktmessung [fE7], Verkiirzung der Kontakte [B]] oder
Kontrolle der Temperatur an den Nanobriicken [B, B4] ist es moglich, den
Elektromigrationsprozess verlasslicher und reproduzierbarer zu machen.

Die elektronischen Eigenschaften der Nanokontakte wurden bisher
an Luft gemessen [H], wihrend die strukturellen Eigenschaften sowohl
mit Rasterelektronen- als auch mit Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) [EF, B8, E7] untersucht wurden. Im Vergleich dazu bieten Raster-
sondenmessungen neben einer Vielzahl an Mess- und Praparationsum-
gebungen (tiefe Temperaturen, Ultrahochvakuum) die Moglichkeit, durch
Anlegen einer Spannung an die Messspitze eine bewegliche, lokale Gate-
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4 UHV-Elektromigration und Rastersondenabbildung

Elektrode tiber der Nanostruktur zu positionieren. Dies ist zum Beispiel
bei der Untersuchung von Coulomb-Blockade in Halbleiterquantenpunkten
interessant [£g].

Sollen Molekiile auf Oberflachen untersucht werden, so ist es wichtig,
Einfliisse durch Kontaminationen und Adsorbaten aus dem Herstellungs-
prozess und der Umgebung auf den Oberflichen zu vermeiden. Dies ist
durch Praparation und Messung im Ultrahochvakuum mit einem Hinter-
grunddruck p < 10™° mbar méglich.

4.1 Rastertunnelmikroskopie an Nanodrdhten

4.1.1 Grundlagen

Die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops (RTM) durch Gerd Binnig
und Heinrich Rohrer 1981 [H]] lieferte fiir die Untersuchungen von me-
tallischen und halbleitenden Oberfldchen ein Gerdt mit echter atomarer
Auflosung, welches 1986 mit dem Nobelpreis in Physik ausgezeichnet
wurde. Wahrend bisher Streuexperimente nur globale Information, wie
zum Beispiel die Gitterkonstanten, lieferten und die Rasterelektronen-
mikroskopie nur Auflésungen von mehreren Nanometern erreichte [£9,
EQ], konnten mit dem Rastertunnelmikroskop atomare Strukturen lokal
aufgelost werden. Dies war zwar auch mit dem Transmissionselektronen-
mikroskop gelungen [B1], B7], man war allerdings beschrinkt auf diinne
Filme, die mit hoch-energetischen Elektronen durchschossen werden, wo-
bei Defekte im Material erzeugt werden kénnen.

Das Rastertunnelmikroskop als Weiterentwicklung des Feldemissions-
mikroskops [B3, B4] kann dahingegen auf allen leitenden oder halb-
leitenden Oberflachen nicht-invasiv eingesetzt werden. Es bildet die loka-
len elektronischen Zustandsdichten ab, aus denen Riickschliisse auf die
topographischen Gegebenheiten und atomaren Konfigurationen gezogen
werden konnen. Des Weiteren konnen aus Strom-Spannungskennlinien
die Zustandsdichten lokal bestimmt und damit Anregungen und Oberfla-
chenzustinde gemessen werden [B3, B4].

Die Grundlage fiir dieses Mikroskop bildet der quantenmechanische Tun-
neleffekt, der es Elektronen ermdglicht, eine Potentialbarriere zwischen
zwei Elektroden zu tiberwinden, was klassisch nicht erlaubt ist. Der Tun-
nelstrom ist exponentiell abhdngig vom Abstand der beiden Elektroden.
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4.1 Rastertunnelmikroskopie an Nanodrdhten

Der Abstand liegt im Bereich einiger Angstrom, wo die Wellenfunktionen
der Elektronenzustidnde in beiden Elektroden gerade tiberlappen. Diese
Abstandsabhingigkeit wird ausgenutzt, um den Tunnelstrom zwischen
einer metallischen Spitze (meist Au, Pt oder W) und der Probenoberflache
bei Anlegen einer Tunnelgleichspannung U; zu messen. Der Tunnelstrom
I7 ist proportional zur Faltung der Zustandsdichten von Spitze p¢ und
Probe p,, sowie dem Quadrat des Tunnelmatrixelements M [E7]:

eUr
Iy « jo pp(Ep — eUr + &)ps(Ep + €)|M|*de (4.1)

Uber einen Regelkreis wird durch Spannungsvariation an einem Pie-
zokristall, auf dem Spitze oder Probe sitzen, der Abstand und somit der
Tunnelstrom wéhrend des Rasterns der Oberfliche konstant gehalten.
Die am Piezo angelegte Spannung wird auf eine rdumliche Bewegung der
Spitze umgerechnet, wodurch ein Bild der Oberflache erzeugt wird. Eine
genauere Beschreibung des Rastertunnelmikroskops findet sich in [E7,
Ea).

Fiir die RTM-Messungen wurde ein kommerzielles Tieftemperaturras-
tertunnelmikroskop (Omicron) in einer Ultrahochvakuumkammer
(p < 5-1071% mbar) verwendet. Die Tunnelgleichspannung wurde bei die-
sem Aufbau an der Probe angelegt. An der Probenaufnahme waren vier
Kontaktspangen vorhanden, iiber die mit speziellen Probenhaltern, die
auch in dieser Arbeit verwendet wurden, Kontaktmadglichkeiten fiir elek-
tronische Transportmessungen gegeben waren. Als Regelelektronik wurde
eine kommerzielle Messelektronik (Nanonis) mit einem rauscharmen Vor-
verstirkerdl verwendet.

Um Nanostrukturen abzubilden, die nicht flach auf der Oberflache liegen,
sondern eine Hohe von einigen Nanometern haben, ist es erforderlich,
dass der vorderste Bereich der RTM-Spitze schmal genug ist, um in die
Zwischenbereiche der Nanostrukturen zu gelangen.

Die in dieser Arbeit vermessenen Nanobriicken {iberspannten Graben
mit einer Breite von 200 nm und einer Tiefe von bis zu 30 nm. Aus diesem
Grund mussten die Spitzen einen Durchmesser iiber eine entsprechende
Liange von weit unter 200 nm aufweisen. Der zunichst verwendete Atz-
anlageneigenbau konnte diese Spezifikationen nicht erreichen und auch

1Firma Femto
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4 UHV-Elektromigration und Rastersondenabbildung

Abbildung 4.1: links: RTM-Bild einer Goldnanobriicke (Ur=10 V, I+=0,5 nA). Im
dunklen Bereich des Grabens sind in der Ndahe der Kanten Artefakte der Spitzen-
ausdehnung als zum Graben parallele Linien zu sehen.

rechts: REM-Bild mit 10 keV Beschleunigungsspannung einer vergleichbaren Nano-
briicke, die zuvor mit Rastertunnelmikroskopie untersucht wurde. Die Bereiche, in
denen die RTM-Aufnahmen gemacht wurden, zeigen einen dunkleren Kontrast als
die umgebenden Probenteile. Das um 45° gedrehte Messfenster direkt Gber der Brii-
cke sowie die einzelnen Rasterlinien, die zum Anndhern an die Briicke aufgenommen
wurden, konnen als dunkle Striche beobachtet werden.

gekaufte Spitzenf waren nicht gut genug, weshalb eine kommerzielle Spit-
zendtzanlage (Omicron) gekauft wurde. Die damit hergestellten Spitzen
ermoglichten ein Abbilden der Strukturen mit dem RTM (vgl. Abb. f1]
links). Der Herstellungsprozess der RTM-Spitzen ist ausfiihrlich im An-
hang erklart.

Mit diesen Spitzen wurden RTM-Aufnahmen an durch Elektronenstrahl-
lithografie hergestellten Nanostrukturen durchgefiihrt. Die Proben waren
wie in Abbildung P.7 gezeigt hergestellt worden. Normalerweise ist es
wegen der schwierigen optischen Zugangsmoglichkeiten in Ultrahochva-
kuumanlagen nicht mdglich, solch kleine Strukturen zu finden und darauf
die Spitze des RTMs zu positionieren. Aufgrund der speziellen Proben-
struktur konnte jedoch die RTM-Spitze mit einem Stereomikroskop bis
auf ca. 100 um an die Nanobriicke angendhert werden. Durch Rotation

2www.kentax.de
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4.1 Rastertunnelmikroskopie an Nanodrdhten

der Rasterzeilen senkrecht zu den Kanten der Strukturen war es mog-
lich, sich entlang der Strukturkanten durch Grobschritte von 1 um zu der
Nanobriicke, die die beiden im Mikroskop sichtbaren Kontaktelektroden
uberbrickt, anzundhern.

Da die Nachregelung des Spitzenabstandes bei Rasterzeilen senkrecht
zu scharfen Kanten mit Héhen von bis zu 30 nm in Rasterfenstern mit
Gréflen von 1 X 1 um? problematisch ist, wurden die Rasterzeilen unter
einem Winkel von 45° zu den Kanten aufgenommen (s. Abbildung f.1]
rechts). Dadurch wurde eine wesentlich stabilere Spitzennachfiihrung und
gleichzeitig eine moderate Rastergeschwindigkeit ermdglicht. Im Verlauf
der Messungen hatte sich gezeigt, dass sich die Strukturen mit der Anzahl
der Messungen verdnderten. Rasterelektronenaufnahmen der Bereiche,
in denen RTM-Bilder gemacht wurden, zeigten einen dunkleren Kontrast
von zuvor durch RTM gerasterten Bereichen gegeniiber dem Rest der
Probenoberfliche, wie in Abbildung f]] rechts exemplarisch gezeigt ist.
Auf diese dunkleren Bereiche, die bei Rastertunnelmikroskopmessungen
entstehen, soll nun genauer eingegangen werden.

4.1.2 Kohlenstoffabscheidungen durch RTM

Eine gebrauchliche Technik, um Strukturen mit Dimensionen von einigen
Mikrometern bis zu wenigen Nanometern zu strukturieren, ist die bereits in
Kapitel B eingefiihrte Elektronenstrahllithografie (ESL). Typischerweise
werden Proben, soweit dies die Probenstruktur ermdoglicht, im Ultrahoch-
vakuum mit Direktheizung [B9], Argonsputtern oder Resistivheizen [B0]
gereinigt, bevor man sie mit oberfldchensensitiven Rastersondenmetho-
den untersucht, um Messartefakte aufgrund von Verunreinigungen auf der
Oberflache zu vermeiden. Allerdings werden an mit Elektronenstrahllitho-
grafie hergestellten und nur mit Losungsmitteln gereinigten, metallischen
Nanostrukturen auch elektronische Transportmessungen bei Atmospha-
rendruck durchgefiihrt.

Es ist allgemein bekannt, dass bei Rasterelektronenmessungen infolge
der Anwesenheit von Kohlenwasserstoffmolekiilen im Restgas Kohlenstoff
auf der Probenoberfliche abgelagert wird [B1], B2)]. Dieser Effekt kann un-
ter anderem als sogenannte Elektronenstrahlkontaminierungslithografie
(engl. ,,e-beam contamination lithographie”) Anwendung finden [B3].

Auch das Rastertunnelmikroskop kann verwendet werden, um Gasmo-
lekiile zu dissoziieren und diinne Schichten abzuscheiden [b4]]. So wurde
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4 UHV-Elektromigration und Rastersondenabbildung

beobachtet, dass der Elektronenstrom in Rastertunnelmessungen Oldamp-
fe dissoziiert und Kohlenstoff auf Goldfilmen unter Ultrahochvakuumbe-
dingungen ablagert [BY].

Im Folgenden wird gezeigt, dass Rastertunnelmessungen im Ultrahoch-
vakuum an Proben mit Strukturen aus Platin oder Gold auf nativ oxi-
diertem Silizium, die mit Elektronenstrahllithografie hergestellt und mit
Losungsmitteln gereinigt wurden, Ablagerungen erzeugen, die vermutlich
im Wesentlichen aus Kohlenstoff bestehen. Eine moégliche Erklarung fiir
den Ursprung dieser Ablagerungen ist das Aufbrechen der chemischen
Bindungen von organischen Molekiilen, die vom Lithografie- und Reini-
gungsprozess auf der Oberflache vorhanden sind. Dies wurde von Ehrichs
et al. [BA] bereits bei der Untersuchung der Dissoziation von organome-
tallischen Gasen im Hochvakuum (p < 1078 mbar) mittels einer gepulsten
Rastertunnelmikroskoptechnik beobachtet und als Kontaminierungspho-
tolack (engl. ,contamination resist”) bezeichnet.

Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit wurde eine systematische
Untersuchung dieser abgeschiedenen Schichten mit REM und STM durch-
gefithrt. Die Schichtdicke ist abhdngig von der Anzahl der Topografie-
messungen und der angelegten Tunnelspannung. Die dickste Schicht von
bis zu 10 nm wurde nach fiinf aufeinanderfolgenden RTM-Messungen
beobachtet.

Als Substrat wurde Si(100) mit einer nativen Oxidschicht verwendet,
auf die eine Polymethylmethacrylat (PMMA)-Fotolackschicht aufgebracht
wurde. Um die metallischen Kontaktfldchen und Drahte auf der Oberflache
Zu erzeugen, wurden zunachst Strukturen mit lateralen Abmessungen von
ca. 50 nm bis 100 um unter Verwendung eines kommerziellen REM (Zeiss)
und Elektronenstrahllithografiesystems (Raith) geschrieben. Dann wurde
die Probe mit Methylisobutylketon (MIBK) entwickelt und der Entwick-
lungsprozess mit Isopropanol gestoppt. Die so behandelte, strukturierte
Probe wurde dann mit einer metallischen Schicht aus Gold oder Platin mit
einer Schichtdicke von circa 20 nm mittels Elektronenstrahlverdampfung
in einer Hochvakuumaufdampfanlage (p < 1 - 1078 mbar) bedampft. Zum
Entfernen des unbelichteten PMMAs und der darauf bedampften Metall-
flachen (,lift-off “) wurde die Probe fiir 5 Minuten in Aceton getaucht,
welches bis knapp unter den Verdampfungspunkt erhitzt wurde. Diese Ab-
folge von Prozessschritten entspricht einem weit verbreiteten Verfahren
zur Herstellung von metallischen Nanostrukturen auf Silizium.

