Rastertunnelmikroskopische
Charakterisierung von Tunnelkontakten
zur Herstellung Coulomb-blockierter
Systeme bei Raumtemperatur

Christof Dietrich

Ulm 2006






Rastertunnelmikroskopische
Charakterisierung von Tunnelkontakten
zur Herstellung Coulomb-blockierter
Systeme bei Raumtemperatur

Christof Dietrich

Dissertation zur Erlangung des Doktorgrades Dr. rer. nat.
Der Fakultat fiir Naturwissenschaften der Universitat Ulm

vorgelegt von
Christof Dietrich
aus Niirnberg,
2006



Amtierender Dekan: Prof. Dr. Klaus-Dieter Spindler
Erstgutachter: Prof. Dr. P. Ziemann
Zweitgutachter: Prof. Dr. R. J. Behm

Tag der Promotion:21 Juli 2006



Inhaltsverzeichnis

x
(1 Grundlagen| 1
(1.1 Theoretische Vorbetrachtungen zum Tunneln|. . . . . . .. ... ... ... 1
(1.2  Das Modell von Tersoff und Hamann| . . . . . .. .. ... ... ... ... 3
(1.3 Das Rastertunnelmikroskop| . . . . . .. ... ... ... ... .. ..... 5
[1.3.1 Topographischer Modus| . . . . . ... ... ... ... ....... 5

(1.3.2  Tunnelspektroskopie| . . . . . .. ... ... ... ... 5

(.4 Die Coulomb-Blockadel . . . . . .. ... ... 000 8
[1.5 Betrachtungen zu den Kapazitatenl . . . . . . ... .. .. ... ... ... 20
2_Das UHV-Cluster] 23
[2.1 Die Praparationskammer| . . . . . . . . . ... ... L. 24
2.2 Das Transferkreuzl . . . . . . . . . . ... 24
2.3 Die Analysekammer|{. . . . . . . .. ... oo 0o 25
2.4 Die Plasmakammer| . . . . . . . .. ..o oo 25
2.5 STM-Kammer und Tiettemperatur-Mikroskop| . . . . . . . ... ... ... 26
[2.5.1 Messungen zur Eichung und Charakterisierung des Rastertunnelmi- |

| kroskops| . . . . ... 30
[3  Epitaktische Niobschichten auf Saphir| 39
3.1 Niob(110)] . . . . . . . 40
[3.1.1 Praparation und Charakterisierung| . . . . . . .. .. ... ... .. 40

[3.1.2  Tunnelmikroskopie und Spektroskopie auf Nb(110) [40] . . . . . . . 43|

(3.2 Niob(100)] . . . . . . . 52
[3.2.1 Praparation und Charakterisierung| . . . . . . . ... ... ... .. 52

(3.2.2  Tunnelmikroskopie und Tunnelspektroskopie auf Nb(100)[ . . . . . . 52

3.3  Vergleich der Tunnelspektren von Niob(110) und -(100)] . . . . . . . . . .. 56
3.4 Niob als Substrat zum Wachstum von Metallschichtenl. . . . . . .. . . .. 58
3.4.1 Das Wachstum von Aluminium auf Niobl . . . . .. ... ... ... 59

3.4.2 Niob als Substrat zum Wachstum von Iidelmetallenl . . . . . . . .. 61

[3.4.3  Niob als Substrat fiir das Wachstum magnetischer Schichten| . . . . 66




vi Inhaltsverzeichnis

A AT T Tbars FNIGBAL l 69
4.1 Praparation der Tunnelbarriere] . . . . . . . .. ... ... ... .. 70
4.1.1 Plasmaoxidierte Tunnelbarrieren [I8 . . . . . . . .. .. ... ... 70

4.1.2  Thermisch oxidierte Tunnelbarrieren [19] . . . . . . . .. . ... .. 78

|5 Gold-Nanoteilchen auf Al,O3;/Nb(110) Coulomb-Blockade bei Raumtem- |
87
[>.1 Praparation der Nanoteilchen| . . . . . . ... ... .. ... .. ...... 87
.2 7Zur Nukleation der Nanoteilchen| . . . . ... ... .. ... ... .. ... 90
[>.3  Einfluss der Barrierenhohe aut die Topographie| . . . . .. .. .. ... .. 93

[5.4 Rastertunnelspektroskopie auf metallischen Nanoteilchen auf Al,O5/Nb(110)-

| [Saphir| . . .. ... 97

(.41 essungen bei tiefen Temperaturen| . . . . . . . . . . ... ... .. 111
[Zusammenfassung]| 120
Conclusionl 124
[Verwendete Abkiirzungen| 134
[Veroffentlichungen| 136
(Danksagung) 139

[Lebenslaufl 140



Abbildungsverzeichnis

(L1 _Potenziallandschaft beim Tunneln von Flektronenl . . . . . . . .. .. . .. 2
(1.2 Darstellung der Tunnelgeometrie beim Rastertunnelmikroskop| . . . . . . . 4
(1.3  Energiediagramm eines Tunneliibergangs/ . . . . . . . . ... .. ... ... 6
(I.4 _Finfluss eines elektronischen Zustandes auf die z-V-Charakteristik] . . . . . 9
(1.5 Die Single-Electron-Box{ . . . . .. .. ... ... ... ... ... 10
(1.6  Der Single-Electron-Transistor| . . . . . . ... ... ... ... ... .... 12
(.7 Coulomb-Blockade-Diamant| . . . . . .. ... ... ... ... ... ... 13
[1.8  Single-Electron-Transistor ohne Gate-Elektrode| . . . . . . . ... ... .. 15
(1.9  Einfluss der Temperatur und der Hintergrundladung auf die Kurvenform der |

Coulomb-Blockadel . . . . ... ... . o oo 17
[1.10 Phasendiagramm der Coulomb-Blockade] . . . . . . . ... ... ... ... 18
[1.11 Messsituation zur Messung der Coulomb-Blockade mit dem STM| . . . . . 19
[1.12 Vergleich der Kapazitatmodelle einer Kugel vor einer Ebene] . . . . . . .. 21
[1.13 Kapazitatmodelle fiir die Kapazitat zweier Kugelnl . . . . . . . . .. .. .. 22
2.1 Das UHV-Clusterl . . . . . . . .. ... 23
[2.2  Konstruktionszeichnung des Kryostaten|. . . . . . . . . .. ... ... ... 27
[2.3  Probenkammer des Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskops| . . . . . . .. 28
[2.4  Grundkorper und Scanner des Mikroskops| . . . . . . . .. ..o 29
[2.5  Topographie einer Si(111)-7x7-Oberfliche mit DAS-Modell] . . . . . . . .. 30
2.6 'Topographie einer Au(111)-Oberflache| . . . . . . ... ... ... ... .. 32
2.7 Hohenprofil in einer Au(111)-Terrasse|. . . . . . .. ... ... ... .... 33
2.8 I-V-Spektroskopie auf Au(111)[. . . . . ... ... ... ... ... 34
2.9 Topographie und Bild der differentiellen Leitfahigkeit Au(111)| . . . . . . . 35
2.10 z-V-Spektrum Au(111) . . . . . .. ... 36
2.11 Supraleitendes Gap von Nb(110)[. . . . . . ... ... ... ... ... ... 37
[3.1  XRD-Spektum eines Niobfilms| . . . . . . .. . ... ... ... ... .... 41
3.2 Polfigur einer Niob(110)-Schicht| . . . . . .. .. .. ... ... ... ... 42
[3.3 Temperaturabhiangiger Widerstand einer Niobschicht| . . . . . . . . . . .. 43
3.4 Topographie einer Nb(110)-Oberflache 200 nm x 200 nm| . . . . . ... .. 44
3.5 Topographie und Hohenhistogramm einer Nb(110)-Oberflache] . . . . . . . 45
.6 T-V-Spektroskopien auf Nb(110)| . . . . . . . . ... .. ... .. ... ... 46




viii ABBILDUNGSVERZEICHNIS

3.7 z-V-Charakteristik auf Nb(110)| . . . . . ... ... ... ... ... ... 48
3.8  Bandstruktur von Niobl . . . . . . . ... ..o oo 49
[3.9 Vergleich zwischen gemessener und berechneter Zustandsdichtel . . . . . . . 51
3.10 Topographie Nb(100)[ . . . . . . . . . . .. . 53
3.11 I-V-Spektroskopie auf Nb(100)[. . . . . . . . . . .. ... ... ... . ... 54
3.12 z-V-Spektroskopie auf Nb(100)[. . . . . . . ... .. ... 55
3.13 Vergleich der I-V-Spektroskopien von Nb(100) und Nb(110)|. . . . . . . .. 57
3.14 Vergleich der z-V-Spektroskopien von Nb(100) und Nb(110)] . . . . . . .. 58
[3.15 Topographien von Aluminium auf Niob bei verschiedenen Wachstumstem- |
| peraturen| . . . . . . L 60
[3.16 2 nm-Goldfilm auf Niob-Bufterlayer| . . . . . . . ... ... ... ... ... 62
[3.17 z-V-Spektroskopie aut einem 2 nm dicken Goldfilm| . . . . .. .. ... .. 63
[3.18 Zusammengefasstes Ergebniss der Spektroskopie auf einem diinnen Goldfilm| 64
3.19 3 Ml und 10 nm Silber auf Niobl . . . . . ... .. ... o000 65
[3.20 Topographie 10 nm Chrom auf Niob| . . . . . ... . ... ... ... ... 67
[3.21 Topographie und difterenzielle Leittahigkeit einer Eisenschicht| . . . . . . . 68
4.1  XPS-Spektrum plasmaoxidiertes Aluminiumoxid (Al2p). . . . . .. . . .. 71
4.2 XPS-Spektrum plasmaoxidiertes Aluminiumoxid (Nb3d)| . . . . .. .. .. 72
4.3 UPS-Spektrum von Aluminium und plasmaoxidiertem Aluminiumoxid|. . . 73
4.4 Topographie plasmaoxidiertes Aluminiumoxid| . . . . . . .. ... ... .. 74
4.5  Topographie und Barrierenhohe plasmaoxidiertes Aluminiumoxid| . . . . . 75
4.6 I-V-Spektroskopie plasmaoxidiertes Aluminiumoxidf . . . . . . . ... . .. 76

[4.7  Ausschnitt aus einem Spektroskopiebild von plasmaoxidiertem Aluminiumoxid| 77
[4.8 [-V-Spektroskopie plasmaoxidiertes Aluminiumoxid in verschiedenen Berei- |

Cchenl - . . o o 78
[4.9  Vergleich der UPS-Spektren von plasmaoxidiertem und thermisch oxidier- |

I tem Aluminiumoxadl. . . ... L 79
[4.10 Topographien einer thermisch oxidierten Tunnelbarrieref. . . . . . . . . .. 80
[4.11 1I-V-Spektren einer thermisch oxidierten Tunnelbarriere] . . . . . . . . . .. 81
[4.12 Lateral gemittelte [-V-Spektren einer thermisch oxidierten Tunnelbarrierel . 82
[4.13 z-V-Spektroskopie einer epitaktischen Aluminiumoxidschicht| . . . . . . . . 83
{4.14 Bildsequenz Aluminiumoxid bei verschiedenen Tunnelspannungen| . . . . . 85
[>.1 Praparationsschema zur Herstellung der Coulomb-blockierten Systeme|. . . 88
(5.2  TEM-Autnahme eines fertigen Coulomb-Systems|. . . . . . . . . .. .. .. 89
b.d  TEM-Aufnahme eines einzelnen Nanoteilchensl . . . . . ... ... ... .. 89
[5.4  Vergleich der Nanoteilchen nach veraschen in H- bzw. O-Plasma] . . . . . . 90
[5.5  Topographie und Steigungsbild eines homogenen und eines zerlegten Nano- |
teilchens . . . . . . .. e e 91

[5.6  Kantengefilterte STM-Aufnahmen vor und nach einem Tempern der Probel 92
[5.7  Topographie und Steigungshistogramm eines Teilchens| . . . . . . . . . .. 93

[5.8  Messgeometrie, Nanoteilchen aut Tunnelbarriere| . . . . . . . . . . ... .. 94




Abbildungsverzeichnis ix

[5.9 Topographie und Bild der Barrierenhohe eines Coulomb-Systems| . . . . . . 96
[5.10 Coulomb-Staircase auf Nanoteilchen (3 nm) bei Raumtemperatur| . . . . . 98
[5.11 I-z-Spektroskopie zur Bestimmung des Restwiderstandes aut Nanoteilchen|. 99
[5.12 Kapazitat bei Variation des Abstandes zwischen Spitze und Probel . . . . . 101
[5.13 Widerstand bei Variation des Abstandes zwischen Spitze und Probe| . . . . 102
[>.14 Hintergrundladung bei Variation des Abstandes zwischen Spitze und Probel 103
[5.15 Zeitliche Stabilitat der Hintergrundladung| . . . . . . .. .. ... ... .. 105
[>.16 Kapazitat gegen Teilchendurchmesser| . . . . . . . . .. .. ... ... ... 106
[>.17 Laterale Verteilung der Energieliicke] . . . . . ... . ... ... ... ... 107
[5.18 Laterale Vertellung der Parameter der Coulomb-Blockadel . . . . . . . . .. 109
[5.19 [-V-Spektren in verschiedenen Bereichen auf einem Nanoteilchen| . . . . . . 110
(.20 Coulomb-Staircase bei 6 KI . . . . . . . ... ... o oo L 112
[5.21 [-V-Charakteristik aut Nanoteilchen bei tiefen Temperaturen . . . . . . . . 113
(.22 Barriereneffektl . . . . . . ..o 114
[5.23 Coulomb-blockierte I-V-Charakteristik mit Anpassungen bei verschiedenen |

Temperaturen| . . . . . . . .. 116

5.24 Mechanische Instabilitat eines Nanoteilchens . . . . . . . . . .. . . . . .. 117



Einleitung




Einleitung

Der heutige Trend in der Informationstechnologie geht mit jeder Chipgeneration zu klei-
neren und damit leistungfdhigeren Schaltelementen. Die Extrapolation des Moorschen Ge-
setzes [53] der Halbleiterindustrie zeigt jedoch, dass eine weitere Entwicklung der heutigen
CMOS-Technologie in dieser Geschwindigkeit nur bis etwa zum Jahre 2010 moglich ist.
Eine weitere Verkleinerung der Standard-CMOS-Technik wird dann fragwiirdig, da diese
Technologie an prinzipielle Probleme bzgl. Strukturgrofien sto3t. Schon heute wird deshalb
nach neuen Losungen gesucht. Eine mogliche Alternative bote der so genannte Einzel-
elektronentransistor, der logische Operationen mit einem einzelnen Elektron durchfiihren
kann[50][2]. Die Basiseinheit zum Aufbau eines solchen Einzelelektronentransistors besteht
aus einem Quantenpunkt, der durch zwei Tunneliibergéinge an Elektroden angekoppelt ist.
Um dieses Element auch wie einen Transistor schalten zu kénnen, ist zusétzlich eine ka-
pazitiv gekoppelte Gate-Elektrode vorhanden. Der Einzelelektronentransistor wurde 1985
von Likharev und Averin vorgeschlagen und beruht auf dem quantenmechanischen Effekt
des Elektronentunnelns und darauf, dass der Quantenpunkt eine sehr kleine Kapazitéit be-
sitzt. Dies bedeutet, dass ein Elektron mindestens die Ladeenergie aufbringen muss, um
auf den Quantenpunkt tunneln zu kénnen. Aus der prinzipiellen Funktionsweise ergeben
sich automatisch folgende Vorteile:

e Durch die Steuerung mit nur einem Elektron entsteht nur ein geringer Energiever-
brauch und damit eine geringe Abwérme.

e Die Bauelemente hétten nur kleine Gréfien (einige Nanometer) und damit eine hohe
Dichte.

e Da die Tunnelraten sehr hoch sind, wéren die Schaltgeschwindigkeiten hoch.

Die Anwendbarkeit setzt jedoch ein Funktionieren des Elements bei Raumtemperatur vor-
aus, was bedeutet, dass die Strukturgroflen sehr klein sein miissen. In dieser Arbeit soll
nun versucht werden, die Grundeinheit eines bei Raumtemperatur funktionierenden Ein-
zelelektronentransistors auf der Basis eines selbstorganisierten Prozesses herzustellen und
zu charakterisieren.

Als Basissystem wurde hierzu das Schichtpaket AloO3/Nb(110)/Saphir gewéhlt, da aus der
Literatur bereits bekannt ist, dass Niob in verschiedenen Orientierungen auf Saphir und
darauf wiederum hauchdiinne Tunnelbarrieren aus AloO3 gewachsen werden koénnen, die
als Tunnelbarrieren hervorragend geeignet sind [74][25][69].
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Selbst die reine Nioboberfliche bietet interessante Moglichkeiten fiir die Rastertunnelmi-
kroskopie und Spektroskopie. Die Frage, welche Zustdnde in der Rastertunnelspektrosko-
pie zum gemessenen Tunnelspektrum beitragen, ist ein in letzter Zeit viel diskutiertes
Problem [61][40]. Bei der Interpretation der Tunnelspektren wird meistens auf der Basis
von Oberflichenzustdnden argumentiert, wobei die Beitrdge durch Volumenzusténde vollig
vernachléssigt werden. Niob(110) zeigt sich als ein ideales Material, um diese Effekte zu
untersuchen. Viele kritische Punkte der Volumenbandstruktur von Niob liegen in einem der
Rastertunnelspektroskopie zugénglichen Bereich und es gibt keine experimentellen Hinwei-
se auf Oberflichenzusténde [73][34]. Es soll gezeigt werden, dass die in den Tunnelspektren
beobachteten Signaturen energetisch kritischen Punkten der Volumenbandstruktur zuge-
ordnet werden kénnen. Eine eventuell vorhandene Gewichtung der Beitrége im reziproken
Raum konnte anschlieBend durch eine vergleichende Spektroskopie auf einer (110)- und
einer (100)-orientierten Niobschicht herausgearbeitet werden. Es wird sich dabei allerdings
zeigen, dass durch die Rastertunnelspektroskopie bei Raumtemperatur die gesamte Bril-
louinzone erfasst und keine Gewichtung im reziproken Raum stattfindet. Hierzu sind we-
sentlich prézisere Messungen und ein detailliertes Verstdndnis des Tunnelns notwendig, die
nur mit einem extrem stabilen Tunnelmikroskop und Messungen bei tiefen Temperaturen
erreicht werden konnen.

Epitaktische Niobschichten werden auch oft als exzellentes Substrat fiir die Metall-Metall-
Heteroepitaxie beschrieben [56][75][41]. Wiirde dies auch bei diinnen Schichten gelingen,
wéaren Systeme vorhanden, an denen z. B. der Einfluss einer Metall-Metall-Grenzschicht
auf die Rastertunnelspektroskopie untersucht werden kénnte. Insbesondere wiére hier die
Veranderung der Tunnelspektroskopie beim Ubergang eines Metalles mit d-artigen Bindern
zu einem Metall mit s-artigen Béndern im Bereich von 1 eV um die Fermienergie interes-
sant. Eine weitere Moglichkeit, welche durch die Praparation von Metallschichten auf Niob
geschaffen wird, ist die Modifikation einer Metallelektrode des Coulomb-Systems. Durch die
Praparation einer diinnen Eisenlage kénnte somit der Einfluss einer magnetischen Schicht
auf die gemessenen Spektren untersucht werden. Zusétzlich konnte dies auch noch durch
die Verwendung von magnetischen Nanoteilchen erweitert werden. Zur Vorbereitung dieser
Experimente wurden verschiedenste Materialien in diinnen Schichten kristallin auf Niob
aufgewachsen und mit dem Rastertunnelmikroskop charakterisiert.

