
Selektives Wachstum von Nanodrähten
aus Metall�lmen auf Si(111):

Charakterisierung der Grenz�ächen
zwischen Metall�lmen und Substrat sowie

der umgebenden Si-Ober�äche

Masterarbeit

von

Kastur Martin Meyer auf der Heide

Leibniz Universität Hannover

Institut für Festkörperphysik

April 2011





Abstract

Nanostructures are a consequence of the proceeding miniaturization of electronic devices.
Furthermore su�ciently small structures show new physical properties. In this context
nanowires are of increasing interest for nanoelectronic applications.

At present the experimental setup to build up structured �elds with selective growth
of nanowires is high. In this work we present structured �elds of Au-Si-nanowires in the
range of about 200 nm diameter wich are proceeded with EBL and MBE on a Si(111)
substrate. Heating the sample constitutes clusters underneath wich VLS-growth-mechanism
establishes nanorods under the supplement of Silan. The large number of process steps
causes e�ects on the surface and the boundary layer of the substrate. These e�ects are
investigated and characterised in this work.

The results are divided into two classes of e�ects:

• E�ects between substrate and metal �lms:
While heating the metal �lms we observe a good di�usion of goldatoms on the boun-
dary between surface and metal �lm. This leads to clusters of good quality, and
nanodrods may grow underneath these clusters. The growth is limited by e�ect of
the environmental surface.
The dependencies between the base diameter of nanorods and the diameter of the
deposited metal �lm are formulated in equations.

• E�ects concerning the substrate surface:
The hydrogen passivated surface of the Si(111) substrate vanishes at temperatu-
res above 450 ◦C. Combined with defects based on cleaning processes this reactive
surface o�ers nucleation centers. We introduce strategies to minimize this kind of
microroughness.
The microrough surface adsorbes goldatoms and out of the metal �lm area clusters
are formed. Nanorods grown under these clusters will be characterised. We see e�ects
of cannibalism which base on di�usion between growing rods.

In summary we notice that nanorods may grow under metal �lms that were created
with common methods. The parameter windows for building clusters and VLS-growth are
shown. Di�usion and adsorption are the limiting in�uences that can be avoided by better
cleaning processes.



Kurzfassung

Nanostrukturen sind notwendige Folge der weiter fortschreitenden Miniaturisierung von
elektronischen Bauelementen. Dabei zeigt sich, dass hinreichend kleine Strukturen neue
physikalische Eigenschaften aufweisen. Nanodrähte werden in diesem Umfeld zunehmend
wichtige Bausteine für Anwendungen in der Nanoelektronik.

Der experimentelle Aufwand zur Erzeugung strukturierter Felder durch selektives Wachs-
tum von Nanodrähten ist derzeit hoch und verursacht hohe Kosten. In dieser Arbeit werden
strukturierte Felder von Au-Si-Nanodrähten im Bereich um 100 nm Durchmesser herge-
stellt. Es werden mit Hilfe von EBL und MBE Au-Metall�lme auf einem Si-Substrat depo-
niert. Durch Erhitzen der Probe bilden sich aus den Metall�lmen Cluster, unter denen durch
VLS-Wachstum bei Einsatz von Silan Nanodrähte wachsen. Die vielen Prozessschritte füh-
ren zu E�ekten an den Grenz- und Ober�ächen der Probe, die in dieser Arbeit untersucht
und charakterisiert werden.

Die Ergebnisse werden unterschieden in

• E�ekte zwischen Metall�lm und Substrat:
Bei Erhitzen der Metall�lme beobachten wir eine gute Clusterbildung, aufgrund der
guten Di�usion der Goldatome auf der Grenz�äche zwischen Metall�lm und Substrat.
Unter den Clustern wachsen mittels VLS-Prozess Nanodrähte. Dieses Wachstum wird
durch E�ekte der umgebenden Substratober�äche limitiert.
Die Abhängigkeiten zwischen dem Durchmesser an der Basis der Nanodrähte und
dem deponierten Metall�lm werden in Gleichungen fomuliert.

• E�ekte auf der Substratober�äche:
Die Wassersto�passivierung der Si(111)-Ober�äche auÿerhalb der Metall�lme geht
bei Temperaturen oberhalb von 450 ◦C verloren. Diese Ober�äche bietet zusammen
mit Defekten durch Reinigungschritte Nukleationskeime an. Es werden Strategien
vorgestellt, diese Mikrorauheit zu minimieren.
Auf der mikrorauhen Ober�äche absorbieren Goldatome und bilden Cluster auÿer-
halb der Metall�lme. Die unter diesen Clustern gewachsenen Nanodrähte werden
charakterisiert. Es gibt Kannibalisierungse�ekte aufgrund von Di�usion zwischen den
wachsenden Nanodrähten.

Zusammenfassend wird festgestellt, dass Nanodrähte unter Filme wachsen können. Die
Parameterfenster für Clusterbildung und VLS-Wachstum werden angegeben, eine genauere
Eingrenzung ist möglich. Di�usion und Absorption in die umgebende Ober�äche sind limi-
tierende Ein�üsse, die durch verbesserte Reinigungsverfahren minimiert werden können.
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1. Einleitung

Nanostrukturen sind Folge der weiter fortschreitenden Miniaturisierung von elektronischen
Bauelementen, darüber hinaus aber motiviert durch neue physikalische Eigenschaften, die
Nanostrukturen aufweisen können. Es stehen insbesondere Eigenschaften im Vordergrund,
die mit Methoden der klassischen Physik nicht beschreibbar sind und die es ermöglichen,
�neue� Physik zu betreiben.

Dabei wird der Begri� �nano� teilweise in�ationär für Strukturen benutzt, die eine be-
stimmte absolute Grenze im nm-Bereich unterschreiten. Damit wird suggeriert, dass jede
Struktur unterhalb dieser Grenze als Nanostruktur bezeichnet werden kann.
Orientiert an den physikalischen Eigenschaften sind Nanostrukturen nicht an eine Längen-
angabe als feste Grenze gekoppelt. Eine Einordnung des Begri�s kann eher über das Ver-
hältnis von der Ober�äche einer Struktur zu ihrem Volumen erfolgen. Als Beispiel sei ange-
führt, dass bei einemWürfel von 1000 Atomen Kantenlänge das Verhältnis Ober�äche/Volumen
= 0,006 beträgt. Bei einem Würfel mit einer Kantenlänge von 10 Atomen beträgt das Ver-
hältnis Ober�äche/Volumen = 0,6. Der Ein�uss der physikalischen Eigenschaften der Ober�äche
gegenüber den physikalischen Eigenschaften des Volumens nimmt also mit zunehmender
Miniaturisierung von Strukturen stark zu. Als Nanostrukturen werden dann Strukturen
bezeichnet, bei denen die physikalischen Eigenschaften von Ober�ächen und/oder Grenz-
�ächen gegenüber den Volumeneigenschaften dominant werden und eine makroskopische
Interpretation der Eigenschaften mit Mitteln der klassischen oder statistischen Physik nicht
mehr möglich ist.
In diesem Sinn werden auch Strukturen, deren Eigenschaften nur unter Einbeziehung von
quantenphysikalischen Überlegungen erklärbar sind, als Nanostrukturen bezeichnet. Cha-
rakteristisch ist hier, dass die entsprechenden Eigenschaften durch die Wellennatur von
Elektronen dominiert werden, dass die Beschreibung der E�ekte mit quantenmechanischen
Wellenfunktionen möglich ist und dass diskrete Energieniveaus existieren, die durch Lö-
sungen der Schrödingergleichung festgelegt sind.

Beispielsweise weisen die in unserer Gruppe untersuchten dünnen Bismut�lme eine deut-
lich höhere Leitfähigkeit als das Volumenmaterial auf. Andere Anwendungen erzeugen aus
epitaktisch gewachsenen Schichten mit anschlieÿenden Ätzprozessen Laserdioden, die über
die Anzahl Schichten in einem weiten Bereich auf bestimmte Wellenlängen einstellbar sind.
Felder von geeigneten Nanostrukturen können genutzt werden, um Nanopartikel zu �ltern.
Solche Detektoren arbeiten z. B. als Biodetektoren für bestimmte Proteine [13].