Zwischen Elektronenstrahlschreiben, Bedampfen und lift-off wurde die
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Probe mehrere Tage an Atmosphaére gelagert. Um die metallischen Struktu-
ren auf der Probe fiir die RTM-Messungen zu kontaktieren, wurden diinne
Golddrahte mit leitfahigem, ultrahochvakuumtauglichem Kleber (H20E
der Firma EpoTek) aufgeklebt. Die Klebepunkte waren ungefdhr 1 mm von
dem Bereich der RTM-Messungen entfernt aufgebracht worden.

Danach wurden die Proben in die RTM-Anlage mit einem Hintergrund-
druck p < 5- 10~'° mbar transferiert. Um die erzeugten empfindlichen
Nanostrukturen nicht zu zerstéren, wurden keine weiteren Behandlungen
im Ultrahochvakuum durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurden elektro-
chemisch gedtzte Wolframspitzen verwendet, die zusitzlich im Ultrahoch-
vakuum mit Argonsputtern und Elektronenstrahlheizen gereinigt wurden.
Diese frisch préparierten Spitzen wurden dann auf dem metallischen Be-
reich der Probe angenahert. Fiir die RTM-Messungen wurde eine kommer-
zielle ElektronikB mit einem angeschlossenen rauscharmen Vorverstirker
verwendet. Die Messungen wurden alle bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Trotz der einige Nanometer dicken Oxidschicht [[L{] auf dem Silizium-
substrat war es sogar auf den Bereichen ohne metallische Deckschicht
moglich, RTM-Messungen durchzufiihren. Auf den metallischen Flachen
wurden Messungen mit Tunnelspannungen Uy zwischen 4 V und 10V,
sowie Tunnelstromen /7 von 0,1 nA bis 0,8 nA und Rastergeschwindigkei-
ten von bis zu 500 nm s~ gemacht. Nur positive, an der Probe angelegte
Tunnelspannungen erlaubten stabile Topografiemessungen. Auf dem Si-
liziumoxid war es notwendig, Tunnelspannungen > 8 V anzulegen, um
durch die Oxidschicht tunneln zu kdnnen und gleichzeitig ein Zerstoren
der Spitze durch Eindringen in die Oberfliche zu vermeiden. Wahrend
des Rasterns konnten stindig kurze Stromspitzen von 10 nA, dem Sét-
tigungsstrom des Vorverstdrkers, beobachtet werden. Diese entstehen
durch die Anwesenheit von auf der Oberflache tibriggebliebenen, mobilen
Kohlenwasserstoffmolekiilen, die sich leicht durch die RTM-Spitze bei der
Messung aufsammeln lassen. Obwohl die Probe nach dem Herstellungs-
prozess intensiv mit Aceton gereinigt wurde, ist es sehr wahrscheinlich,
dass immer noch Reste organischer Molekiile auf der Probenoberfldche
vorhanden waren.

Flr Tunnelstréome [y grofder als 0,8 nA war es nicht moéglich, die Spit-
ze mit dem Stromregelkreis, welcher sonst den Spitzen-Probenabstand

3Firma Nanonis
4Firma Femto
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4 UHV-Elektromigration und Rastersondenabbildung

und damit den Tunnelstrom konstant halt, zu stabilisieren. Nach eini-
gen Rastertunnelmikroskopmessungen auf der gleichen Stelle konnte eine
Ausbildung von Hiigeln in der Topographie beobachtet werden.

Zur genaueren Untersuchung des aufgehduften Materials und des Pro-
zesses mit dem Rasterelektronenmikroskop wurden mehrere RTM-Bilder
auf den metallischen Strukturen aufgenommen. Aufgrund der speziellen
Strukturierung der aufgedampften Bereiche waren diese eindeutig festge-
legt und wurden spéter im REM wiedergefunden.

Zunichst wurde ein Bereich von 100 X 100 nm? fiinfmal mit Uy = 10 V
und /7 = 0,5 nA gemessen. Dann wurde um den gleichen Mittelpunkt ein
grofReres Messfenster mit 500 X 500 nm? und Uy = 8 V sowie I = 0,1 nA
aufgenommen, welches das zuvor gemessene kleinere Fenster beinhaltete.
Der Hiigel in diesem Bild weist eine maximale Hohe von 10 nm (Abb. 7
a) und, verglichen mit den 0,5 nm der aufgedampften Metalloberfldche,
eine erhohte Oberflachenrauhigkeit von maximal 1,5 nm auf. Wahrend der
Messung wurden Stromspitzen von bis zu 10 nA, dem Sattigungsstrom
des Vorverstarkers, innerhalb der 2 ms Integrationszeit pro Pixel bzw. nm
beobachtet. Das mit einem Medianfilter (5 X 5 nm?) gemittelte Tunnel-
strombild ist in Abb. . b dargestellt, in dem die Stromspitzen als kleine
weifde Punkte zu erkennen sind. Die grof3eren weifden Strukturen sind auf
die polykristalline granulare Struktur des Platinfilms zuriickzufiihren (vgl.
Abb. E3).

Eswurden liber das gesamte Bild verteilt scharfe Spitzen im Tunnelstrom
beobachtet, bis auf den Bereich, in dem die 100 X 100 nm? Messfelder
aufgenommen wurden (gepunktetes Quadrat im Bild). In diesem Gebiet
konnte der Tunnelstrom mit einem geringeren Rauschlevel durch den
Regelkreis auf den eingestellten Sollwert von 0,1 nA stabilisiert werden.
Genauer ist dies an den exemplarischen Linienprofilen zu erkennen (Abb.
E7 c), die entlang der gestrichelten Linien in Abb. ] b aufgenommen
wurden.

Ein Kontrollexperiment, das mit den gleichen Parametern und Bild-
grofden auf einer aufgedampften Goldprobe auf Silizium durchgefiihrt
wurde, zeigte keine Ablagerungen und aufierdem ein kleineres Rausch-
level mit Stromspitzen unterhalb von 1 nA, verglichen mit den 10 nA
Stromspitzen der mit Elektronenstrahllithografie hergestellten Probe.
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4.1 Rastertunnelmikroskopie an Nanodrdhten

Abbildung 4.2: a) RTM-Topografiebild
einer Platinschicht auf Siliziumsubstrat
(Up =8V, Ir = 0,1 nA, 500 X 500
nm?). Der quadratische Hiigel in der
Mitte des Bildes wurde zuvor fiinfmal
mit Ur = 10 V, I3+ = 0,5 nA und einer
BildgréRe von 100 X 100 nm? geras-
tert. b) Tunnelstrombild des gleichen
Bereichs. Das Bild wurde mit einem
Medianfilter (5 X 5 nm?) gemittelt.
Der Higel aus dem Topografiebild a)
ist im gepunkteten Quadrat markiert.
Die hellen Strukturen korrespondieren
zu Korngrenzen im metallischen Film,
wie auch in Abbildung i3 erkennbar
ist. c) Drei beispielhafte Linienprofile,
die entlang der weil gestrichelten Lini-
en im Tunnelstrombild aufgenommen
wurden. Die Linien sind jeweils um
0,6 nA zueinander verschoben. Im Be-
reich des Ablagerungshugels (schraf-
fierter Bereich) sind die Abweichungen
vom eingestellten Sollwert I = 0,1 nA
Ml (horizontale Linien in den Linienprofi-

> v 1 len) signifikant kleiner.
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Nach den RTM-Messungen wurde die Probe innerhalb von zwei Stun-
den aus der Ultrahochvakuumkammer des Rastertunnelmikroskops in das
REM transferiert. Aufgrund der speziellen Geometrie der aufgedampften
Strukturen war es mit dem REM moglich, die mit dem RTM gemesse-
nen Stellen wiederzufinden, eindeutig zuzuordnen und miteinander zu
vergleichen. Die mit dem RTM gerasterten Bereiche erscheinen als Regio-
nen mit einer verringerten Helligkeit in den REM-Aufnahmen. Der 500
x 500 nm? RTM-Bildbereich kann als etwas dunkleres Gebiet mit einem
noch dunkleren Quadrat in der Mitte, in dem die fiinf aufeinanderfolgen-
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Abbildung 4.3: REM-Bild derselben Probe, die zuvor mit RTM gemessen wurde (vgl.
Bild in Abb. 22). Die dunklere Region entspricht der RTM-BildgréRe bis auf 6%. Die
Strukturen im Metallfilm resultieren aus dem polykristallinen Wachstum von Pt auf

SiO,. Die dunklen Risse im REM-Bild entsprechen den hellen Strukturen im Tunnel-
strombild Abb. {2 b)

den 100 X 100 nm? Felder gerastert wurden, identifiziert werden (Abb.
E3). Die GroRe dieser dunkleren Bereiche entspricht den urspriinglichen
RTM-Rastergrofien. Eine Verdnderung der Beschleunigungsspannungen
des REM (1, 3 und 10 keV) bewirkte keine Kontrastinderung in den Auf-
nahmen.

Eine mogliche Ursache fiir die beobachteten Effekte konnte Material
sein, das von der Spitze zur Probe [B7] oder umgekehrt transferiert wird.
Aus den in Kapitel f] beschriebenen Elektromigrationsexperimenten kann
geschlossen werden, dass die fiir die Regelkreissteuerung verwendeten
Spannungen und gemessenen Strome eine nicht ausreichende Leistung
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4.1 Rastertunnelmikroskopie an Nanodrdhten

fiir den Elektromigrationsprozess liefern. Ware Materialtransfer von der
Probe zur Spitze der Ursprung der Hiigel, miissten Vertiefungen und nicht
die beobachteten Aufhdufungen entstehen. Es ist moglich, dass bei Ras-
tertunnelmikroskopiemessungen, aufgrund von lokal verringerten Aus-
trittsarbeiten, topografische Vertiefungen als Erhebungen und umgekehrt
erscheinen. Diese Mdglichkeit ist jedoch ausgeschlossen, da die Ablage-
rungen ebenfalls auf den Teilen der Probe beobachtet wurden, die nur mit
nativem SiOy bedeckt waren und eine dhnliche Morphologie aufwiesen,
wie auf den metallbedeckten Bereichen.

Fiir den Fall, dass Spitzenmaterial zur Probe transportiert wurde, soll-
te Wolfram von der Spitze auf der Probenoberfliche mittels energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectro-
scopy, kurz EDX) detektierbar sein. Um diese Hypothese zu iiberpriifen,
wurden grofde Regionen mit Ablagerungen auf dem Siliziumdioxid mit U =
10 Vund I+ = 0,5 nA hergestellt. Es wurden jeweils drei mit dem Piezoscan-
ner lateral verschobene Rasterbereiche mit 1500 X 1500 nm? aufgenom-
men. Im REM-Bild konnten Ablagerungen, die ein dhnliches Aussehen wie
die zuvor abgeschiedenen Strukturen aufwiesen, auf dem Siliziumdioxid
beobachtet werden. Mit diesem Experiment konnte somit gleichzeitig die
Moglichkeit der Metalloxiderzeugung und -anhaufung durch Dissoziation
der Wasserschicht ausgeschlossen werden. Die EDX-Messungen in diesen
Bereichen zeigten kein metallisches Signal, weder von Wolfram der Spit-
ze noch von Platin der metallischen Probenstrukturen. Daraus lasst sich
schlief3en, dass der Ursprung der Ablagerungen nur in nichtmetallischen
Resten des Herstellungsprozesses zu finden ist.

Typische Bindungsenergien in organischen Molekiilen liegen im Bereich
von einigen eV. Es ist deshalb mit hohen Tunnelspannungen von einigen
eV und Elektronentransport durch das Molekiil mdglich, diese zu dissozi-
ieren. Zur Uberpriifung dieser Méglichkeit wurden die Abhédngigkeiten des
Depositionsprozesses von den Messparametern fiir die RTM-Aufnahmen
analysiert.

In den REM-Bildern wurden keine signifikanten Unterschiede fiir RTM-
Aufnahmen mit einer festen Tunnelspannung U= 9 V und Tunnelstromen
I+ von 0,1; 0,2; 0,4 und 0,5 nA festgestellt. Darauthin wurden RTM-Bilder
mit festem Regeltunnelstrom /7= 0,2 nA und unterschiedlichen Tunnel-
spannungen Ur= 4, 6, 8 und 9 V aufgenommen. Um Artefakte auszu-
schliefden und eine eindeutige Zuordnung zu ermdoglichen, wurden diese
Bilder unter einem Winkel von 45° beziiglich der REM-Aufnahme erzeugt
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4 UHV-Elektromigration und Rastersondenabbildung

Abbildung 4.4: REM Bild mit 10 keV Beschleunigungsspannung. Vier Bereiche mit
500 x 500 nm? wurden zuvor unter einem Winkel von 45° mit dem RTM (I = 0, 2
A) gescannt und sind als dunklere Bereiche auf der Platinoberflache zu sehen. Der
Pfeil gibt an in welcher Richtung die einzelnen Linien im RTM aufgenommen wurden.

(Abb. E4). Mit hoherer Spannung ist hier eine Zunahme des Kontrastes zu
beobachten. Es ist allerdings zu erkennen, dass fiir einige Spannungen die
RTM-erzeugten Strukturen in den gerasterten Bereichen nicht homogen
verteilt sind. Dies ist besonders deutlich in der 8 V-Struktur zu erkennen, im
Gegensatz zur relativ homogenen Aufnahme mit 9 V. In der Tunnelstrom-
aufnahme, die gleichzeitig mit dem Topographiebild gespeichert wurde,
sind, wie schon bereits in Abb. £ b) gezeigt, Stromspitzen von bis zu 10
nA wihrend des Rasterns zu sehen. Diese Stromspitzen sind genau wie
oben auf Instabilitaten im Tunnelstrom zurtickzuftihren.