Ein wesentlicher Teil der vorliegenden Arbeit untersucht die Praparation und die Cha-
rakterisierung diinner Aluminiumoxid Schichten, die auf Nb aufgebracht als Tunnelbar-
rieren und/oder Schutzschicht dienen sollen. Die Herstellung von ultradiinnen isolierenden
Schichten ist ein Themengebiet, welches fiir viele industrielle Bereiche (z. B. Elektronik, Be-
schichtungstechnik) von entscheidender Wichtigkeit ist. Die Oberflache des Schichtsystems
muf} zudem so beschaffen sein, dass es als Substrat fiir die Untersuchung von nanoskaligen
Objekten geeignet ist. Hierzu sollen entscheidende Fortschritte in der Praparation kristalli-
ner und ultraglatter Tunnelbarrieren und deren Analyse mittels Rastertunnelspektroskopie
erzielt werden [69]. So wird z. B. gezeigt werden, dass die lokal gemessenen Tunnelspektren
auf dem Oxid auch von lokalen Eigenschaften der Oxidschicht dominiert sein kénnen, was
auf die Eigenschaften eines darauf aufbauenden nanoskaligen Systems einen entscheiden-
den Einfluss haben kann.
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Coulomb-blockierte Systeme auf der Basis metallischer Nanoteilchen wurden in der Ver-
gangenheit immer wieder hergestellt und mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie untersucht
[88][70][93]. Dabei traten jedoch in fast allen Fillen zwei prinzipielle Probleme auf. Entwe-
der die Teilchen wurden durch Aufdampfen und Entnetzen eines Metalls hergestellt, was
dazu fithrt, dass die Geometrie der Teilchen weitestgehend unbekannt und undefiniert ist.
In einem anderen Verfahren werden Teilchen verwendet, welche mit Polymer ummantelt
sind oder eine Tunnelbarriere aus organischen Molekiilen verwendet wird. Hierbei ist al-
lerdings der Einfluss des Polymers auf die Spektroskopie unklar. Unser System hingegen
ist diesen Methoden um Vieles iiberlegen: Zum einen kénnen die Figenschaften der Bar-
riere gut vorab untersucht werden. Zum anderen haben die Nanoteilchen eine sehr enge
Groflenverteilung und eine weitestgehend bekannte Geometrie. Durch die mizellare Metho-
de hat man zusétzlich die Moglichkeit die Grofle der Teilchen und die Absténde gezielt zu
verdndern, was fiir die gezielte Untersuchung von Kopplungseffekten zwischen den Teilchen
interessant wére.

In dieser Arbeit soll also gezeigt werden, dass die Grundeinheit eines Einzelelektronen-
transistors, bestehend aus mizellar hergestellten Gold-Nanoteilchen, auf dem Schichtpaket
Aly0O3/Nb(110)/Saphir aufgebaut werden kann, der bei Raumtemperatur eine ausgeprégte
Coulomb-Blockade zeigt. Darauf aufbauend konnte durch weitere Prozesse, d. h. aufbringen
einer transparenten Deckelektrode auf einer zweiten Isolatorschicht, aus unserem System
moglicherweise ein lichtempfindliches Schaltelement entstehen. Dieses konnte wegen der
hohen Packungsdichte der mizellar hergestellten Teilchen eine hohe Quantenausbeute ha-
ben.

Die vorliegende Arbeit ist wiefolgt gegliedert: In Kapitel 1 werden die theoretischen Grund-
lagen geschaffen, die zum Verstdndnis der Arbeit notwendig sind. Kapitel 2 behandelt den
Aufbau und die Moglichkeiten der UHV-Clusteranlage, an der die wesentlichen Préaperati-
onsschritte und Messungen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden. Hierbei werden vor allem
die wihrend der Arbeit durchgefiihrten Anderungen und Weiterentwicklungen aufgezeigt.
In Kapitel 3 wird die Préperation und die Analyse der epitaktischen Nb(110)- und Nb(100)-
Schichten gezeigt. Dabei werden haupséchlich die STS Messungen diskutiert. Desweiteren
werden die Ergebnisse zum Wachstum verchiedener Metalle wie Aluminium, Silber, Gold,
Eisen und Chrom auf Niob beschrieben. Kapitel 4 beschreibt die Praparation der diinnen
Tunnelbarrieren aus Al,O3 sowie deren strukturelle und elektronische Charakterisierung
mittels STM/STS. Die Coulomb-Blockade-Effekte kleiner metallischen Nanoteilchen auf
dem System Al;O3/Nb(110)/Saphir werden in Kapitel 5 behandelt. AbschlieBend werden
die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst.
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Kapitel 1

Grundlagen

Das Tunneln von Elektronen und der Coulomb-Blockade-Effekt, die in dieser Arbeit haupt-
séchlich behandelt werden, erfordern Kenntnisse aus der Quantenmechanik und Elektro-
dynamik. Diese sollen in diesem Kapitel problemorientiert durch einige Voriiberlegungen
geschaffen werden. Dazu wird zuerst der quantenmechanische Tunneleffekt erklart, wel-
cher die Grundlage des Rastertunnelmikroskops ist. Anschliefend wird das Modell von
Tersoff und Hamann vorgestellt, welches zur Berechnung des Tunnelstromes im Raster-
tunnelmikroskop verwendet wird. Nach dieser Erkldrung der prinzipiellen physikalische
Gesetze, welche zum Verstédndniss des Rastertunnelmikroskops unerlasslich sind, werden
die damit moglichen experimentellen Einsatzmoglichkeiten besprochen. Von den vielen ver-
schiedenen Betriebsmodi des Rastertunnelmikroskops werden im darauffolgenden Kapitel
nur die wichtigsten und die in dieser Arbeit am meisten benutzten erklart. Die Theorie zur
Coulomb-Blockade kleiner metallischer Teilchen, die einen weiteren wichtigen Abschnitt
dieser Arbeit darstellt, wird anschlieBend behandelt. Im letzten Teil dieses Kapitels wer-
den Betrachtungen zu den Kapazitdten der metallische Nanoteilchen durchgefiihrt.

1.1 Theoretische Vorbetrachtungen zum Tunneln

Unter dem Tunneln von Elektronen versteht man den quantenmechanischen Effekt, dass
Teilchen eine Potenzialbarriere durchdringen kénnen, auch wenn ihre Energie kleiner als
die Hohe der Barriere Vj ist [32]. Das entsprechende Energieschema ist in der Abb. 1.1
dargestellt. Im Raumbereich a bzw. ¢ (vgl. Abb. 1.1) wird das Problem der Einfachheit
halber eindimensional durch die Schrodinger-Gleichung

dy 2

m

n
beschrieben, wobei hier ¢ die Wellenfunktion des Elektrons und E dessen Energie ist. Im
Bereich b lautet die Schodinger-Gleichung des Problems:

dyp  2m

ot BV =0 (1.2)
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Xb

Abbildung 1.1: Energieschema zur Beschreibung des Tunnelns von Elektronen durch eine Po-
tenzialbarriere. Die Barriere (Bereich b) hat eine Barrierenhohe Vj und eine
Dicke d.

Vo bezeichnet hierbei die Hohe der Potenzialbarriere.

Eine im Bereich a einlaufende Welle wird teilweise an der Potenzialbarriere reflektiert.
Entsprechendes gilt fiir den Bereich b. Fiir die Schédinger-Gleichung ergeben sich damit
folgende Losungen [32):

o = A" + Bye = (1.3)
mit ]
k= —VvV2mE (1.4)
h
im Bereich a, A
wb = Agelk/x + Bge_iklx (15)
mit 1
kK = ﬁ\/Qm(E - Vo) (1.6)
im Bereich b und ‘
¢c — e—zkcn (17)

im Bereich c.
An den Grenzflichen muss sowohl die Wellenfunktion selbst als auch die erste Ableitung
derselben stetig sein. Damit lassen sich die Koeffizienten Ay, A5, By und By berechnen. Die
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Wahrscheinlichkeitsamplitude, ein einlaufendes Teilchen auf der anderen Seite der Barriere
wiederzufinden, ergibt sich zu [32]:

Yethex ~ e~ mV/2mVo=E)d (1.8)

wobei d die Breite der Barriere ist.
Quantenmechanisch ist es Elektronen also moglich, eine diinne Isolatorschicht zu durch-
tunneln. Fiir den Transmissionskoeffizienten des Tunnelkontaktes ergibt sich [42]

1
T 1t (K2 + K2)2/(4k2K2sinh(ks))

(1.9)

wobei k? = —k? gilt. Eine im Falle des Rastertunnelmikroskops sinnvolle Niherung, die
bei iiblichen Tunnelparametern erfiillt ist, ergibt sich fiir kz >> 1 (inverse Abklinglénge
ist klein gegen die Breite der Potenzialbarriere). Man erhélt unter dieser Voraussetzung
fiir den Transmissionskoeffizienten [42]:
16k2 K>
T=——sse ™ 1.10
(k% 4 Kk?)? (1.10)
Setzt man nun fiir das Rastertunnelmikroskop realistische Werte ein, so erhélt man eine
Abnahme des Transmissionskoeffizienten um den Faktor 10 fiir eine Verbreiterung der
Tunnelbarriere um 1A.

1.2 Das Modell von Tersoff und Hamann

In dem Modell von Tersoff und Hamann wird der dreidimensionale Tunnelstrom storungs-
theoretisch berechnet. Dabei wird die Geometrie des Tunnelkontaktes durch eine sphérische
Spitze mit dem Kriimmungsradius R im Abstand d iiber einer ebenen Probe modelliert
[79]. Im Bardeen-Formalismus ergibt sich der Tunnelstrom in erster Ordnung zu [79][5]:

@Zf f(E, +eV)||M,,|*(E, — E,) (1.11)

wobei f(E) die Fermi-Funktion, V die angelegte Spannung und M, das Tunnelmatrix-
element zwischen den Zustédnden 1, der Spitze und den Zusténden 1, der Probe ist. Im
Limit kleiner Spannungen und fiir kleine Temperaturen reduziert sich 1.11 zu:

—62vz| w|?6(E, — Ep)d(E, — Ep) (1.12)

Das Matrixelement M, ldsst sich mit Hilfe der Wellenfunktionen fiir Spitze und Probe
auswerten. Die Spitze wird vereinfachend durch eine s-Wellenfunktion beschrieben [79]:
1 1

= —— KRR~ _gmrlr=rol, 1.13
(' VSR e /£|7‘—7“0|e ( )
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Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der Tunnelgeometrie. Die Spitze kann eine beliebige
Form haben, wird aber am Punkt der grofiten Anndherung durch eine lokal
sphérische Spitze mit dem Kriimmungsradius R, welche sich im Abstand d von
der Oberfliche befindet, beschrieben [79].

Vs stellt hierbei das Spitzenvolumen, R den Kriimmungsradius der Spitze, x = /2m.¢/h
die inverse Abklinglénge und 7y die Position des Mittelpunktes der Spitze dar. Die Pro-
benzustinde werden als Blochwellen des halbunendlichen Kristalls entwickelt, welche ins
Vakuum exponentiell abfallen:

Pa

wobei Vp das Probenvolumen und G den reziproken Gittervektor darstellen. Die obige
Gleichung lasst sich damit auswerten und man erhélt:

3273e? 2
=— VZpS(EF)RQeQ"RpP(TO,EF) (1.15)

ps ist hierbei die normierte Zustandsdichte der Spitze und pp = 3, [1,(10)|?0(E, — EF) die
lokale Zustandsdichte der Probe am Ort des Mittelpunktes der Spitze [79]. Die Zustands-
dichte der Probe pp(r0, Er) ldsst sich nach [79] weiter entwickeln:

pp(ro, E) ~ e72F (1.16)

I

woran man die exponentielle Abhéngigkeit der Tunnelstroms vom Abstand zwischen Spitze
und Probe erkennt.
B 32m3e? @2

I=— VEpS(EF)R%MpPe*%d. (1.17)
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1.3 Das Rastertunnelmikroskop

Anwendung findet der quantenmechanische Tunneleffekt in dem 1981 von Binning und
Rohrer erfundenem Rastertunnelmikroskopl§], fiir dessen Erfindung sie 1986 auch den No-
belpreis in Physik erhielten. Beim Rastertunnelmikroskop wird eine feine metallische Spitze
(Tunnelspitze) bis auf wenige A an die Probe angeniihert, was zusammen mit einer ange-
legten Spannung dazu fiihrt, das ein Tunnelstrom fliefit, obwohl kein mechanischer Kontakt
zwischen Spitze und Probe besteht. Wird nun die Probe mit Hilfe von Piezostellelemen-
ten abgerastert, wobei der Tunnelstrom immer auf einem konstanten Wert geregelt wird,
ist es moglich, die Oberflache leitfiahiger Proben bis zur atomaren Skala abzubilden. Die
im Rastertunnelmikroskop zugénglichen Parameter sind also die Position der Spitze {iber
der Probe (x, y, z), der vorhandene Tunnelstrom (I) und die angelegte Tunnelspannung
(V). Je nach Variation verschiedener Parameter unter Konstanthaltung aller anderen ist es
nun moglich, verschiedene Informationen iiber die untersuchte Probenoberflache, wie z.B.
Topographie, lokale elektronische Zustandsdichte oder Barrierenhéhe zu erhalten. Dies ent-
spricht den verschiedenen Betriebsmodi des Rastertunnelmikroskops, welche im folgenden
getrennt dargestellt werden.

1.3.1 Topographischer Modus

In den sog. topographischen Modi des Rastertunnelmikroskops ist es moglich, die Ober-
flache leitfihiger Proben mit atomarer Auflosung abzubilden. Grunsétzlich gibt es zwei
Modi, den Konstant-Strom-Modus und den Konstant-Hohe-Modus. Im Konstant-Strom-
Modus (z(x,y, I = konst.,V')) wird die Tunnelspitze iiber die Probe gerastert, wobei eine
Regelelektronik die am z-Piezo anliegende Spannung (Stellgrofie) und damit den Abstand
zwischen Spitze und Probe so regelt, dass der Tunnelstrom (Istgrofie) konstant bleibt. Im
einfachsten Fall erhdlt man damit eine Abbildung der Topographie der Oberfliche der
Probe mit bis zu atomarer Auflésung. Hierbei wird unter Topographie nach dem Tunnelm-
odell von Tersoff und Hamann die Hyperflache konstanter Zustandsdichte verstanden. Die
Interpretation der im Konstant-Strom-Modus aufgenommenen Bilder als Topographie der
Oberflache ist allerdings nur bedingt richtig, da z. B. Kréfte zwischen Spitze und Probe
und sich lokal &ndernde Barrierenhohen beriicksichtigt werden miissen. Im Konstant-Hohe-
Modus (I(z,y,z = konst.,V) wird die Probe in x- und y-Richtung abgerastert, wobei
der Abstand zwischen Spitze und Probe (z) konstant gehalten wird. Durch Aufnahme des
Stromsignals ist es nun moglich, auf die Topographie der Probe zu schlieflen. Dieser Modus
ist jedoch nur bei sehr glatten Proben méglich und wird in der Praxis kaum verwendet.

1.3.2 Tunnelspektroskopie

Informationen iiber die elektronischen Eigenschaften der Probe konnen aus der Rastertun-
nelspektroskopie gewonnen werden. Durch verschiedene Spektroskopie-Modi, wobei einer
der Parameter (I, V, z) des Tunnelmikroskops bei festem x und y variiert wird, und ein
anderer gemessen wird, kénnen z. B. Erkenntnisse iiber die Zustandsdichte der Probe, die
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Barrierenhohe und vieles mehr gewonnen werden. Im Folgenden werden die wichtigsten
Spektroskopie-Modi des Rastertunnelmikroskops und die daraus extrahierbaren Informa-
tionen dargestellt.

I-V-Spektroskopie

Die I-V-Spektroskopie (I(V,z = konst.,y = konst.,z = konst.)) ist die am meisten ver-
wendete Spektroskopie-Methode. Dabei wird die Tunnelspannung bei konstantem x, y und
z variiert und der Tunnelstrom gemessen.

Befinden sich die Probe und die Spitze in grofler Entfernung voneinander, so sind die beiden
wechselwirkungsfrei (vgl. Abb. 1.3 (1)). Nahert sich nun die Spitze der Probe, ohne dass
eine Spannung anliegt, so fliefit ein Tunnelstrom, bis sich die beiden Fermi-Niveaus der
Probe und der Spitze angeglichen haben (Abb. 1.3 (2)). Legt man an die Spitze eine nega-
tive Spannung an, so tunneln Elektronen von besetzten Zustéinden der Spitze in unbesetzte
Zustande der Probe (Abb. 1.3 (3)). Bei positiver Spitzenspannung tunneln die Elektronen
von den besetzten Zusténden der Probe in die unbesetzten Zusténde der Spitze (Abb. 1.3
(4)). Nach dem Modell von Tersoff und Hamann ist der bei einer bestimmten Spannung

3) '*"‘
q:a.l.

: 1‘ E\':I-:IJIJI'H
¢

EFerl'ni

TIP SAMPLE TIP

Abbildung 1.3: Energiediagramm eines Tunneliibergangs. 1) Befinden sich Spitze und Probe
in grofler Entfernung voneinander, so sind sie wechselwirkungsfrei. 2) Néhert
sich die Spitze der Probe, so fliet ein Tunnelstrom, bis sich die Fermi-Niveaus
angeglichen haben. 3) Bei negativer Spitzenspannung tunneln Elektronen von
der Spitze zur Probe. 4) Bei positiver Spitzenspannung tunneln Elektronen von
der Probe zur Spitze [28][42].
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gemessene Ableitung des Tunnelstroms proportional zur Zustandsdichte der Probe am Ort
des Mittelpunkts der Spitze. Aus den I(V)-Spektren bzw. der Ableitung dI(V')/dV kénnen
also lokal Informationen {iiber die elektronische Struktur der Probe, d. h. ihre elektroni-
sche Zustandsdichte gewonnen werden (im Folgenden als LDOS;y ). Diese Interpretation
der gemessenen Spektren wird jedoch durch zwei Unbekannte erschwert. Zum einen ist die
elektronische Struktur der Spitze und zum anderen der spannungsabhéngige Transmissions-
koeffizient des Tunnelkontaktes unbekannt. Die Zustandsdichte der Spitze sollte fiir stabile
Rastertunnelspektroskopie(STS)-Konditionen konstant (ps = konst.) sein und somit nur
mit einem konstanten Hintergrund bzw. schwachen Variationen zur Messung beitragen.
Trifft diese Annahme zu, so kann aus dem Tunnelspektrum, wie in Abb. 1.3 veranschau-
licht, die lokale Zustandsdichte der Probe erhalten werden. Dies muss allerdings {iberpriift
werden, indem mit verschiedenen Spitzen und an verschiedenen Stellen der Probe gemessen
wird. Dem Problem des spannungsabhéngigen Transmissionskoeffizienten kann in manchen
Fallen dadurch beigekommen werden, indem man Daten normiert, d. h. dI(V')/dV/(I/V)
gegen die Tunnelspannung V' auftrigt (LDOS,0mm ).

Der entscheidende Vorteil der Spektroskopie mit dem Rastertunnelmikroskops gegeniiber
alternativen Methoden zur Bestimmnung der elektronischen Zustandsdichte der Probe ist
seine extrem hohe Ortsauflosung. Dies ermdglicht es nicht nur die elektronische Zustands-
dichte zu bestimmen, sondern auch den Einfluss von strukturellen Eigenschaften der Probe
auf die Zustandsdichte zu untersuchen. Um Informationen {iber die laterale Verteilung der
differenziellen Leitfahigkeit bzw. der lokalen Zustandsdichte zu bekommen, konnen im we-
sentlichen zwei verschiedene Verfahren angewendet werden. Zum einen kann an jedem Pixel
eines Bildes direkt nach der Aufnahme des z-Signals, also der Hoheninformation, die Regel-
schleife angehalten und dann eine komplette [-V-Kennlinie aufgenommen werden. Zum an-
deren kann zusétzlich zu einer Referenzspannung eine kleine Modulationsspannung addiert
werden und die entsprechende Stroménderung dI mithilfe eines Lock-Ins phasensensitiv de-
tektiert werden. Damit kann dann die differenzielle Leitfahigkeit bei fester Tunnelspannung
an jedem Bildpunkt des Scanbereiches ermittelt werden. Der Vorteil der ersten Methode
ist, dass an jedem Bildpunkt die komplette Information des Tunnelspektrums vorhanden
ist. Allerdings ist diese Methode sehr zeitaufwindig und benétigt somit ein sehr driftsta-
biles Mikroskop. Ist man jedoch nur an einem Bild der differenziellen Leitfahigkeit bei
einer bestimmten Referenzspannung interessiert, so ist die zweite Methode die Wahl (siehe
Au(111)).