Abb. 1.1 zeigt Vertreter von Nanostrukturen, die dieser Charakterisierung entsprechen.
Links sind Kohlensto�nanoröhren gezeigt, deren elektrische Leitfähigkeit von der Anord-
nung der Kohlensto�atome auf der Ober�äche abhängt [3]. In der Mitte �ndet sich die
Abbildung eines Quantenpunktes, der sich in der InGaAs-Lage einer heterogenen Schicht-
struktur be�ndet [29]. Die rechte Abbildung zeigt durch selbstorganisiertes Wachstum er-
zeugte Silizium-Nanodrähte, die in zukünftigen Batterien Verwendung �nden und zu einer
10-fachen Leistungsdichte führen könnten [11].
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1. Einleitung
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Abb. 1.1: Links: Kohlensto�nanoröhren in a) armchair- b) zigzag- c) chiraler Kon�gura-
tion [3],Mitte: Quantenpunkt in der InGaAs-Lage des Nanodrahtes [29] Rechts:
Silizium-Nanodrähte für zukünftige Anwendung in Batterien [11]

Die Strategien zur Erzeugung von Nanostrukturen sind vielfältig und können hier nicht
vollständig beschrieben werden. Bezogen auf Abb. 1.1 werden Kohlensto�nanoröhren z. B.
durch das Verdampfen von Graphit mittels Laser erzeugt. Eine weitere Möglichkeit besteht
darin, die bei der katalytischen Zersetzung von Kohlenwassersto�en freiwerdenden Kohlen-
sto�atome zum Wachstum von Kohlensto�nanoröhren zu nutzen. Der Quantenpunkt wird
erzeugt, indem Schichten von AlGaAs, InGaAs, AlGaAs und n-GaAs nacheinander auf
einem n-dotierten GaAs-Substrat aufgedampft werden. In einem anschlieÿenden Prozess
wird die abgebildete Struktur durch Ätzen freigelegt und durch Aufdampfen von Metall
kontaktiert. Die Silizium-Nanodrähte wachsen durch einen VLS-Prozess, bei dem ein geeig-
netes siliziumhaltiges Präkursorgas (Vapour) mit einem Silizid in �üssiger Phase (Liquid,
hier: Au-Si) auf einem festen Substrat (Solid, hier: Edelstahl) zusammengebracht wird. Die
durch Di�usion von Gasmolekülen in das Silizid erzeugte Übersättigung führt zur Kristal-
lisation von Silizium an der Grenz�äche zwischen Silizid und Substrat.

Generell kann die Erzeugung von Nanostrukturen unterschieden werden in Verfahren, die
einerseits ein Strukturziel vorgeben und diese Strukturen mit technischen Mitteln �erzwin-
gen�. Auf der anderen Seite existieren physikalische Prozesse, die �natürliche� Eigenschaften
der Materialien nutzen, um Strukturen zu erzeugen.
Zu den ersteren gehört z. B. das Aufdampfen von Metall�lmen, das Ätzen von Strukturen,
Lithographieverfahren und andere Techniken. Bei diesem �klassischen� Ansatz ist das Auf-
lösungsvermögen begrenzt durch die verfügbaren Wellenlängen. Mit dem Ziel abnehmender
Strukturgröÿen werden zunehmend höhere Energien erforderlich.
Der zweite Ansatz basiert auf der Idee, in physikalischen Anwendungen Eigenschaften zu
verwenden, die den Materialien innewohnen. Genutzt werden inhärente Eigenschaften der
beteiligten Materialien, um Strukturen auszubilden. Hierzu gehört beispielsweise die Nut-
zung der vorhandenen Stufung von vinzinalen Halbleitern und die bei der Deposition von
Metallen bevorzugte Anlagerung von Metallen an diesen Stufen, um Leiterbahnen mit Di-
cken im nm-Bereich zu erzeugen.

Eine weitere Nutzung inhärenter Eigenschaften ist das Wachstum von Nanodrähten mit-
tels des schon grob skizzierten VLS-Prozesses. Mit dem VLS-Prozess können unter anderem
Nanodrähte unterschiedlicher Längen und Durchmesser erzeugt werden, die auch abhängig
von der Wahl der Materialkombination unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Dieser
VLS-Prozess ist für verschiedene Materialkombinationen gut untersucht und wesentlicher
Bestandteil dieser Arbeit.
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1. Einleitung

Die grundlegenden Mechanismen des VLS-Prozesses wurden in den späten 60er Jahren
des letzten Jahrhunderts von Wagner und Ellis [57] vorgestellt. Wagner und Ellis beschrei-
ben das Wachstum von �Whiskern� aufgrund von metallischen Verunreinigungen.
In den 1990er Jahren wurde durch Hiruma eine Technik vorgestellt, bei der dünne Gold-
schichten auf einem dotierten Si-Substrat durch Erhitzen aufbrechen und sich zu Goldtröpf-
chen auf der Ober�äche zusammenziehen. Unter dieser selbstorganisierten Anordnung von
Goldpartikeln (�epitaxial nucleation�) konnten Nanodrähte wachsen. Hiruma zeigte auch,
dass durch die Wahl von entsprechenden Präkursorgasen die Kontrolle über Struktur und
Zusammensetzung der Drähte gewonnen werden kann. Er erzeugte so pn-Übergänge, die
als LEDs funktionierten.
Um 1999 begann Samuelson mit der Herstellung von strukturierten Feldern von Nano-
drähten. Samuelson benutzte zur Strukturierung ein AFM, um vorgefertigte, streng nach
Gröÿe ausgewählte Nanopartikel auf Ober�ächen zu positionieren und unter diesen Kol-
loiden heterogene Nanodrähte aus InAs und GaAs zu wachsen. Auf diese Weise konnten
DBRT (Double Barrier Resonant Tunneling Devices) hergestellt werden, die als Modell
eines atomaren Kastenpotentials angesehen und untersucht werden können. (Historischer
Abriss nach [43].)

Die stukturierte Anordnung von Nanodrähten ist insbesondere da wichtig, wo das Zu-
sammenwirken vieler Nanodrähte von Bedeutung ist. Hierzu gehören z. B. biochemische
Detektoren oder photonische Gitter.
Eine weitere mögliche Anwendung wird in der Photovoltaik prognostiziert [27]. Die im Ex-
periment erzeugten strukturierten Felder von Nanodrähten hatten Durchmesser von 2 bis
10 µm und wurden mit einem photolithogra�schen Verfahren und anschlieÿendem VLS-
Prozess gewachsen. Modellrechnungen ergeben für so strukturierte Solarzellen einen bis
zu 20mal besseren Wirkungsgrad als für konventionelle Zellen. Ausgehend von diesen Un-
tersuchungen ist eine weitere Erhöhung des Wirkungsgrades denkbar, falls es gelingt, den
Durchmesser der Nanodrähte zu verringern. Parallel zu dieser Arbeit wird im Rahmen ei-
ner Doktorarbeit speziell diese Fragestellung untersucht. Ziel ist hier unter anderem das
strukturierte Wachstum von Nanodrähten unter Al-Clustern. Dabei übernimmt das in den
Nanodrähten vorhandene Aluminium die p-Dotierung des Si-Nanodrahtes.

Allen bisherigen Arbeiten zu Herstellung strukturierter Felder von Nanodrähten ist ge-
mein, dass der experimentelle Aufwand hoch und mit entsprechenden Kosten verbunden
ist. Die weitere Forschung auf diesem Gebiet wird so limitiert.
Eine Intention dieser Arbeit ist, zu untersuchen, ob das kontrollierte Wachstum von Nano-
drähten mit dem VLS-Prozess mit etablierten, einfachen und allgemein verfügbaren Metho-
den möglich ist. Wir zeigen das erfolgreiche Wachstum von Nanodrähten auf Ober�ächen,
die mit PMMA-beschichteten Proben und dem EBL-Verfahren strukturiert worden sind.
Für das Materialsystem Si-Au wurde eine Prozedur entwickelt, die wiederholbar Nanodräh-
te erzeugen kann und in einem nächsten Schritt die Kontrolle über Durchmesser und Länge
der Nanodrähte erlauben wird.
Ein weiteres Ergebnis dieser Arbeit ist die Formulierung von Fragen, die für andere Materi-
alsysteme beantwortet werden müssen, damit mit Elektronenstrahllithographie groÿ�ächig
Strukturen erzeugt werden können. Dabei wird man in vielen Fällen auf schon vorhande-
nes Wissen zugreifen, welches unter dem Gesichtspunkt des katalytischen Wachstums von
Nanodrähten neu gesichtet und bewertet werden muss.
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1. Einleitung

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut:

• Zunächst werden die theoretischen Grundlagen für das Wachstum von Nanodrähten
mit Hilfe des VLS-Prozesses vorgestellt. Die zum Verständnis notwendigen Begri�e
�Ober�ächenspannung� und �Ober�ächenenergie� werden vertieft und führen zur Dar-
stellung der Mechanismen, die zu Rekonstruktionen von Ober�ächen und zu deren
Mikrorauheit führen.

• Es folgt eine Beschreibung der Messmethoden und der experimentellen Methoden.

• Die experimentellen Ergebnisse werden in den drei Modulen

- Lithographie

- Metalldeposition und Lift-O�

- Wachstum von Nanodrähten

vorgestellt. Am Ende der jeweiligen Module werden die Teilergebnisse vorgestellt
und diskutiert.