Daein Transportvon Metallen von Spitze zu Probe und umgekehrt wegen
der diskutierten Experimente ausgeschlossen wurde, ist es vorstellbar,
dass molekulare Uberreste aus dem Herstellungsprozess zwischen der
Probenoberfliche und der Spitze fluktuieren. Aufgrund ihrer Geometrie
geht von der Spitze ein stark inhomogenes elektrisches Feld aus, das
attraktiv oder repulsiv auf polare Molekiile wirkt. Eine Erklarung fiir die
Stromspitzen in den RTM-Messungen ergibt sich fiir den Fall, dass die
Molekiile zwischen Probe und Spitze springen. Dann wird ein zusatzliches
Hochfrequenzrauschen im Tunnelstrom erwartet [Bg].
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4.1 Rastertunnelmikroskopie an Nanodrdhten

Abbildung 4.5: Tunnelstrombild der RTM-Aufnahme mit U, = 8 V. Die hellen Peaks
entsprechen Stromspitzen von bis zu 10 nA und liegen in den dunkleren Bereichen
im entsprechenden REM-Bild (Abb. f4).

Die Tatsache, dass die gerasterten Bereiche keine homogene Morpholo-
gie aufweisen, kann durch eine ungleichmaflige Verteilung der Molekiile
auf der Oberflache erklart werden.

Um diese Hypothese zu iiberpriifen, wurde das Tunnelstrombild der Auf-
nahme mit Ur= 8 V, welches starke Inhomogenititen aufweist, analysiert.
Wahrend in den hellen Regionen des Messbereichs nur Stromfluktuationen
von 0,2 bis 3 nA auftraten, wurden in den dunklen Regionen grofde Strom-
spitzen von 8-10 nA in I beobachtet (Abb. E.5). Im Vergleich dazu wurde
eine wesentlich gleichméafiigere Verteilung der Stromspitzen im Bild mit
Ur=9 V gemessen, die mit einer homogeneren Verteilung der Ablagerun-
gen einhergeht (vgl. Abb.[E4). Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den
vorhergehenden Hypothesen. Aus den erzeugten Tunnelstrombildern in
Abb.E2b) und c) kénnen Regelkreisprobleme als Ursache der Stromspitzen
ausgeschlossen werden. Es traten ndmlich keine Stromspitzen im zentra-
len Bereich der 500 x 500 nm?-Aufnahme auf, in dem mehrere RTM-Bilder
gemacht wurden, im Gegensatz zum restlichen Teil des Bildes. Dies lasst
sich verstehen, wenn man annimmt, dass ein grofier Teil der Molekiile in
dem Bereich mit den sequentiell aufgenommenen 100 X 100 nm?-Bildern,
in dem der Hiigel beobachtet wurde, bereits dissoziiert wurden und die
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Abbildung 4.6: Spektroskopiemessung in einem Bereich, in welchem zuvor mit dem
RTM ein Bild aufgenommen wurde und in dem sich im REM ahnliche Ablagerungen
gebildet haben, wie in Abb. 4. Das Spektrum zeigt eine charakteristische Feldemis-
sionskurve einer Wolframspitze in der N&he einer Platinoberfliche [E3, E9].

abgelagerten Kohlenstoffreste immobilisiert auf der Oberflache vorliegen.
Nur im umgebenden Bereich sind gentigend Molekiile vorhanden, die noch
dissoziieren und somit Stromspitzen verursachen konnen. Rastertunnel-
spektren zeigten das gleiche Verhalten sowohl auf dem Hiigel als auch in
den restlichen Bereichen der 500 X 500 nm?2-Aufnahme.

Die Spektren (vgl. Abb. f.8) zeigen eine charakteristische Feldemissi-
onskurve einer Wolframspitze in der Nihe einer Platinoberfliche [B3,
B9l

Sowohl das Vorhandensein organischer Molekiile aus dem Herstel-
lungsprozess als auch das vergleichbare Erscheinungsbild in den REM-
Aufnahmen, wie die kohlenstoffhaltigen Ablagerungen, die typischerweise
bei REM-Messungen abgeschieden werden, legen den Schluss nahe, dass
auch diese RTM-induzierten Ablagerungen zu grofien Teilen aus Koh-
lenstoff bestehen. Da EDX-Messungen selbst auch Kohlenstoff ablagern
und die hergestellten Schichten relativ diinn sind, konnte allerdings kein
Unterschied im Kohlenstoffgehalt der RTM-gerasterten Bereiche und der
restlichen Probenoberfldche beobachtet werden.
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Es ist z.B. aus Katalyseuntersuchungen bekannt, dass sich Kohlenstoff
sehr gut an Platin bindet [[70]. Zudem konnten qualitativ die gleichen RTM-
induzierten Topographieveranderungen auf Goldoberflichen beobachtet
werden.

Aufgrund des sehr geringen Hintergrunddrucks vonp < 5 - 107"° mbar
kann eine Ablagerun% aus dem Restgas, wie bei REM-Aufnahmen im Be-
reich von p = 1- 10"~ mbar iiblich, ausgeschlossen werden. Ebenso wur-
den hochaufl6sende Rasterkraftmikroskopaufnahmen an dhnlichen Pro-
ben durchgefiihrt, die mit einer Maske aufgedampft wurden (vgl. Kapitel
E:3.2) ohne dass eine Ablagerung beobachtet wurde. Ein Kontrollexperi-
ment mit einem aufgedampften Goldfilm im selben Messaufbau und mit
gleichen Tunnelparametern zeigte keine Deposition. Alle diese Experimen-
te erbrachten keine Hinweise darauf, dass organische Molekiile auf den
Oberflachen dieser Proben vorhanden waren.

Es wurde berichtet, dass es moglich ist, mit UHV-RTM Nanostrukturen
durch induzierte Modifikationen in diinnen Kohlenstofffilmen herzustellen
[71]]. Es ist weiterhin denkbar, dass das elektrische Feld der RTM-Spitze
mobile Molekiile ohne Dissoziation auf der Oberfliche akkumuliert. In
diesem Fall wiirde man allerdings eine andere Topologie der Ablagerungen
auf der Oberfliche erwarten. Eine Ablagerung an den Randern der RTM-
Bilder senkrecht zur Linienrasterrichtung (Pfeil in Abb. .4) wire in diesem
Fall der bevorzugte Prozess. Auch eine rein chemische Reaktion in der
Nihe der Spitze wiirde zu einer homogeneren Verteilung der Uberreste im
gesamten RTM-gerasterten Bereich fiithren, was nicht fiir alle Spannungen
beobachtet werden konnte.

Zusammenfassend wurde mit diesen Messungen gezeigt, dass mit einem
RTM im UHV kohlenstoffhaltige Ablagerungen mit Hohen von bis zu 10 nm
nicht nur aus der Gasphase, sondern auch aus molekularen Uberresten auf
der Probenoberfliche entstehen. Selbstverstiandlich ist solch eine Ablage-
rung in den meisten Fallen ungewollt, da sie zu Artefakten in den Topo-
grafiemessungen von Nanostrukturen, die mit Elektronenstrahllithografie
hergestellt wurden, fiihren kann. Speziell fiir Elektromigrationsexperimen-
te, bei denen Kontakte mit einigen wenigen Atomen beobachtet werden
sollen, ist es ungiinstig, wenn Kohlenstoffatome in der Kontaktregion die
Messergebnisse beeinflussen. Aus diesem Grund sind Proben, die durch
Elektronenstrahllithografie hergestellt werden, und RTM-Messungen (mit
hohen Tunnelspannungen) nicht vereinbar.

Als Alternative zu diesen sonst vielfaltig einsetzbaren Techniken ergeben
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4 UHV-Elektromigration und Rastersondenabbildung

sich z.B. die Rasterkraftmikroskopie und die Bedampfung im Ultrahochva-
kuum mit Masken.
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4.2 Messmodi der Rasterkraftmikroskopie

Aufder Grundlage des Rastertunnelmikroskops entwickelten Binnig, Quate
und Gerber das Rasterkraftmikroskop (RKM) [H]. Die Anwendungsgebiete
des Rastertunnelmikroskops sind dadurch begrenzt, dass nur leitende oder
halbleitende Oberflichen untersucht werden kénnen. Das RKM erlaubt
hochauflésende Messungen auf Metallen und Isolatoren. Um isolierende
Substrate untersuchen zu konnen, werden statt des Tunnelstroms Krafte
zwischen der Oberfliche und der Messsonde als Regelsignal verwendet.
Dabei werden unter anderem elektrostatische Krifte [/J], magnetische
Krifte [[/3, /4], Reibungskrifte [[/3], chemische Bindungskrifte [7d] und
Van-der-Waals-Krifte [[7, /] genutzt.

Anstelle der Tunnelspitze des RTM wird eine Blattfeder bzw. ein Feder-
balken (engl. cantilever) mit einer daran befindlichen Spitze verwendet,
die typischerweise aus SiliziumB besteht. Bei optischen Detektionsverfah-
ren wird ein Laserstrahl auf die Riickseite der Blattfeder ausgerichtet und
das reflektierte Licht z.B. in einem Vierquadrantenphotodetektor erfasst.
Auf diese Weise werden sowohl Verbiegungen als auch Torsionen entlang
der Blattfederldngsachse gemessen.

Die Spitze an der Blattfeder wird, genau wie beim Rastertunnelmikro-
skop, mit Piezoantrieben in die Ndhe der Probenoberflache bewegt. Sobald
Krifte auftreten, fiihren diese zu einer Auslenkung der Blattfeder im sta-
tischen Fall oder zu einer Anderung der Amplitude und Frequenz der
Blattfeder, wenn diese oszilliert wird.

Die dynamische Oszillationsmethode wird verwendet, um einen Kontakt
der Spitze mit der Probe zu vermeiden. Es wird entweder eine konstante
Verbiegung oder eine Amplituden- bzw. Frequenzverschiebung als Regel-
signal verwendet. Der Regelkreis iiber eine Phasenregelschleife (Phase-
locked Loop - PLL) sorgt in Verbindung mit dem Scannerpiezo genau
wie beim RTM fiir einen konstanten Abstand zwischen Probe und Spit-
ze wahrend des lateralen Abrasterns. Eine ausfiihrliche Erklarung des
Rasterkraftmikroskops findet man z.B. in [[9].
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Frequenz- und Amplitudenmodulation

Man unterscheidet bei der Rasterkraftmikroskopie drei unterschiedliche
Messmodi. Abhédngig vom Abstand der Spitze zur Probe spricht man vom
Kontakt-, Nichtkontakt- (engl. non-contact, NC) und intermittierendem
(engl. intermittent oder tappingﬂ) Modus.

Beim Kontaktmodus wird die Verbiegung der Blattfeder beim Rastern
iiber die Oberflache detektiert. Dafiir werden sehr weiche Federbalken
(Federkonstanten typischerweise D = 0,1-1 N/m) verwendet, die unter
Krafteinfluss eine starke Verbiegung aufweisen. Atomare Auflésung kann
in diesem Modus meistens nicht erreicht werden. Jedoch kénnen durch
diese Methode invasiv Defekte erzeugt werden [BQ, B1]].

Neben diesem Kontaktmodus gibt es auch dynamische Modi, den Fre-
quenzmodulations- und den Amplitudenmodulationsmodus. Der Frequenz-
modulationsmodus (FM-RKM) wird standardmaflig im Ultrahochvakuum
fiir hochauflésende Bilder im (Sub-)Nanometerbereich zur Abbildung von
Molekiilen und Atomen eingesetzt [[79]. Die Blattfeder und damit die dar-
an befindliche Spitze wird nahe der Probe mit ihrer Resonanzfrequenz
(typischerweise f; = 70-300 kHz) oszilliert, ohne diese zu beriihren. Als
Regelsignal wird die Verschiebung der Resonanzfrequenz der Blattfeder
durch die Wechselwirkungen mit der Oberfliche verwendet [B7]. Die-
se Verschiebung ist aufgrund der hohen Federkonstanten von 10-100
N/m und der damit verbundenen hohen Giiten (Q-Faktor) der Blattfeder
im Grofienordnungsbereich von 10.000-5.000.000 sehr empfindlich auf
kleinste Anderungen. Gleichzeitig ist es aufgrund der langen Abklingzeiten
schwierig, Strukturen mit hohen Korrugationen von einigen Nanometern
in der z-Richtung zu folgen. Dies fiihrt zu harten Spitzenkontakten mit
der Probe (engl. tip-crash), wodurch sowohl die Probe als auch die Spitze
Anderungen erfahren, welches zu Kontrast- und Topografieinderungen
fiihren kann.

Der intermittierende Messmodus deckt den Zwischenbereich zwischen
dem statischen, eventuell invasiven Kontaktmodus und dem nicht-invasiven,
aber fiir hohe Strukturen ungiinstigeren Frequenzmodulationsmodus ab.
Dabei wird die Spitze nahe der Resonanzfrequenz oszilliert und so weit
an die Probe angenihert, dass gerade am unteren Umkehrpunkt der Fe-
derbalkenoszillation die Spitze in den Pauli-repulsiven Bereich der Elek-
tronenhiillen kommt [E7)]. Dadurch dndert sich die Resonanzfrequenz des

6Warenzeichen von Digital Instruments
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Abbildung 4.7: links: Rasterkraftbild im Frequenzmodulations- oder auch “non-
contact”’-Modus (FM-RKM). Die hohe Empfindlichkeit fir kleine Strukturen im mo-
lekularen oder sogar atomaren Bereich fiihrt bei den mehrere Nanometer groRen
Strukturen zu Stabilisierungsschwierigkeiten und unkontrolliertem Spitzenkontakt
mit der Probe.

rechts: Rasterkraftbild der gleichen Struktur im Amplitudenmodulations-Modus
(AM-RKM). Die bessere Regelung ermoglicht es groRe Strukturen ohne relevante
Veranderungen der Spitze abzubilden. Es sind wesentlich mehr Details der Struktur
gegenliber dem FM-RKM-Bild zu erkennen.

Systems, wodurch sich sowohl die Phase zwischen Schwingung und An-
regung als auch die Amplitude der Schwingung dandern. Typischerweise
verwendet man die Amplitudendnderung als Stellsignal fiir den Regelkreis
(AM-RKM). Im Gegensatz zum NC-Modus werden hier entweder mittel-
weiche Federbalken (Federkonstanten 1-10 N/m, Resonanzfrequenzen
20-100 Hz) mit kleineren Giiten verwendet oder es wird eine Reduzierung
der Giite des Systems durch aktive Q-Kontrolle (engl. active Q-Control)
[B3] bewirkt. Aufgrund des somit erzielten geringen Q-Faktors klingen
Storungen sehr schnell ab, was eine schnellere Regelungsgeschwindigkeit
und damit verbunden schnelleres Rastern bzw. artefaktfreies Abbilden von
grofden Korrugationen ermdglicht.