I-z-Spektroskopie

In einem einfachen eindimensionalen Modell kann die Abstandsabhéingigkeit des Tunnel-

strom durch

I(z) = Ae¥7 (1.18)

beschrieben werden. Dabei stellt ¢ die scheinbare Barrierenhohe, A eine Konstante und
z den Abstand zwischen Spitze und Probe dar. Damit ergibt sich, dass aus Messung von
I(z,x = konst.,y = konst.,V = konst.)) lokal die Barrierenhohe ermittelt werden kann.
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Die Grofe ¢ ist materialabhéngig und kann als Maf fiir die Unterscheidung von verschie-
denen chemischen Spezies auf der Probe verwendet werden. Analog zur I-V-Spektroskopie
konnen auch bei der I-z-Spektroskopie Bilder der lateralen Verteilung der Barrierenhéhen
aufgenommen werden. Dazu wird dem z-Signal eine kleine Modulation aufgepragt, welche
zu einem dlI fithrt. Dieses wird phasensensitiv mit Hilfe eines Lock-Ins im Strom detektiert.
Anschlielend ldsst sich bei bekannter Modulationsamplitude auf die lokale Verteilung der
Barrierenhohe riickrechnen.

z-V-Spektroskopie

Bei der z-V-Spektroskopie wird der Tunnelstrom konstant gehalten und die Tunnelspan-
nung rampenformig durchgefahren. Dabei wird die Hohe (z(z = konst.,y = konst.,I =
konst.,V)) der Tunnelspitze iiber der Probenoberfldche gemessen. Die Grofie Vtg—;t (LDOS.y)
kann dann als MaB fiir die relative Zustandsdichte ps(V;) der Probe betrachtet werden.
Der Vorteil dieser Messmethode liegt darin, dass der zur Verfiigung stehende Spannungs-
bzw. Energiebereich, der iiblicherweise durch die Dynamik des Tunnelstromes begrenzt
ist, vergroBert wird [I§]. Unter der Voraussetzung einer konstanten Barrierenhohe lisst
sich der Zusammenhang zwischen der lokalen Zustandsdichte und der z-V-Spektroskopie
leicht verstehen. Nach dem Tersoff-Hamann-Modell bedingt eine Erhohung der Spannung
ein logarithmisches Zuriickziehen der Spitze. Fiihrt ein elektronischer Zustand zu einer
Anderung des Tunnelstromes um den Faktor zwei, ergibt sich in der z-V-Spektroskopie
eine Abstandsinderung um [n(2)/y/¢. Bei einer Barrierenhhe von 5eV ergibt sich damit
eine Abstandsénderung von 30 pm, welche leicht zu detektieren ist [I8]. Das Spektrum

kann wahlweise auch direkt in dem mit einem Lock-In gleichzeitig zum z-V gemessenen
dI/dV-Signal beobachtet werden. Es gilt nach [24]

ol dz ol

(5)v ()i + (53)= =0 (1.19)

und da (%)y eine langsam variierende Funktion ist, gilt niherungsweise:
0z )

ol dz

(5y)= ~ =) (1.20)

1.4 Die Coulomb-Blockade

Der Ladungstransport in Metallen und Halbleitern, in denen die Leitungselektronen sich
weitestgehend frei bewegen konnen, ist ein kontinuierlicher Prozess [84]. Deshalb tritt bei
einer Beschreibung von makroskopischen Stromkreisen die diskrete Natur des Elektrons fiir
gewohnlich nicht in Erscheinung. Betrachtet man jedoch einen Tunnelkontakt, bei dem zwei
metallische Elektroden durch eine diinne isolierende Tunnelbarriere voneinander getrennt
sind, kann ein quantenmechanischer Tunnelstrom flieSen. Das Tunneln von Elektronen ist
aber ein Prozess, bei dem nur ganze Elektronen durch die diinne Barriere tunneln konnen,
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z-Signal [bel. Einheiten]
3
[

Spannung [V]

Abbildung 1.4: Darstellung des Einflusses eines elektronischen Zustandes auf den Verlauf der
z-V-Spektroskopie. Die rote Kurve zeigt das unter der Voraussetzung einer kon-
stanten Zustandsdichte erwartete logarithmische Zuriickziehen der Spitze. Ein
zusitzlicher Zustand (schwarz gestrichelt) verursacht einen Anstieg im Tunnel-
strom und bei einer Regelung auf konstanten Strom ein zusétzliches Zuriickzie-
hen der Spitze. Die resultierende z-V-Kurve ist schwarz gestrichelt dargestellt.

d. h. der Prozess ist nicht kontinuierlich, sondern ein diskreter Ladungstransport in Einhei-
ten der Elementarladung e[} Dem Tunnelkontakt kann eine Kapazitit zugeordnet werden:
Liegt an dem Kontakt eine Spannung V an, so ist er mit der Ladung Q=VC aufgeladen.
Tunnelt nun ein Elektron durch die Barriere, so ist mit diesem Prozess eine Energiednde-
rung von e?/2C' verkniipft. Einzelelektronentunneln lisst sich nach der orthodoxen Theorie
von Likharev und Averin nur unter der Vorraussetzung grofler Widerstéande und kleiner
Kapazitdten beobachten. Die Bedingung fiir die Widerstédnde lautet

h
R>> Rg = — ~ 25813 (1.21)
e
und lasst sich aus der Heiflenbergschen Unschérferelation

AEAT < Z (1.22)

Worraussetzung ist hierbei, dass die Tunnelzeit vernachlissigbar kurz ist.
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herleiten. Die Energieéinderung AFE beim Transfer eines Elektrons iiber einen Tunnelkon-

takt der Kapazitdat C betragt:

62

AE = (1.23)

Fiir die Zeitunscharfe At wird die Zeitkonstante des Tunnelelements 7 = RC' angenom-
men. Setzt man diese Werte in Formel 1.22 ein, so ergibt sich die Bedingung 1.21 fiir den
Widerstand des Tunnelkontaktes.

Fiir die Kapazitét ergibt sich die Bedingung, dass die Ladeenergie grofier als die thermische
Energie sein muss:

2

e
ksT — 1.24
T << 50 ( )

Das einfachste System, in dem Einzelelektronen-Ladungseffekte beobachtet werden koénnen,
ist die sogenannte Single-electron-box [84]. Diese ist schematisch in Abb. 1.5 dargestellt
und besteht im wesentlichen aus einem Quantenpunkt, der auf der einen Seite iiber einen
Tunnelkontakt und auf der anderen Seite kapazitiv an Elektroden angekoppelt ist. Ist der

Quantenpunkt

Abbildung 1.5: Einzelelektronenbox. Eine der Elektroden ist durch einen Tunneliibergang, die
andere kapazitiv an den Quantenpunkt angekoppelt.

Quantenpunkt klein genug, so kann das dazu fithren, dass die Ladeenergie E,. die thermische
Energie iibersteigt und somit kein Elektron von und auf die Insel tunneln kann (Spannung 0
V). Dies bedingt, dass die Elektronenzahl auf der Insel einen fixierten Wert hat. Durch das
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Anlegen einer Gate-Spannung V, kann nun bei einer bestimmten Spannung ein Elektron
auf die Insel gezogen werden [84].

Der Spannungsbereich, in dem die Elektronenzahl auf der Insel einen bestimmten Wert
animmt, kann mit Hilfe der freien Energie F'(n) des Systems berechnet werden [84]:

F(n) = E.(n) — A(n) (1.25)

Hierbei ist n die Anzahl der Elektronen auf der Insel und A(n) die Arbeit, die von der
Spannungsquelle verrichtet wurde, um Elektronen auf die Insel zu bringen. Findet kein
Tunnelprozess statt, so verhélt sich das System wie eine normale Kapazitidt und die Pola-
risationsladungen (@Q); und @),) verhalten sich kontinuierlich, obwohl die Anzahl der Elek-
tronen auf dem Quantendot diskret ist [84]. Daraus erhdlt man die Beziehungen:

Qi — Qg = —ne (1.26)
Qt Qe o

Die Ladeenergie kann damit ausgedriickt werden als

Q7 N Q2 _ e?n? N CiCy V7

E -
=56 Tae, T acs T acs

(1.28)

wobei Oy, = C} + Cy ist. Die Arbeit, die die Spannungsquelle leistet, kann ausgedriickt
werden durch [84]:

C C,C, V2
Aln) = [ 10)Vydt = QuV, = en' v, 1 S0 (129)
Cs Cs
Die Anzahl der Elektronen auf der Insel bleibt nun konstant, solange
F(n) < F(n+1) (1.30)

gilt [84]. Daraus erhélt man einen Spannungsbereich, in dem die Anzahl der Elektronen
auf der Insel einen konstanten Wert annimmt [84]:

1 1

(n—Q)ég <V, < (n+2)6‘z (1.31)
Die Einzelelektronenbox ist nicht nur wichtig, weil sie das einfachste System darstellt,
an dem FKEinzelelektronen-Ladungseffekte gezeigt werden konnen, sondern sie ermoglicht
auch die Beschreibung komplizierter Schaltkreise [84]. Jede beliebige Kombination von
Kapazititen, Tunnelkontakten und Spannungquellen kann zu einer dquivalenten Kapa-
zitdt C, und einer dquivalenten Spannungsquelle Vi ersetzt werden und die Bedingungen
der Coulomb-Blockade fiir einen Tunneliibergang ergeben sich aus den Formeln der Ein-
zelelektronenbox [84].
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Abbildung 1.6: Schematischer Aufbau des Einzelelektronentransistors mit Ersatzschaltbild
nach Reduktion auf die Einzelektronenbox.

Das néchst komplizertere System ist der sogenannte Einzelelektronentransistor, welcher
auch von uns experimentell untersucht wurde. Dieser besteht wie in Abb. 1.6 zu sehen aus
zwei in Serie geschalteten Tunneliibergéngen. Zusétzlich existiert noch eine kapazitiv ange-
koppelte Gate-Elektrode, iiber die durch Anlegen einer Spannung die Anzahl der Elektro-
nen auf der Insel gesteuert werden kann. Durch das Zusammenfassen des Tunneliibergangs
zur Drain-Elektrode mit der Gate-Elektrode ergibt sich als dquivalente Gate-Kapazitat
C = Uy + C4 und als Spannung V,¢r = % Damit lasst sich die Bedingung fiir
konstante Elektronenzahl auf der Insel herleiten [84]:

1 e CyVy + CqVy 1 e
- = ) —— 1.32
=S ra < ora ~"tIaia (1.32)
Diese lasst sich umformen zu:
e 1 e 1

In Abb. 1.7 ist die Beziehung zwischen V; und V,, welche die Ungleichung 1.33 befriedigt,
veranschaulicht. Hier zeigen die blauen Bereiche die Coulomb-Blockade-Regionen an, in
denen die Elektronenzahl einen konstanten Wert annimmt. In den anderen Regionen kann
die Elektronenzahl auf der Insel mehrere Werte annehmen, wie dies durch die Zahlen in
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4 11,0,-1 2,1,0

Abbildung 1.7: Source-Drain-Spannung gegen Gate-Spannung. Die Bereiche, in denen die Be-
dingung aus 1.33 erfiillt sind, sind mit den zugehorigen Elektronenzahlen auf-
getragen.

den Regionen gezeigt wird. So betriagt z. B. in der Region A die Elektronenzahl auf der
Insel 0 oder 1 und ist fiir die beiden Tunneliibergéinge verschieden. Dies fiihrt bei einer
endlichen Source-Drain-Spannung zu einem Stromtransport [84].

Um nun den Transport durch einen Einzelelektronentransistor zu berechnen, miissen die
Ratengleichungen fiir die jeweiligen Tunnelkontakte bilanziert werden. Dazu soll im Fol-
genden zuerst die Tunnelrate fiir einen einzelnen Kontakt gelost und anschlieBend der
Gesamtstrom durch die Anordnung berechnet werden.

Ist in einem einzelnen Tunnelkontakt der Kondensator mit der Ladung ) = C'V' geladen,
so ergibt sich die Anderung der freien Energie beim Tunneln eines Elektrons zu

2 2
CTelm (QQCG) =e(V — %) = eVeyy (1.34)

Die Tunnelrate iiber den Kontakt lidsst sich storungstheoretisch mit Hilfe von Fermis-
goldener-Regel berechnen:

AFE =

2
Ty ,(AE) = %|Ts,p|25(Es — E,— AE) (1.35)

Hierbei stellt I' die Ubergangsrate, T das Tunnelmatrixelement und AE die Energiediffe-
renz zwischen Anfangs- und Endzustand dar. Der Gesamtstrom wird nun dadurch berech-
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net, indem iiber alle Zustinde der Probe unter Beriicksichtigung der Fermi-Verteilungen
summiert wird:

2me

H88) = 5SS LA (B)(1 = J(E)I(E, = B, — AB) (1.36)

Geht man durch die Einfiihrung der Zustandsdichte von der Summe zum Integral iiber, so
berechnet sich der Strom nach:

= 2T [ 4B, [ 4, N BN, () Ty PP~ F(E,))5(E, — B, — AE) (137

Fiir kleine Tunnelspannungen kann das Tunnelmatrixelement als konstant angesehen und
somit vor das Integral gezogen werden. Nimmt man die Zustandsdichten in dem zu be-
trachtendem Bereich ebenfalls als konstant an, so konnen sie ebenfalls vor das Integral
gezogen werden und man erhélt fiir den Strom:

AFE
HAE):fi/ﬂEﬂEﬂyaﬂE+AEﬁ: ‘s (1.38)
Rr e2Rr(1 —e*sT)
wobei
Ry = S (1.39)
o 2N Np| T p? '
Damit ergibt sich die Tunnelrate zu
AFE
I'= —F (1.40)

e?Rp(1 —e*sT)

Berechnet man fiir " = 0K die Tunnelrate mit Hilfe der Gleichung 1.40, so ergibt dies
I' = Visr/(eR) fiir positive AE und I' = 0 fiir negative AE. Es zeigt sich also, dass
Tunnelprozesse, die die freie Energie erhchen, geméfl dem 2. Hauptsatz verboten sind.
An Gleichung 1.40 ist auch zu erkennen, dass es bei T' = OK eine Mindestspannung gibt,
unterhalb der Tunneln verboten ist. Sie ist

e
V= 20 (1.41)

Diese Schwellspannung wird als die sog. Coulomb-Spannung bezeichnet und die daraus

resultierenden Energieliicke wird als Coulomb-Gap bezeichnet.

Im Folgenden soll nun exemplarisch die Berechnung der I-V-Charakteristik fiir das in Abb.

1.8 dargestellte System durchgefithrt werden. Die bei einem Doppelkontakt wie in Abb.

1.8 auftretenden Energiednderungen lassen sich mit folgenden Formeln beschreiben [29]:

AEf = AU + %C;v (1.42)
AEE = AUt 5 Sy (1.43)

Cs
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Quantenpunkt

Abbildung 1.8: Vereinfachter Einzelelektronentransistor ohne Gate-Elektrode.

Q+e)? @

202 202
Hierbei stellt Q die Ladung auf der Insel vor dem Tunneln des Elektrons dar. Die C}
sind Kapazitéiten des jeweiligen Tunnelkontaktes j, Cs = C] + C5 ist die Gesamtkapazitét
der Insel und mit +/— wird das Tunneln eines Elektrons auf (+) und von (—) der Insel
bezeichnet. AU* ist die Anderung der Aufladungsenergie der Insel, wenn ein zusétzliches
Elektron auf die Insel gebracht oder von der Insel genommen wird. Die zweiten Terme
in den Gleichungen von AEff2 stellen die Potentialdifferenz iiber die Barriere mal der
Elektronenladung dar. Setzt man fiir die iiberschiissige Ladung auf der Insel Q = (ne—Q),
wobei n die Anzahl der Ladungen in Einheiten der Elektronenladung ist, d. h. |Qo] < /2,
so lassen sich obige Gleichungen fiir AE;", umschreiben[29]:

AU =

(1.44)

e €

AEfzagiiUw—QdiCHﬂ (1.45)
B} = 5 (5 % (ne = Qo) F C1V) (1.46)

Die sogenannte Hintergrundladung )y kann verschiedene Ursachen haben. Zum einen
kann sie durch Influenzladungen einer in der Néhe lokalisierten geladenen Verunreini-
gung hervorgerufen werden. Zum anderen ergibt sie sich aus der Differenz der Austritts-
arbeiten der verschiedenen Elektrodenmaterialien, wobei A®; = ®prerairinks — Prnsets
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A(1)2 = CI)Me1fall,1"e(:fL1fs - (I)Insel und
1
Qo = g(C&(ACIH) — Cy(ADy)) (1.47)

ist [29]. Um nun die I-V-Charakteristik zu berechnen, muss die Mastergleichung fiir dieses
System gelost werden. Diese Mastergleichung fiir die Wahrscheinlichkeitsverteilung der
Elektronen lautet:

C;ia(k‘) =Y o(m)(m—k)—o(k)d T(k—m), > ok) =1 (1.48)

Die Verteilung o(k) gibt hierbei die Wahrscheinlichkeit an, dass k Elektronen zur Zeit
t bei gegebenen Tunnelparametern (V, R und C) an einem bestimmten Tunnelkontakt
vorhanden sind. I'(m — k) und I'(k — m) sind dabei die Ubergangsraten aus dem Zustand
m in den Zustand k und umgekehrt [29].

Die Wahrscheinlichkeitsverteilung o(n) ldsst sich aus der Tatsache, dass im stationéren
Zustand die Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang zwischen zwei benachbarten Zusténden
Null ist, berechnen [29]:

om)TT(n)+T5]=cn+ 1) (n+1)+T5(n+1)] (1.49)

Fiir die Ubergangsraten gilt hierbei

1 —AE*
L =g e (1.50)
§€ B
1—e kBT

Ist diese Wahrscheinlichkeitsverteilung bekannt, so erhédlt man die I-V-Charakteristik aus

[e.9] [e.9]

I(V)=e > o)) -Ty(m)]=e > o®)ly(n)—T{(n) (1.51)

n=-—00 n=-—00

Diese Rechnung wurde von uns in das bestehende Mess- und Auswerteprogramm integriert.
Damit ist es moglich, I-V-Kurven fiir den Doppelkontakt unter Variation der Parameter
C1, Cs, Ry, Ry, Qo und T numerisch zu berechnen. Des Weiteren wurde diese Losung der
Mastergleichung fiir zwei in Reihe geschaltete Tunnelkontakte in einen modifizierten nicht-
linearen Levenberg-Marquardt-Algorithmus integriert, der eine Anpassung der gerechneten
[-V-Kurven an die Messdaten erlaubt. Fiir die Berechnung komplizierterer Strukturen als
die des Doppelkontaktes wurde das Programm MOSES von Likharev verwendet. Dieses
erlaubt es, beliebige Netzwerke aus Tunnelkontakten, Widerstdnden und Kapazitéiten auf-
zubauen und die dazugehorigen I-V-Kennlinien mit Hilfe eines Monte-Carlo-Algorithmuses
zu berechnen.

Die Kennlinien von solchen Coulomb-blockierten Systemen zeigen im Allgemeinen eine
verschwindende Leitfihigkeit um die Spannung 0V. Dies ist das bereits oben erw#hn-
te Coulomb-Gap. Im weiteren Verlauf sind, abhéngig von den Parametern C'1, Cy, Ry,
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Ry und @y, verschiedene Kurvenformen moglich. In Abb. 1.9 (links) sind I-V-Kennlinien
eines Coulomb-blockierten Systems dargestellt. Man erkennt das Coulomb-Gap um die
Spannung 0V und im weiteren Verlauf ein treppenformiges Ansteigen des Stroms mit der
Spannung. Dies wird als Coulomb-Staircase bezeichnet. Um den Einfluss der Parameter
Temperatur und Hintergrundsladung auf die Form der I-V-Kurven zu verdeutlichen, sind
in Abb. 1.9 gerechnete I-V-Kurven zu sehen, wobei im linken Diagramm die Temperatur
und im rechten die Hintergrundsladung (), variiert wurde. Bei der Variation der Tem-
peratur ist zu sehen, dass die Coulomb-Treppenstufen bei hoher werdender Temperatur
immer weiter abgerundet werden. Wenn die thermische Energie mit der Coulomb-Energie
vergleichbar wird, verschwindet sie schliefllich. Der Einfluss der Hintergrundsladung )

0.003 ————— 0.003 ——— o
| =9 19F | C=9¢-19F
C_=9%-19F C2=9c -19F
0002~ R=10MQ 0.002 R, =10MQ
R,=70MQ R, =70MQ
- Q=0 L TZIK
0.001 0.001

Strom [nA]
=

-0.001

-0.002

-0.003

02

0
Spannung [V]

0.2

-0.001
-0.002

.0.003¢

0
Spannung [V]

Abbildung 1.9: Einfluss der Temperatur (linkes Bild) und der Hintergrundsladung (rechtes
Bild) auf die Kurvenform der Coulomb-Blockade. Eine Erhthung der Tempera-
tur fithrt zu einer thermischen Verbreiterung der Coulomb-Treppenstufen, wel-
che bei zu hohen Temperaturen sogar zum Verschwinden der Coulomb-Blockade
fithrt. Eine Hintergrundsladung fithrt im Allgemeinen zu einer Verkleinerung
des Coulomb-Gaps und abhéngig vom Verhiltniss der Kapazitdten zu einer
Anderung der Kurvenform.

auf die Coulomb-Blockade ist in der rechten Halfte von Abb. 1.5 veranschaulicht. Es wird
deutlich, dass sich mit steigender Hintergrundsladung das Coulomb-Gap verkleinert und
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sich gleichzeitig auch die Kurvenform der I-V-Charakteristik &ndert. Diese Verdnderung
der Kurvenform mit der Hintergrundsladung ist jedoch sehr stark vom Verhéltnis der Ka-
pazititen zueinander abhingig und wird von M. Tinkham in [29] behandelt. Alle diese
Félle sind in Abb. 1.10 in einem C/Cy — @y Phasendiagramm veranschaulicht, wobei in
den einzelnen Regionen die typische Form der I-V-Charakteristik fiir den Fall von stark un-
terschiedlichen Widerstédnden eingetragen ist. Bei endlichen Temperaturen und endlichen
Widerstandsverhiltnissen werden die scharfen Ubergiinge zwischen den Kurvenformen noch
verschmiert.