• Den Abschluss bildet die Zusammenfassung der Ergebnisse und ein Ausblick.
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2. Physikalische Grundlagen

In diesem Kapitel werden verschiedene Möglichkeiten zum Wachstum von Nanodrähten
(Nanorods) auf Silizium vorgestellt. Insbesondere werden die Mechanismen des von uns
benutzten VLS-Prozesses eingehend erklärt. Weiterhin werden die einzelnen Prozesse, die
am Wachstum der Nanodrähte beteiligt sind, dargestellt. Es wird der Begri� Ober�ä-
chenspannung unter überwiegend geometrischen Gesichtspunkten und der Begri� Ober�ä-
chenenergie als Ergebnis von o�enen Bindungen auf Basis des Kossel-Modells eingeführt.
Im Anschluss folgt ein Kapitel über die grundlegenden Mechanismen, die zu Rekonstruk-
tionen von Ober�ächen führen. Abschlieÿend werden Gründe für und Auswirkungen von
Mikrorauheit von Probenober�ächen aufgezeigt.

2.1. VLS-Wachstum von Nanodrähten

Es existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden, wie Nanodrähte auf Ober�ächen her-
gestellt werden können. Ein Beispiel sind Methoden, die durch Ätzen von vorher auf ein
Substrat aufgebrachten Filmen Strukturen freilegen. Desweiteren können Nanodrähte unter
Metalltröpfchen wachsen, die sich selbstorganisiert durch Erhitzen von auf dem Substrat
aufgebrachten Filmen bilden. Ein weitere Möglichkeit, Nanodrähte in gezielten Strukturen
wachsen zu lassen, besteht darin, diese Strukturen durch gezielte Positionierung von Na-
notröpfchen, z. B. mit Hilfe eines AFM, vorzugeben.
In dieser Arbeit wird der VLS-Prozess (Vapour-Liquid-Solid) benutzt, um Nanodrähte zu
erzeugen. Dabei werden die Grenz�ächenprozesse zwischen einem Si-haltigen Gas (Prä-
kursor) und einem als Katalysator wirkenden Silizid in �üssiger Phase, das sich auf der
Si-Ober�äche be�ndet, genutzt.

Nanodrähte wachsen bei geeigneten Bedingungen unter Siliziden. Silizide sind Legierun-
gen aus einem Metall und Silizium. Eine notwendige Bedingung für VLS-Wachstum sind
Temperaturen, bei denen die Silizide in geschmolzenen Tröpfchen (Clustern) vorliegen.
Historisch hat zu dieser Technik die Beobachtung der folgenden Fakten geführt:

• Die Existenz von metallischen Fremdatomen, Katalysatoren, ist eine Bedingung für
das Wachstum von Nanodrähten. [55]

• Kleine Tropfen dieser Verunreinigungen be�nden sich während des Wachstums auf
der Spitze der Nanodrähte. [57]

Voraussetzung ist also, dass ein als Katalysator wirkender metallischer Cluster auf dem
Siliziumsubstrat vorliegt. Man erhält so ein binäres Materialsystem aus Metall und Silizi-
um. Beim Erhitzen des Siliziumsubstrats auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes
des Silizids bildet sich zunächst zwischen der Substratober�äche und der Grenz�äche des
Clusters ein Silizid in �üssiger Phase. Im Gleichgewichtszustand bildet dann der ganze
Cluster zusammen mit Atomen aus der Substratober�äche ein Silizid.
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2. Physikalische Grundlagen

Wird ein so vorbereitetes Substrat einem geeigneten gasförmigen Siliziumpräkursor aus-
gesetzt, kann das Silizium des Präkursormoleküls die Ober�äche des Metall-Si-Clusters
durchdringen. Als Präkursor können hier sowohl Si-haltige Verbindungen als auch ato-
mar vorliegende Si-Atome benutzt werden. Die im Präkursor enthaltenen Si-Atome ge-
langen mittels Di�usion in den Cluster. Es entsteht eine Übersättigung des Clusters mit
Si-Atomen. Der Überschuss kristallisiert an der Grenz�äche zwischen Cluster und Substrat
aus. Der Fortgang dieses Prozesses führt zum Wachstum eines Nanodrahts unterhalb des
Clusters. Der Cluster wird durch diesen Vorgang von dem darunter wachsenden Nanodraht
angehoben. [49]

Abb.2.1 zeigt schematisch die Möglichkeiten, wie Si-Atome aus dem Präkursor mit dem
�üssigen Silizidcluster und der Substratober�äche zusammenwirken können. Dabei bezeich-
nen die Indizes an den schematisch dargestellten Atomen (orange) die Phase, in der die
Atome vorliegen (V: Vapour, gasförmig, L: Liquid, �üssig und S: Solid, feste Phase). Die
Indizes an den Pfeilen kennzeichnen die Phasenübergänge (VL: gasförmig nach �üssig, LS:
�üssig nach fest, VS: gasförmig nach fest), die diese Atome durchlaufen können.

VL
L

V

LS
LS

V

VS

V

V V

V
VL

S

S

S

S

L

V

S

S

L

L

Silizid

Si-Substrat

Abb. 2.1: Prozesse beim VLS-Wachstum, Phasen: V, L, S: Vapour, Liquid und Solid.
Phasenübergänge: VL, LS, VS

Seien NV L und NLS die Anzahl Si-Atome, die aus dem Gas in den Cluster gelangen bzw.
aus dem Cluster auf der Substratober�äche auskristallisieren. NV sei die Anzahl Si-Atome
im Präkursorgas. Analog seien NV S die Anzahl Si-Atome, die aus der Gasphase direkt auf
die Substratober�äche gelangen und dort verbleiben. Die konkurrierenden Prozesse von
Adsorption, Absorption, Desorption und Di�usion werden hier nicht im Detail betrachtet,
da nur die tatsächlich verbleibende Anzahl Si-Atome relevant ist. Eine tiefergehende Be-
schreibung folgt später bei Betrachtung von Ober�ächenenergien, Rekonstruktionen und
Mikrorauheit.
Es ergibt sich als eine notwendige Bedingung für das Wachstum von Nanodrähten die
folgende, als Raten(un)gleichung ausgedrückte Beziehung:

NV S � NLS = NV L, NV = NV S +NLS (2.1)

Es ist o�ensichtlich, dass NLS das Wachstum der Nanodrähte verursacht. Entsprechend
muss NV L nach Erreichen der notwendigen Übersättigung des Cluster gleich NLS sein.
NV S führt zu einem Anwachsen des Substrates und muss signi�kant kleiner bleiben als
NLS , andernfalls wächst die Ober�äche in gleichem Maÿ wie die Nanodrähte.
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2. Physikalische Grundlagen

Als Katalysator ist Gold ein gut untersuchtes und oft genutztes Metall zum Wachstum
von Nanodrähten. Neben Versuchen mit dem Katalysator Aluminium wurde dieses Ma-
terialsystem auch in unseren Versuchen genutzt, um Nanodrähte wachsen zu lassen. Im
Folgenden werden die generellen Kriterien für das Wachstum von Nanodrähten erklärt.

Abb. 2.2 zeigt links schematisch das idealisierte Phasendiagramm (PD) eines binären
Materialsystems aus den Elementen A und B, das die prinzipiellen Verhältnisse des Mate-
rialsystems Au-Si wiedergibt. Abgebildet sind die Abhängigkeiten der �üssigen und festen
Phasen von Mischungsverhältnis und Temperatur [59]. Oberhalb der Liquiduslinie liegen
alle Bestandteile der Legierung in �üssigem Zustand (Schmelze, Sm) vor. Kühlt man die Le-
gierung ab, bilden sich auÿerhalb des Eutektikums Phasen (Sm + A, Sm + B) aus, in denen
die Bestandteile A bzw. B in teilweise kristalliner Form vorliegen und teilweise mit dem je-
weils anderen Sto� eine Schmelze bilden. Erst bei Unterschreiten der Soliduslinie liegen alle
Bestandteile in festem Zustand vor. Im eutektischen Punkt ist die Zusammensetzung der
beiden Bestandteile der Legierung so, dass die Legierung den niedrigsten Schmelzpunkt bei
der eutektische Temperatur TEU aufweist. Der eutektische Punkt ist der Berührungspunkt
zwischen Liquidus- und Soliduslinie.

Abb. 2.2: Links: Binäres Phasendiagramm [59], Rechts: Phasendiagramm Si-Au mit Eu-
tektikum bei 18,6 atomaren% Si und 363,5 ◦C [39]

Abb. 2.2 zeigt rechts das binäre Phasendiagramm von Gold und Silizium [39]. Von links
nach rechts steigt der relative atomare Anteil von Si in der Legierung an. Der eutektische
Punkt liegt bei 18,6 atomaren% Si und 363,5 ◦C. Man sieht eine deutliche Verringerung
des Schmelzpunktes des Silizids gegenüber den jeweiligen Reinsto�en.