Zur Abbildung von metallischen Strukturen in dieser Arbeit wurden bei-
de dynamischen Messmodi verwendet. Im NC-FM-Modus kam es aufgrund
der hohen Korrugation der untersuchten Strukturen von bis zu 60 nm
zu haufigen Kontakten der Spitze mit der Probe und somit zu Spitzenan-
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derungen. Eine Drehung des Rasterfensters, so dass hohe Kanten unter
einem Winkel von 45° angefahren wurden, fiihrte hierbei nicht wie bei
RTM-Aufnahmen zu einer wesentlichen Verbesserung. Wie in Abbildung
E7 links zu sehen, ist die Struktur sehr verwaschen ohne markante Details
der Oberfliche erkennen zu lassen. Wahrend dieser Messung trat eine
spontane Anderung der Spitze auf, die als horizontale Linie im Bild zu er-
kennen ist. Die gleiche Struktur wurde daraufhin mit der AM-Messmethode
untersucht, wie im rechten Bild zu sehen ist. Wahrend der Messung traten
keine Spitzendnderungen auf. Auflerdem wurde eine hohere Auflosung
erzielt, wodurch entlang der Kanten die Materialaufhaufungen zu sehen
sind, die durch den Herstellungsprozess mit Elektronenstrahllithografie
und Aufsputtern entstehen. Einzelne Kérner des metallischen Films kon-
nen so identifiziert werden, und Woélbungen im Draht sind besser zu
erkennen. Durch die verbesserte Regelung war bei weiteren Aufnahmen
eine Drehung des Scanbereichs nicht mehr notwendig.

50



4.3 Rasterkraftmessungen wdhrend der Elektromigration

4.3 Rasterkraftmessungen wahrend der
Elektromigration

Um elektronische Transportmessungen an Nanostrukturen auf Oberfla-
chen durchfithren zu konnen, sind die Strukturen durch eine isolierende
Schicht vom Substrat getrennt. Dies fiihrt bei Rastertunnelmikroskopie-
messungen, wie in Kapitel f.1.7 aufiihrlich erldutert, zu Schwierigkeiten.
Dagegen ist die Rasterkraftmikroskopie eine adidquate Technik, die auf
jeder Oberfliche angewendet werden kann, um nichtinvasiv Strukturen
bis in den Nanometerbereich abzubilden.

In dieser Arbeit wurden metallische Nanobriicken aus Platin, Palladium
und Gold entweder mit Elektronenstrahllithografie (Kap. .1]) oder durch
Maskenbedampfung im Ultrahochvakuum (Kap. B-Z) eingesetzt. Fiir die
Strukturmessungen wurde ein kommerzielles UHV-Rasterkraftmikroskop
(Jeol) mit einem Phase Locked Loop Controller (Nanosurf) und einge-
bautem Rasterelektronenmikroskop benutzt. Die Cantilever-Messnadeln
hatten eine Resonanzfrequenz von ungefihr 170 kHz, eine Giite Q von
ca. 5000 und eine Federkonstante von 40-50 N/m. Als Messmodus wurde
der bereits erklarte intermittierende Modus mit Amplitudenmodulation
(AM-RKM) gewahlt, bei dem der Cantilever mit einer festen Frequenz
auflerhalb der Resonanzfrequenz oszilliert wird und die Anderung der
Amplitude bei Wechselwirkung mit der Oberflache als Regelsignal fiir den
Spitzen-Proben-Abstand verwendet wird. Dies wurde durch eine Reduzie-
rung der Giite des Systems durch die aktive Kontrolle der Giite (engl. active
Q-control technique) [B3] erreicht. Der sonst im Ultrahochvakuum tibliche
Messmodus mit Frequenzmodulation [[[9] war, wie in Kap. -] beschrieben,
nicht geeignet, die bis zu 30 nm hohen Strukturen abzubilden.

4.3.1 Platin und Palladium

Durch Elektronenstrahllithografie und Aufsputtern wurden Nanobriicken
aus Platin und Palladium mit Schichtdicken von 30-50 nm und Brei-
ten von 200-300 nm hergestellt. Die aufgesputterten Strukturen hatten
eine glattere Oberfldche als die aufgedampften Goldproben (s. unten).
Die Strukturen zeigten Aufhdufungen an den Randern der urspriinglichen
PMMA-Maske, was haufig bei der Herstellung durch Elektronenstrahllitho-
grafie mit Aufsputtern von Metallen auftritt. Die Proben zeigten, verglichen
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400 nm

Abbildung 4.8: RKM-Bild einer migrierten Palladiumbriicke, die durch Elektronen-
strahllithografie und Aufsputtern hergestellt wurde. Der Anfangswiderstand betrug
635 Q und die Briicke war bereits nach acht Migrationszyklen gedffnet. In der Ver-
groRerung des Kontaktbereichs (links oben) sind unterschiedlich groBe Unterbre-
chungsabstédnde sichtbar.

mit den Goldproben (R, = 40 ), relativ hohe Widerstdande von 400-650 ().
Schitzt man die Widerstdnde aus den Drahtabmessungen und den spe-
zifischen Widerstdanden ab, ergeben sich Werte von nur ca. 1 Q fir Gold
und ungefahr 4 (Q fiir Platin und Palladium. Die gemessenen Werte sind
signifikant hoher, welches bereits von anderen Gruppen berichtet wurde
[B4] und aus der Mikrostruktur und den Kontaktwiderstinden resultiert.
Es ist auferdem bekannt, dass aufgesputterte Proben iiblicherweise einen
héheren Widerstand aufweisen als Proben mit den gleichen Dimensionen,
die aufgedampft wurden.

Nach einer RKM-Aufnahme wurden die Briicken mit Elektromigration
gedlinnt. Bereits nach 2-8 Zyklen und Widerstandserh6hungen von nur
wenigen Q kam es zu einem vollstindigen Offnen der Kontakte. RKM-
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Aufnahmen zeigten, dass sich entlang der Briicken grofie Spalte gebildet
hatten (Bild £.8), was auf eine grofe Temperaturverteilung hindeutete.
Erklaren lasst sich dies dadurch, dass bei Metallen neben der Schmelztem-
peratur T eine Temperatur Ty, existiert, bei der die Atome mobil genug
werden, um sich unter Einfluss des Elektronenwinds zu bewegen. Liegen
diese beiden Temperaturen, wie bei Gold, vergleichsweise niedrig und weit
auseinander (Tgy = 373 Kund T = 1336 K) [BH)], lasst sich die Migration
gut kontrollieren, ohne dass ein vorzeitiges Aufschmelzen oder Verdam-
pfen die Strukturen zerstort. Bei Platin und Palladium liegen diese beiden
Temperaturen wesentlich hoher (Tgy = 813 Kund T = 2045 K), wodurch
viel mehr Leistung benotigt und eine Elektromigration erschwert wird.
Die Elektromigration ist trotzdem méglich, wie andere Gruppen in TEM-
Aufnahmen bei Proben auf sehr diinnen Substraten zeigen konnten [24]].
Dabei konnte sowohl Rekristallisation als auch ein langsames Diinnen
der Kontakte beobachtet werden. Das Substrat, die Probenpriparation
und Anderungen durch die Charakterisierungsart (Elektronenbeschuss,
Kontamination) kdnnen hier einen Unterschied bewirken. Dies sollte in
zukiinftigen Arbeiten systematisch untersucht werden.

4.3.2 Gold - Morphologie und Rissentstehung

Unter Verwendung einer Si-Maske [[[J], vergleichbar mit [[d] und Kap.
B2, und Bedampfung mit 30 nm Gold in einer UHV-Kammer wurde eine
Nanostruktur mit einer Verengung von 450 nm (Bild B9 o. 1) auf ei-
nem Siliziumsubstrat mit nativer Oxidschicht hergestellt. Diese wurde mit
leitfahigem Epoxykleber H20E und Golddrdhten auf einen Standardpro-
benhalter (Jeol) aufgebracht und kontaktiert. Sie zeigte einen Gesamtwi-
derstand von R, = 40 Q. Dies lasst auf einen Einfluss der mikroskopischen
Details der Nanostruktur sowie der Korngrenzen schlieffen, wenn man
fiir diese Drahtdimensionen und dem spezifischen Widerstand von Gold
normalerweise einen Widerstand von einigen Ohm erwarten wiirde.
Nach den ersten RKM-Strukturbildern zur Charakterisierung wurde die
Briicke kontrolliert durch Elektromigration gediinnt [B, Bg]. In jedem Zy-
klus wurde die Spannung U in Schritten von 1 mV pro 100 ms erhoht,
bis sich der Anfangswiderstand Ry, um 1-6 % erhoht hatte. Dann wurde
die Spannung automatisch zuriickgefahren, so dass die Leistung auf 20 %
zuriickging und ein neuer Zyklus gestartet wurde. Bei verschiedenen Wi-
derstanden der Briicke wurde der Elektromigrationsprozess gestoppt und
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zusatzliche Rasterkraftbilder aufgenommen, um die strukturellen Ande-
rungen wihrend der Elektromigration charakterisieren zu kdnnen.

Die erste RKM-Aufnahme wurde nach ca. 20 Migrationszyklen und
R ~ 100 Q durchgefiihrt (Abbildung f.9 o. r.). Der erzeugte Spalt hatte
eine durchschnittliche Breite von d = 10-20 nm, wies aber an bestimmten
Positionen bis zu 80 nm auf. Entlang des Stromflusses hatten sich Aufhau-
fungen von Probenmaterial aus dem Spalt am oberen Ende des Kontakts
gebildet. Diese Aufhdufungen werden durch thermisch aktivierte Diffusion
des Metalls unter dem Einfluss von Elektromigrationskriften (s. oben)
erzeugt.

Entlang des Spalts sind im RKM-Bild zahlreiche Bereiche zu erkennen,
an denen die Briicke Durchgang besafd oder sich kleine Liicken ausgebildet
hatten. Die genaue Position, an der sich der gediinnte Kontakt befand,
konnte allerdings erst nach dem vollstandigen Migrieren der Briicke iden-
tifiziert werden und ist als Pfeil in Abbildung .9 u. 1. markiert.

Der Elektromigrationsprozess wurde flir Rasterkraftaufnahmen bei
R =167, 328, 630 und 12900 Q unterbrochen. Diese Bilder zeigten keine
strukturellen Verdnderungen zum Bild mit R = 100 Q. Dies ist auf die
Auflésung des RKM zuriickzufiihren. Aus dem vergrofierten Bereich von
Abbildung -9 u. r. wurde die laterale RKM-Auflésung als Abstand zwischen
den beiden Pfeilen zu ungefihr 3 nm abgeschitzt. Alle Anderungen der
Struktur zwischen 100 und 12 900 Q haben sich unterhalb dieses Bereichs,
und somit der Auflosungsgrenze der Bilder, abgespielt.

Vergleicht man die Struktur des Kontakts nach der ersten Elektromigra-
tion mit Ergebnissen anderer Gruppen, so kommt man zu dem Schluss,
dass es verschiedene Auspragungen der erzeugten Nanokontakte und -
spalte gibt. So wurde von seitlichen Einschniirungen berichtet, die als
Ausbildung eines grofden Spalts in der Gréfienordnung der urspriinglichen
Drahtbreite gesehen werden kénnen (vgl. Fig. 1 in [€] und Fig. 3 in [E7]).
In anderen migrierten Nanodriahten wurde wiederum ein schmaler Spalt
beobachtet (Fig. 2 in [fE] und Fig. 1 in [[E7]). Fiir diese unterschiedlichen
Auspragungen gibt es verschiedene Erklarungsmoglichkeiten.

Zunachst einmal variieren die urspriinglichen Nanodrahte in ihrer Form.
Die meisten weisen eine Breite von 50 bis 200 nm auf, wahrend die in dieser
Arbeit hergestellten Nanostrukturen 300-450 nm breit waren. Allerdings
konnte kein systematischer Zusammenhang zwischen der Drahtbreite und
Spaltausbildung beobachtet werden. Auch die verschiedenen Eigenschaf-
ten der unterschiedlichen Metallsorten erklaren dieses Verhalten nicht.
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150 nm
—

Abbildung 4.9: oben links: (Drahtwiderstand: R = 40 Q) Rasterkraftaufnahme (AM-
RKM) einer 30 nm dicken Goldstruktur mit einer 450 nm breiten Verengung, die auf
einer Siliziumprobe mit nativer Oxidschicht im Ultrahochvakuum aufgebracht wur-
de. Der Elektronenstrom verlief von unten nach oben im Bild (Pfeilrichtung).

oben rechts: (R =100 Q) Nach 20 Elektromigrationszyklen hat sich der Riss ausgebil-
det und zeigt in Rasterkraftaufnahmen keine weiteren Veranderungen bis zu 1 G,.
Am oberen Ende der Struktur sind Aufhdufungen von Probenmaterial aus dem Spalt
zu sehen.

unten links:(R > 30 kQ) Nach dem Migrieren ist bis zum Offnen des Kontakts im
linken Bereich des Spalts eine Aufhdufung zu beobachten (Pfeil), an deren Stelle der
letzte Kontakt gewesen sein muss.

unten rechts: In der VergroRerung der Region ist eine aufgeschmolzene Kugel zu se-
hen. Die Auflosung der Rasterkraftmessung liegt im Bereich von 3 nm. Damit liegen
fiir den Bereich zwischen 100 und 12900 £ alle morphologischen Anderungen im
Kontakt unter dieser Auflésungsgrenze.
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Des Weiteren verwenden sowohl [fd] als auch [E7] Golddrihte, deren
urspriingliche Mikrostruktur sich vor der Elektromigration von den Proben
dieser Arbeit kaum unterscheidet, was durch TEM und hier mit RKM
gemessen wurde.