Durch die orthodoxe Theorie der Coulomb-Blockade kénnen die meisten experimentellen

100 ¢ — r - -
i W ]
j W

Fall 3

~ Fall 14" 0
:F ] ]

10

c,C

Kv)
0.1 3 .
. , Fall 2 .
0015 075 0 0.25 05
Qofe

Abbildung 1.10: Phasendiagramm der Coulomb-Blockade. Dieses Diagramm zeigt den Einfluss
einer Hintergrundsladung, abhéngig vom Verhéltnis der Kapazitéten, auf die
Kurvenform der Coulomb-Treppenstufen.

Befunde qualitativ und quantitativ richtig beschrieben werden. Die weiterfithrenden Theo-
rien zur Coulomb-Blockade enthalten die Wechselwirkung des Tunnelkontaktes mit seiner
elektromagnetischen Umgebung, das simultane Tunneln zweier Elektronen (Kotunneln)
oder die Beriicksichtigung diskreter Energiezustdnde von Halbleitern oder metallischen
Nanostrukturen. Diese weiterfithrenden Theorien werden jedoch im weiteren Verlauf dieser
Arbeit nicht benotigt und eine nidhere Betrachtung eriibrigt sich damit.

Die von uns durchgefiihrten Experimente zur Coulomb-Blockade kleiner metallischer Na-
noteilchen fanden mit dem STM in der in Abb. 1.11 veranschaulichten Geometrie statt.
Das der realen Messsituation entsprechende Ersatzschaltbild ist auf der rechten Seite von
Abb. 1.11 zu sehen und entspricht einem sogenannten Doppelkontakt, d. h. zwei Tunnel-
kontakte in Serie. Der erste Tunnelkontakt ist dabei zwischen Spitze und Nanoteilchen
und der zweite Tunnelkontakt besteht zwischen dem Nanoteilchen und der Basiselektrode
aus Niob iiber das Aluminiumoxid. Durch die Messung mit dem STM ist es allerdings
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Tunnelspitze
C,R
1 1
O Nanoteilchen
CLR
2 2
A1203/ Nb(110)/Saphir

Abbildung 1.11: Messsituation zur Messung der Coulomb-Blockade von metallischen Nano-
teilchen mit Hilfe des Rastertunnelmikroskops. Die beiden Tunneliibergénge
werden zum einen durch die Spitze und das Nanoteilchen zum anderen durch
den diinnen Isolator geformt. Auf der rechten Seite ist das korrespondierede
Ersatzschaltbild, bei dem ein Tunneliibergang durch einen Widerstand und
eine Képazitdt beschrieben wird, dargestellt.

nicht moglich, eine Gate-Spannung zu steuern, was es unméglich macht, dhnlich wie bei
den Halbleiterstrukturen, einen Coulomb-Diamanten zu vermessen (vgl. Abb. 1.7). Mit
dem STM bewegt man sich in Abb. 1.7 also immer parallel zur y-Achse, wobei die Po-
sition auf der x-Achse durch die Hintergrundsladung )y vorgegeben und nicht steuerbar
ist. Die Messung mit dem STM hat allerdings auch erhebliche Vorteile. Durch die hohe
Ortsauflosung des Rastertunnelmikroskops kann bei unserem System die Geometrie des
vermessenen Quantenpunktes abgebildet werden. Dies macht eine analytische oder nume-
rische Berechnung der Kapazitit moglich, welche dann mit der aus der Coulomb-Blockade
bestimmten Kapazitat verglichen werden kann. Die genaue Positionierbarkeit der Tunnel-
spitze ermdoglicht es auch, die Coulomb-Blockade in Abhéngigkeit von der Position auf dem
Teilchen zu vermessen.
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1.5 Betrachtungen zu den Kapazititen

Einer der wesentlichen Parameter der Coulomb-Blockade sind die Kapazitdten. Diese be-
stimmen zusammen mit der Hintergrundsladung, wie in Abschnitt 1.4 beschrieben, we-
sentlich die Kurvenform und die Energieliicke der Coulomb-Blockade. Deswegen sollen im
Folgenden, die Kapazitdten der Nanoteilchen, wie sie sich aus unserer Messsituation erge-
ben, ndher betrachtet werden.

Annahmen fiir die Kapazitéiten der Nanoteilchen kénnen auf mehrere Arten getroffen wer-
den. Die einfachste Ndherung ist den im Allgemeinen als kugelférmig angenommenen mi-
zellaren Nanoteilchen die Kapazitit einer freien Kugel zuzuordnen. Diese Naherung ver-
nachléssigt allerdings die wirkliche Geometrie der Anordnung und die Dielektrizitétskon-
stante des Aluminiumoxids. Genauere Werte werden durch die getrennte Behandlung der
beiden Tunneliibergénge erhalten.

Betrachtet man den Tunneliibergang zwischen dem Nanoteilchen und der Basiselektro-
de Niob, so kann man ihm die Kapazitit einer Kugel vor einer Ebene zuordnen. Diese
Geometrie wurde schon 6fters in der Literatur im Zusammenhang mit der zwischen einer
Rastersondenspitze und einer Probe wirkenden Kraft analysiert. Dabei wird immer wieder
als Ndherung fiir die Kapazitiat die Formel

C = 2megrin(1+1r/d) (1.52)

angegeben [31], wobei r der Rundungsradius der Spitze (Kugel) und d der Abstand zwi-
schen Spitze und Probe ist. Diese Formel ist allerdings nur fiir den Fall anwendbar, dass
der Kugelradius sehr viel grofier als der Abstand ist (d. h. r/d > 100). Da diese Bedingung
in unserem Fall sicher nicht erfiillt wird, wurde die Kapazitit zwischen Kugel und Ebene
analytisch berechnet. Bei der analytischen Berechnung wird zuerst die Laplace-Gleichung
in einem bisphérischen Koordinatensystem unter Beriicksichtigung der Randbedingungen
gelost [67]. Hat man das Potential ermittelt, so ldsst sich daraus das Feld an jedem Punkt
im Raum berechnen. Dies wird anschlieend verwendet, die Ladung auf den Leitern in
Abhéngigkeit von der Spannung und daraus die Kapazitiat zu berechnen. Einfacher kann
die analytische Formel allerdings auch durch die Methode der Bildladungen erhalten wer-
den.

Ein Vergleich der verschiedenen Modelle ist in Abb. 1.12 gezeigt, in der die nach diesen
drei Modellen berechneten Kapazitdten in Abhéngigkeit vom Radius der Kugel mitein-
ander verglichen werden. Dabei wurde der Abstand zwischen Kugel und Ebene auf einen
Wert von 1 nm gesetzt. Man erkennt, dass die Kapazitéiten, welche nach dem Modell einer
freien Kugel berechnet werden, zu klein gegeniiber der numerischen Rechnung ausfallen.
Die durch die Naherungsformel (1.52) berechneten Werte fiihren fiir sehr kleine Teilchen
(d < 5 nm) zu kleinen, und fiir grofie Teilchen (d > 5 nm) zu grofen Kapazitéten.

Um die Kapazitit zwischen der Tunnelspitze und dem Nanoteilchen analytisch zu berech-
nen, wurde analog zur Rechnung der Kapazitdt zwischen einer Kugel und einer Ebene
verfahren. Als die Rechnung vereinfachende Annahme wurde dabei angenommen, dass der
Radius der beiden Kugeln fiir alle Radien gleich sein sollte und der Abstand der beiden
Kugeln immer 1 nm betriagt. Als Ergebniss erhélt man die in der Abb. 1.13 dargestellte
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Abbildung 1.12: Abhéngigkeit der Kapazitéit in verschiedenen Modellen fiir die Kapazitéit einer
Kugel vor einer Ebene.

Abhéngigkeit der Kapazitat von dem Durchmesser des Teilchens. Die numerisch berech-
neten Kapazititen liegen in diesem Fall unter der Kapazitit einer freien Kugel und zei-
gen eine dhnliche Radienabhéingigkeit wie die Kapazitét einer Kugel vor einer Ebene [85].
Ein vereinfachendes Modell zur Beschreibung der Kapazitiat ware, die Kugeln durch einen
Plattenkondensator mit Platten der Fliche mr? zu beschreiben, welche sich im Abstand d
voneinander befinden (minimaler Abstand). Daraus ergébe sich die Kapazitét zu

meor?

d

Diese Beschreibung liefert fiir kleine Rundungsradien (r < 3 nm) zu kleine und fiir grofie
Rundungsradien (r > 3 nm) zu grofle Kapazitéten verglichen mit der analytischen Rech-
nung. Allerdings liefert dieses Modell zumindest die richtige Abhéngigkeit der Kapazitét
vom Abstand der beiden Elektroden.

Inwieweit diese Kapazitatsmodelle die Situation korrekt beschreiben konnen, ist sehr frag-
lich. Die Kapazitit unserer Anordnung héngt stark von der realen Geometrie des Nano-
teilchens und den anderen Elektroden ab, welche zum Teil nicht bekannt und auch nicht
messbar sind (Geometrie der Spitze, Kontaktfliiche Teilchen-Oxid), so dass eine Uberinter-
pretation der absoluten Kapazitatswerte vermieden werden muss, da die realen Kapazitaten

C =

(1.53)
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Abbildung 1.13: Abhéngigkeit der Kapazitit vom Kugelradius fiir verschiedene Modelle der
Kapazitit zweier Kugeln.

durch Streufelder aufgrund von Abweichungen von der idealen Kugelgestalt dominiert sein
konnten. Dies bedeutet allerdings, dass diese analytischen Rechnungen und Néaherungen
maximal eine Abschétzung fiir die Groflenordnung und die prinzipiellen Abhéngigkeiten
liefern konnen.



Kapitel 2

Das UHV-Cluster

[

]
Lal

Abbildung 2.1: Das UHV-Cluster
1: Préaparationskammer
: Transferkreuz
: Plasmakammer
: Analysekammer
: STM-Kammer
: Schnellschleuse tiber 2.

Sy O = W N

Die meisten Praparationsschritte und die meisten Analysen wurden in einer in der Ab-
teilung Festkorperphysik vorhandenen UHV-Clusteranlage (UHV-Cluster) durchgefiihrt.
Diese soll im folgenden Kapitel vorgestellt werden. Die Anlage besteht insgesamt aus sechs
Kammern, welche jeweils separat gepumpt werden und durch Ventile voneinander ent-
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koppelt sind. Der Probenaustausch zwischen den Kammern erfolgt durch drei magnetisch
gelagerte Transferstdbe in rechtwinkliger Anordnung. Um ein schnelles Einbringen neuer
Proben oder Substrate zu gewéhrleisten, ist eine Schnellschleuse vorhanden. Im Folgenden
sollen nun die einzelnen Kammern beschrieben und deren Aufgaben umrissen werden, wobei
ein besonderes Augenmerk auf die wihrend dieser Arbeit vorgenommenen Verdnderungen
bzw. Erweiterungen an der Anlage gelegt wird. Weitere Details konnen in der Dissertation
von Rainer Notz nachgelesen werden [59].

2.1 Die Praparationskammer

Diese Kammer dient der Probenpraparation und Manipulation. Dazu ist eine von einer
grofilen Turbopumpe (Saugvermogen ca. 500 1/s) gepumpte Kammer, die standardméfig
einen Basisdruck von 1 - 107! mbar erreicht, vorhanden. Die Probe sitzt auf einem heiz-
baren (bis ca. 1500 K) und kiihlbaren Manipulator (bis ca. 77 K) mit fiinf mechanischen
Freiheitsgraden, der in alle 3 Raumrichtungen bewegt, gedreht und verkippt werden kann.
Wiéhrend der Arbeit wurde der Heizer neu konstruiert, um eine gréflere Zuverlassigkeit und
eine geringere Storanfélligkeit zu erreichen. Der Heizer besteht aus einer resistiv geheiz-
ten Bornitrid Heizfldche, auf die die Probe durch zwei seitliche Halteklammern angedriickt
wird. Die wesentlichen Neuerungen bei der Neukonstruktion waren die Fertigung der Pro-
benklemmung aus einem einzigen Stiick und eine bessere Temperaturentkopplung vom
Rest des Manipulators. Die Fertigung der Probenklemmung aus einem Stiick bedingt, dass
eine gegenseitige Verdrehung der Halteklammern, wie es bei der vorherigen Konstrukti-
on vorkam, nicht mehr méglich ist und damit der Wartungsaufwand verringert wird. Die
bessere Temperaturentkopplung hat den Vorteil, dass die Temperatur des Manipulators
beim Tempern niedriger bleibt. Damit verringert sich der Druckanstieg beim Tempern von
Proben, da die Ausgasrate geringer ist.

Zur Praparation von diinnen Schichten stehen in der Anlage eine Sputterquelle (Abb. 2.1
(1d)), ein Elektronenstrahlverdampfer(Abb. 2.1 (1b)), ein Trippelstrahlverdampfer (Abb.
2.1 (1a), Omicron, EFM 3/4), und eine resistiv heizbare Verdampferquelle zur Verfiigung,.
Zur Uberwachung der Schichtdicke ist in der Kammer ein Schwingquarz (Abb. 2.1 (1c))
vorhanden. Dieser ist auf eine drehbare Lineardurchfithrung montiert und kann so je nach
verwendeter Schichtpraparationsmethode in eine optimale Position gebracht werden. Des
Weiteren wurde eine lonenkanone zum Sputtern z. B. Einkristallen eingebaut (Abb. 2.1

(1e)).

2.2 Das Transferkreuz

Das problemlose Wechseln zwischen den drei senkrecht zueinander stehenden Transferach-
sen wird durch das Transferkreuz ermoglicht. In diesem ist ein Probenparkplatz eingebaut,
in dem die Proben zwischengelagert werden koénnen und der die Ubergabe zwischen den
Transferachsen ermoglicht. Dieser wurde wiahrend der Arbeit neu konstruiert. Die wesent-
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lichen Vorteile des neuen Probenparkplatzes sind:
e Vergroflerung der Anzahl der Probenlagerplitze von sechs auf acht.

e Verbesserung der Probenklemmung und dadurch vereinfachtes Einsetzen der Proben
in den Lagerplatz.

Dieser Parkplatz ist zusétzlich frei drehbar, was einen einfachen und sicheren Wechsel der
Transferachse gestattet. Oberhalb dieser Kammer ist eine Schnellschleuse aufgebaut, mit
deren Hilfe Proben in die Anlage ein- und ausgeschleust werden kénnen.

2.3 Die Analysekammer

Die Analysekammer des UHV-Clusters stellt verschiedene Moglichkeiten der Oberfléchen-
analyse zur Verfiigung. In ihr wird die Probe auf einem Probenmanipulator mit fiinf Frei-
heitsgraden gehaltert und kann mit Hilfe einer Elektronenstofheizung und eines mit einem
Pyrometer verbundenen Temperaturkontrollers auf eine bestimmte Temperatur geregelt
werden, oder es konnen Temperaturrampen fiir die thermische Desorbtionsspektrosko-
pie (TDS) gefahren werden. Fiir die TDS-Messungen befindet sich auch ein Quadrupol-
Massenspektrometer (Abb. 2.1 (1b)) an der Kammer. Eine Untersuchung der chemischen
Zusammensetzung der Probe und ihrer elektronischen Struktur im Bereich der Rumpf-
und Valenzelektronen ermoglicht ein Halbkugel-Energieanalysator (Specs, HSA 3500) zu-
sammen mit einer Rontgenrohre und einer He-Entladungslampe (XPS und UPS). Eine
Analyse der kristallographischen Struktur der Oberfliche wird durch eine LEED-Optik
(VSI, ErLEED 1000A) erméglicht.

2.4 Die Plasmakammer

Wihrend der Arbeit ergab sich die Notwendigkeit, eine Veraschung der Mizellen in-situ
zu ermoglichen. Deswegen wurde das bis dato bestehende UHV-Cluster um eine weitere
Kammer erweitert. In dieser Kammer ist es moglich, RF-Plasmen mit verschiedenen Ga-
sen zu ziinden und somit die Mizellen in-situ zu veraschen und anschliefend ohne einen
ex-situ Transfer zu untersuchen. Des Weiteren wurde die Kammer zur Reinigung von Pro-
ben (z. B. Au(111) Einkristall) und Substraten (z.B. Saphir) mittels eines Sauerstoff- oder
Wasserstoffplasmas genutzt. Die Kammer ist iiber ein Plattenventil an das Transferkreuz
angekoppelt und wird durch eine eigene Turbopumpe gepumpt. Im Standardbetrieb be-
tragt der Arbeitsdruck 1 -107° mbar. Zur Einkopplung des RF-Signals besitzt sie eine
elektrische Durchfithrung, die auf der Vakuumseite in einer stabférmigen Elektrode endet.
Da die Elektrode keine Wasserkiihlung besitzt und um ein Sputtern der Kammerwinde
zu vermeiden, wurden die RF-Plasmen nur bei niedrigen Leistungen von max. 25 W be-
trieben. Das Gaseinlasssystem besteht aus einer evakuierbaren Gaszuleitung und endet an
der Kammer in einem Nadelventil, mit dessen Hilfe der Druck sehr genau bis etwa 1 mbar
eingestellt werden kann.
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2.5 STM-Kammer und Tieftemperatur-Mikroskop

Das Mikroskop befindet sich in einer groflen von einer lonengetterpumpe gepumpten Ultra-
hochvakuumkammer, die mittels eines Membranbalges mit dem Transferkreuz verbunden
ist. Der in der Kammer vorhandene Basisdruck betrigt ca. 1 - 107" mbar, was die Un-
tersuchung selbst von sehr auf Restgas empfindlichen Materialien in einem verniinftigen
Zeitrahmen erlaubt. Proben kénnen mit Hilfe eines magnetisch gelagerten Transferstabes
in die Kammer eingebracht werden. Dort werden sie von einer mechanischen Hand, die
einen frei drehbaren Greifer besitzt, aufgenommen und in die gewiinschte Position gesetzt.
Tunnelspitzen kénnen auf einem speziellen Halter wie Proben in die Anlage eingeschleuf3t,
prapariert und mit der mechanischen Hand in das Mikroskop montiert werden.

In der Arbeit wurde das bestehende UHV-Rastertunnelmikroskop durch eine verbesserte
Version ersetzt. Mit diesem Mikroskop wurden die meisten Messungen, die in dieser Ar-
beit gezeigt werden, durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Aufbaus und der
Funktionsweise findet man in [39]. In einem zweiten Schritt wurde ein Tieftemperatur-
UHV-Rastertunnelmikroskop von uns konstruiert und aufgebaut. Da sich die Konstrukti-
on dieses Mikroskops wegen der zuséitzlichen Herausforderungen bei tiefen Temperaturen
in wesentlichen Punkten von seinen Vorgéngern unterscheidet, soll es im Folgenden néher
beschrieben werden.

Ein besonderes Augenmerk wurde bei der Konstruktion auf die Stabilitit des Mikroskops
gelegt, um moglichst gute Voraussetzungen fiir die Rastertunnelspektroskopie zu schaffen.
Der Kryostat (vgl. Abb. 2.2) sitzt auf der urspriinglichen Vakuumkammer. Er besteht aus
einem Stickstofftank und einem Heliumtank, die durch das Vakuum der Kammer gegen-
einander und zur Auflenwelt isoliert sind. An der Unterseite des aus massivem Kupfer
bestehenden Bodens (Abb. 2.2 (c)) des Heliumtanks befindet sich die sog. Mikroskopkam-
mer (Abb. 2.2 (b)). Diese ist in Abb. 2.3 gezeigt. Sie besteht aus zwei Strahlungsschilden
(A und B in Abb. 2.3), die jeweils an den Boden des Heliumtanks beziehungsweise des
Stickstofftanks geschraubt sind. Diese Schilde sind mit einem Drehtiirmechanismus verse-
hen, was ein simultanes Offnen der Schilde und ein Bedienen des Mikroskops erlaubt.
Durch den He-Tank fiithren in vertikaler Richtung 6 zylindrische Schachte (Abb. 2.2 (f)),
von denen drei fiir elektrische Zuleitungen und drei fiir Druckstangen (Abb. 2.3 (E)) ver-
wendet werden. Die elektrischen Zuleitungen werden an den Strahlungsschilden und am
Boden des He-Tankes thermisch abgefangen, um den Warmeeintrag iiber die Leitungen zu
minimieren.