Die Bildung von Nanodrähten aus einem vorher aufgedampften Gold�lm vollzieht sich in
den folgenden Schritten: Beim Erhitzen der mit Gold bedampften Probe auf Temperaturen
oberhalb der eutektischen Temperatur bildet sich an der Grenz�äche zwischen Gold�lm und
Substrat eine �üssige Phase des Au-Silizids. Da die Grenz�äche ein Silizid darstellt, muss
die Probe nicht auf den Schmelzpunkt von Gold erhitzt werden, um ein Zusammenziehen
des Films zu Clustern zu bewirken. Mit weiterem Heizen zieht sich der Gold�lm zunächst
zu Clustern zusammen. Gleichzeitig steigt der Si-Anteil in den Clustern bis zum der Tempe-
ratur entsprechenden Mischungsverhältnis. Mit fortdauerndem Heizen verschmelzen diese
Cluster durch Ostwald-Reifung zu gröÿeren Clustern, bis sich im Gleichgewichtszustand
Cluster von annähernd gleicher Gröÿe gebildet haben.
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2. Physikalische Grundlagen

Abb. 2.3 zeigt qualitativ den Verlauf dieser Prozesse bei Temperatur T:

Si
Au/Si Au/Si

0%           atom. Si         100%

T

b) c)

Si Au
a)

t

Abb. 2.3: Zeitlicher Verlauf der Bildung von Clustern durch Ostwald-Reifung aus Metall-
�lmen auf einem Si-Substrat

Da der Dampfdruck von Gold beim Erhitzen auf Temperaturen unter 800 ◦C ca. 10−8

mbar beträgt, geht nur ein vernachlässigbar kleiner Teil des Goldes durch Abdampfen ver-
loren. Die verfügbare Goldmenge ist also konstant. Silizium steht aber im Verhältnis zum
Gold im Über�uss zur Verfügung. Der Siliziumanteil im Silizid liegt durch den Si-Über�uss
bei Temperaturen oberhalb der eutektischen Temperatur im Gleichgewichtszustand rechts
vom eutektischen Punkt und kann über die Temperatur an der Liquiduslinie abgelesen
werden. Bei Zugabe eines gasförmigen Präkursors und Di�usion des Si in den Cluster wird
bei konstanter Temperatur die Si-Konzentration im Cluster erhöht. Das Eindringen von Si
aus dem Gas in den Cluster stellt dabei einen statistischen Prozess dar. Die Wahrschein-
lichkeit, mit der dieser Prozess statt�ndet, hängt neben Druck und Temperatur wesentlich
von der Art des verwendeten Präkursors ab.

Um wieder den Gleichgewichtszustand zu erreichen, kristallisiert Si aus dem Cluster an
der Grenz�äche zum Substrat aus. Im Gegensatz zum Eindringen der Si-Atome in den
Cluster ist die Kristallisation kein statistischer Prozess, sondern folgt zwingend aus den
Bedingungen des Phasendiagramms. Das zugehörige Phasendiagramm muss also notwendig
einen nicht horizontalen Übergang zwischen �üssiger und fester Phase enthalten, damit die
Kristallisation statt�nden kann. Abb. 2.4 zeigt links schematisch das Phasendiagramm
für Si und Au. Rechts sind in einem vergröÿerten Ausschnitt die einzelnen Schritte zur
Kristallisation dargestellt.

0%           atom. Si         100%

T

a
T

b

c

Au

Si

Abb. 2.4: Links: Au-Si Phasendiagramm Rechts: a) Gleichgewicht b) Di�usion von Si
in den Cluster, die Si-Konzentration erhöht sich, Übersättigung tritt ein. c)
Kristallisation des Si-Überschusses an der Grenz�äche zwischen Cluster und
Substrat.

14



2. Physikalische Grundlagen

Wesentlicher Schritt bei der Herstellung von Nanodrähten mit dem VLS-Mechanismus
unter Berücksichtigung von Gleichung 2.1 ist also die Möglichkeit, Si-Atome aus einem
Präkursor so zur Verfügung zu stellen, dass ein Eindringen der Si-Atome bevorzugt in den
Cluster möglich wird. Zum Wachstum mittels VLS können potentiell alle CVD-Techniken
(Chemical Vapour Deposition) genutzt werden. Einzelne typische Techniken sind schema-
tisch in Abb. 2.5 dargestellt [49]:

Abb. 2.5: CVD-Techniken im Überblick [49]. a) CVD mit Silan b) Heizen in reaktiver
Atmosphäre c) Abdampfen von SiO d) MBE e) Abdampfen von Si mit Laser.
a) wird in unseren Versuchen genutzt.

In unseren Versuchen wird dabei der Prozess a), �CVD mit Silan� genutzt. Im Einzelnen
funktioniert die Bereitstellung des Präkursorgases für die verschiedenen Techniken wie
folgt:

a) CVD mit Silan. Als Präkursor dient in unserem Fall 5% Silan (SiH4) in Argon.
Durch die katalytische Wirkung des Metalls bricht das Silan-Molekül bevorzugt an
der Metallober�äche auf. Das Si-Atom des Silan-Moleküls gelangt so in den Cluster.
Die Si-Deposition auf dem Substrat ist vernachlässigbar klein.

b) Heizen in reaktiver Atmosphäre . Durch Erhitzen der Probe in wassersto�haltiger
Atmosphäre bildet sich aus dem Wassersto� und aus Si-Atomen des Substrats Silan.
Zu beachten ist die Temperatur, die immer so hoch sein muss, dass sich Silan bilden
kann.

c) Abdampfen von SiO. Durch Erhitzen von SiO bildet sich eine SiO-Gasphase aus.

d) MBE (Molecular Beam Epitaxie). Atomares Silizium wird durch Erhitzen von Sili-
zium mit einem Elektronenstrahl zur Verfügung gestellt.

e) Abdampfen von Si mit Laser. Atomares Silizium wird durch Erhitzen von Silizium
mit einem Laser zur Verfügung gestellt.

2.2. Ober�ächenspannung

Wie oben beschrieben, ist eine notwendige Voraussetzung für das VLS-Wachstum von
Nanodrähten die Di�usion von Teilchen aus dem Präkursorgas in das �üssige Silizid. Dazu
müssen die Si-Atome die notwendige Energie aufbringen, um die Ober�ächenspannung des
Clusters zu überwinden.

Die Ober�ächenspannung σ ist eine Eigenschaft der Grenz�äche zwischen einer �üssigen
und einer gasförmigen Phase. Es handelt sich hier, wie bei Festkörpern, um Ober�ächen-
energie. Entsprechend ergibt sich aus Energie/Fläche als Einheit: σ = [J/m2]. Modellvorstel-
lungen hierzu werden später vorgestellt.
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2. Physikalische Grundlagen

Abb. 2.6 zeigt links die Kräfte auf Teilchen einer Flüssigkeit: a) Teilchen in der Flüssig-
keit, die mit anderen Teilchen in jede Raumrichtung attraktiv wechselwirken, b) Teilchen an
der Ober�äche wechselwirken nur nach �innen� und zwischen anderen Ober�ächenteilchen.
Dadurch entstehen in der Ober�äche Kräfte, die die Ober�äche zusammenhalten. Gegen
diese Kräfte müssen die Si-Atome Energie aufbringen, um in den Cluster zu gelangen.

b)

1
2

3
a)

Abb. 2.6: Links: Kräfte in Flüssigkeiten: a) im Inneren, b) am Rand eines Tropfens
Rechts: Kontaktwinkel für σL1 < σL2 < σL3

Da der thermodynamisch stabilste Zustand immer der Zustand mit der geringsten freien
Energie ist, ist die Ober�ächenspannung auch für die Form von Clustern verantwortlich.
Im schwerelosen Zustand bilden Flüssigkeiten deshalb Sphären aus. Cluster, die sich auf
Ober�ächen bilden, sind mit zunehmend gröÿerer Ober�ächenspannung zunehmend �rund�,
d.h. der Kontaktwinkel zwischen Silizid und Ober�äche wird zunehmend gröÿer. Abb. 2.6
zeigt rechts schematisch den Zusammenhang. Cluster aus Au-Si-Siliziden haben zwischen
der eutektischen Temperatur und 650 ◦C auf Si(111) einen Kontaktwinkel von 43◦ [42].
Entsprechend sind die Benetzungseigenschaften von Materialien auf Ober�ächen direkt
abhängig von der Ober�ächenspannung. Materialien mit geringer Ober�ächenspannung
bilden leichter und bei dünneren Lagen einen geschlossenen Film. Die Youngsche Gleichung
stellt den Zusammenhang zwischen der freien Ober�ächenenergie σS eines Substrats, der
Grenz�ächenenergie σLS zwischen Substrat und Cluster, der Ober�ächenspannung σL und
dem Kontaktwinkel β her.

cos(β) =
σS − σLS

σL
(2.2)

Für die Herleitung der Gleichung wird dabei eine sphärische Form der Clusterober�äche
angenommen. Voraussetzungen zur Anwendung der Youngschen Gleichung sind

• glatte Festkörperober�äche, Kontaktwinkel auf rauen Ober�ächen sind i.A. gröÿer.

• keine Absorption, die Flüssigkeit dringt nicht in den Festkörper ein.