Daraus folgt, dass die genaue Struktur eines Kontakts durch Spezifika
des Elektromigrationsprozesses selbst entsteht. Der Beginn der Elektromi-
gration ist ausfiihrlich in [BY] beschrieben. Dabei befindet sich der Kontakt
anfinglich im thermischen Regime, in dem die tiber den Kontakt abfallende
Spannung und die Temperatur in fester Beziehung zueinander stehen. Da
Defekte in Form von Verunreinigungen und Korngrenzen iiber die Nano-
struktur verteilt vorliegen (s. auch [Bd]), kann von einer Verteilung von
Atombindungsenergien in der Briicke ausgegangen werden. Je grofier die
angelegte Spannung wird, um so héher wird auch die Temperatur am
Kontakt, bis schliefllich die Atome mit den geringsten Bindungsenergien
mobil genug sind, um durch den Impulsiibertrag des Elektronenstroms
bewegt werden zu kdnnen. Da Atome an Korngrenzen, Versetzungen und
Oberflachen kleinere Bindungsenergien besitzen als Atome auf reguldren
Platzen im Gitter, werden diese zuerst ihre Positionen verdndern.

In den Regionen, in denen das Material entfernt wurde, muss die loka-
le Temperatur iiber der notwendigen Diffusionstemperatur Ty, gelegen
haben, wéahrend in den tbrigen Regionen des Kontakts die Temperatur
darunter gelegen haben muss. Um dies zu iiberpriifen, wurde das RKM-
Bild nach der Elektromigration iiber die Aufnahme der urspriinglichen,
unveranderten Struktur gelegt und die verschiedenen Bereiche zugeordnet
(Abb. EI0).

Der Bereich, in dem Material entfernt wurde und Veranderungen durch
die Elektromigration auftraten, ist durch die gepunkteten scharzen Linien
markiert. In den blau markierten Regionen sind die vorher vorhandenen
Korner vollstindig verschwunden, wihrend in den blau schraffierten Re-
gionen noch Restmaterial von ehemals viel gréfieren Kérnern zu sehen
sind. In einigen Regionen folgt der Spalt den Korngrenzen, was besonders
an den Seiten des Drahtes gut zu beobachten ist. Dort gab es auch in
der Anfangsmikrostruktur bereits Einbuchtungen, von wo aus die Spalt-
bildung begann. Die rot markierten Bereiche sind Koérner, die durch die
Spaltausbildung teilweise entfernt wurden, aber im Gegensatz zu den blau
schraffierten Regionen noch zum Teil in ihrer Ursprungsstruktur vorliegen.
Im Bild ist zu sehen, dass die roten Bereiche in der Mitte, die blauen eher
auf der rechten Seite und die griinen iiber den gesamten Spalt verteilt sind.
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Abbildung 4.10: Abgebildet ist der Riss im Golddraht nach der Elektromigration auf
der Ausgangssituation. Im Vergleich mit der urspriinglichen Morphologie wurden
unterschiedliche Bereiche eingefarbt. Im griinen Bereich verlauft der Graben ent-
lang von Korngrenzen, wahrend in den blau markierten Gebieten die Kérner voll-
standig verschwunden sind. Eine teilweise Migration von Kérnern ist im blau ge-
streiften Bereich in der Mitte der Struktur zu sehen, welcher von rot eingefarbten
Kérnern umgeben ist, die durch den Riss geteilt wurden. Der Graben beginnt an den
beiden Enden der Struktur an Stellen, wo auch schon zu Beginn Einbuchtungen vor-
handen waren, verlauft allerdings nicht entlang des engsten Querschnitts.

Nur ein blau schraffierter Bereich befindet sich in der Mitte des Spalts,
umgeben von roten Bereichen.

Zu Beginn des Elektromigrationsprozesses im thermischen Bereich wur-
den in der Verengung alle miteinander verbundenen Korner, die den Na-
nodraht bilden, gleichméafiig erhitzt, wobei das Temperaturprofil zu den
Kontakten hin abfillt. Diese gleichméafige Temperaturverteilung iiber die
gesamte Breite der Verengung bewirkt eine gleichmafiige Spaltbildung
entlang der Korngrenzen, da dort die Bindungsenergien der Atome niedri-
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Abbildung 4.11: Anderung des rot eingefirbten Korns ganz links in Abbildung 10
Der Spalt verlauft quer durch das Korn und es sind oberhalb Materialaufhaufun-
gen in Richtung des Elektronenflusses zu erkennen, wahrend der Teil unterhalb des
Spalts unverandert bleibt.

ger und im gleichen Bereich liegen. Sobald die Elektromigration einsetzt,
erwartet man, dass die Atome in diesem Bereich mehr oder weniger
gleichzeitig beweglich genug werden, um sich umzulagern.

Aus der Existenz der griinen Region auf der rechten Seite, die nicht
mit dem restlichen Spalt verbunden ist, kann gefolgert werden, dass zu-
mindest ein Teil der Spaltbildung durch Einschniirung von den Seiten
an Schwachstellen, vergleichbar mit Sollbruchstellen, erfolgte. Die gleich-
maflige Temperaturverteilung zu Beginn der Migration liefert allerdings
keine Erklarung, warum einzelne Kérner nur lokal (blaue Bereiche) oder
an verschiedenen Stellen nur teilweise entfernt wurden (rote Bereiche).
Dies lasst sich nur erkldren, wenn man annimmt, dass sich die Tempera-
turverteilung im Nanodraht mit der Spaltausbildung veranderte.

Durch die Elektromigration wurden Bereiche elektrisch getrennt und
somit dnderten sich auch die lokalen Stromdichten und Temperaturen.
In den rot markierten Kérnern muss die lokale Temperaturverteilung
innerhalb eines Korns stark anisotrop gewesen sein, wihrend in den
blauen Regionen die Verteilung gleichméfiig auf der Gréfienordnung der
Korngrofie war. Diese stark lokalisierte Temperaturvariation deutet auf die
Bildung von kleineren Kontakten und starker lokalisierten Leitungskandalen
im Verlauf der Spaltbildung hin.
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Der Prozess, der die Locher in den blauen Regionen erzeugte, muss
nach dieser Vorstellung zu Beginn der Elektromigration aufgetreten sein,
als die Temperaturverteilung noch vergleichsweise homogen iiber grofde
Bereiche war, wiahrend die Abspaltung oder Teilung aufgrund eines starken
Temperaturgradienten in der Nahe der roten Bereiche zu einem spateren
Zeitpunkt in kleineren Nanokontakten entstand.

Die Temperatur variiert auf der Langenskala der mittleren freien Weg-
lange der Elektronen [, im Metall, die bei Gold (T = 298 K) circa l,= 23 nm
[B7] betrigt. Ist die tatsdchliche freie Weglinge in den granularen Filmen
wesentlich kleiner, verglichen mit der typischen Korngréfie von 25-35 nm,
so ist dies eine Erklarung flir das Migrationsverhalten.

Bei einer durchschnittlichen Spaltbreite von d = 10-20 nm, kann auch
Fowler-Nordheim-Tunneln oder Feldemission (vgl. Abschnitt {.4)) zur Aus-
formung des Kontakts beitragen, da diese Prozesse Material bevorzugt aus
Bereichen mit sehr kleinen Kriimmungsradien entfernen kénnen.

Betrachtet man die elektrischen Messungen wahrend der Elektromi-
gration (vgl. Kapitel B-J), so erkennt man entlang des Abbruchkriteriums
hyperbolische Linien, die einer konstanten, dissipierten Leistung in der
Briicke entsprechen [A2]. Die Strom-Spannungscharakteristik des Elektro-
migrationsprozesses zeigt flir diese Probe, dass die in der Briicke dissi-
pierte Leistung P* am Ende des Migrationszyklus nicht iiber den gesamten
Bereich konstant blieb. Bis R = 55 Q konnte diese zu P* = 1 mW bestimmt
werden und reduzierte sich dann auf P* = 0,5 mW (vgl. Abb. =17 oben).

Dieses Verhalten kann dadurch erklart werden, dass ein kleineres Volu-
men aufgeheizt werden muss, sobald der Strom durch weniger zahlreiche
und/oder kleinere Kontakte flief3t. Ein dhnliches Verhalten wurde auch in
weiteren Kontakten bei Elektromigration festgestellt.

Die Elektromigration wurde an dieser Probe bis in den ballistischen Be-
reich kontrolliert durchgefiihrt (Abb.E.17). Dabei werden diskrete Plateaus
sowie Spriinge im Leitwert in Ubereinstimmung mit vorherigen Messungen
beobachtet. Die gemessenen Leitwertplateaus entsprechen nicht notwen-
dig einem ganzzahligen Vielfachen des Leitwertquants Gy= (1/12900) ot
Beiniedrigen Spannungen istam Anfang der Kurven teilweise ein bogenfor-
miger Verlauf zu beobachten. Eine moégliche Erklarung fiir diesen Verlauf
ist die Joulesche Erwdarmung. Der Kontakt erwdarmt sich bei Erhéhung
der Spannung und sein Widerstand steigt. Wird das Abbruchkriterium
erreicht und ein neuer Zyklus gestartet, sinkt die Temperatur und somit
der Widerstand. Ist die thermische Ankopplung des Kontakts an die Um-
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Abbildung 4.12: oben: I(V)-Verlauf der Elektromigration bis R = 100 Q (orange
Linie). Die Elektromigration an der Briicke findet bis R = 55 Q bei einer Leistung
von P* =1 mW (griine Kurve) statt. Im Bereich von R = 55-100 Q wird nur noch
P* = 0,5 mW (rote Kurve) benétigt.

unten: Leitwert G/G, der Elektromigration im Bereich zwischen 0 und 10 Leitwert-
quanten (G, = (1/12900) Q). Es sind Plateus zu erkennen sowie Spriinge aufgrund
von Telegrafenrauschen.
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gebung schlecht, sinkt der Widerstand auch bei Erh6hung der Spannung
zu Beginn des Zyklus aufgrund der Abkiihlung. Deswegen miissen die
Leitwertplateaus bei dieser Methode nicht unbedingt mit solchen anderer
Messmethoden, wie z.B. der Bruckkontakttechnik iibereinstimmen.

Nach dem letzten Elektromigrationszyklus wurde eine Spannung von
5 V an den Kontakt angelegt, um sicherzugehen, dass dieser vollstandig
geoffnet wurde. Im nachfolgenden RKM-Bild konnten zwei kleine Kugeln
mit Durchmessern von d = 20-50 nm auf der linken Seite der Struktur
beobachtet werden (Pfeil in Abbildung B9 1. u. und r. u.). Dies deutet auf
ein lokales Aufschmelzen hin, bei welchem das Material eine spharische
Form angenommen hat, um die Oberflichenenergie zu minimieren. Daraus
folgt, dass der Draht den letzten Kontakt vor dem vollstindigen Offnen im
Bereich der beiden Kugeln hatte.

Der kleinste Abstand zwischen den beiden Elektroden im Bereich der
aufgeschmolzenen Kugeln konnte zu weniger als 3 nm bestimmt wer-
den, welches der Auflosungsgrenze des Rasterkraftmikroskops fiir solche
Strukturen entspricht (Abbildung E9 r. u.).

Die Mikrostruktur des Nanodrahtes nach der Elektromigration zeigte
keine Rekristallisation in dieser speziellen Probe. Eine Rekristallisation
hitte eine Verdnderung der Kérner im Bereich des Spalts gegeniiber den
Bereichen im restlichen Draht erzeugt. Dieses Verhalten kann mit einer
vergleichsweise kleinen Defektkonzentration im metallischen Film erklart
werden. Allerdings zeigte der Film die {iblichen Korngréfien und damit
Defekte wie auch andere Proben. Eine andere mogliche Erklarung hierfir
ist, dass die Temperatur wihrend der Elektromigration klein gegeniiber
der Aktivierungsenergiebarriere der Hauptdefekte war. Bei anderen Ex-
perimenten von [4] und auch anderen Proben dieser Arbeit, bei denen
eindeutig Rekristallisation auftrat, muss demzufolge eine hohere Tempe-
ratur vorgeherrscht haben. Rekristallisation kann durch Verunreinigungen
auf der Oberflache (Schmelzpunkterniedrigung) oder induzierte Tempera-
turerh6hungen bei Messungen mit REM bzw. TEM hervorgerufen werden.
Der genaue Mechanismus bedarf allerdings weiterer Untersuchungen.

Durch Kelvin-Probe-Aufnahmen im RKM kann eine Untersuchung der
lokalen Unterschiede in der Austrittsarbeit gemessen werden. Dadurch ist
eine genauere Lokalisierung der elektrischen Kontakte méglich. Dies kann
ausgenutzt werden, um die Positionen der metallischen Kontakte nach
Ausbildung des Spalts einzugrenzen.
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4.4 Negative Steigung bei R(U)-Kurven im UHV

Bei den Elektromigrationsexperimenten im Ultrahochvakuum zeigten alle
Probenarten einen Verlauf (Abb. f.14)), von dem bisher in der Literatur
nicht berichtet wurde. Die Elektromigration begann zunachst vergleichbar
wie schon in Abbildung B-]] dargestellt. Der Widerstand erhéhte sich durch
die Joulesche Warme zundchst um wenige Ohm, dann trat am Ende des
Zyklus, durch Diinnung infolge der Elektromigration der Strukturen, eine
grofie positive Widerstandsanderung auf. Nach einigen Zyklen und Wider-
standserh6hungen mit steigender Spannung klappte jedoch die positive
Steigung um und bei Erhéhung der Spannung wurde eine Widerstandser-
niedrigung beobachtet.

Dieser Ubergang von positiver zu negativer Steigung fand in manchen
Proben kontinuierlich (s. Abb. f14]), in anderen Proben plétzlich von
einem Zyklus zum néchsten statt. Dariiber hinaus wurde der Ubergang fiir
verschiedene Proben in einem grofden Intervall von 15-600 Q beobachtet
(vgl. Abb. und f13).