Das Mikroskop selbst sitzt auf einer Basisplatte aus Kupfer (Abb. 2.3 (C)), die an Federn
am Boden des Heliumeinsatzes des Kryostaten befestigt ist. Hierdurch wird eine starke me-
chanische Entkopplung des Mikroskops vom Kryostaten und der ganzen Kammer erreicht.
Um ein Arbeiten am Mikroskop zu ermdéglichen und um eine méglichst gute Ankopplung
an das Heliumbad (Abb. 2.2 (d)) beim Einkiihlen zu erreichen, kann die Basisplatte mittels
Druckstangen (Abb. 2.3 (E)) an den Boden des He-Strahlungsschildes gedriickt und somit
fixiert werden. Die elektrischen Zuleitungen werden ebenfalls durch den Heliumtank gefiihrt
und werden jeweils bei Stickstofftemperatur und Heliumtemperatur thermisch abgefangen.
Auf der Basisplatte befinden sich ein Cernox-Widerstand zur Temperaturmessung, ein 1-
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Abbildung 2.2: Konstruktionszeichnung des Kryostaten des Tieftemperatur-
Rastertunnelmikroskops aus [17]:
a: Strahlungsschild Stickstofftank
b: Strahlungsschild He-Tank
c: Boden des He-Tanks aus Kupfer
d: He-Tank
e: Stickstofftank
f: Durchfiihrungsschéichte im He-Tank



28 2. Das UHV-Cluster

Abbildung 2.3: Die Probenkammer des Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskops:
A: Stickstoffschild
B: Heliumschild
C: Basisplatte
D: Scanner mit Grundkorper
E: Druckstangen, Federn

W-Heizwiderstand und der Grundkérper aus Titan (vgl. Abb. 2.4). Letzterer stellt die Basis
fiir die Probenmontage und den Scanner selbst dar und ist mit Scherpiezos mit aufgekleb-
ten Molybdén-Gleitflichen fiir den Riittelantrieb zur Anndherung der Spitze ausgestattet.
Der Scanner ist auf Saphirkugeln auf den Laufflichen aus Molybdén gelagert. In einer
rohrenformigen Aussparung im Scanner (vgl. Abb. 2.4 ) ist ein Réhrenpiezo auf einer Ke-
ramikhalterung eingeklebt, der fiir die beim Scannen notwendige x-, y- und z-Bewegung
sorgt. In die Piezorohre ist wiederum der Spitzenhalter eingeklebt. Mit dem von uns ver-
wendeten Piezo (Stavley: 6x10x0.5) ist bei tiefen Temperaturen ein maximaler Scanbereich
in x-y-Richtung von ca. 750 nm und ein maximaler z-Hub von 270 nm moglich. Die ty-
pische Betriebstemperatur des Mikroskops liegt bei ca. 6.0 K, wobei jedoch eine gewisse
Unsicherheit in der Temperaturmessung besteht. Sie kann durch zusétzliche Mainahmen
(z. B. Pumpen am Kryostaten oder Heizen mit Hilfe des Heizwiderstandes) im Bereich
zwischen 5 K und 25 K variiert werden. Somit sind auch temperaturabhidngige Messun-
gen moglich. Bei vollstandiger Befiillung des Kryostaten (8 1 Fassungsvermogen) betrigt
die Messzeit ohne Unterbrechungen 36 Stunden. Ein Nachfiillen ist jederzeit problemlos
moglich, wobei jedoch die Spitze, um einen méglichen Crash zu vermeiden, zuriickgezogen
werden muss.

Eine moglichst gute Schwingungsisolation des Mikroskops wird durch einen mehrstufigen
Déampfungsmechanismus in Verbindung mit dem Membranbalg zum Transfer-Kreuz er-
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Abbildung 2.4: Seiten- und Vorderansicht des Scanners und des Grundkérpers:
1: Scherpiezos mit Isolation fiir den Approachmechanismus
2: Saphirkugel
3: Piezordhrchen

reicht. Die STM-Kammer selbst steht auf pneumatischen Démpfungsgliedern, was eine
moglichst gute Entkopplung von den vorhandenen Gebédudeschwingungen bewirken soll.
Das Mikroskop selbst steht auf einer massiven Basisplatte aus Kupfer, die zur Schwin-
gungsisolation an Federn aufgehéngt ist. Die Federaufhdngung hat eine niedrige Resonanz-
frequenz von 1 Hz. Die dennoch z. B. beim Abheben der Basis auftretenden Bewegungen
werden mit Hilfe einer Wirbelstrombremse ausgeddmpft. Die Konstruktion der Wirbel-
strombremse ist so gestaltet, dass magnetische Felder am Ort der Probe und am Ort der
Spitze minimal sind.

Die grofite Storungsquelle beim Messen ist das Reiben der elektrischen Zuleitungen an den
Kammerwénden (Triboelektrizitiat). Bewegungen z. B. durch kochende Kiihlmittel werden
so in die elektrischen Signale, z. B. den Tunnelstrom eingekoppelt. Es muss vor den Mes-
sungen darauf geachtet werden, diese Stérungen zu minimieren, womit z. B. die Stabilitdt
im z-Signal bis auf 0.13 pm gebracht werden kann.

Zusammenfassend zeichnet sich das neue UHV-Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop durch
folgende Punkte aus:

e Leichte Handhabbarkeit und Bedienbarkeit,

Sehr gute Stabilitit (~ 0.13 pm),

Sehr kleine Drift in x-, y- und z-Richtung (<< 1 pm/s),

Sehr zuverldassiger Approachmechanismus, auch bei tiefen Temperaturen,

einfacher in-situ Spitzen- und Probenwechsel.
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2.5.1 Messungen zur Eichung und Charakterisierung des Raster-
tunnelmikroskops

Testmessungen auf Si(111) 7x7

Das Auflosungsvermogen des Mikroskops sollte getestet und die Piezo-Eichfaktoren bei tie-
fen Temperaturen sollten bestimmt werden, indem Testmessungen auf der Si(111)-(7x7)-
Oberfléche bei 6.2 K durchgefiihrt wurden.

Die Oberfliche wurde prapariert, indem ein 5 mm x 10 mm x 0.5 mm grofles Stiick aus
einem (111)-orientierten Siliziumwafer herausgeschnitten wurde, in Ethanol, Aceton und
demin. Wasser fiir je 5 Min. im Ultraschallbad gereinigt und anschlieBend auf einen Pro-
benhalter montiert und in die Anlage eingebracht wurde. Nach dem Einschleusen wurde
die Probe fiir ca. 12 Stunden bei einer Temperatur von ca. 973 K ausgegast. Danach wurde
in mehreren Zyklen die Temperatur fiir ca. 2 Minuten auf 1323 K erhtht und anschliefend
mit einer konstanten Rate von ca. 1 K/min wieder bis auf 973 K abgekiihlt. Diese Zyklen
wurden solange durchlaufen, bis bei der Erhohung der Temperatur auf 1323 K kein signifi-
kanter Anstieg im Druck und im LEED-Bild ein klares (7x7)-Beugungsbild zu beobachten
war.

STM-Topographien zeigen atomar glatte Terrassen, welche durch zumeist monoatomare
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Abbildung 2.5: Links: STM-Topographie einer Si(111)-(7x7)-Oberfliche. Die rhomboedrische
Einheitszelle ist in schwarz eingezeichnet [83].
Rechts: DAS-Modell der Einheitszelle in Auf- und Seitenansicht. Die Adatome
sind in orange eingezeichnet, die Restatome in blau [83].

Stufen voneinander getrennt sind. Die mittlere Terrassenbreite betrug ca. 30 nm. In Abb.
2.5 ist eine Topographie der Grofle 10 nm x 10 nm innerhalb einer Terrasse zu sehen. Man
erkennt Atome, die in dem Bild als Erhéhungen sichtbar sind. Die Anordnung und die
Absténde der Atome zeigen, dass die Oberfliche die (7x7)-Rekonstruktion aufweist. Die
Anordnung der Atome dieser Rekonstruktion war bereits Gegenstand vieler theoretischer
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und experimenteller Untersuchungen und kann im Rahmen des sog. DAS (Dimer-Adatom-
Stacking) Modells von Takayanagi et. al., welches auf der rechten Seite der Abb. 2.5 gezeigt
ist, erklart werden [77]. In diesem Modell wird die Energie, die mit den Dangling-Bonds as-
soziiert ist dadurch reduziert, dass ihre Anzahl von 49 auf 19 in der Einheitszelle reduziert
wird. Wie in dem Modell zu sehen ist, ist die Anzahl der Atome in der obersten Schicht 12.
Die sechs Atome in der zweiten Schicht werden als Restatome bezeichnet. Zahlt man zusétz-
lich das Siliziumatom in dem sogenannten ’corner-hole’ dazu, so besitzt jede (7x7)-Zelle
19=124+6+1 Dangling Bonds [83]. Aufgrund eines Stapelfehlers sind die beiden dreieckigen
Hélften der Einheitszelle nicht gleichwertig und werden als faulted’ und als 'unfaulted’ be-
zeichnet. Da fiir die Adatome und die Restatome jeweils verschiedene Bindungsverhéltnisse
bestehen, besitzen sie eine andere elektronische Struktur. Durch Variation der Tunnelspan-
nung konnen so die Ad- oder die Restatome der Si(111)-(7x7) sichtbar gemacht werden [83].
Durch die Abbildung der Si(111)-(7x7) kann sehr leicht die Eichung der x- und y-Piezokonstanten
vorgenommen werden. Dazu wurden Topographien angefertigt und die aus den Messungen
bestimmten Werte fiir die Diagonalen der rhomboedrischen Einheitszelle mit den aus der
Literatur bekannten Werten verglichen (4.65 nm und 2.68 nm [9]).

Testmessungen auf Au(111)

Die z-Eichung und die Stabilitidt des Mikroskops sollten mit Hilfe einer Au(111)-Oberflache
bestétigt werden. Um eine Au(111)-Oberflache zu praparieren, wurde ein Goldfilm auf Glas
verwendet. Nach einer Reinigungsprozedur in Ethanol, Aceton und demineralisiertem Was-
ser fiir jeweils 5 Min. im Ultraschallbad wurde die Probe in die Vakuumkammer gebracht.
Dort wurde, um mégliche Kohlenstoffverbindungen und andere Verunreinigungen zu ent-
fernen, eine Reinigung mit Hilfe eines Wasserstoffplasmas durchgefiithrt (20 W, 20 Min.,
pr, = 51073 mbar). Das Ergebnis wurde anschlieend mit Hilfe von XPS-Messungen
kontrolliert. Die Probe wurde anschlieend 1 h bei einer Temperatur von ca. 923 K im
Vakuum getempert.

Topographien des Films zeigen eine gestufte Morphologie der Au(111)-Oberflichen mit
atomar glatten Terrassen. Die Groéfle der Terrassen liegt zwischen 10nm-40nm. Die Ter-
rassen sind durch Stufen voneinander getrennt, die vielfachen einer monoatomaren Stu-
fenhohe entsprechen. Diese monoatomaren Stufenhchen wurden verwendet, um den Piezo
in z-Richtung zu eichen. In Abb. 2.6 ist eine STM-Topographie mit einem Scanbereich von
20 nm x 40 nm gezeigt. Man erkennt eine atomar glatte Terrasse von ca. 30 nm Durch-
messer. Innerhalb derTerrasse findet man eine kleine Hohenmodulation von 15 pm, welche
in Streifen durch die Fldche lauft. Diese kommt von der (22 x v/3)-Rekonstruktion der
Au(111)-Oberfliche. Die (22 x v/3)-Rekonstruktion kommt dadurch zustande, dass sich
23 Goldatome auf 22 Gitterplitzen entlang der < 110 >-Richtungen in einer rechtecki-
gen (22 x v/3)-Einheitszelle (Dimension: 6.3 nm x 0.47 nm [6]) gepackt sind [23]. Diese
Rekonstruktion fithrt zu 4.4% uniaxialer Verspannung der Goldoberfliche und die Ato-
me werden dadurch gezwungen, drei verschiedene Stapelfolgen einzunehmen: Den norma-
len fecc-Platz (ABCABC...), den invertierten hep-Platz (CBCABC...) und die sogenannten
Briickenplitze [23]. Der Ubergang zwischen den fcc- und den hep-Plitzen kann durch einen
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Abbildung 2.6: STM-Topographie (20 nm x 40 nm) einer 22 x /3 rekonstruierten Au(111)-
Oberfléiche (oben). Das in Abb. 2.7 dargestellte Hohenprofil innerhalb der Ter-
rasse (unten) wurde entlang der weiflen Linie aufgenommen.

Solitonenausdruck beschrieben werden und die paarweise auftretenden Ubergangsbereiche
werden als Solitonenwénde bezeichnet [23]. Aus diesem Modell ergibt sich, dass die Soli-
tonenwinde gegeniiber den anderen Bereichen um 0.015 nm erhoht sein sollten [23]. Ein
Hohenprofil iiber mehrere solcher Solitonenwénde ist in Abb. 2.7 zu sehen. Man kann
erkennen, dass die Periodizitéit etwa 6.3 nm betragt, was der langen Seite der Oberflichen-
einheitszelle entspricht. Des Weiteren ist zu sehen, dass die Hohe der Solitonenwénde, wie
von der Theorie vorhergesagt, 0.015 nm betrégt. In den Bereichen der fcc-Region zwischen
den Solitonenwénden lésst sich die Stabilitdt des Mikroskops abschétzen. Die maximale
Hohenvariation ist in diesen Bereichen 1 pm, was damit auch mindestens die z-Stabilitét
des Mikroskops ist.

An den Réndern der Terrasse (Abb. 2.6) sind des Weiteren kleine Hohenmodulationen zu
sehen, deren Amplitude zur Terrassenmitte hin abnimmt. Diese stehenden Wellen stammen
von einer Selbstinterferenz von Elektronen in einem zweidimensionalen Oberflichenzustand
und werden spéter ndher betrachtet.

Eine in einer solchen Terrasse gemessene I-V-Charakteristik ist in Abb. 2.8 zu sehen.
Das gesamte Spektrum ist im Wesentlichen von einer Stufe bei der Energie -0.47 eV be-
stimmt. Diese Stufe kann einem Schokley-artigen Oberflichenzustand, der bei allen (111)-
orientierten fcc-Metalloberflichen auftritt, zugeordnet werden. Die gezeigte Kurve stellt
dabei den Mittelwert aus 20 Einzelkurven dar und der Fehler des Mittels lag unter einem
Prozent. Aufgrund dieser Genauigkeit der Kurven kénnen sogar die schwachen Modula-
tionen des Tunnelstroms im Energiebereich zwischen -0.5 V und 0.5 V ernst genommen
werden. Der zweidimensionale Oberflichenzustand wurde schon oft mithilfe von STM/STS-
Messungen und anderen Techniken wie UPS/ARUPS untersucht. Seine wesentlichen Cha-
rakteristika wie z. B. die Lebensdauer der Elektronen in diesem Zustand sind also bekannt,
und sollen hier als eine Referenz fiir die Qualitit der mit dem Tieftemperatur-Mikroskop
durchgefiihrten Spektroskopie dienen. Die Position des Ansatzes des Oberflichenzustandes
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Abbildung 2.7: Das Hohenprofil innerhalb der Terrasse (unten) zeigt die durch die Rekonstruk-
tion hervorgerufene Hohenmodulation der Au(111)-Oberflidche, die in diesem
Fall ca. 15 pm betragt.

bei einer Energie von -0.47 eV unterhalb der Fermi-Energie stimmt exzellent mit der von
Crommie et al. in [I5] angegebenen Energie iiberein. Ein Elektron, das elastisch aus der
Spitze in die Probe tunnelt oder bei anderem Vorzeichen der Spannung aus der Probe
in die Spitze tunnelt, erzeugt in Spitze oder Probe einen angeregten Zustand, der nach
einer bestimmten Zeit, der Lebensdauer 7, wieder zerfallt. Diese Lebensdauer kann durch
eine natiirliche Linienbreite I', wie sie in PES-Experimenten gemessen wird, ausgedriickt
werden:

T=r (2.1)

Diese Linienbreite kann aus dem Anstieg des 2D-Oberflachenzustandes bestimmt werden,
welcher allerdings instrumentell oder durch benachbarte Defekte verbreitert sein kann.
Das Verfahren zur Auswertung der Spektren wird ausfiihrlich in [38] und [49] beschrieben.
Aus Abb. 2.8 bestimmt man die Breite A des Anstiegs des Oberflichenzustandes zu 43
meV. In den besten Fillen wurde eine Breite von 23meV bestimmt, was exzellent mit dem
von S. Crampin et al. gemessenen Wert {ibereinstimmt [37]. Daraus lasst sich mithilfe der
Unschérferelation die Lebensdauer nach der von Kliewer [38] angegebenen Formel 7 = &
berechnen. Sie ergibt sich in unserem Fall zu 45 fs.
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Nimmt man ein dI/dV-Bild, d. h. ein Bild der differenziellen Leitféhigkeit bei einer be-
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Abbildung 2.8: I-V-Spektroskopie in einer Terrasse des Goldfilmes. Der Oberfliichenzustand der
Au (111) Oberfliche ist bei einer Energie von -0.47 eV zu sehen.

stimmten Tunnelspannung bzw. Energie, an einer Stufe der Goldoberfliache auf, so werden
bei niedrigen Spannungen Oszillationen der lokalen Zustandsdichte senkrecht zu den Stu-
fenkanten sichtbar. Der physikalische Grund der Oszillationen der LDOS ist die teilweise
Reflexion der Elektronen im Oberflichenzustand an den Stufenkanten. Dies fiihrt zu ei-
ner Interferenz zwischen der an die Stufenkante hinlaufenden und der von der Stufenkante
riicklaufenden Elektronenwelle und man erhélt ein Bild von stehenden Wellen in der Zu-
standsdichte. In Abb. 2.9 ist auf der linken Seite eine Topographie einer Terrasse mit einem
Durchmesser von ca. 20 nm dargestellt. Auf der rechten Bildseite ist das gleichzeitig zur
Topographie aufgenommene dI/dV-Signal bei einer Energie von —0.1 eV dargestellt. Im
Bild der differenziellen Leitfahigkeit sind Wellen, welche einen Wellenvektor senkrecht zu
den Stufenkanten haben, zu sehen. Die Amplitude der Wellen nimmt zur Terrassenmit-
te hin ab. Durch Aufnahme solcher stehenden Wellenmuster bei verschiedenen Energien
lasst sich die Dispersionsrelation der Elektronen in dem Oberflichenzustand dadurch be-
stimmen, indem man aus der Oszillationsperiode der Wellen die zugehdrige Wellenzahl
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Abbildung 2.9: Topographie (links, 20 nm x 20 nm, z-Skala: 0.26 nm) und gleichzeitig bei einer
Energie von -0.2 V aufgenommenes dI/dV-Bild (rechts).

berechnet. Durch Anpassen der Parabel

h2k2
2m*

E(k)=FEy+ (2.2)
lasst sich so aus den Messdaten die effektive Masse der Elektronen im Oberflachenzustand
bestimmen. Eine z-V-Spektroskopie auf einer atomar glatten Terrasse des Goldfilmes ist in
Abb. 2.10 zu sehen. Sie zeigt einige Strukturen, die kritischen Punkten der Bandstruktur
von Gold zugeordnet werden kénnen, wobei die Genauigkeit des Spektrums hier besser als
1% war. Im Spektrum der besetzten Zustéinde ist ein Anstieg des Lock-In-Signals ab einer
Energie von ca. -2 eV zu sehen. Dies stimmt in etwa mit dem Einsatz der relativ flach ver-
laufenden d-artigen Bénder iiberein. Ab einer Energie von ca. -3.7 eV folgt ein sehr starker
Anstieg der differentiellen Leitfihigkeit, der aufgrund seiner energetischen Lage entweder
der A-Linie, welche vom I'- zum L-Punkt lduft, oder den kritischen Punkten I}, bzw. L
zugeordnet werden kann. Eine klare Unterscheidung ist hier nicht moglich, da in diesem
Bereich mehrere flach verlaufende Béander bzw. kritische Punkte der Bandstruktur liegen
und mit dem STM deren Symmetrie nicht unterscheidbar ist.

Oberhalb der Fermi-Energie ist bei einer Energie von 3.3 eV ein starker Anstieg der diffe-
renziellen Leitfahigkeit zu sehen. Dieser stimmt energetisch mit dem Schlielen des L-Gaps
der auf die Oberfliche projezierten Bandstruktur von Gold iiberein. Oberhalb von 4 eV
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Abbildung 2.10: z-V-Spektren in einer atomar glatten Terrasse des Goldfilmes.

sind Gundlachresonanzen zu beobachten.