• homogene Ober�äche

Abb. 2.7 zeigt in a) den geometrischen Zusammenhang der wirkenden Kräfte in Punkt K.
Zentrales Argument ist die Bedingung, dass sich im Gleichgewichtszustand die horizontalen
Kräfte aufheben müssen.

a) b)

K
Kontakt‐
linie K

Abb. 2.7: a) Youngsche Gleichung: Ober�ächenenergien und die beteiligten Kräfte im
Kontaktpunkt K der 3 Phasen, b) Kontaktlinie K zwischen den 3 Phasen
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2. Physikalische Grundlagen

Abb. 2.7 zeigt in b) den Verlauf der Kontaktlinie K zwischen Ober�äche, Cluster und Gas-
phase, also an der Stelle, an der die drei Phasen eine gemeinsame kreisförmige Grenzlinie
haben. Hieraus ergibt sich die Möglichkeit, der Beschreibung von Clusterbildung auf Ober-
�ächen den Begri� der Linienspannung (�line tension�, τ) zuzufügen [48]. Es gilt, dass die
beteiligten Energien auf die Kontaktlinie wirken. Entsprechend ergibt sich aus Energie/Linie
als Einheit von τ = [J/m] = [N].
Die Linienspannung ist reziprok proportional abhängig vom Radius des Umkreises. Die
Youngsche Gleichung kann dann wie folgt modi�ziert werden:

σL cos(β) = σS − σLS −
τ

r0
(2.3)

Die Linienspannung liegt typischerweise in der Gröÿenordnung von 1 · 10−11 bis J/m
bis 1 · 10−9 J/m. Für makroskopische Cluster und entsprechend groÿe Radien kann die
Linienspannung also vernachlässigt werden, da der Term τ/r0 verschwindend klein wird.
Die Ober�ächenenergien für das Materialsystem Au-Si liegen bei: σL = 0, 85 J/m2, σS =
1, 24 J/m2 und σLS = 0, 62 J/m2 [49]. Für Strukturen im niedrigen Nanometerbereich ist
eine Vernachlässigung nicht mehr möglich.

Eine weitere Eigenschaft von Nanodrähten ist der sich verändernde Durchmesser beim
Wachstum. Die folgende Beschreibung basiert auf [49], [47]. Abb. 2.8 zeigt beispielhaft, wie
sich im zeitlichen Verlauf des Wachstums der Durchmesser des Nanodrahts gegenüber der
Basis verjüngt.

Abb. 2.8: a) Cluster auf der Ober�äche b) Beginnendes Wachstum, der Radius der Grenz-
�äche zwischen Cluster und Nanodraht nimmt mit zunehmender Länge des
Nanodrahts ab. c) Gleichgewichtszustand: der Radius bleibt beim weiterem
Wachstum konstant. (Alles aus [49])

Zur Erklärung des Phänomens wird die Youngsche Gleichung modi�ziert. Dabei be-
schreibt α den Winkel, den die Flanke des Nanodrahts zur Ober�äche einnimmt. Für
α = 0 liegt die Youngsche Gleichung vor.

σL cos(β) = σS cos(α)− σLS (2.4)
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2. Physikalische Grundlagen

Wird die Form des Clusters als Sphäre angenähert, kann der Radius des Clusters in
Abhängigkeit von Volumen V des Clusters und Kontaktwinkel β angegeben werden:

r =

(
3V

π

) 1
3 (1 + cos(β))

1
2

(1− cos(β0))
1
6 (2 + cos(β0))

1
3

(2.5)

Unter der Annahme, dass das Volumen konstant bleibt, kann das Volumen auch durch
den Anfangsradius r0 und den anfänglichen Kontaktwinkel β0 angegeben werden:

V =
π

3

(
r0

sin(β0)

)3

(1− cos(β0))
2 (2 + cos(β0)) (2.6)

Der Winkel α lässt sich mit − tan(α) = dh
dr beschreiben. Dabei ist h die vom Radius r

abhängige Höhe des Nanodrahts während des Wachstums. Durch numerische Integration
kann so eine Lösung für die zu erwartende Form des Nanodrahts errechnet werden [47].

Die Linienspannung wird hier zugunsten einer vereinfachten Darstellung vernachlässigt.
Desweiteren werden E�ekte, die durch die Orientierung des Substrats hervorgerufen wer-
den, nicht berücksichtigt.

Wesentlich ist hier, dass die Form des Nanodrahts vom Radius r0 der Cluster abhängt,
und dass der Ein�uss der Linienspannung τ für kleine Cluster berücksichtigt wird. Da
die Clusterdurchmesser in dieser Arbeit durch die Strukturierung der Ober�äche über die
Durchmesser der Filme festgelegt werden, können E�ekte, die vom Durchmesser abhängen,
experimentell untersucht werden.

2.3. Ober�ächenenergie

Bisher wurde beschrieben, wie das Wachstum von Nanodrähten durch die Eigenschaften
der Grenz�ächen zwischen Gasphase und Silizid, sowie zwischen Silizid und Substratober-
�äche durch die Parameter Temperatur, Druck und Volumen der Cluster festgelegt wird.
Noch nicht geklärt ist die Rolle der umgebenden Ober�äche. In diesem Abschnitt wird
aufgezeigt, wie die Qualität der Ober�äche die Ober�ächenenergie beein�usst.
Ober�ächenenergie ist ein Maÿ für die Energie, die zum Aufbrechen der Bindungen not-
wendig ist, wenn eine neue Ober�äche einer Flüssigkeit oder eines Festkörpers erzeugt wird.
Genaugenommen handelt es sich oberhalb des absoluten Nullpunktes um �freie Energie�.

Gleichung 2.1 beschreibt die notwendigen Bedingungen für das Wachstum von Nanodräh-
ten. Im Idealfall ist NV S = 0, damit nur unter den Metallclustern Nanodrähte wachsen und
keine Präkursormoleküle auf der Ober�äche adsorbieren.

Abb 2.9 zeigt die Prozesse an der Grenz�äche zwischen Präkursor in Gasphase und
Substratober�äche. Dabei ist Adsorption die Anlagerung von Teilchen auf der Ober�äche
z. B. aufgrund von Van-der-Waals-Kräften. Desorption stellt den umgekehrten Vorgang
dar, bei dem sich ein Teilchen von der Ober�äche löst. Mit Di�usion wird bezeichnet, wenn
sich ein Teilchen auf der Ober�äche bewegt. Der Vorgang der Absorption, bei dem ein
Teilchen eine chemische Verbindung zur Ober�äche eingeht, wird hier nicht berücksichtigt.
Eine Beschreibung erfolgt in Kapitel 2.4, �Rekonstruktionen von Ober�ächen�.
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AdsorptionDesorption

Diffusion

Abb. 2.9: Mögliche Prozesse zwischen Präkursorgas und Substratober�äche. Adsorption
ist Anlagerung, Desorption ist Abgabe eines Teilchens. Di�usion bezeichnet die
Bewegung von Teilchen auf der Ober�äche.

Um NV S = 0 bzw. NV S � NLS zu erreichen, müssen sich Adsorption und Desorption
die Waage halten, oder die Di�usion muss so stark sein, dass die Adsorbate die Cluster
erreichen und in die Cluster di�undieren.
Dem Grenz�ächenprozess zwischen Gasphase und Substratober�äche kommt also eine be-
sondere Bedeutung zu. Um diese Prozesse zu beschreiben, wird zunächst der Begri� der
Ober�ächenenergie erläutert und die Abhängigkeit von der Orientierung der Ober�äche
beschrieben.

Eine Theorie des Kristallwachstums geht zurück auf das Modell von Kossel und Stranski
([30], [51]), welches das Kristallwachstum ausgehend von einer kubisch primitiven Kris-
tallstruktur erklärt. Auf einer nicht ideal glatten Ober�äche eines solchen Kristalls gibt es
unterschiedliche Positionen, die für die Anlagerung von weiteren Bausteinen energetisch
unterschiedlich günstig sind. Abb. 2.10 zeigt die unterschiedlichen Positionen. Die Anlage-
rung eines Atoms an den Positionen (1) - (5) führt zu unterschiedlichem Energiegewinn.