Dieses Verhalten wurde bei Gold-(Abb. f.14), Palladium-(Abb. E13
links), Platin-(Abb. f13 rechts) und Aluminiumproben (Abb. f.16) be-
obachtet und ist unabhéngig von den verwendeten Materialien.
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Abbildung 4.13: Widerstandsverldufe mit negativen Steigungen einer Palladium-
(links) und Platinprobe (rechts).

Dieser Effekt hiangt nicht von der Herstellungsmethode, der Tempe-
ratur, der Polaritit oder dem Messaufbau ab. Ein Stromfluss durch das
Substratkann aufgrund der in manchen Experimenten verwendeten dicken
Oxidschichten, bei denen negative Steigungen ebenfalls auftraten, ausge-
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Abbildung 4.14: Oben: Elektromigration einer mit Maskenbedampfung hergestell-
ten Goldprobe auf SiO, bei 4 K.

Unten: Auftragung der Steigungen der einzelnen Zyklen mit Extrapolation des Wi-
derstandes fir U=0 V.

schlossen werden. Die Ausbildung der negativen Steigungen verhindert in
vielen Féllen die kontrollierte Elektromigration, da das Abbruchkriterium
der Elektromigrationszyklen nicht mehr erreicht wird.
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Abbildung 4.15: Gezeigt sind die Messkurven wdhrend des Diinnens mit Elektro-
migration im Ultrahochvakuum an verschiedenen Goldproben. Das Umklappen der
Steigungen der R(U)-Messzyklen tritt bei unterschiedlichen Widerstandswerten so-
wohl kontinuierlich als auch von einem Zyklus zum nachsten auf. Die gepunkteten,
horizontalen Linien zeigen, wo ein signifikantes Umklappen der Steigung einsetzte.

Die Einfithrung eines Abbruchkriteriums fiir eine negative Widerstands-
dnderung konnte dieses Problem teilweise umgehen und eine kontrollierte
Elektromigration ermoglichen. Das letzte Offnen der Kontakte fand je-
doch immer spontan statt. Leider konnte kein signifikanter struktureller
Unterschied zwischen den verschiedenen Verhaltensweisen anhand von
REM-Aufnahmen festgestellt werden.
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4.4.1 Ausschluss von Heizeffekten

Es ist moglich, dass Heizeffekte die Widerstandsverldufe beeinflussen. So
ist es zum Beispiel denkbar, dass durch thermische Erwdrmung der beiden
Elektroden bzw. Zuleitungen eine mechanische Variation des Abstands und
somit eine Veranderung des Widerstands auftritt.

Um Heizeffekte als Ursache der negativen Steigungen auszuschlief3en,
wurden Messungen bei steigenden Spannungen mit Messungen bei fallen-
den Spannungen verglichen. Eine 30 nm dicke Aluminiumprobe, die auf
einer 400 nm dicken Siliziumoxidschicht durch Elektronenstrahllithografie
aufgebracht wurde, konnte im UHV bei Raumtemperatur elektromigriert
werden. Nachdem das Umklappen der Steigung im Bereich von R = 450-
550 Q aufgetreten war, wurde die Probe weiter bis R = 900 Q gediinnt, bis
ein signifikanter Widerstandsabfall um AR = 200 () im Spannungsbereich
von U = 0,05-0,3 V auftrat. Nun wurde abwechselnd die Spannung von
0,05 nach 0,3 V und dann in umgekehrter Richtung gefahren (schwarze,
rote und hellblaue Kurve in Abb. f.1d). Die Kurven fielen im Bereich des
Rauschlevels aufeinander.

Aufgrund dieses Verlaufs kann ein Heizeffekt, der zu einer mechanischen
Variation des Abstands der beiden Elektroden fiihren kénnte, ausgeschlos-
sen werden, da unabhingig vom Startwert und der Richtung der Span-
nungsinderung keine Anderung des Verlaufs der Messkurve festgestellt
werden konnte. Aufierdem wiirde ein thermischer oder elektrostatischer
Einfluss, bei dem sich die beiden Elektroden des Kontakts relativ zuein-
ander bewegen, im Bereich von wenigen Leitwertquanten zur Ausbildung
von Plateaus, dhnlich wie bei Bruchkontaktexperimenten [B9], fithren.

Die Kurven im Bereich weniger Leitwertquanten zeigten keine Plateaus,
sondern kontinuierlich beliebige Werte zwischen ganzzahligen Vielfachen
von G, weshalb dies den Widerstandsabfall nicht erklaren konnte. Auch
andere Heizeffekte wurden mit diesem Experiment ausgeschlossen.
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Abbildung 4.16: Negative R(U)-Kurvenverlaufe bei einer mit Elektronenstrahllitho-
grafie hergestellten Aluminiumprobe auf 400 nm Siliziumdioxid [B] bei Raumtem-
peratur, wobei die Nummerierungen der Messreihenfolge entsprechen. Die Kurven
verliefen unabhangig davon, ob sie durch Spannungserhéhung oder -verringerung
gemessen wurden, im Intervall von U = 0,05-0,3 V gleich. Im Bereich oberhalb von
U = 0,3V kam es zu Spriingen im Widerstand, die zu einer Anderung der Steigung
und des y-Achsenabschnitts flihrten.

o

Bei Erhohung der Spannung oberhalb von U = 0,3 V waren sowohl
Widerstandsspriinge (dunkelblaue und lila Kurve in Abbildung .14 als
auch Anderungen der Steigung und des y-Achsenabschnitts R, in nach-
folgenden Zyklen zu beobachten (griine und orangfarbene Kurve). Eine
Verdanderung des Kontakts muss dadurch aufgetreten sein. Dabei konnte
der Widerstand sowohl ansteigen als auch abfallen, wodurch eine weitere
kontrollierte Elektromigration mit sukzessive ansteigendem Widerstand
nicht mehr moglich war.
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4.4.2 Stromfluss liber Vakuumbarrieren

Durch den Elektromigrationsprozess entstehen Unterbrechungen in den
Kontakten im Nanometerbereich, wie in Abschnitt 4.3.2 gezeigt. Elektronen
kénnen durch thermische Aktivierung, direktem und Fowler-Nordheim-
Tunneln von einem Kontakt zum anderen tber diese Unterbrechungen

gelangen. Dies soll nun im Detail diskutiert werden.

Abbildung 4.17: Kontaktgeometrien, die durch Diinnung mit Elektromigration ent-
stehen kénnen. Parallel zu einem metallischen Kontakt kénnen Kontakte mit kleinen
Unterbrechungen auftreten, Gber die Elektronen durch Tunnelprozesse oder ther-
mische Aktivierung flieRen (links). Auch Konfigurationen ohne metallischen Kontakt
sind moglich (mitte). Es wurde auRerdem berichtet, dass Inseln oder Cluster mit ei-
nigen Atomen zwischen den Kontakten (rechts) bei Diinnung durch Elektromigration
entstehen [89].

Das Auftreten von Tunnelkontakten parallel zum metallischen Kontakt
wurde in [90] berichtet. Diese Gruppe erklirte das Auftreten eines Wider-
standsabfalls ab R = 400 Ohm bei Spannungen im Bereich von einigen mV
mit dem Ausbilden eines Tunnelkontakts.

Ublicherweise liegt der Widerstand von Tunnelkontakten im Bereich
von einigen zehn kQ bis GQ. Da die Widerstdnde der gediinnten Briicken
im Bereich unterhalb von c;gl ~ 13 k{ lagen, miissen also entweder
noch metallisch verbundene Bereiche oder viele Tunnelkontakte parallel
vorgelegen haben.

Um zu lberpriifen, ob eine negative Steigung durch eine Parallelschal-
tung von Tunnelkontakten mit einem metallischen Kontakt méglich ist,
wurden theoretische Berechnungen durchgefiihrt. Fiir den metallischen
Kontakt wurde angenommen, dass sich der Widerstand Ry, = 1000 Q
aufgrund von Joulescher Warme mit der Spannung erhéht. Fiir die Tun-
nelkontakte wurde ausgehend von Gleichung 4.2 der Widerstandsverlauf
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Ry (U) fiir verschiedene Barrierebreiten d bestimmt. Als Barrierebreiten
wurden d = 1 nm; 1,1 nm; 1,3 nm; 1,5 nm und 1,7 nm ausgewihlt. Uber
die Kirchhoffsche Regel fiir Parallelschaltungen wurde dann der Gesamt-
widerstandsverlauf R(U) berechnet. Im linken Graph in Abb. .19 ist der
Kurvenverlauf fiir einen Tunnelkontakt mit d = 1 nm parallel zum me-
tallischen Kontakt aufgetragen. Fiir kleine Spannungen ist eine negative
Steigung zu erkennen, die bei héheren Spannungen in den Verlauf der
Erhéhung durch joulesche Wiarme des metallischen Kontakts iibergeht.
Im mittleren Bild wurden drei Tunnelkontakte mit d = 1 nm; 1,5 nm und
1,7 nm parallel zum metallischen Kontakt berechnet. Das Minimum in
R(U) verschiebt sich zu hoheren Spannungen und die negative Steigung
ist signifikanter. Im rechten Bild ist die R(U)-Kurve von drei Tunnelkon-
takten mit dhnlichen Barrierebreiten d = 1 nm; 1,1 nm und 1,3 nm parallel
zum metallischen Kontakt aufgetragen. Im aufgetragenen Intervall ist die
Steigung durchgéngig negativ. Somit ist gezeigt, dass negative Steigungen
durch das Parallelschalten von mehreren Tunnelkontakten zu einem me-
tallischen Kontakt auftreten koénnen. Eine genauere Anpassung ist aber
aufgrund der nicht bekannten Kontaktgeometrien nicht méglich. Auch mit
einer Konfiguration von mehreren parallel geschalteten Tunnelkontakten
ist es moglich, einen Widerstand kleiner 13 kQ zu erhalten.

Bei Tunnelkontakten unterscheidet man den Bereich fiir kleine Spannun-
gen, in dem ein direktes Tunneln zwischen den beiden Elektroden auftritt,
und den Bereich hoher Spannungen, in dem dies in ein Fowler-Nordheim-
Tunneln bzw. in die Feldemission iibergeht. Dabei werden Elektronen
durch das starke elektrische Feld aus der Kathode extrahiert und koén-
nen zur Anode gelangen. Fiir die Strome bei direktem Tunneln I und
Fowler-Nordheim-Tunneln Iy gelten [B1]]:

2d /Zme(Vo —el)

Ir xUexp| — - (4.2)
und
4d Izme(v0 —el)?

IFN X UZeXp - (4’3)

3helU

mit der angelegten Spannung U, der Barrierebreite d, der Elektronenmasse
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Abbildung 4.18: Theoretisch bestimmte R(U)-Verldufe fiir verschiedene Anordnun-
gen von parallel geschalteten Tunnelkontakten zu einem metallischen Kontakt. Links
liegt ein Tunnelkontakt mit einer Barrierebreite d = 1nm vor. Die negative Steigung
bei kleinen Spannungen geht in den Widerstandsverlauf der jouleschen Erwdrmung
mit positiven Steigungen ber. Im mittleren Graphen wurden drei Kontakte mit d
=1 nm; 1,5 nm und 1,7 nm berechnet. Das Minimum verschiebt sich zu héheren
Spannungen. Rechts wurden flr die Berechnung drei Kontakte mitd =1 nm; 1,1 nm
und 1,3 nm angenommen. Der Widerstandsverlauf weist im betrachteten Intervall
eine negative Steigung auf.

m,, dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum # und der effektiven
Barrierehohe V, — elU.

Bei der Feldemission treten Stréme im Bereich von I = 10° A/cm?
auf, welches 2-3 Gréfienordnungen unterhalb der typischen Strome fiir
Elektromigration (I ~ 10® A/cm?) liegt und ebenfalls fiir die Theorie
der Tunnelkontakte spricht. Mit Auftragungen von ln[I/UZ) iiber 1/U, den
sogenannten Fowler-Nordheim-Darstellungen, werden bei bekannter Geo-
metrie aus den Steigungen der Kurven verschiedene physikalische Grofien
aus den Fowler-Nordheim-Gleichungen, wie z.B. der Feldiiberhéhungsfak-
tor y, bestimmt [92]. Fowler-Nordheim-Darstellungen von I(V)-Kennlinien,
die wihrend der Elektromigration gewonnen wurden (Abb. 4.19), zeigen
einen vergleichbaren Verlauf wie Messungen an Tunnelsystemen [91, 93].
Dabei kinnen Verldufe beobachtet werden, die typisch fiir direkte Tunnel-
kontakte (Abb. 4.19 links), sowie an anderen Proben Kurvenverliufe, die
typisch fiir Fowler-Norheimtunnel- bzw. Feldemissionkontakte, sind (Abb.
4.19 rechts).

Bei der Feldemission kénnen durch Interferenz von Elektronen-Wellen
in dem Bereich der Potentialstufe, in dem die kinetische Energie der
Elektronen grofler als die potentielle Energie der Barriere ist (Abb. 4.20
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Abbildung 4.19: Oben: Fowler-Nordheim-Darstellungen zweier Zyklen an unter-
schiedlichen Goldproben. Oben links ist das Verhalten eines typischen Tunnelkon-
takts zu sehen. Bei der Probe oben rechts findet ein Ubergang vom direkten Tun-
neln zum Fowler-Nordheimtunneln bzw. zur Feldemission statt, analog zu Beobach-
tungen in der Literatur an Tunnelsystemen [BJ]]. Unten sind die zugehérigen R(U)-
Verlaufe abgebildet.

rechts), Oszillationen in der Transmissivitat und somit dem Widerstand in
Abhingigkeit von der Spannung auftreten [P4, P53, p4].

Obwohl Steigungswechsel in diesem Regime auftraten (siehe Abbildung
E19 rechts im Bereich zwischen 1 und 2 V), konnten diese sogenannten
Gundlach-Oszillationen bei den Messungen in dieser Arbeit nicht eindeutig
beobachtet werden.