Supraleitende Energieliicke auf Nb(110)

Eine genauere Bestimmung der Energieauflosung und eine Aussage iiber die Temperatur
der Tunnelspitze und der Probe kann durch die Spektroskopie auf Nb(110) gewonnen wer-
den. Niob besitzt im supraleitenden Zustand eine Energieliicke, welche bei einer Temperatur
von 4.2 K eine Breite von 2.7 meV hat. Kann dieses Gap mit Hilfe der Tunnelspektroskopie
gemessen werden, so ist die Energieauflosung des Mikroskops auf jeden Fall besser als die-
ser Wert. In Abb. 2.11 ist ein Spektrum der differenziellen Leitfahigkeit auf einer glatten
Terrasse eines frisch préaparierten Niobfilms in einem Energiebereich von -20 meV bis +20
meV zu sehen. Als Erstes féllt auf, dass die gemessene Zustandsdichte nicht symmetrisch
um die Energie 0 eV ist, sondern eine kleine Verschiebung von ca. 1 meV zu hoheren Ener-
gien hin zeigt. Dieser Spannungsoffset kommt entweder von einer Thermospannung auf der
Signalleitung, welche auf ihrem Weg aus dem Kryostaten einen Temperaturgradienten von
Heliumtemperatur (4.2 K) bis hin zu Raumtemperatur durchléuft oder einer Fehlspannung
am Eingang des I-V-Konverters. Es fillt weiterhin auf, dass die differenzielle Leitfahigkeit
in der Mitte des supraleitenden Gaps nicht den Wert 0 pS erreicht, obwohl sie dies nach der
Theorie bei der gemessenen Temperatur von 6 K tun sollte. Gemessen wird allerdings nur
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Abbildung 2.11: Spektrum der differenziellen Leitfahigkeit auf Nb(110). Die supraleitende
Energieliicke mit einer Energie von 2.7 meV klar aufgelost.

eine Depression von ca. 30%. Die Ursache fiir diese endliche differenzielle Leitfihigkeit in-
nerhalb des supraleitenden Gaps ist bis jetzt noch unklar. Die Energieliicke kann in erster
Néherung aus der Sprungtemperatur der Niobfilme nach der BCS-Relation abgeschétzt
werden. Diese lautet:

2A(0) = 3.528 - kT (2.3)

Daraus ergibt sich aus der gemessenen Sprungtemperatur von 9.2 K, welche dem Lite-
raturwert von Niob entspricht [60], eine Energieliicke von 1.36 meV und damit ein Gap
von 2.72 meV. Leider kann diese Energieliicke aus der gemessenen Kurve wegen der nicht
verschwindenden Leitfahigkeit bei der Spannung 0 V, was eine sinnvolle Anpassung der
Kurve unmdéglich macht, nicht eindeutig extrahiert werden.

Durch diese Messung konnte jedoch trotzdem gezeigt werden, dass die Energieauflosung
unseres Rastertunnelmikroskops auf alle Fille besser als 2.7 meV ist. Aulerdem zeigen die
Tunnelspektren, dass die Temperatur der Tunnelspitze nicht wesentlich von der Tempera-
tur der Basisplatte abweicht, da dies zu einem thermischen Ausschmieren des Gaps fithren
wiirde.



38 2. Das UHV-Cluster

Bewertung und Zusammenfassung der Testmessungen

Das neue Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop wurde durch Testmessungen auf Si(111)-
(7x7), Au(111) und Niob(110)-Oberflichen charakerisiert. Dabei wurden die Piezokonstan-
ten (x, y, z) bei He-Temperatur durch die Groe der Si(111)-(7x7)-Einheitszelle bestimmt.
Durch Messungen auf der Au(111)- und der Niob(110)-Oberfliche sollte zum einen die
Reproduzierbarkeit der Tunnelspektren und zum anderen die Energieauflosung aufgeklart
werden. Durch die Vermessung der supraleitenden Energieliicke von Niob(110) konnten
auch Riickschliisse auf die Temperatur der Tunnelspitze gezogen werden.

Es zeigte sich, dass die z-Auflosung des Mikroskops mit etwa 1.3 pm extrem gut ist und
ohne Probleme Abbildungen auf atomarer Skala moglich macht. Bei den spektroskopischen
Messungen zeigte sich, dass die gemessenen Spektren eine hohe Reproduzierbarkeit (Feh-
ler des Mittels ca. 1 Prozent) und eine sehr gute Energieauflosung (<< 2.7 meV) haben.
Dies sollte es zusammen mit der einfachen und zuverliassigen Handhabbarkeit des Mikro-
skops moglich machen, auch sehr kleine Effekte im Tunnelstrom (z. B. inelastische Anteile)
nachzuweisen.



Kapitel 3

Epitaktische Niobschichten auf
Saphir

Niob auf Saphir ist vom physikalischen Standpunkt her gesehen ein in vielen Punkten sehr
interessantes System. Als ein klassisches System der Metallepitaxie wird es weit verbreitet
als Buffer-Layer fiir das epitaktische Wachstum von vielen Materialen wie z. B. Chrom,
Yttrium und andere seltene Erden eingesetzt [89]. Zwischen Niob und dem Substrat Saphir
besteht dabei eine einzigartige dreidimensionale Epitaxiebeziehung, welche durch:

[1120] Al,O3||[110]Nb
[0001] Al,O3]|[111]Nb
[1100] Al,O3]|[112]Nb

ausgedriickt werden kann [74][25]. Trotz dieser gut untersuchten Wachstums- und Epita-
xieeigenschaften von diinnen Niobfilmen sind nur wenige rastertunnelmikroskopische Un-
tersuchungen der Nioboberfldchen in der Literatur zu finden. Dies liegt wohl hauptséchlich
an der Tatsache, dass die Niob-Oberflichen sehr restgasempfindlich sind. Dies erschwert
zum einen die Préiparation einer sauberen Oberfliche und zum anderen wird die Messzeit
fiir Untersuchungen sehr verkiirzt. Rastertunnelspektroskopische Untersuchungen dieser
Oberflachen wurden vor dieser Arbeit unseres Wissens noch nicht durchgefiihrt, obwohl
die elektronische Struktur des Materials viele interessante Signaturen in der Néhe der
Fermienergie zeigt, welche auch der Tunnelspektroskopie zugénglich sein sollten. In die-
ser Arbeit sollte auch unter anderem gekldrt werden, in welchem Mafle Strukturen der
Volumenbandstruktur in der Rastertunnelspektroskopie sichtbar sind und wie sie zum ge-
messenen Tunnelstrom beitragen.

Neben diesen physikalischen Fragestellungen eignen sich Niobschichten hervorragend fiir
die Praparation von Tunnelbarrieren aus Aluminiumoxid, auf welche im néchsten Kapitel
nédher eingegangen wird.
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3.1 Niob(110)

3.1.1 Préaparation und Charakterisierung

Als Substrat fiir die Praparation der epitaktischen Nb(110)-Schichten wurden c-cut-Saphir-
substrate der Firma Crystec verwendet. Diese hatten eine Gréfle von 5 mm x 10 mm x 0.5
mm und einen Fehlschnitt von < 0.1°. Zur Vorbehandlung wurden sie in Aceton, Ethanol
und demineralisiertem Wasser fiir jeweils 5 Min. im Ultraschallbad gereinigt und anschlie-
Bend fiir ca. 1.5 h bei 1373 K an Luft getempert. Als Ergebnis zeigten diese Substrate in
AFM-Messungen atomar glatte Terrassen mit einer Terrassenbreite von mehreren hundert
Nanometern (entsprechend des Fehlschnittes) und monoatomare Stufen, deren Stufenhthen
zu ¢/3 = 0.43 nm bestimmt wurden. Diese so behandelten Substrate wurden ohne weitere
Vorbehandlung in die Vakuumanlage gebracht und dort fiir ca. 1 h bei einer Temperatur
von 973 K ausgegast.

Die Niobschichten wurden durch DC-Sputtern eines Niob-Targets (99.95, Alfa Caesar) mit
Argon (99.999%) bei einem Druck von ps, = 5- 1072 mbar und einer DC-Spannung von
360 V hergestellt. Die Substrattemperatur beim Wachstum der Schichten betrug 1223 K
und die Wachstumsrate betrug unter diesen Bedingungen ca. 1077, Um das Sputtertarget
zu reinigen, wurde vor der Deposition der Schicht das Target fiir ca. 10 Min. vorgesputtert.
Nach der Préaparation der Schicht wurde die Substrattemperatur fiir ca. 10 Min. auf 1273
K- 1423 K erhoht, um die kristalline Qualitdt der Schichten zu verbessern und um beim
Wachstum aufgetretene Gitterdefekte wie z. B. Schraubenversetzungen auszuheilen.

Die kristallographischen Eigenschaften der hergestellten Schichten wurden durch XRD-
Messungen mithilfe eines Philips-Diffraktometers mit einer Winkelauflésung von 0.1° be-
stimmt. Wie man dem 20 —w scan in Abb. 3.1 entnehmen kann, treten neben den Substrat-
peaks bei den Winkeln 41.6° und 90.7° im Spektrum nur der (110)-Peak (Winkel: 38.5°) und
der (220)-Peak (Winkel: 82.7°) von Niob auf, was somit die Wachstumsrichtung der Schich-
ten ist. Die am (110)-Intensitdtsmaximum gemessene Rockingkurve, welche im Inset der
Abb. 3.1 zu schen ist, zeigt eine Halbwertsbreite (FWHM) von nur ~ 0.1°. Dies liegt nahe
an der instrumentellen Auflosungsgrenze des Gerétes. Nahere Untersuchungen der Rocking-
kurve des Nb(110)-Reflexes zeigen eine zweite Komponente am Fufl des Peaks, mit einer
Halbwertsbreite (FWHM) von 0.3°, was auf einen Anteil von Kérnern mit einer schlech-
teren Orientierung hindeutet. Dieses Ergebnis ist d&hnlich zu den Ergebnissen, die von auf
Aly03(1120) aufgedampften Niob(110)-Schichten berichtet wurden [4][25]. Dort wird diese
Form der Rockingkurve und deren Verhalten in Abhéngigkeit von der Filmdicke im Rah-
men der sog. Krivoglaz-Rontgenstreutheorie durch ein Netzwerk von Gitterversetzungen
erklart. Die Epitaxie der Niobschichten wird weiter durch Polfigurmessungen des Nb(200)-
Peaks bestétigt (Abb. 3.2). In der Polfigur lassen sich deutlich sechs verschiedene Refle-
xe unterscheiden, welche den drei dquivalenten in-plane-Orientierungen von Nb(110) auf
Al05(0001) zuzuordnen sind, wobei jede der Orientierungen zwei Reflexe bei gegeniiberlie-
genden Winkeln ® hervorruft. Durch die drei dquivalenten in-plane-Orientierungen sollten
also, wie beobachtet, sechs Intensitdtsmaxima in der Polfigur auftreten. Aus diesen Messun-
gen lésst sich die Epitaxierelation zwischen Substrat und der Niobschicht bestimmen. Man
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Abbildung 3.1: 20 — Q-Sscan einer auf AlxO3(0001) gewachsenen Nb(110)-Schicht
Inset: Rockingkurve der Schicht

erhélt fiir die Wachstumsrichtung Nb(110)||Al;O3(0001) und fiir die Orientierung in der
Ebene Nb[001]||Al,05[1010]. Die gemessene Orientierung der durch Sputterdeposition auf
Al;05(0001) praparierten Niobschichten unterscheidet sich von der Orientierung der auf-
gedampften Schichten. Bei dhnlicher Temperatur auf c-cut Saphir aufgedampfte Schichten
zeigen eine (111)-Orientierung, wogegen fiir (110)-Schichten ein AloO3(1120) Substrat be-
nutzt werden muss [81][74][7][87][25]. Die bei der Sputterdeposition hohere Teilchenenergie
fithrt offensichtlich zu einer (110)-Orientierung auf c-Achsen-orientierten Saphirsubstra-
ten. Dies stimmt {iberein mit den Ergebnissen aus [82] wo die Nb(110)-Orientierung auf
der Al203(0001)-Oberfliche beim Aufdampfen bei einer Temperatur von 1273 K oder durch
einen nachtriglichen Temperschritt bei einer Temperatur von 1750 K erreicht werden konn-
te.

Da die Sprungtemperatur fiir den Ubergang in den supraleitenden Zustand von Niob und
das Restwiderstandsverhéltnis » = R(300K)/R(10K) sehr empfindlich auf Verunreinigun-
gen, vor allem von Sauerstoff, sind, wurden Leitfdhigkeitsmessungen an den Schichten im
Bereich von 300 K bis 4.2 K durchgefiihrt. Der daraus bestimmte spezifische Widerstand
betrégt bei Raumtemperatur p = 16u2em und entspricht damit genau dem Literaturwert.
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Abbildung 3.2: Polfigurmessung des Nb (200)-Reflexes einer Nb(110)-Schicht.

Die Ubergangstemperatur in den supraleitenden Zustand wurde zu 9.26 K bestimmt und
das Restwiderstandsverhéltnis betrug r ~16-26. Dies wiirde einer mittleren freien Weglénge
der Elektronen von [ ~ 150 nm bei 7" = 10 K entsprechen, was auch eine weitere Bestéti-
gung fiir die exzellente kristalline Qualitdt und Reinheit der Nb-Schichten ist.

Fiir die Untersuchung des oberflichennahen Bereiches der Schichten wurden oberflichen-
sensitive Methoden wie XPS, UPS, LEED, STM und STS verwendet. Da die STS-Messungen
zu interessanten Ergebnissen fiihrten, sollen sie in einem folgenden Abschnitt gesondert be-
handelt werden.
Niob ist ein sehr reaktives Metall. Die Oberflidche ist somit sehr empfindlich auf Restgas
und es ist nur unter erheblichem Aufwand moglich, wirklich saubere, vor allem sauerstoft-
freie Oberflachen zu praparieren. Die chemische Zusammensetzung der Oberflache wurde
mit Hilfe von XPS-Messungen der Nb3ds/o- und Nb3ds/o-Rumpfzusténde untersucht. Die-
se zeigen bei einer Oxidation von Nb zu NbO, zu NbO, und schliefllich zu NbyO3 eine
immer grofler werdende chemische Verschiebung des Nb3d-Dubletts zu hoheren Bindungs-
energien. Der Oxidationszustand der Probe kann anhand dieser Signale verfolgt werden.
In den meisten Féllen gelang es uns jedoch, saubere Niob-Oberflichen zu préparieren.
LEED-Beugungsbilder zeigen eine (1x1)-Rekonstruktion, wobei entsprechend den Ront-
genmessungen die drei dquivalenten In-plane-Wachstumsrichtungen zu sehen waren. Das
Beugungsbild zeigt folglich drei um 120° gegeneinander gedrehte Beugungsbilder einer bec-
(1x1)-rekonstruierten Oberfliche.
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Abbildung 3.3: Temperaturabhiingigkeit des Widerstandes einer epitaktischen Nb(110)-
Schicht.
Der Ubergang in den supraleitenden Zustand bei 9.2 K ist klar zu erkennen.

3.1.2 Tunnelmikroskopie und Spektroskopie auf Nb(110) [40]

Mikroskopie

Wie bereits erwahnt, ist die Nioboberflache sehr reaktiv. Deshalb sind in der Literatur
nur wenige rastertunnelmikroskopische Untersuchungen dieses Metalls bekannt [3]. Der
Hauptgrund dafiir besteht wohl in der Tatsache, dass saubere Einkristalloberflachen nur
unter erheblichem Aufwand, z. B. tempern auf 2573 K [3], pripariert werden kénnen.
Hat man eine saubere Oberfliche erhalten, so steht erfahrungsgeméif, selbst bei einem
Druck von 1 - 107mbar, fiir Experimente ein Zeitfenster von maximal 5 Stunden zur
Verfiigung, bevor eine sichtbare Degradation der Oberfliche zu beobachten ist. Sinnvolle
Messungen sind daher nur schwer moglich. Durch die Prédparation der Schichten mittels
dc-Magnetron-Sputtern, unter Optimierung der Prozedur in Bezug auf Vermeidung von
Verunreinigungen (niedriger Basisdruck der Anlage, hohe Depositionsrate, langeres Vor-
sputtern), ist es moglich, saubere Nb(110)-Oberflachen herzustellen. In Abb. 3.4 ist eine
Topographie einer so praparierten Niobschicht in einem Scanbereich von 200 nm x 200 nm
zu sehen. Die Oberfliche zeigt atomar glatte Terrassen von einigen 10 nm Breite, welche
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Abbildung 3.4: Topographie einer Nioboberfliche. Scanbereich 200 nm x 200 nm, z-Skala: 2.8
nm:
Inset: 5.61 nm x 5.79 nm, z-Skala: 0.5 nm

durch meist monoatomare Stufen voneinander getrennt sind. Die absolute Streuung in der
Filmdicke kann in etwa aus dem RMS-Wert der Oberflichenrauigkeit abgeschétzt werden
und betrigt +2 Atomlagen. Die glatten, meist gerade verlaufenden Stufenkanten haben in
den meisten Féllen 3 Vorzugsrichtungen, die gegeneinander jeweils um Vielfache von 60
Grad gedreht sind. Dies spiegelt die bereits durch die LEED-Messungen bestimmten drei
gegeneinander um 120 Grad gedrehten Orientierungen der einzelnen Koérner wider. Ohne
abschliefendes Tempern bei der Préaparation der Schichten weist der Metallfilm eine hohe
Anzahl von paarweise auftretenden Schraubenversetzungen auf. Diese kénnen jedoch durch
einen ldngeren Temperschritt bei einer Temperatur von 1200° C ausgetrieben werden. In
Abb. 3.5 ist links eine Topographie einer Nioboberfliche mit einem Scanbereich von 195
nm x 95 nm dargestellt. Es sind atomar glatte Terrassen zu sehen, welche durch monoato-
mare Stufen voneinander getrennt sind. Die Breite der Terrassen ist ca. 50 nm. Im rechten
Teil des Bildes ist ein Histogramm der Hohenwerte des rechten Bildes zu sehen. Man er-
kennt relativ scharfe Maxima, welche im Monolagenabstand voneinander getrennt sind.
Die daraus bestimmte Stufenhohe betriagt 0.234 nm, was auch fiir eine Nb(110)-Oberfléche
erwartet wird. Innerhalb der Terrassen ist es moglich, atomare Auflésung zu erreichen.
Im Inset der Abb. 3.4 ist eine solche Topographie dargestellt. Die Oberfliche zeigt, wie
an der enigezeichneten Einheitszelle zu sehen, eine (1x1)-Struktur mit dem wie fiir eine
bee(110)-Oberflache zu erwartenden Seitenverhéltnis \/Li Die von Biigel et. al. vorherge-
sagte Kontrastinversion fiir die Niob(110)-Oberfliche ab einer Energie von 1.3 V konnte
jedoch nicht nachgewiesen werden [30].
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Abbildung 3.5: Links: Topographie einer Nioboberfléiche (195 nm x 95 nm, z-Skala: 0.8 nm).
Rechts: Histogramm der Hohenverteilungen aus dem linken Bild.

Spektroskopie

Die physikalische Fragestellung welche mittels Rastertunnelspektroskopie auf Nb(110) ge-
klart werden sollte, war, welchen Anteil die Volumenzustinde am Tunnelstrom haben.
Fast alle bisher zur STS publizierten Artikel argumentieren auf der Basis von Oberfléchen-
zusténden, welche zu ausgepriagten Maxima in der Zustandsdichte fithren. Beispiele hierfiir
sind die Schockley-artigen Oberflichenzusténde auf den (111)-Oberflachen der fce-Metalle
und die Oberflichenzusténde auf Si(111). Beitrdge von Volumenzustéinden zum gemessenen
Tunnelspektrum werden z. B. fiir Halbleiter, Supraleiter und Charge-density-wave-Systeme
diskutiert, bei denen die Leitfdhigkeit in einem Intervall um 0 V verschwindet. Nach un-
serem Wissen haben fiir Metalle bisher nur Kaiser und Jaklewic zwei starke Signaturen
in dem gemessenen [-V-Spektrum einer Pd(111)-Oberfliche kritischen Punkten entlang
der A-Linie in der Volumenbandstruktur zugeordnet [36]. In einer spéteren theoretischen
Analyse bestiitigten Doyen und Drakovka diese Interpretation [21]. Fiir eine Untersuchung
dieser Beitrége der Volumenbandstruktur eignet sich die Niob(110)-Oberfldche in beson-
derem Mafle, da sie eine stark strukturierte Volumenbandstruktur aufweist, welche von
d-artigen Zustédnden dominiert wird [33]. Viele kritische Punkte der Volumenbandstruktur
liegen auBlerdem in einem der Tunnelspektroskopie zugéinglichen Energiebereich, sodass
sie mit den Methoden der Tunnelspektroskopie untersucht werden konnen. Ein weiteres
und das wohl gewichtigste Argument fiir die Wahl der Nb(110)-Oberfliche ist, dass es bis-
her keine experimentellen Hinweise auf das Vorhandensein von Oberflachenzustéinden oder
von Oberflachenresonanzen gibt [73][34]. Werden also im Tunnelspektrum der Nb(110)-
Oberfliche ausgepriagte Strukturen gemessen, so kénnen diese nur von kritischen Punkten
der Volumenbandstruktur herrithren. Um einen Fehler in der Interpretation zu vermeiden,
muss allerdings sichergestellt werden, dass die beobachteten Zustédnde nicht von Zustédnden
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der Spitze herriithren. Deswegen wurden die Messungen auf insgesamt ca. 40 verschiedenen
Proben durchgefiihrt, wobei auch verschiedene Spitzen und verschiedene Spitzenmaterialien
(W, Ptlr) verwendet wurden. Ein gemessener Zustand wurde nur dann als echt angesehen,
wenn er in einem Grofiteil der Tunnelspektren mit verschiedenen Proben und mit verschie-
denen Spitzen bzw. Spitzenmaterialien auftrat.