(1)

(2)

(4)

(3)

(5)

Abb. 2.10: Mögliche Anlagerungspositionen an ideal glatten kubischen Kristallober�ä-
chen im Kossel-Stranski-Modell: (1) Leerstelle, (2)Kante, (3)Halbkristallage,
(4) Stufe, (5)Adatom (nach [33])

Für das Wachstum von Kristallen ist insbesondere Position (3), die Halbkristalllage
bzw. Kink-Position von Bedeutung, da die Anlagerung eines Atoms wieder zu derselben
Ausgangslage führt. Die Anlagerung eines Atoms an eine solche Kette führt also nicht zu
einer Veränderung der Ober�ächenenergie, da immer wieder eine Kink-Position entsteht.
Neue Kink-Positionen entstehen durch entsprechende Anlagerung an Position (4) Stufe,
neue Schichten werden durch Anlagerung wie in Position (5), als Adatom begonnen. Die
günstigsten Stellen für das Anlagern von Atomen sind die Positionen (1) Leerstelle und
(2)Kante [33].
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Das Gedankenexperiment zum Kossel-Stranski-Modell zerschneidet einen Kossel-Kristall
entlang einer gewünschten Ebene. Um den Energiegewinn zu beschreiben, werden die Bin-
dungsenergien nach Spaltung des Kristalls zu den ehemaligen Nachbaratomen nach Anzahl
und über den Abstand gewichtet berechnet. Abb. 2.11 zeigt die hier benutzte Notation und
farbliche Codierung der nächsten Nachbarn. Dabei ist NN1 (grün): nächster Nachbar, NN2
(gelb): übernächster Nachbar, NN3(rot): überübernächster Nachbar. Desweiteren sind in
b) und c) die Millerschen Indizes für die in Abb. 2.12 und Abb. 2.13 benutzten Schnitte in
(001)- und (101)-Richtung eingezeichnet.

a
a

a

 NN1

1

2

3

NN2 NN3
(101)(101)

a) b) (001) c)

Abb. 2.11: a) Nächste Nachbarn im Kristall b, c) Millersche Indizes für (001)- und (101)-
Orientierung von Kristall�ächen

Die Berechnung des Energiegewinns wird nun beispielhaft für zwei verschiedene Kristall-
�ächen vorgestellt. Die Arbeit, eine neue Ober�äche zu erzeugen (die Ober�ächenenergie)
ist in erster Näherung die Summe der Energien der dann o�enen Bindungen pro Flächen-
einheit. Es werden also die Bindungsenergien ψi zwischen einem Ober�ächenatom der einen
Schnitt�äche und den ehemals nächsten Nachbarn NNi auf der anderen Schnitt�äche auf-
summiert. Die errechnete Energie verteilt sich auf die beiden Schnitt�ächen, ein Faktor 1

2
ist die Folge. Das Ergebnis wird auf die Seiten�äche der Einheitszelle der orientierten Ober-
�äche bezogen. Die so berechnete Ober�ächenenergie σ ist dann das Maÿ für die Energie,
die notwendig ist, um beim Schneiden des Kristalls entlang der entsprechenden Ebene die
chemischen Bindungen aufzubrechen. Abb. 2.12 zeigt schematisch den Vorgang und die
entstehenden Ober�ächen mit den nächsten Nachbarn.

a

 NN1

NN2 NN3

a
(001)

Abb. 2.12: Schneiden eines Kristalls und Bestimmung der o�enen Bindungen zu den ehe-
maligen Nachbarn

Für die (001)-Orientierung ergibt sich so eine Ober�ächenenergie von:

σ100 =
1

2

(
ψ1 + 4ψ2 + 4ψ3

a2

)
=

1

2a2
(ψ1 + 4ψ2 + 4ψ3) (2.7)
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2. Physikalische Grundlagen

Für die (101)-Orientierung müssen zwei unterschiedliche Positionen von Atomen in der
geschnittenen Schicht berücksichtigt werden. Dieser Sachverhalt ist in Abb. 2.13 schema-
tisch dargestellt.

  a

2a

(101)

Abb. 2.13: O�ene Bindungen nach Schneiden in (101)-Richtung

Die Ober�ächenenergie für die (101)-Orientierung ergibt sich zu:

σ101 =
1

a2

(
1√
2
ψ1 +

3√
2
ψ2 +

√
2ψ3

)
(2.8)

Die Berechnung weiterer Ober�ächenenergien führt unter der Annahme, dass die Bin-
dungsenergie mit dem Abstand abnimmt (also ψ1 > ψ2 > ψ3), im Kossel-Modell zu einer
Rangordnung:

σ100 < σ110 < σ111 < σ211, etc. (2.9)

Ausgehend vom Kossel-Modell kann festgestellt werden, dass Ober�ächenenergien auf
o�enen Bindungen basieren, die beim Schneiden von Kristallen entstehen. Es gilt auch,
dass die energetisch günstigste Fläche für Kristalle mit kubisch primitiver Einheitszelle
die �ideal glatte� (100)-Orientierung ist. Noch nicht berücksichtigt ist, dass diese o�enen
Bindungen auch zu Rekonstruktionen der Substratober�äche führen können. Desweiteren
lässt sich ableiten, dass im Kossel-Modell jede Abweichung von dieser idealen Ober�äche
eine Anlagerung von Atomen an der Ober�äche begünstigt. Diese Folgerung wird in Kapitel
2.5, �Mikrorauheit von Ober�ächen� wieder aufgegri�en.
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2.4. Rekonstruktionen von Ober�ächen

Im Kossel-Modell wird ein kubischer Kristall entlang einer Kristall�äche geschnitten. Die so
entstandene Ober�äche wird durch Millersche Indizes beschrieben, aus denen zwei Trans-
lationsvektoren gebildet werden können, die die Kristall�äche als zweidimensionales Gitter
beschreiben. Die o�enen Bindungen (dangling bonds) nach dem Schneiden führen dazu,
dass sich die Ober�ächenatome des Kristalls so umordnen, dass sich o�ene Bindungen un-
tereinander verbinden, um die Ober�ächenenergie zu minimieren. Diese Umordnung ober-
�ächennaher Kristallatome wird Rekonstruktion genannt. Die rekonstruierte Ober�äche ist
durch eine neue Basis und meist durch eine gröÿere Einheitszelle gekennzeichnet.

Abb. 2.14 zeigt in a) die modellhafte Si(111)-(1x1)-Ober�äche als Ergebnis der Spaltung
entlang der (111)-Ebene. In b) ist die typische reale Si(111)-(2x1)-Rekonstruktion nach
Spaltung bei Raumtemperatur zu sehen [40],[38]. Dabei symbolisieren die farbigen Kreise
die Atome der Ober�äche. Die oberste Atomlage ist rot, die zweite Atomlage in orange
dargestellt. Die gelben und weiÿen Atome der 3. Lage und 4. Lage weisen die Formation
des Kristallvolumens auf. O�ene Bindungen sind durch hellblaue Keulen gekennzeichnet.
Die Umordnung der ober�ächennahen Atome erfolgt dabei durch Aufbrechen der Bindung
zwischen den Atomen 3 und 7 in Bild a) und der Bildung einer neuen Bindung zwischen
den Atomen 2 und 7 in Bild b). Die neuen Bindungen ändern die Anordnungen der Atome
und führen zu den für die (2x1)-Rekonstruktion typischen �Zick-Zack-Ketten�. Die Ketten
liegen in den beiden oberen Atomlagen und sind in Abb. 2.14,Draufsicht (b) als Ketten
der Atome 1-2-1-2-1 sowie 4-3-4-3-4 erkennbar. Nur die oberste �Zick-Zack-Kette� enthält
o�ene Bindungen.

1

5

2
3

4

7
86

1

5

2

3 4

7
86

2x11x1

a) b)

Draufsicht

Seitenansicht

1

1

1

2

2

3

4

3

4

4

Abb. 2.14: a) Modellhafte Si(111)-(1x1)-Ober�äche nach dem Spalten. b) Si(111)-(2x1)-
Rekonstruktion nach dem Spalten bei Raumtemperatur. Es bilden sich �Zick-
Zack-Ketten� (Draufsicht: 1-2-1-2-1 und 4-3-4-3-4) in den beiden oberen Atom-
lagen. [40],[38]
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Weiteres prominentes Beispiel für eine solche Rekonstruktion ist die Si(111)-(7x7)-Re-
konstruktion von Silizium [6]. Eine (7x7)-Rekonstruktion ist nach Präparation über einen
weiten Temperaturbereich stabil. Abb. 2.15 zeigt links eine STM-Aufnahme der (7x7)-Re-
konstruktion und rechts den Aufbau der ersten Atomlagen der rekonstruierten Ober�äche.
Hier sind mit a) die Atome der obersten Lage bezeichnet, b) bezeichnet Atome mit nicht
abgesättigten o�enen Bindungen. Das Symbol bei c) kennzeichnet adsorbierte Si-Atome mit
Bindungen zur oberen Atomlage und d) leere Adatom-Stelle mit den umliegenden Atomen
der oberen Atomlage. Der eingezeichnete Winkel von 30◦ für die (7x7)-Rekonstruktion
führt zu einer dreizähligen Symmetrie der Ober�äche.

30°

Abb. 2.15: Links: STM-Bild einer Si(111)-(7x7)-Rekonstruktion [6] Rechts: schematische
Darstellung der Anordnung der Atome in verschiedenen ober�ächennahen
Schichten a) Atome der oberen Lage b) Atome mit nicht abgesättigten o�enen
Bindungen c) adsorbierte Si-Atome mit Bindungen zur oberen Atomlage d)
leere Adatom-Stelle mit umliegenden Atomen der oberen Atomlage. [6]

Kernargument für Rekonstruktionen ist die Minimierung der Ober�ächenenergie. Diese
freie Energie ist gegeben als:

F (T, V,N) = U(S, V,N)− T S (2.10)

Hier steht S für die Entropie. Änderungen der inneren Energie U werden mit

dU = T dS − p dV +

k∑
i=1

µi dNi (2.11)

beschrieben. Mit µi wird die chemische Energie der beteiligten Substanzen beschrieben.
Wesentlich ist hier die Temperaturabhängigkeit der freien Energie und die Zunahme der
freien Energie mit steigender Entropie. Diese Temperaturabhängigkeit begründet unter-
schiedliche Rekonstruktionen bei verschiedenen Temperaturen.