Bei der Feldemission kann Material vom Emitter abgetragen werden.
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Abbildung 4.20: Schematische Darstellung von Tunnelprozessen zwischen zwei Elek-
troden, die durch eine Barriere getrennt sind. Fir kleine Spannungen findet ein di-
rektes Elektronentunneln statt (links). Bei hoheren Spannungen gelangt man in das
Feldemissionsregime, in dem durch die Interferenz von Elektronen-Wellen in dem
Bereich der Potentialstufe, in dem die kinetische Energie der Elektronen gréRer als
die potentielle Energie der Barriere ist (rote Sinuswelle), Oszillationen in der Trans-
missivitat und somit dem Widerstand in Abhangigkeit von der Spannung auftreten
(Gundlach-Oszillationen)[P4].

Gleichzeitig treffen beschleunigte Elektronen auf die Anode der Vakuum-
barriere und kénnen zum Aufschmelzen der Anode oder zur Sublimation
von Material fiihren. Diese Prozesse fithren dazu, dass sich die Vakuum-
barriere sprungartig und unkontrolliert vergrofiert.

Es wurde berichtet, dass der Elektromigrationsprozess Cluster mit
Grofden von 18-22 Atomen in Goldkontakten erzeugen kann, die ein Verhal-
ten aufweisen, das typisch fiir Coulombblockade ist [B9]. Bei Strompfaden
iiber kleine Inseln oder Cluster, die nur iiber Tunnelkontakte verbunden
sind, beobachtet man aufgrund der kleinen Kapazititen C eine Erhéhung
des Widerstands fiir kleine Spannungen, weil es energetisch nicht mog-
lich ist, weitere Ladungen auf die Strukturen zu bringen. Die notwendige
Energie E, um eine weitere Ladung auf die Struktur zu bringen ist

eZ

- 2C
Dieses Verhalten bezeichnet man als Coulombblockade.
Extrapoliert man in Abbildung f.14 den Schnittpunkt der R(U)-Kurven

mit der x-Achse, so ergibt sich die Spannung fiir den minimalen Widerstand
von ungefahr U, = 1,5 V. Damit errechnet sich, wenn man von einer Kugel

E (4.4)
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ausgeht, die mit einem Elektron geladen ist, eine Kapazitit von ungefahr
C =1-1071° F und ein Radius von zirka r = 1 nm. Bei Raumtemperatur ist
ein Cluster von wenigen Atomen allerdings im Allgemeinen nicht thermisch
stabil.

Das Verhalten der durch Elektromigration erzeugten Strukturen kénnte
verglichen werden mit dem Verhalten in granularen Filmen, bei denen
kleine metallische Inseln in einer isolierenden Umgebung vorliegen. Diese
Inseln sind tiber Tunnelkontakte miteinander verbunden, so dass die
gleichen elektronischen Transportmechanismen, wie weiter oben fiir die
Nanokontakte beschrieben, auftreten kénnen. Der temperaturabhdngige
Widerstand p(T) solcher Schichten lésst sich beschreiben durch [B7]:

p(T) = pe*V c/keT (4.5)

Dabei sind p, der spezifische Widerstand und C eine material- und geome-
trieabhangige Konstante. Die Temperatur der Probe im diffusiven Regime
ist aufgrund der Jouleschen Warme mit der angelegten Spannung iiber

U2
2 2
korreliert, wahrend bei Kontakten im ballistischen Regime gefunden wur-
de, dass T o /U ist. Es wurde bei einigen Kontakten ein exponentielles
Verhalten beobachtet. Bei den meisten trat jedoch ein eher linearer Verlauf
der R(U)-Kurven auf, was sich nicht mit der Formel f.§ beschreiben lisst.

4.4.3 Experimente mit Gasatmosphare

Der Unterschied zwischen Messungen im UHV und unter Raumdruck
besteht darin, dass neben den Gasen in der Luft (vorwiegend Stickstoff,
Sauerstoff, Argon, Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff) die Luftfeuchtigkeit
fehlt. Unter Raumdruck ist die Luftfeuchte oft grofR genug, dass sich im
thermischen Gleichgewicht ein Wasserfilm auf der Oberflache bilden kann.
Diese Moglichkeit ist im Ultrahochvakuum nicht gegeben.

Zur Klarung der Frage, ob die Gase einen Einfluss auf den Elektromigra-
tionsprozess selbst oder auf den entstandenen Kontakt haben, wurden die
Proben entweder wahrend des Diinnens mit Elektromigration oder nach
Ausbildung der R(U)-Kennlinien mit negativen Steigungen verschiedenen
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Abbildung 4.21: Elektromigration an drei Goldproben unter einer 5 mbar Sauerstoff-
atmosphare. Eine Diinnung bis in den Bereich weniger Leitwertquanten wurde nicht
erreicht. Bei den beiden rechten Proben trat wahrend einiger Zyklen eine negative
Steigung auf, die im weiteren Elektromigrationsprozess verschwand.

Gasen ausgesetzt. Hierzu wurden Goldproben mit Unterdtzmasken in si-
tu aufgedampft und im Vakuum elektromigriert. Die Nanobriicken waren
20-30 nm dick, 150-250 nm breit und 500-800 nm lang.

Gaseinlass vor Ausbildung der negativen Steigung

Es wurden drei Proben in Sauerstoffatmosphére (5 mbar) durch Elektro-
migration gediinnt (Abb. f.21]). Diese Proben konnten bis hochstens 450
Q gediinnt werden, bevor sich der Widerstand auf tiber 60 kQ erhohte,
wobei eine der Proben keine negativen Steigungen zeigte und bei den an-
deren im Verlauf des Elektromigrationsprozesses eine Kurve mit negativer
R(U)-Kennlinie auftrat, die dann in spateren Zyklen nicht mehr beobach-
tet werden konnte. Diese Experimente zeigen, dass der Sauerstoff einen
Einfluss auf die Ausbildung der negativen Steigungen von R(U)-Kurven
hat und sie teilweise verhindern kann. Allerdings fiihrte er gleichzeitig zu
einem frithen Durchbrennen der Kontakte, bevor Bereiche mit niedrigen
Leitwertquanten erreicht wurde. Dieses Verhalten ermdglicht somit keine
Untersuchung des ballistischen Bereichs.

Gaseinlass nach Ausbildung der negativen Steigung

Es wurden Proben hergestellt und dann mit Elektromigration gediinnt,
bis ein Umklappen der Kurvensteigungen eindeutig auftrat. Nun wurden
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jeweils getrennt Argon, Stickstoff und Sauerstoff mit Partialdriicken von
p=1-10"8 bis 1 - 107* mbar in die Kammer eingelassen, was keine
Verdnderung der Messkurven bewirkte. Auch Wasserstoff zeigte bei keiner
Probe bis p = 1 - 107° mbar einen Effekt. Allerdings konnte bei einigen
Proben ab p = 1 - 107> mbar eine Verschiebung der Kurve oder Spriinge
im Widerstand beobachtet werden.

Da diese Anderungen nach einer gewissen Zeit auftraten und der Wi-
derstand sowohl erniedrigt als auch erhoht werden konnte, liegt die Ver-
mutung nahe, dass die Wasserstoffmolekiile statistisch in den Kontakt
eindringen und dort Anderungen bewirken. Dass nur der Wasserstoff ei-
nen Einfluss auf den Kontakt hatte, lasst sich erklaren, wenn die Kontakte
sehr klein sind, so dass keine grofieren Molekiile einzudringen vermo-
gen. Die reproduzierbare Ausbildung der negativen R(U)-Kennlinien kann
damit nicht erklart werden.

Rolle der Austrittsarbeit

Es stellt sich die Frage, warum es einen Unterschied zwischen Raumdruck-
und Ultrahochvakuumbedingungen gibt. Es ist bekannt, dass die Austritts-
arbeit von Metallen durch die Anwesenheit bestimmter Gase gedndert wird
[BF]. Wird durch Gasadsorption auf der Oberfliche die Austrittsarbeit z.B.
durch Ausbildung eines Oberflachenoxids erh6ht, so wird auch die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Tunneliibergang von Elektronen und somit der
Beitrag von Tunnelkontakten zum Widerstand einer Nanobriicke geringer.

In der Literatur findet sich fiir Gold eine Austrittsarbeit ¢ von 4,73-5,26
eV [B8, P9]. Es wurde berichtet, dass Wasserstoff eine Erhhung der Aus-
trittsarbeit um 0,17 eV [[L00] und Sauerstoff eine Erhéhung von 0,9-1,58
eV [[[01, {0Z] bewirken. Soll eine Gasatmosphire vermieden werden oder
ist diese experimentell nicht realisierbar, so wiirde die Verwendung eines
Materials, das eine hohere Austrittsarbeit hat, die Tunnelkontaktbeitra-
ge verringern und die Elektromigration durch den metallischen Kontakt
reproduzierbarer machen.

Ebenso konnte die Luftfeuchtigkeit einen Einfluss auf die Austrittsarbeit
haben. Wasser fungiert als Dielektrikum zwischen den Tunnelkontakten
und erniedrigt die Tunnelwahrscheinlichkeit. Dass die Luftfeuchtigkeit
einen Einfluss auf die Elektromigration hat, ist bereits bekannt [[[03, T04].
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4.5 Ausblick

Rolle der lokalen Temperaturverteilung

Es ist bekannt, dass die Oxidschichtdicke des Substrats und somit die
Warmeabfuhrleistung einen Einfluss auf die Temperaturverteilung von
Nanostrukturen wihrend der Elektromigration haben [[[03]. Ist die Wir-
meabfuhr vom Bereich, an dem die grofdite Spannung abfillt, klein, ergibt
sich eine breite Temperaturverteilung und die Elektromigration findet im
gesamten breiten Bereich statt. Dieses fiihrt zu einer grofderen Unterbre-
chung zwischen den beiden Kontakten der Struktur. Sollen Molekiile mit
Groflen von wenigen Nanometern kontaktiert werden, sind solch grofde
Unterbrechungen nicht ausreichend.

Wird die Warme jedoch schnell abgeleitet, so dass nur in einem sehr
kleinen Bereich die Temperatur fiir die Elektromigration ausreicht, sollte
die Struktur nur in diesem kleinen Intervall gediinnt und somit kleine
Unterbrechungen erzeugt werden. Eine gute Warmeableitung kann sowohl
durch ein geeignetes Substrat (z.B. Saphir), einen Wasserfilm auf der
Oberflache oder durch eine geschickte Wahl des Probenlayouts erreicht
werden.

Bereits beim EM-Prozess konnte die Luftfeuchtigkeit die entstehende
Warme durch Verdampfen und der damit verbundenen Verdampfungs-
enthalpie ableiten. Die Probengeometrie konnte auch erklaren, warum
die Elektromigration der Probe in Abbildung .9 im Ultrahochvakuum bis
in den Bereich einzelner Leitwertquanten funktioniert hat. Die dreiecks-
formigen Zuleitungen ermoglichten zusammen mit der geringen Silizi-
umdioxidschichtdicke eine gute Warmeabfuhr, wodurch sich der Riss im
Draht nur in der Nahe der diinnsten Stelle ohne eine Rekristallisation der
Umgebung ausbilden konnte.

4.5 Ausblick

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es einen Unterschied
des Elektromigrationsprozesses im Ultrahochvakuum und bei Raumdruck-
bedingungen gibt. Die Ausbildung der negativen Steigungen in R(U)-
Kurven fiihrt zu Schwierigkeiten bei der kontrollierten Elektromigration,
die bei vollstindigem Offnen der Kontakte in ungewollt grofien Unter-
brechungen resultiert. Fiir eine einheitliche Erklarung sind verschiedene
weiterfiihrende Messungen notwendig.
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4 UHV-Elektromigration und Rastersondenabbildung

Durch temperaturabhingige Messungen sollten sowohl thermisch akti-
viertes als auch Coulomb-Blockade-Verhalten untersucht werden. Um die
Ausbildung negativer Steigungen zu verhindern und die Elektromigration
im Ultrahochvakuum zur kontrollierten Herstellung von nanometergrofden
Unterbrechungen zu verwenden, sollten in weiterfithrenden Experimenten
Materialien mit einer hohen Austrittsarbeit, einem gut warmeleitfahigen
Substrat und einer geeigneten Probengeometrie untersucht werden.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden metallische Kontakte aus Gold, Platin, Palladium
und Aluminium durch Elektronenstrahllithografie oder Bedampfen durch
eine Maske sowie kontrollierte Elektromigration im Ultrahochvakuum
hergestellt und mittels Rastersondenmethoden charakterisiert.

Es wurde gezeigt, dass auf durch Elektronenstrahllithografie herge-
stellten Proben selbst nach Reinigung noch organische Reste auf den
metallischen Filmen vorhanden waren. Diese fiithren bei Abbildung der
Probenoberfliche mit dem Rastertunnelmikroskop (RTM) zu Ablagerun-
gen von Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffderivaten auf Platin und Silizium im
abgerasterten Bereich. Die Menge des abgeschiedenen Materials hédngt
sowohl von der Anzahl der Rastertunnelmessungen als auch von der Tun-
nelspannung ab. Ablagerungsschichten von bis zu 10 nm Dicke konnten
durch fiinf aufeinanderfolgende RTM-Messungen erzeugt werden.

Diese organischen Reste kdnnen Auswirkungen auf die elektronischen
Eigenschaften der Strukturen bei weiterer Reduktion der Strukturgréfien
haben. Dies ist vor allem fiir die industrielle Chipfabrikation relevant, bei
der die Elektronenstrahllithografie eine standardisierte Herstellungsme-
thode ist. Auch bei der Realisierung der Kontaktierung einzelner Molekiile
in der molekularen Elektronik muss dies beriicksichtigt werden, sofern
die Elektronenstrahllithografie eingesetzt wird.