Abb. 3.6 zeigt exemplarisch zwei, in einem atomar glatten Bereich der Nb(110)-Oberfliche
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Abbildung 3.6:
I-V-Spektroskopie auf Nb(110) an zwei verschiedenen Stellen der Probe. Die
Zuordnungen beobachteter Strukturen zu kritischen Punkten aus der Band-
struktur von Niob sind durch Pfeile gekennzeichnet.

gemessene Tunnelspektren. Insgesamt zeigt der Tunnelstromes eine exponentielle Abhangig-
keit von der Tunnelspannung bei beiden Polaritédten. Dies spiegelt eine Reduktion der
scheinbaren Barrierenhche mit der anwachsenden Tunnelspannung wider. Uberlagert auf
dieser exponentiellen Abhéngigkeit sind einige ausgeprigte Signaturen zu sehen, welche
kritischen Punkten der Volumenbandstruktur von Niob zugeordnet werden konnen. Die
Kennzeichnung der Signaturen folgt hierbei der Benennung, wie sie in der Bandstruktur
in Abb. 3.8 zu sehen ist. Hierbei ist die Zuordnung nicht eindeutig, da mehr als ein kriti-
scher Punkt im reziproken Gitter zu einer Signatur bei einer bestimmten Energie beitragen
kann. Eine Besonderheit der in Abb. 3.6 schwarz dargestellten Kurve ist die oft beobach-
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tete Aufspaltung der mit G3-G4 bezeichneten Signatur bei einer Energie von -0.4 eV, um
200 meV. Nach Abb. 3.8 kénnte dies die Energiedifferenz zwischen dem G3-Bandminimum
und dem G4-Bandmaximum sein. Das ¥;-Bandminimum auf etwa halbem Weg zwischen
I',s und N| ordnen wir der schmalen Schulter bei ca. 0 eV zu. Die rote Kurve in Abb. 3.6
stellt auch ein auf Niob,allerdings auf einer anderen Probe und mit einer anderen Spitze
gemessenes Spektrum dar. Es féllt auf, dass viele Strukturen sowohl eine andere Amplitude
als auch eine leicht verschobene (bis zu 200 meV) Position aufweisen. Solche Variationen
in der energetischen Lage der Strukturen sind auch zu sehen, wenn die Tunnelspektrosko-
pie mit der gleichen Spitze auf der gleichen Probe an einer anderen Position durchgefiihrt
wird. Misst man allerdings die Spektren an der gleichen Stelle mehrmals hintereinander,
so stellt sich heraus, dass diese sehr gut reproduzierbar sind. Aus diesem Grund ordnen
wir diese Positionsabhéngigkeit der Spektren, d. h. die Variation in den Amplituden und
die eventuell vorhandene, leichte energetische Verschiebung einer lokalen Eigenschaft wie
z. B. einer ortsabhéngigen lokalen Defektkonfiguration zu. Um ein Herausmitteln dieser
starken lokalen Effekte zu ermoglichen, wurden die Tunnelspektren entlang einer 5 nm lan-
gen Linie durchgefiihrt, wobei an 20 Punkten jeweils 40 Spektren aufgenommen wurden.
Anschlielend wurden diese 800 Tunnelspektren gemittelt, wobei rein zufillige Strukturen
in den Tunnelspektren bei der Mittelung verschwinden sollten. Auch mit dieser Methode
konnten fast alle kritischen Punkte der Volumenbandstruktur von Niob in den Spektren
identifiziert und zugeordnet werden.

Der Einfluss der elektronischen Struktur der Spitze scheint hierbei eine mindere Rolle zu
spielen, wird aber in manchen Spektren beobachtet (so ordnen wir die Struktur bei einer
Energie von 1 eV in dem roten Spektrum der Abb. 3.6 einem Zustand der Spitze zu).
Nichtsdestotrotz konnen meist alle kritischen Punkte in den Spektren identifiziert und zu-
geordnet werden.

Der der STS zugéngliche Bereich und damit der Energiebereich in dem eine Zuordnung der
kritischen Punkte moglich ist, kann durch die z-V-Spektroskopie erweitert werden. Dazu
wurde auf den Proben diese Spektroskopie im Energiebereich von -10 eV bis +10 eV durch-
gefithrt. Im Bereich von -3 eV bis +3 eV sind diese z-V-Spektren ziemlich ungenau, da die
schwachen Variationen in der LDOSp (vgl. Abb. 3.6) nur zu sehr kleinen Anderungen in
der Steigung der z-V-Kurven fithren. In Abb. 3.7 ist eine LDOS,-Kurve, welche aus dem
z-V-Spektrum berechnet wurde, zu sehen. In etwa 50% der Spektren wurde bei ca. -3 eV
ein schwaches Maximum in der LDOS.y beobachtet, welches wir dem (G;-Bandmaximum
zuordnen, das auf dem halben Weg von Ny nach His liegt. Auffillig sind die ausgepriagten
Maxima im Spektrum bei Energien von -5 eV und +4.0 V. Ersterer fillt mit der Energie
des I';-Punktes zusammen, welcher in der Zustandsdichte eher einen s-artigen Bandansatz
und kein ausgepriagtes Maximum zeigen sollte [33]. Das zweite Maximum féllt energetisch
mit der D,-Linie zusammen, welche den N4~ und den Ps;-Punkt verbindet und fast keine
Dispersion zeigt. In der Zustandsdichte von Niob fiihrt diese Linie zu der stéarksten Struk-
tur bei +4 eV [33]. Dass es sich bei der Struktur in dem gemessenen Spektrum um einen
Feldzustand handelt, kann mit folgenden Argumenten ausgeschlossen werden: Nb(110) hat
praktisch dieselbe Austrittsarbeit ® wie Mo(110) (4.87 eV und 4.97 eV). Fiir Mo wurde
mittels inverser Photoelektronenspektroskopie der Feldzustand mit der Quantenzahl n=1
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Abbildung 3.7: z-V-Charakteristik auf einer Terrasse einer Nb(110)-Oberfliche im Energiebe-
reich von -9 V bis 9 V. Die Zuordnungen beobachteter Signaturen zu kritischen
Punkten der Niob-Bandstruktur sind durch Pfeile markiert.

bei einer Energie von 4.6 eV gemessen, wogegen er sich, wenn er mit dem STM vermessen
wird, wegen des anliegenden elektrischen Feldes zu einer héheren Energie hin verschoben
wird (5.2 eV) [35]. In Bezug auf die z-V-Spektroskopie auf Niob bedeutet dies, dass der
Feldzustand erst ab einer Energie von grofler als 5 eV zu erwarten ist. Dies bedeutet,
dass es sich bei der Struktur bei +4 eV nicht um einen solchen Feldzustand der Nb(110)-
Oberfliche handeln kann. Auflerdem wurde eine Niobprobe mit einem Monolayer Silber
bedeckt, welches eine um vieles niedrigere Austrittsarbeit von 4.5 eV besitzt. Deswegen
sollte ein Feldzustand, dessen Energie im Wesentlichen von geometrischen Faktoren, die
hier unveréndert waren, und von der Austrittsarbeit abhéingt, bei niedrigeren Energien
auftreten. Es zeigte sich allerdings, dass die Maxima bei der Energie von +4.0 eV und
-5.7 €V verschwanden und stattdessen eine starke Signatur bei 4.6 eV auftauchte, bei der
es sich hochstwahrscheinlich um den Feldzustand handelt. Dies ist ein weiterer Hinweis
darauf, dass es sich bei den beobachteten Strukturen um Signaturen aus der Bandstruktur
von Niob handelt.

Die Maxima oberhalb von 5 eV und unterhalb von -6 €V sind Feldzusténde, d. h. Vakuum-
zustéinde in der dreieckigen Potenzialbarriere zwischen Spitze und Probe. Dies kann gezeigt
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werden, indem man den Sollstrom verdndert, da sich die Feldzustdnde dem elektrischen
Feld verschieben.
Die Zuordnung der Strukturen, die mittels STS identifiziert werden konnten, wird in der
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=
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Abbildung 3.8: Berechnete Bandstruktur von Niob. Die in den STS-Messungen beobachteten
kritischen Punkte sind durch griine Ellipsen markiert. Desweiteren sind die
Bereiche indenen die STS zuverléssige Informationen liefert tiirkis unterlegt.

Bandstruktur von Niob verdeutlicht. Dazu ist in Abb. 3.7 die Volumenbandstruktur von
Niob wie sie mithilfe des Programms Green berechnet wurde dargestellt [13][14]. Kriti-
sche Punkte in der Bandstruktur, welche durch die I-V- oder z-V-Spektroskopie gefunden
wurden, sind durch Kreise markiert. Es ist zu sehen, dass von ca. 20 moglichen kritischen
Punkten mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie 11-14 identifiezert und zugeordnet wer-
den koénnen. Die Ausnahmen liegen in dem Energiebereich zwischen 2.5 eV - 3.5 eV ober-
oder unterhalb der Fermienergie, in dem weder die I-V- noch die z-V-Spektroskopie zu-
verlédssige Ergebnisse liefert und somit der Rastertunnelspektroskopie nicht zugénglich ist
E|. Insgesamt sechs kritische Punkte (Hi2, G1, N7 und das ¥; Maximum unterhalb von
Er und N und N; oberhalb von Er) liegen in diesem Bereich. Der Punkt Hos bei einer
Energie von + 6eV konnte durch Gundlachresonanzen verdeckt sein.

!Durch eine hohere Stabilitéit des Mikroskops, wie sie das neue Tieftemperatur-STM erwarten lisst,
konnte die z-V-Spektroskopie diese Liicke schliefen.
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Fiir eine quantitative Analyse miissen die gemessenen Spektren mit den theoretisch berech-
neten verglichen werden. Da die aus der I-V-Spektroskopie bestimmte Zustandsdichte auf-
grund der energetischen Abhéngigkeit des Transmissionskoeffizienten einen annéhernd ex-
ponentiellen Hintergrund zeigt, wird vorzugsweise die normierte Leitfahigkeit LDOS,,prm =
%% als ein Maf3 fiir die lokale Zustandsdichte genommen. Die theoretische Kurve stellt die
auf ein Atom projezierte Zustandsdichte PDOS dar, welche mit Hilfe des Green-Codes be-
rechnet wurde. Es féllt auf, dass fast alle Maxima in der theoretisch berechneten Zustands-
dichte eine entsprechende Struktur in der gemessenen Zustandsdichte haben, allerdings
verschiedene Amplituden aufweisen. Ein Unterschied wird nur bei zwei Punkten, dem A;-
(Theorie: -2.5 eV, Messung: -2.2 eV) und der G}-Signatur bei +1.9 eV, die in den Tunnel-
spektren nicht auftaucht, gefunden. Allerdings weisen z. B. Photoelektronenspektroskopie-
Experimente der A;-Signatur eine Energie von -2.2 €V zu, was exzellent mit unseren Mes-
sungen iibereinstimmt. Dies weist auf gewisse Schwéchen der Berechnungsmethode speziell
bei héheren Bindungsenergien hin.

Abgesehen von der iiberraschend guten Ubereinstimmung in der energetischen Lage der
kritischen Punkte sind sehr grofie Unterschiede in den relativen Amplituden der gemesse-
nen und der gerechneten Zustandsdichte zu sehen. Eine mogliche Erklarung ldge darin, dem
Tunnelmatrixelement eine Gewichtung der Zustédnde entweder aufgrund von Symmetrie-
Eigenschaften oder der Lage im reziproken Raum zuzuschreiben: Bis hier wurde die ge-
samte Brillouinzone betrachtet, um die experimentellen Daten zu erklidren, wobei keinerlei
Einschrankungen in Bezug auf die Richtungen im reziproken Raum gemacht wurden. Bei
tunnelspektroskopischen Messungen wiirde man allerdings erwarten, dass die Elektronen
in einem schmalen Kegel in die Probe injiziert werden. Aus der ballistischen Elektronen-
Emissionsmikroskopie ist z. B. bekannt, dass der Offnungswinkel eines solchen Injektions-
kegels ca. 20 Grad betriagt. Regionen des reziproken Raumes, die aulerhalb dieses Injekti-
onskegels liegen, sollten einen weitaus geringeren Beitrag zur gemessenen Zustandsdichte
leisten. In unseren Experimenten wurden jedoch drei klare Signaturen in A-Richtung be-
obachtet, die im Winkel von 45 Grad zur Oberflaichennormalen liegen und im Vergleich
zu den Y-, G- und A-Signaturen, nicht wesentlich reduziert zu sein scheinen. Dies impli-
ziert, dass die tunnelnden Elektronen einem zusétzlichen Streuprozess unterliegen, welcher
vermutlich mit Defekten oder mit Phononen stattfindet. Diese Effekte zu beriicksichtigen
liegt jedoch derzeit auerhalb der experimentellen Moglichkeiten und wiirde weitergehende
Berechnungen erfordern.

Die Messungen lassen sich jedoch gut mit Photoemissionsmessungen auf der Niob(110)-
Oberfliche vergleichen. Die signifikante Diskrepanz stellt das Y;-Band dar. Bei den PES-
Messungen wird das Bandminimum des >:;-Bandes bei —0.4 eV gemessen, wogegen es in
unseren Messungen einer Struktur bei 0 eV zugeordnet wird. Einen anderen, weniger groflen
Unterschied stellt die Ny-Signatur dar, die bei PES-Messungen als eine Schulter des ¥;-
Peaks bei einer Energie von —1.2 eV gemessen wird, wogegen sie in den STS-Messungen
bei einer Energie von —1.5 eV auftritt. Diese Signatur konnte allerdings auch dem As-
Punkt zugeordnet werden. Wahrend bei PES-Messungen die Dispersionsrelation der Elek-
tronen in definierten Richtungen gemessen und Auswahlregeln fiir optische Uberginge eine
Rollespielen, ist dies bei STS-Messungen nicht der Fall. Der Tunnelspektroskopie ist es
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Abbildung 3.9: Vergleich von gemessener Zustandsdichte (rot) mit der gerechneten projizierten
Zustandsdichte PDOS (schwarz).

offensichtlich moglich mehr kritische Punkte in der Brillouinzone zu erfassen, sie liefert
aber keine Information iiber die Richtungsabhéngigkeit oder die Symmetrie der Zustéinde.
Inverse Photoelektronenspektroskopie an Nb(110) wird unseres Wissens nur in einer Publi-
kation behandelt. Bei diesen Messungen wurden das ¥;- und das »4-Band aufgelost. Hier
wurde das ¥;-Bandminimum einer Energie von +0.1 eV zugeordnet, wihrend das >4-Band
in einem der STS nur schlecht zugénglichen Bereich liegt.

Nach Aufbau des Tieftemperatur-Rastertunnelmikrosops wurden analoge Messungen bei
tiefen Temperaturen durchgefithrt. Das Resultat der Tieftemperaturmessungen war, dass
in den Tunnelspektren im Wesentlichen die gleichen Signaturen zu sehen sind. Der einzige
Unterschied lag, wie zu erwarten, in der Linienbreite der Signaturen. So betrug bei den
Raumtemperaturmessungen die Linienbreite der meisten beobachteten Signaturen 200 meV
- 250 meV welche weit iiber der durch die Messung minimal detektierbaren Linienbreite
liegt und sich gut mit der durch Photoemissionsmessungen ermittelten Linienbreite ver-
gleicht. Bei den Tieftemperaturmessungen dagegen lag die Linienbreite erwartungsgeméf
niedriger.
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3.2 Niob(100)

3.2.1 Praparation und Charakterisierung

Die epitaktischen Nb(100)-Schichten wurden genau so prépariert, wie die epitaktischen
Nb(110)-Schichten, wobei als Substrat Saphir der Orientierung (1102) verwendet wurde.
Dieser wurde jeweils fiir 5 Min. in Aceton, Ethanol und demineralisiertem Wasser im Ul-
traschallbad gereinigt und anschlieffend fiir ca. 1.5 h bei einer Temperatur von 1373 K
an Luft getempert. Nach Einbringen der Substrate in die Vakuumkammer wurden diese
fiir ca. 1 h bei einer Temperatur von ca. 973 K ausgegast. AnschlieBend wurden sie auf
die Praparationstemperatur von 1173 K gebracht. Nach einem Vorsputtern des Targets
fiir 10 Min. wurden die Nb(100)-Schichten analog zu den Nb(110)-Schichten durch DC-
Magnetron-Sputtern eines Niobtargets bei einer Spannung von 360 V mit Argon bei einem
Druck von p4, = 5 - 1072 mbar hergestellt.

Rontgenmessungen an diesen Schichten zeigten neben den Substrat-Peaks eine klare (100)-
Orientierung der Filme. Um die kristalline Qualitdt der Schichten beurteilen zu koénnen,
wurden Rocking-Scans des Nb(200)-Peaks durchgefiihrt. Diese Rockingkurven zeigten ei-
ne Halbwertsbreite von 0.3°, was deutlich schlechter ist als die 0.1° fiir die Nb(110)-
Filme. Da allerdings der Fehlschnitt der verwendeten Substrate nicht bekannt war, lasst
sich daraus keine allgemeine Aussage ableiten. Durch die Aufnahme von Polfiguren ei-
nes Niob- und eines Substrat-Peaks lieflen sich analog zu den Nb(110)-Schichten die re-
lativen In-plane-Orientierungen der beiden zueinander ermitteln. Die Epitaxierelation fiir
auf Aly03(1102) gewachsene Nb(100)-Schichten lautet demnach Al,O3(1102)||Nb(100) und
Aly04[0001]|| Nb[111]. Trotz der vergleichsweise schlechten kristallinen Qualitdt der Filme
weist die Oberfliche noch eine ausreichend gute Morphologie auf, um darauf problemlos
tunnelspektroskopische Messungen durchfithren zu kénnen. Wie bei den (110)-Schichten
wurde die Kristallinitdt und die chemische Zusammensetzung der Oberflache durch LEED-
,UPS- und XPS-Messungen kontrolliert.

3.2.2 Tunnelmikroskopie und Tunnelspektroskopie auf Nb(100)

In Abb. 3.10 ist eine Topographie der (100)-Oberflache direkt nach Préparation der Schicht
in einem Scan-Bereich von 150 nm x 150 nm dargestellt. Man erkennt ausgedehnte atomar
glatte Terrassen mit einer Breite zwischen 10 nm - 20 nm, welche durch Stufen voneinander
getrennt sind. Das Histogramm der Hohenwerte von Abb. 3.10 liefert eine mittlere Stu-
fenhohe von 0.34 nm, was einer Doppelstufe entsprechen wiirde. Trotz mehrerer Versuche
gelang es allerdings nicht, auf einer sauberen Niob(100)-Oberfléiche atomare Auflésung zu
erzielen.

In den Féllen, in denen der Basisdruck der Kammer nicht unterhalb der zur Praparation
von sauberen Niobschichten erforderlichen 1 - 107 mbar lag, wuden auf den Niobschich-
ten verschiedene sauerstoffinduzierte Oberflichenrekonstruktionen beobachtet. Diese sau-
erstoffinduzierten Oberflichenrekonstruktionen sind in der Literatur bekannt und wurden
intensiv in Abhéngigkeit von der Sauerstoffbeladung untersucht [3].
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Abbildung 3.10: Topographie einer (100)-orientierten Nioboberfliche (Scanbereich: 150 nm x
150 nm, z-Skala: 5.7 nm).