Desweiteren können an entsprechenden o�enen Bindungen Adatome angelagert wer-
den. In diesem Fall wird die Rekonstruktion durch die Adsorbatatome hervorgerufen.
Dabei ordnen sich die Ober�ächenatome so um, dass eine günstige Bindungsgeometrie
für das Adsorbat gescha�en wird. Zur Minimierung der Ober�ächenenergie kann es sinn-
voll sein, verfügbare Fremdatome in die ober�ächennahe Kristallstruktur einzubinden (s.
5.4, �Wachstum von Nanodrähten�). Allerdings können Rekonstruktionen von Ober�ächen
auch durch Adsorbate aufgehoben werden. Beispielsweise können die o�enen Bindungen
von Si-Ober�ächen durch Wassersto� abgesättigt werden, wodurch der Grund für die Re-
konstruktion entfällt (s. 4.3.2, �HF-Dip�)
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Ein weiterer Rekonstruktionsmechanismus besteht darin, dass die deponierten Fremda-
tome ihrerseits versuchen, ihre Ober�ächenenergie zu minimieren. Ist die Gleichgewichts-
gitterkonstante der Adatome nicht gleich der des Substrats (Gitterfehlanpassung), kann
dies ebenfalls zu Rekonstruktionen führen.

Für das von uns benutzte Materialsystem Si-Au werden Ober�ächene�ekte in verschie-
denen Publikationen beschrieben. Dabei wird in [22] festgestellt, dass nach Deposition von
Gold�lmen bis zu einer Schichtdicke von 400 nm und bei Temperaturen von 200 ◦C das
ursprünglich auf der Si-Ober�äche vorhandene Siliziumoxid durch den Gold�lm di�undiert
und sich auf der Goldober�äche anlagert. Abb. 2.16 zeigt schematisch den Vorgang. Dabei
stellt a) die Deposition von Au auf der Si/SiOx-Ober�äche dar. In b) ist der Vorgang der
Di�usion des Oxids durch den Au-Film abgebildet. Die Gleichgewichtsstruktur �ndet sich
in c). Insbesondere die Grenz�äche zwischen Si und Au ist nach der Di�usion des SiO an
die Ober�äche nicht de�niert.

Si(111)

SiO

Si(111)

SiO
Au SiO

Si(111)

Au

a) b) c)

Abb. 2.16: Di�usion von SiO an die Ober�äche eines Gold�lms bei T = 200 ◦C. a) De-
position von Au auf Si/SiOx b) Di�usion des Oxids durch den Au-Film c)
Gleichgewichtsstruktur. Die wellige Grenzlinie zwischen Si und Au ganz rechts
repräsentiert die nicht eindeutig de�nierte Grenz�ächenstruktur. [22]

Desweiteren rekonstruiert die Si(111)-Ober�äche für geringe Goldbedeckungen abhängig
von Schichtdicke und Temperatur auf unterschiedliche Art und Weise [31]. Tabelle 2.1 zeigt
das Rekonstruktionsverhalten. Hier bezeichnet ML eine Monolage deponiertes Gold.

Temperatur Schichtdicke Ober�äche

Ausgangs�äche: 2x1
RT < T < 400 ◦C < mehrere ML amorph

> mehrere ML Kristallwachstum nach Stranski-Krastanov
Ausgangs�äche: 7x7
400 ◦C < T < < 700 ◦C < 0,2 ML 7x7

< 0,5 ML 5x1
< 0,8 ML 5x1 und

√
(3)x

√
(3)

< 1,0 ML
√

(3)x
√

(3)
< 1,5 ML 6x6
> 1,5 ML Kristallwachstum nach Stranski-Krastanov

Tabelle 2.1: Rekonstruktionen von Si(111) abhängig von Temperatur und Schichtdicke
des deponierten Gold�lms [31]
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2.5. Mikrorauheit von Ober�ächen

Die Ober�ächenrauheit (auch: Ober�ächenrauhigkeit) ist ein Maÿ für die Bescha�enheit
einer �Ober�äche�. Gemessen wird das Höhenpro�l einer Probe. Der RMS-Wert der ge-
messenen Abweichungen ergibt die Ober�ächenrauheit. In der Ober�ächenphysik wird der
quadratische Mittelwert als �Microroughness RMS � (Root Mean Square) in [nm] ange-
geben. Eine zusammenfassende Beschreibung unterschiedlicher Messmethoden und deren
Ergebnisse im Vergleich �ndet sich in [1].
Die Berücksichtigung von Ober�ächenmikrorauheit bei Überlegungen zum Wachstum von
Nanodrähten basiert darauf, dass während der Prozessierung der Proben eine Vielzahl von
Ein�üssen auf die Probenober�äche wirken. Das Kossel-Modell liefert das Argument, dass
Abweichungen von ideal glatten Ober�ächen die Anlagerung von Fremdatomen begüns-
tigen. Da unsere Proben während der Prozessierung verschiedenen chemischen Ein�üssen
ausgesetzt sind, ist die Annahme vernünftig, dass die Probenober�ächen nicht glatt sein
können.

Bezogen auf den von uns benutzten RCA-1-Reinigungsprozess wird diese Annahme durch
[35] gestützt. Die Messungen der Mikrorauheit erfolgten hier mit STM und AFM und
berücksichtigen CZ, FZ und EPI Wafer. Wesentlicher Beitrag von [35] zur Beurteilung
unserer Ergebnisse ist die Feststellung, dass der RCA-1-Prozess im Mischungsverhältnis
1:1:5 (NH4OH:H2O2:H2O) zur Mikrorauheit führt. Desweiteren wird festgestellt, dass eine
Änderung des Mischungsverhältnisses zu 0,05:1:5 dazu führt, dass Mikrorauheit durch die
Reinigung verhindert wird.

Eine weitere Arbeit befasst sich mit dem von uns benutzten HF-Dip und stellt unter
dem Gesichtspunkt Mikrorauheit diesem Reinigungsverfahren alternative Reinigungsmög-
lichkeiten gegenüber [4]. Abb. 2.17 zeigt die Ergebnisse für unterschiedliche Reinigungsver-
fahren.

Abb. 2.17: Verschiedene Reinigungsverfahren aus [4] und deren Ein�uss auf die Mikrorau-
heit nach Entfernung von SiO2 mit entweder Ammonium�uorid (NH4F) oder
Flusssäure (HF) für Proben nach a) RCA-Reinigung b) RCA-Reinigung und
Oxidation durch Salpetersäure (HNO3) c) RCA-Reinigung und Oxidation
durch deionisiertes Wasser.

Dabei zeigt �before cleaning� die Mikrorauheit einer Si(111)-Probe vor dem Reinigungs-
prozess. Die Proben wurden dann einem RCA-Reinigungsprozess unterzogen. Resultat des
RCA-Reinigungsprozesses ist eine saubere Si-Ober�äche mit durch SiO2 abgesättigten Bin-
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dungen. Die so vorbehandelten Proben wurde entweder in diesem Zustand belassen oder
einem weiteren Oxidationsschritt durch Salpetersäure (HNO3) oder deionisiertes Wasser
ausgesetzt. Im letzten Schritt wurde zur Entfernung der Oxide mit HF-Säure oder mit
Ammonium�uorid (NH4F) gearbeitet. Es zeigt sich, dass schon die zusätzlichen Oxidati-
onsschritte gegenüber �nur� RCA-gereinigten Proben eine geringere Mikrorauheit aufwei-
sen, und dass generell die Reinigung mit Ammonium�uorid der Reinigung mittels HF-Dip
vorzuziehen ist. Das beste Ergebniss läÿt sich erzielen, wenn nach der RCA-Reinigung ein
zusätzlicher Oxidationschritt mit Salpetersäure (HNO3) durchgeführt wird, und die Ent-
fernung des Oxids mit Ammonium�uorid erfolgt. In [4] ist der Materialverlust durch das
Abtragen der Oxid-Schichten nicht angegeben.
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Dieses Kapitel beschäftigt sich mit den in dieser Arbeit verwendeten Messtechniken. Vor-
gestellt werden der Aufbau und die Funktionsweise des Rasterelektronenmikroskops sowie
die Durchführung von Photoelektronenspektroskopie mit Röntgenstrahlen. Zum Abschluss
folgt ein Abschnitt über Rasterkraftmikroskopie.