Fiir die kontaminationsfreie Untersuchung der Elektromigration im Ul-
trahochvakuum wurde ein modulares Probenhaltersystem weiterentwi-
ckelt, das in einer neu aufgebauten UHV-Kammer sowohl das Aufsetzen
von Masken zur Schattenbedampfung als auch das Kontaktieren der her-
gestellten Proben fiir Transportmessungen in situ ermoéglicht. Zunachst
wurden nanostrukturierte Masken mit fokussiertem Ionenstrahl herge-
stellt. Diese dienten zusammen mit einer verbesserten Positionierung im
UHV zur Herstellung von Nanobriicken, die frei von Kontaminationen
durch organische Losungsmittel waren. Dies ist eine Grundvoraussetzung
fiir hochreine Anwendungen auf der unteren Nanometerskala in Forschung
und Industrie.
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5 Zusammenfassung

Es wurden metallische Briicken mit Breiten von 300-500 nm durch
Maskenbedampfung im Ultrahochvakuum hergestellt und mit Hilfe ei-
ner rechnergesteuerten Regelung durch Elektromigration kontrolliert ge-
diinnt. Zwischen den Elektromigrationszyklen wurde die Morphologie der
Briicken mit Hilfe der Rastersondenmikroskopie beobachtet. Die beste
Auflésung bei diesen typischerweise zwischen 20 und 30 nm dicken Brii-
cken betrug 3 nm im Rasterkraftmikroskop. Die Messergebnisse belegen,
dass der Nanokontakt durch den Strom zunachst grof3flachig geheizt wird.
Im weiteren Verlauf des Elektromigrationsprozesses flief3t der Strom nur
noch durch wenige kleine Kontakte, die eine geringere Leistung fiir die
Elektromigration benotigen. Der Leitwert zeigt eindeutige Plateaus, wobei
die Plateauwerte nicht ausschliefSlich mit ganzzahligen Leitwertquanten
auftraten.

Nach einigen Zyklen trat ein Abfall des Widerstands mit zunehmender
Spannung auf. Dies wurde nicht beobachtet, wenn die Elektromigration an
Luft durchgefiihrt wurde. Der Einfluss der Gasatmosphare auf dieses Ver-
halten konnte durch gezielte Experimente unter kontrollierter Wasserstoff-
oder Sauerstoffatmosphare gezeigt werden. Als Ursache fiir dieses Verhal-
ten werden Tunnelkontakte vermutet, die sich parallel zum metallischen
Kontakt ausbilden. Abhdngig von der Spannung werden durch direktes
Tunneln, Fowler-Nordheim-Tunneln oder Feldemission neue Stromkanéile
verfiigbar, wodurch sich der Widerstand im Kontakt verringert. Die Gas-
und Feuchtigkeitsadsorption unter Normaldruckbedingungen erhéht die
Austrittsarbeit der verwendeten Metalle, so dass dieser Effekt vermutlich
deswegen dort nicht beobachtet werden kann.

In Zukunft waren temperaturabhéngige Versuche an diesen Strukturen
interessant, um thermisch aktiviertes und Coulomb-Blockade-Verhalten
zu untersuchen. Weiterhin konnte die Abbildung der lokalen Austritts-
arbeitsunterschiede mit dem Rasterkraftmikroskop (Kelvin Probe) die
genaue Lokalisierung der jeweiligen Kontaktpositionen erméglichen.
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Abstract

In the framework of this thesis, metallic contacts (Au, Pd, Pt and Al) were
fabricated by e-beam lithography or shadow evaporation and thinned
by controlled electromigration in ultra-high vacuum. The contacts were
characterized before, during, and after electromigration by scanning-probe
methods.

It has been shown that organic remnants are still present on surfaces
of samples prepared by e-beam lithography, even after extensive cleaning.
An aggregation of carbon or carbon derivatives on platinum and natively
oxidized silicon surfaces during scanning tunneling microscopy measure-
ments in ultra-high vacuum could be observed. By imaging the aggregated
layer with STM as well as scanning electron microscopy (SEM) it has been
shown, that the amount of the aggregated material increases with the
number of STM scans and with the tunneling voltage. Film thicknesses of
up to 10 nm with five successive STM scans of the same area have been
obtained. It is possible that these organic remnants will have an effect on
the electronic transport properties when the sizes of the structures will be
further decreased. This is of significant importance for the computer-chip
industry, since e-beam lithography is a standard fabrication technique.
This finding has to be especially taken into account when using e-beam
lithography for tailoring nanometer-sized contacts for molecules in the
research field of molecular electronics.

In order to conduct investigations of the electromigration process wi-
thout contaminations, a modular sample holder setup has been improved.
This setup permits to apply masks for shadow evaporation, as well as con-
tacting the evaporated structures for electronic transport measurements
in ultra-high vacuum.

Nanostructured masks were fabricated with focused-ion-beam milling.
Using the advantages of the improved mask alignment in UHV, nanobridge
structures free of contaminations were prepared with these masks. This is
the basic requirement for applications on the nanometer scale in research
and industry.
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5 Zusammenfassung

Nanobridges were prepared by shadow evaporation in ultra-high va-
cuum and thinned by computer-controlled electromigration. Between the
electromigration cycles scanning-probe techniques were applied to in-
vestigate the morphology changes. The best resolution which could be
achieved with scanning force microscopy on 20-30 nm thick nanobridges
was about 3 nm.

The measurements confirm that in the beginning of the process the
whole nanocontact is heated with an broad temperature distribution. In
the further course of electromigration, when only small areas maintain an
electrical contact, less power is needed to continue the electromigration
process.

The conductance G shows plateaus, which are not necessarily equivalent
to integer values of the conductance quantum G,. The electromigration
process in UHV showed a negative slope in voltage-dependent resistances
curves after several cycles. This has not been observed in measurements
conducted under ambient conditions so far. Exposing the samples to oxygen
and hydrogen gas during and after the negative slope formation showed
some effect, but did not prevent it from occuring.

It is presumed that the origins of this effect are vacuum gaps, which
are formed parallel to the metallic contacts during the electromigration
process. Direct tunneling, Fowler-Nordheim tunneling or field-emission
depending on the voltage range open new current paths, which reduces
the resistance when increasing the voltage. The work function of the metals
is increased in air due to gas adsorption and humiditiy. Thus this effect
can possibly only be seen in ultra-high vacuum conditions.

In the future temperature dependent measurements should be perfor-
med in order to investigate a possibly thermally activated and coulomb
blockade behaviour. Imaging the nanocontacts with Kelvin-probe AFM will
help to identify local work-function differences and thus enable to locate
the small contacts in the slit.
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A Physik der Elektromigration

In Kapitel B wurde bereits erwahnt, dass sich der Ionenstrom j; mit der
Anzahldichte der lonen n;, der lonenmobilitat p; und dem elektrischen
Feld E durch

j; =neZ"uE (A1)

beschreiben lisst. Dabei ist Z* eine dimensionslose Materialkonstante, die
zusammen mit der Elementarladung e als effektive Ladung der Ionen gese-
hen werden kann. Diese bewirkt je nach Vorzeichen eine [onenbewegung in
Richtung oder entgegen dem Elektronenstrom. Z* beinhaltet sowohl elek-
trostatische Beitrdge als auch Beitrdge durch den Impulsiibertrag durch
den Elektronenstrom, dem Elektronenwind. Ausfiihrliche Beschreibungen
finden sich in [[[04] und [[L07].

Ein Versuch Formel ] mit klassischer Drude-Theorie herzuleiten fin-
det sich in [ET]]. Diese Herleitung ergibt jedoch aufgrund der stark verein-
fachten Annahmen des Drude-Modells andere Werte fir Z*, als dies mit
genaueren Rechnungen der Fall ist. Da aber die grundlegenden physikali-
schen GrofRen und ihre Abhéngigkeiten darin anschaulich erklart werden,
soll diese Herleitung hier kurz wiedergegeben werden.

Im Drude-Modell wird von einem Streuprozess der Leitungselektro-
nen mit Ionen an Defektstellen ausgegangen. Bei einem zentralen Stof3
eines Elektrons mit einem Ion findet ein Impulsiibertrag auf das lon mit
gleichzeitiger Umkehr des Elektronenimpulses statt. Daraus resultiert eine
Reibungskraft auf das lon in Richtung des Elektronenflusses

F, = 2V (A2)
T
mit der Elektronenmasse m,, der mittleren Geschwindigkeit der Elek-
tronen (v) und der mittleren Zeit zwischen zwei Stof3en .
Aus der klassischen Transporttheorie ergibt sich die Elektronenstromdich-
te j, mit der Dichte der Leitungselektronen n zu
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A Physik der Elektromigration

Jo = nev) (A.3)

Durch die Eliminierung von (v) ergibt sich fiir die Kraft durch den
Impulsiibertrag der Elektronen auf die lonen

2m,

F,= ne‘[jezcje (A4)

Aus diesen Uberlegungen lisst sich der Ionenstrom herleiten. Unter
Verwendung der lonengeschwindigkeit

v = pFe (A5)

und kann die Ionenmobilitit ¢ mit der aus dem Elektronenimpuls-
iibertrag resultierenden lonenstromdichte jf und der Dichte der fiir den
Transport verfiigbaren lonen n; geschrieben werden als

(A.6)

Die Ionenmobilitat 4 und der Ionendiffusionskoeffizient D sind iiber die
Nernst-Einsteingleichung verkntipft

— = (A7)

Mit der Boltzmannkonstante kg, der materialabhdngigen Konstante Dy,
der Temperatur T und der Aktivierungsenergie fiir den Ionentransport E 4
ergibt sich der lonendiffusionskoeffizient D zu

_EA
D=D A8
0exp (a8)
Somit lasst sich jf schreiben zu
jé = e’Dn; (A9)
L kgT ¢ '

Aus Gleichung £ folgt, dass die Kraft auf die Ionen F, proportional
zur Elektronenstromdichte j, ist. Damit kann man unter Verwendung des
Ohmschen Gesetzes j, = oF schreiben als
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e €’DnC
Ji =TT
mit dem elektrischen Feld E und der elektrischen Leitfahigkeit o.
Neben dem Ionenstrom aufgrund des Impulsiibertrags durch die Elektro-

nen, erzeugt das elektrische Feld einen lonenstrom in entgegengesetzter
Richtung. Dieser ergibt sich zu

oFE (A.10)

2
EF e“n;DE
Ji =emuE = kT (A11)
Der gesamte lonenstrom ergibt sich somit zu
. _ .e .EF _ eD . *
Jji=J; —J; =ne(Co—1) T E =n;eZ" uE (A.12)
B

Hierbei ist der Ausdruck fiir Z* aufgrund der stark vereinfachten An-
nahmen der Drude-Theorie abweichend von den exakteren Ergebnissen
in der Literatur [[[08, [[07]. Zum Beispiel kénnen die Leitungselektronen
nicht als frei betrachtet werden. Geht man iiber zur Beschreibung der
Elektronen als Fermigas, dann muss die effektive Masse der Elektronen
berticksichtigt werden. Es nehmen aufierdem nicht mehr alle Elektronen
am Ladungstransport teil, sondern nur die in der Nidhe der Fermikante.
Auch der tatsichliche Streuquerschnitt wird in dieser einfachen Herlei-
tung nicht beriicksichtigt, sondern es wird nur von zentralen, elastischen
Stof3en ausgegangen.
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B Rastertunnelspitzenpraparation

Die metallischen Spitzen fiir die Rastertunnelmikroskopie werden in den
meisten Féllen vor Ort hergestellt. Wahrend weiche Goldspitzen einfach
mit einem Skalpell und Platinspitzen unter Zug aus einem Draht mit einer
Schere zugeschnitten werden kénnen, wird fiir Wolframspitzen ein nass-
chemisches Atzen verwendet. Da die Wolframspitzen an Luft oxidieren
und somit auf der Oberflache eine fiir das Tunneln schlechte Leitfahigkeit
aufweisen, miissen Oxidschicht und Verunreinigungen durch den Herstel-
lungsprozess im Ultrahochvakuum durch Elektronenstrahlheizung und
Argonsputtern entfernt werden.

Fiir Untersuchungen von flachen Oberflachen mit kleinen Korrugatio-
nen werden die Spitzen oftmals durch die Elektronenstrahlheizung aufge-
schmolzen, um sicherzustellen, dass kein Oxid mehr vorhanden ist. Beim
Aufschmelzen der Spitze wird diese, wie in Rasterelektronenmessungen
zu sehen ist, stark verbreitert, was sich als ungeeignet fiir die Strukturen
in dieser Arbeit herausgestellt hatte.

Die Herstellung der fiir die Rastertunnelmessungen verwendeten Spit-
zen erfolgte nach der Parameterbestimmung durch folgendes Verfahren.
Der 38 um-dicke Draht wurde zunéchst in eine 5 molare KOH-Losung 2
mm tief eingetaucht und dann 0,5 mm zuriickgezogen, damit sich durch
die Adhéasionskrafte ein Meniskus am Draht bildete. Dann wurde eine
Spannung von 2 V zwischen Draht und einer ringférmigen Edelstahldraht-
elektrode angelegt und der Strom gemessen (ca. 20 mA). Der Atzprozess
verlief gleichmafdig um den Draht herum im Meniskus statt, so dass der
Draht an dieser Stelle abgeitzt wurde. Durch die Atzelektronik wurde
die Anderung des Atzstroms iiber die Zeit gemessen. Sobald der untere
Teil der Spitze abfiel, gab es einen Sprung im Strom und die Spannung
wurde abgeschaltet. Dann wurde die Spitze mit destilliertem Wasser vom
KOH gereinigt und in das Ultrahochvakuum eingeschleust. Dort wurde die
Spitze mehrfach erst 5 Minuten mit Argonionen gesputtert und dann mit
der Elektronenstrahlheizung 30-60 Minuten weit unter dem Schmelzpunkt
ausgeheizt. Eine solch erzeugte Spitze ist in Abbildung B zu sehen. Der
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B Rastertunnelspitzenprdparation

d

Abbildung B.1: REM-Bild einer Rastertunnelmikroskopspitze, die durch nass-
chemisches Atzen und anschlieRendem in situ Sputtern und Elektronenstrahlheizen
prapariert wurde. Die tannenbaumformige Geometrie hat sich als stabilste Variante
herausgestellt. Das Ende der Spitze in der VergroBerung lauft im vorderen Bereich
steil zu, so dass ein Durchmesser kleiner als 30 nm Uber eine Lange von 30-50 nm
gegeben ist.

Spitzendurchmesser liegt bei maximal 100 nm auf einer Liange von eben-
falls 100 nm. Der fiir die Messung an den Nanobriicken relevante Bereich
ist kleiner als 30 nm tber eine Lange von 30-50 nm.
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