Analog zur Tunnelspektroskopie auf Nb(110) wurde auch auf der Nb(100)-Oberfliche Tun-
nelspektroskopie durchgefiihrt. Dazu wurde die Regelschleife des Rastertunnelmikroskops
fiir die Dauer der Spektroskopie unterbrochen. Anschliefend wurde wiederholt eine Span-
nungsrampe durchgefahren und dabei der Strom gemessen. Die aufgenommenen Spektren
wurden nach der Messung gemittelt und numerisch differenziert, wodurch eine statistische
Beurteilung der Qualitidt der Spektren moglich ist. In Abb. 3.11 ist ein auf einer sauberen
Niob(100)-Terrasse aufgenommenes und differenziertes Tunnelspektrum zu sehen, welches
die Zustandsdichte der Probe am Ort der Spitze zeigen sollte. Die Einzelmessungen waren
hierbei sehr gut reproduzierbar und der Fehler des Mittels lag unter 1%. In dem Spek-
trum sind mehrere ausgepriagte Strukturen zu sehen, welche lokal sehr gut reproduzierbar
sind. Fiithrt man jedoch die gleiche Spektroskopie an einer anderen Stelle der Probe durch,
so kann es sein, dass sich die relativen Amplituden der Strukturen dndern, bzw. sich die
energetische Lage der Strukturen um bis zu 100 meV verschiebt. Allerdings wurden diese
Strukturen auf vielen (ca. 10) Proben und auch mit verschiedenen Spitzen gefunden, sodass
sie eindeutig der Probe zugeordnet werden konnen.

Analog zur Tunnelspektroskopie auf der Niob(110)-Oberflache wurde nun versucht, diese
Strukturen kritischen Punkten der Volumenbandstruktur von Niob anhand ihrer energeti-
schen Lage zuzuordnen. Diese Zuordnung ist in Abb. 3.11 durch die gestrichelten Linien
zusammen mit der Bezeichnung des jeweiligen kritischen Punktes in der Volumenband-
struktur von Niob dargestellt. Man erkennt, dass die energetischen Positionen der Peaks
in den Spektren sehr gut mit der energetischen Lage einiger kritischer Punkte in der Vo-
lumenbandstruktur von Niob {ibereinstimmen. Allerdings gibt es in diesem Energiebereich
auf der Nb(100)-Oberfléche auch einige Oberflichenzusténde. Eine Unterscheidung, ob nun
eine gewisse Struktur der gemessenen Zustandsdichte einem Oberflichenzustand oder ei-
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Abbildung 3.11: Differenziertes I-V-Spektrum in einer Terrasse der Nb(100)-Oberfléche

nem kritischen Punkt aus der Volumenbandstruktur zuzuordnen ist, ist schwierig. Ob ein
jeweiliger Peak von einem Oberflichenzustand oder von einem Extrema in der Volumen-
bandstruktur zustande kommt, wurde dadurch iiberpriift, indem die Tunnelspektren auch
auf einer mit Sauerstoff beladenen Oberflache gemessen wurden. Dies sollte zu einer Unter-
driickung der Oberflichenzustéinde fiihren. Die Strukturen waren aber auch dort zu sehen.
Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese nicht von Oberflichenzustéinden herrithren und sie
werden deshalb im Folgenden im Rahmen der Volumenbandstruktur diskutiert.

Bei positiven Energien ist bei einer Energie von ca. 1.45 eV eine Schulter im Tunnelspek-
trum zu sehen. Diese Struktur kann in der Volumenbandstruktur von Niob dem Al-Punkt
bzw. dem As-Punkt zugeordnet werden. Bei ca. 0.6 eV ist eine Struktur zu erkennen, welche
dem I'ys zugeordnet werden kann. Bei negativen Energien ist bei ca. -0.25 eV unterhalb der
Fermienergie ein lokales Maxima zu erkennen. Dieses ordnen wir dem >.;-Bandminimum zu.
Die auf der Nb(110)-Oberflache gemessenen G3- und G4-Punkte konnten auf der Nb(100)-
Oberflache nur in wenigen Fillen beobachtet werden. Die Signatur bei -0.85 eV féllt mit der
energetischen Lage des Aj-Bandminimums zusammen. Bei der Struktur bei -1.5 eV koénnte
es sich entweder um das No-Bandminimum oder das As-Maximum handeln. Die schlieSlich
letzte Struktur bei einer Energie von ca. -2 eV ordnen wir dem A;-Bandmaximum zu.

In Abb. 3.12 ist eine LDOS,y gezeigt, welche auf der Nb(100)-Oberfliche gemessen wur-
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de. Dazu wurde bei aktiver Regelschleife die Spannung im Bereich zwischen ca. 1 V und
10 V variiert und das z-Signal aufgezeichnet. Da die Regelschleife wahrend der gesam-
ten Messung aktiv ist, miissen die beiden Polarititen der Spannung separat gemessen
werden. Anschliefend wurde die gemessene z-V-Charakteristik differenziert und mit der
jeweiligen Spannung multipliziert. Damit stellt die Kurve ein Ma#B fiir die Zustandsdichte
der Probe dar. In dem Bereich von ca. +3 eV bis +6 eV, in dem es moglich ist aus der
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Abbildung 3.12: Differenziertes z-V-Spektrum in einer Terrasse der Nb(100)-Oberfléche

z-V-Spektroskopie zuverldssige Aussagen iiber die Bandstruktur zu erhalten, ist in dem
gemessenen Spektrum im Wesentlichen nur eine Struktur bei einer Energie von +4 eV zu
sehen. Diese wird wieder der D,-Linie zugeordnet. Die Struktur bei der Energie von -6
eV stimmt in der Energie zwar mit dem I'y-Punkt iiberein, liegt aber bei einer Energie,
bei der die Struktur auch von einer Feldemissionsresonanz herriihren kénnte. Die bei noch
héheren Spannungen auftretenden Signaturen kénnen nur Feldzustdnde sein. Deswegen
wird nur die bei +4 eV auftretende, aus der z-V-Spektroskopie gewonnene Struktur der
Volumenbandstruktur zugeordnet.
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3.3 Vergleich der Tunnelspektren von Niob(110) und
-(100)

Die Fragestellung, welche die vergleichende Spektroskopie auf der Niob(110)- und der
Niob(100)-Oberflache motivierte, war, ob und wie die Emissionscharakteristik der Spit-
ze einen Einfluss auf das gemessene Tunnelspektrum hat. Wird der Ort der tunnelnden
Elektronen durch eine scharfe Tunnelspitze (Az = 0.1 nm) entsprechend einem Viertel ei-
nes Gitterparameters von z. B. Gold festgelegt, so wiirde sich aufgrund der Heisenbergschen
Unschérferelation eine Unschérfe im reziproken Raum von Ak ~ kg, /T ergeben, wobei
mit kg, die Wellenzahl am Brillouinzonenrand ist. Somit wéiren beim Tunneln z. B. auf
Niob(110) alle Zustéande, die in einem Zylinder mit Radius kg, /7 um kL liegen, verfiigbar.
Fiir die Spektroskopie auf der fcc(111)-Oberfliche von Edelmetallen bedeutet diese Bedin-
gung z. B., dass der Oberflichenzustand zu positiven Energien hin aussterben muf}, wie
es in der I-V-Charakteristik in Abb. 2.7 auch zu sehen ist (I'-dominiertes Tunneln). Aus
diesem Aussterben bei einer Energie von ca. 0.3 eV lésst sich ein Ak von ~ 2-10%m ™!
und daraus ein Az von &~ 0.25 nm abschétzen. Eine weitere Abschétzung fiir die Emissi-
onscharakteristik der Spitze liasst sich aus BEEM-Experimenten gewinnen, bei denen ein
Offnungswinkel der Emissionskeule von ca. 20 Grad festgestellt wurde, der allerdings etwas
vom Abstand zwischen Spitze und Probe abhéngt. Betrachtet man nun die Brillouinzone
eines bee-Gitters, so stellt man fest, dass z. B. die I'-H-Linie ([100]-Richtung) relativ zur
['-N-Richtung unter 45 Grad liegt. Wiirde nun in der Tunnelspektroskopie eine Gewichtung
aufgrund der Emissionscharakteristik der Spitze stattfinden, so wiirden bei verschiedenen
Orientierungen der Oberflache ((110) und (100)) mit der Tunnelspektroskopie verschiedene
kritische Punkte der Volumenbandstruktur erreicht und gemessen werden.

In Abb. 3.13 ist nun der direkte Vergleich der auf (100)- und (110)-orientierten Ober-
flichen gemessenen Tunnelspektren dargestellt. Der Vergleich der gemessenen Zustands-
dichten (LDOS|y) zeigt, dass bei der Tunnelspektroskopie die grobe Form der gemessenen
Spektren auf beiden Kristalloberflichen vergleichbar ist.

Der direkte Vergleich der z-V-Spektroskopie zeigt, wie in Abb. 3.14 eindeutig zu sehen ist,
dass die z-V-Spektroskopie auf den verschiedenen Oberflichen die gleichen Spektren liefert
und somit auch mit dieser Methode keine Information iiber die Emissionscharakteristik der
Spitze gewonnen werden kann. Daraus muss geschlossen werden, dass zumindest bei Raum-
temperatur ein anderer Mechanismus fiir das Auftreten der vielen kritischen Punkte in der
gemessenen Zustandsdichte verantwortlich sein muss. Dieses Erreichen fast aller Punkte
in der Brillouinzone liefe sich durch eine Streuung der Elektronen nach dem Tunneln an
lokalen Defekten oder durch eine Streuung mit Phononen erklaren. Um diese Vermutung
zu iiberpriifen, wiirde es allerdings weitergehende theoretische Berechnungen erfordern, die
leider aulerhalb unserer Moglichkeiten liegen.

Da unseres Wissens nach noch nie eine so detaillierte Analyse von STS-Messungen auf einer
Metalloberfliche und die Riickfithrung der einzelnen beobachteten Strukturen auf Band-
struktureffekte durchgefiihrt wurde, wurden zusétzliche Messungen auch auf anderen Ma-
terialien (Silber, Nickel) durchgefiihrt. Die Rastertunnelspektroskopie auf einer Ag(111)-
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Abbildung 3.13: Vergleich der I-V-Spektren von Niob(110) (schwarz) und Niob(100) (rot).

Oberflache zeigt wie erwartet den Einsatz des Schockley-artigen Oberflichenzustandes bei
einer Energie von -70 meV. Fiir Energien grofler als -0.5 eV zeigt sich eine reduzierte
Zustandsdichte (L-Gap). Der wichtigste Punkt ist allerdings, dass auler dem Oberfléichen-
zustand keine weiteren signifikanten Strukturen zu beobachten waren. Diese Messungen
wurden mit der gleichen Spitze wie die Messungen auf der Nioboberfliche durchgefiihrt.
Eine Riickfithrung der auf der Nioboberfliche beobachteten Zustinde auf Spitzenzustinde
ist damit ausgeschlossen.

Weitere Hinweise auf den Beitrag von Volumenzustédnden zu Tunnelspektren wurden durch
Spektroskopie auf einer epitaktisch gewachsenen Ni(111)-Schicht auf Au(111) erhalten. Ni
wurde deswegen ausgewéhlt, da es dhnlich wie Niob eine reich strukturierte Bandstruktur
in der Ndhe der Fermienergie besitzt. Fiir Nickel wurden im Wesentlichen zwei starke Si-
gnaturen erwartet. Eine fiir den Spin aufgespaltenen kritischen Punkt L3 bei einer Energie
von -0.6 eV (Z3 bei -0.4 eV) fiir die Majoritatstréger und eine Struktur bei +0.2 eV (+0.4
eV) fiir die Majoritétstriiger. Diese beiden Signaturen wurden auch in der experimentellen
Zustandsdichte neben einer schwiicheren Wi-A3-31-Signatur gemessen. Hierbei ist wichtig
anzumerken, dass diese beiden Experimente mit der gleichen Spitze durchgefiihrt wurden,
mit der auch die Tunnelspektren auf Niob(110) gemessen wurden.
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Abbildung 3.14: Vergleich der z-V-Spektren von Niob(110) (schwarz) und Niob(100) (rot).

3.4 Niob als Substrat zum Wachstum von Metallschich-
ten

Niobschichten sind leicht herzustellen und eignen sich hervorragend als Substrate bzw. Buf-
ferlayer zum heteroepitaktischen Wachstum verschiedenster Metalle [56] [75][41]. So ist es
z. B. moglich, unter Verwendung eines Niob-Bufferlayers epitaktische Goldfilme mit sensa-
tioneller kristalliner Qualitdt zu praparieren, welche selbst bei geringen Schichtdicken (bis
ca. 2 nm) noch makroskopisch leitfahig sind. In leicht modifizierter Form ldsst sich dieses
Rezept auch auf Silberfilme iibertragen. In den folgenden Kapiteln wurde versucht, eini-
ge Materialien auf epitaktisch gewachsenen Niobschichten aufzuwachsen und anschlieffend
wurden sie auf ihre Tauglichkeit als Systeme fiir STM-Messungen hin untersucht.

In einem ersten Experiment wurde versucht, bei erhchten Substrattemperaturen eine diinne
epitaktische Aluminiumschicht auf die Nioboberflache zu praparieren, die in einem an-
schliefenden Schritt zu einer Tunnelbarriere aus Al,O3 oxidiert werden sollte. Es stellte
sich allerdings heraus, dass Aluminium bei erhthten Temperaturen auf der Niobschicht ein
ausgepragtes Inselwachstum zeigt, was letztendlich zu nicht geschlossenen Tunnelbarrieren
fithren wiirde. Fiir die nachfolgenden Experimente mit den Nanoteilchen wéren sie unge-
eignet. Deshalb wurde bei der Préparation einer ultradiinnen Isolatorschicht eine andere
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Praparationsroute verfolgt. Von der Auswahl der Materialien, die versucht wurden epitak-
tisch auf Nb(110) aufzuwachsen, lassen sich die weiteren Experimente grob in 3 Klassen
unterteilen: Al fiir Al,O3, das Wachstum von Edelmetallen auf Niob und das Wachstum
von magnetischen Materialien auf Niob.

Das System Gold auf Niob wurde von Gerd Kistle in der MBE der Abteilung Festkorper-
physik nach einem von ihm entwickelten Rezept gewachsen. Diese Filme sind fiir STM-
Untersuchungen dahingehend interessant, da sie sogar bei sehr geringen Schichtdicken (bis
zu 2 nm) vollstandig geschlossen und leitfdhig bleiben. Aufgrund ihrer in einer Richtung
stark eingeschrinkten Dimension sollten sich an ihnen Quantum-Size-Effekte nachweisen
lassen.

Da die Gitterkonstanten von Silber und Gold annéhernd gleich sind, wurde versucht, einen
Silberfilm auf eine Nb(110)-Schicht unter dhnlichen Bedingungen wie das Gold durch ther-
misches Verdampfen im UHV-Cluster aufzuwachsen. Diese Filme zeigten bei niedriger Be-
deckung ein Inselwachstum, bildeten aber bei hoheren Schichtdicken geschlossene Filme
mit groflen Terrassen.

Das spinpolarisierte Tunneln mit dem Rastertunnelmikroskop ist eine Technik, die es er-
laubt, die magnetische Struktur von Proben bis hin zur atomaren Skala zu untersuchen.
Durch das Bedampfen einer gedtzten Wolframspitze mit magnetischen Materialien ist es
moglich, je nach gewihltem Material bzw. auf der Spitze deponierter Schichtdicke einen
spinpolarisierten Tunnelstrom zu erhalten, der entweder sensitiv auf die magnetische Kom-
ponente in der Probenebene oder senkrecht zur Probenebene ist. Da diese Technik der
magnetischen Kontrastbildung mithilfe des Rastertunnelmikroskops langfristig zu den ex-
perimentellen Moglichkeiten mit unserem STM gehoren sollte, wurde in einem ersten Vorex-
periment versucht, magnetische Schichten von guter Qualitdt zu wachsen. Die Materialien
Chrom und Eisen wurden gewéhlt, da es aus der Literatur Anhaltspunkte fiir das epitak-
tische Wachstum dieser Schichten auf Niob gab [80][75].

3.4.1 Das Wachstum von Aluminium auf Niob

Vor der Oxidation der diinnen Aluminiumschicht zu Al,Os wurde zuerst das Wachstums-
verhalten von diinnen Aluminiumschichten auf dem Substrat Nb(110) in Abhéngigkeit von
der Wachstumstemperatur untersucht. Dazu wurde jeweils eine jungfréuliche Niobschicht
nach dem zuvor beschriebenen Rezept hergestellt. Anschlieend wurde jeweils ca. 1 nm
Aluminium mithilfe eines Elektronenstrahlverdampfers bei einer niedrigen Rate von 0.1
und bei verschiedenen Temperaturen (Raumtemperatur (RT), 373 K, 493 K und 693 K)
aufgedampft. Die gewachsenen Schichten wurden anschlieend mlthllfe des Rastertunnel-
mikroskops auf ihre Morphologie hin untersucht. In Abb. 3.15 ist das zusammengefasste
Resultat des Experiments zu sehen.

Die bei Raumtemperatur gewachsenen Schichten scheinen eine polykristalline Struktur
mit Korngroflen von ca. 3 nm zu besitzen und die Nioboberfldche ist durch das Aluminium
vollstandig bedeckt. Dies zeigt sich dadurch, dass nach der anschliefenden Oxidation in
XPS-Spektren kein Nioboxid zu sehen war.
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Abbildung 3.15: a) 1 nm Al auf Nb(110) bei RT gewachsen (47 nm x 47 nm, z-Skala: 1 nm).
b) 1 nm Al auf Nb(110) bei 373 K gewachsen (50 nm x 50 nm, z-Skala: 1.7
nm).
¢) 1 nm Al auf Nb(110) bei 473 K gewachsen (50 nm x 50 nm, z-Skala: 2 nm).
d) 1 nm Al auf Nb(110) bei 673 K gewachsen (50 nm x 50 nm, z-Skala: 2.2 nm).

Die b ei einer Substrattemperatur von 373 K gewachsenen Schichten zeigen ein Inselwachs-
tum mit einer Grofle der Inseln zwischen 3 nm und 5 nm, wobei die Nioboberfldche zwischen
den Inseln nicht mit Aluminium bedeckt zu sein scheint. Dies wiirde bei der anschlieflen-
den Oxidation der Tunnelbarriere dazu fithren, dass auch die Basiselektrode Niob oxidiert
werden wiirde.

Bei einer Wachstumstemperatur von 423 K findet ebenso wie bei 373 K ein ausgepréigtes
Inselwachstum der Aluminiumschicht statt, wobei der wesentliche Unterschied die mittlere
Grofle der atomar glatten Inseln ist, welche bei dieser Wachstumstemperatur zwischen 15
nm und 20 nm liegt.

Bei der hochsten verwendeten Substrattemperatur von 693 K zeigt das Aluminium auf
der Niobschicht ebenfalls ein ausgeprigtes Inselwachstum. Bei dieser Temperatur besitzen
diese Inseln eine Ausdehnung zwischen 40 nm und 50 nm, wobei die Bereiche zwischen den
Inseln ebenfalls nicht mit Aluminium bedeckt zu sein scheinen. Die Inseln selbst zeigen ei-
ne atomar glatte Oberfliche und kénnten somit orientiert sein. Die Orientierungsrichtung
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konnte jedoch weder aus den STM-Topographien noch mit Hilfe von LEED-Messungen
eindeutig bestimmt werden.

Zusammenfassend ldsst sich also feststellen, dass das Wachstum einer Aluminiumschicht
auf Nb(110) bei erhohten Temperaturen zu einem Inselwachstum fiihrt. Die Groflen der
Inseln skalieren hierbei mit der Temperatur und die Bereiche zwischen den Inseln scheinen
nicht durch Aluminium bedeckt zu sein. Dies bedeutet fiir die Priaparation einer Tunnel-
barriere, dass die Temperatur wiahrend des Aufdampfens niedrig gehalten werden muss,
um eine grofiflichig geschlossene Isolatorschicht auf dem Niob zu erhalten.

3.4.2 Niob als Substrat zum Wachstum von Edelmetallen
Gold auf Niob

Von Gerd Kistle wurde ein neues Verfahren entwickelt, um epitaktische, glatte und ul-
tradiinne (bis zu 2 nm), aber dennoch leitfihige Goldfilme unter Verwendung eines Niob-
Bufferlayers auf Saphir(0001) zu wachsen [45]. Dieses System ist interessant, um den Ein-
fluss der Dimensionalitdt auf die Transporteigenschaften zu untersuchen, und es sollten
sich bei hinreichend diinnen Filmen sogenannte Quantum-Size-Effekte zeigen [45]. Im Mo-
dell des freien Elektronengases bewegen sich die Elektronen frei und ohne Einschrankung
innerhalb des diinnen Films. Eine Einschrdnkung in der Dicke des Films fithrt nun dazu,
dass die Bewegung der Elektronen in der Ebene des Films und senkrecht zum Film getrennt
betrachtet werden miissen, da die parallele Kompon