3.1. Rasterelektronenmikroskop (SEM)

Zur Untersuchung von Strukturen, die vom menschlichen Auge nicht mehr aufgelöst wer-
den können, ist Lichtmikroskopie seit etwa 1600 n.Chr. in Anwendung. Begrenzt durch die
Wellenlänge von sichtbarem Licht ist das Au�ösungsvermögen auf Strukturen von ca. 0,2
µm beschränkt, was einem Vergröÿerungsfaktor von ungefähr 1000 entspricht. Um Struk-
turen im nm-Bereich aufzulösen, sind daher andere Technologien notwendig.
Mit der Entdeckung der Wellennatur von Elektronen 1923 (de Broglie) und nach Durch-
führung erster Streuexperimente mit Elektronen im Jahr 1927 (Davisson und Germer sowie
zeitgleich Thompson und Reid) waren die Grundlagen zum Bau von Elektronenmikrosko-
pen gelegt. Auf dieser Basis entwickelten E.Ruska und M.Knoll das erste Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM), das 1931 vorgestellt wurde [28]. Das erste Rasterelektronen-
mikroskop (Scanning Electron Microscope, SEM) wurde 1942 entwickelt. E.Ruska bekam
für seine Arbeiten zum Elektronenmikroskop 1986 den Nobelpreis.
Der Beginn der kommerziellen Nutzung von Elektronenmikroskopen wird auf ca. 1965 da-
tiert. Neben der hohen Au�ösung ist die einfache Vorbereitung der Proben von Vorteil,
die im Wesentlichen nur darauf beruht, dass die Ober�äche der Probe leitfähig sein muss.
Ein weiterer Vorteil sind die leicht zu interpretierenden Abbildungen, die einen plastischen
Eindruck der Ober�äche mit guter Tiefeninformation wiedergeben. Da die Aufnahmen im
Vakuum durchgeführt werden, muss allerdings beachtet werden, dass nur Proben mikro-
skopiert werden können, die einen niedrigen Dampfdruck aufweisen. Materialien mit hohen
Dampfdrücken müssen, z. B. durch Trocknung, vorbereitet werden.

Das theoretische Au�ösungsvermögen ist, wie beim optischen Mikroskop, abhängig von
der Wellenlänge der Elektronen. Die Wellenlänge ist wiederum abhängig von der Geschwin-
digkeit der Elektronen. In Elektronenmikroskopen wird mit Beschleunigungsspannungen
bis zu 100 kV gearbeitet, die Wellenlänge von Elektronen liegt dann bei ca. 0, 003 nm.
Damit lieÿe sich eine theoretische Au�ösung von ca. 0, 1 nm erreichen. Eine Herleitung
der zugehörigen Gleichung und eine Tabelle der Au�ösungsvermögen bei verschiedenen
Beschleunigungsspannungen �ndet sich in Anhang A, �Theoretisches Au�ösungsvermögen
eines SEM�.
Da Elektronen stark mit ihrer Umgebung wechselwirken, sollten die Aufnahmen unter Ul-
trahochvakuumbedingungen bei einem Druck < 10−8 mbar erfolgen, damit Streuung und
Verluste minimiert werden. Aufnahmen unter schlechteren Bedingungen sind möglich, ha-
ben aber eine schlechtere Bildqualität zur Folge.
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Abb. 3.1 zeigt schematisch den Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops und die typi-
scherweise verwendeten Komponenten.

Elektronenquelle

Elektronenstrahl

Anode

magnetische Linse

Apertur

Ablenkspulen

Rückstreuelektronen‐

detektor

Sekundär‐

elektronen‐ 

detektor

Probenhalter

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines
Rasterelektronenmikroskops

• Elektronenquelle: zur Erzeugung von
Elektronen.

• Anode: zur Erzeugung eines elektri-
schen Feldes, das die Elektronen be-
schleunigt.

• mindestens zwei oder mehrmagnetische
Linsen zur Fokussierung.

• Aperturblende: zur Einstellung des
Strahldurchmessers.

• Ablenkspulen: zur Positionierung des
Strahls beim Rastern.

• Elektronendetektoren sowie zugehörige
Elektronik und Software zur Bilddar-
stellung.

Diese Komponenten sind in der �Elektronen-
säule� verbaut.

In dieser Arbeit wurde ein Rasterelektro-
nenmikroskop der Fa. JEOL, Modell JSM
5900 verwendet. Die maximale Vergröÿerung
beträgt 300.000, die maximale Beschleuni-
gungsspannung liegt bei 30 kV. Es wurde
typischerweise bei Drücken von ca. 5 · 10−7

mbar gearbeitet. Es wurden ausschlieÿlich
Wolfram-Haarnadel-Filamente benutzt.

Die Aufnahme erfolgt durch Abrastern der Ober�äche mit dem Elektronenstrahl. De-
tektoren fangen die von der Ober�äche emittierten Elektronen auf. Aus der gemessenen
Intensität der Sekundärelektronen werden Informationen über die Topographie der Probe
abgeleitet. Steuerungselektronik und bildgebende Verfahren ergänzen die Anordnung.

Eine relativ neue Entwicklung der Fa. Zeiss ist ein in der Elektronensäule oberhalb der
Objektivlinse angeordneter Detektor. In Zusammenarbeit mit Fa. Omicron kann dieser
�Gemini-Inlens�-Detektor unter UHV-Bedingungen verwendet werden und erlaubt Au�ö-
sungen von bis zu 1 nm [63].

Im Folgenden werden die wichtigsten Bestandteile von Rasterelektronenmikroskopen
beschrieben.
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3.1.1. Elektronenquelle

Eine Methode, um einen Elektronenstrahl zu erzeugen, ist der Einsatz von Filamenten.
Dabei wird z. B. ein Draht durch hohen Stromdurch�uss so stark thermisch angeregt, dass
die Elektronen genügend Energie besitzen, um die Austrittsarbeit aus dem Draht zu leis-
ten (Glühemission). Die emittierten Elektronen werden mit Hilfe eines Wehneltzylinders
fokussiert und durch eine zwischen Filament (als Kathode) und Anode angelegte Spannung
in Richtung Probe beschleunigt. Abb. 3.2 zeigt den schematischen Aufbau einer solchen
Elektronenquelle.

Filament

Heizstrom

Vorspannungs‐
stabilisierung

  Hoch‐
Spannung

Anode

Wehnelt‐
 zylinder

Äquipotential‐
   linien

  Wehnelt‐Spalt

virtuelles 
Filament

Abb. 3.2: Schematischer Aufbau der Elektronenquelle. Wesentliche Komponenten sind
Filament, Wehneltzylinder und die angelegte Beschleunigungsspannung

In Anlehnung an die Lichtmikroskopie können drei wesentliche Eigenschaften des so
gewonnenen Elektronenstrahls identi�ziert werden:

• Energie: vergleichbar mit der Wellenlänge. Um Abbildungsfehler zu vermeiden, kommt
es hier vor allem auf eine möglichst kleine Bandbreite in der Verteilung der Geschwin-
digkeiten der Elektronen an.

• Intensität : vergleichbar mit der Helligkeit eines Lichtmikroskops. Diese Gröÿe kann
als Strom auf der Probe gemessen werden.

• Strahlgröÿe: je geringer die Strahlgröÿe bei Austritt aus der Elektronenquelle, desto
weniger muss der Strahl im Nachhinein aufbereitet werden.

Vom Filament werden die Elektronen in alle Raumrichtungen abgegeben. Der Wehnelt-
zylinder arbeitet mit einem gegenüber der Kathode negativen Potential, der entstehende
Gradient �drückt� die Elektronen von den Wänden des Wehneltzylinders weg. Es entsteht
eine Raumladungszone, von der aus die Elektronen aus dem Wehneltzylinder austreten.
Die Wirkung ist eine Fokussierung der Elektronen unterhalb der Austrittsö�nung (auch:
Cross-Over), die als �virtuelles Filament� wirkt. Über die Spannung zwischen Wehneltzy-
linder und Kathode läÿt sich so auch die Intensität des Elektronenstrahls regeln.
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Typische Elektronenquellen sind aus Wolfram oder Lanthanhexaborid (LaB6). Dabei
wird Wolfram als Haarnadelkathode eingesetzt. LaB6-Kathoden bestehen aus einem ein-
kristallinen LaB6-Kristall, der auf einem Kohleheizstift aufgesetzt ist. Lanthanhexaborid
zeichnet sich durch eine besonders niedrige Austrittsarbeit von ca. 2,7 eV aus. Aufgrund
der kleinen Spitze entsteht ein kleiner Strahldurchmesser, was Abbildungsfehler verringert.
Aus Kostengründen werden in dieser Arbeit Wolfram-Haarnadel-Kathoden verwendet.

Neben diesen Quellen werden auch Feldemissions-Kathoden (FE) eingesetzt, die eine
sehr feine Spitze besitzen. Mit Hilfe von Hochspannung wird ein so starkes elektrisches
Feld erzeugt, dass die Elektronen aus der Kathodenspitze tunneln können. Der so erzeugte
Strahldurchmesser ist proportional zum Durchmesser der Spitze am Austrittspunkt. Hier
kann noch zwischen kalten und heiÿen Quellen unterschieden werden.

Die nachfolgende Tabelle zeigt Quelltypen und ihre Eigenschaften [8]:

Kathode Wolfram LaB6 Kalte FE Thermische FE

Betriebstemperatur [K] 2.800 1.900 300 1.800
Max. Emissionsstrom [µA] 200 80 5 200

thermische Energieverbreiterung [eV] 1 - 2 0,5 - 1 0,3 - 0,7 0,35 - 0,7
Max. Probenstrom [nA] 200 80 5 200
Betriebsvakuum [Pa] < 10−5 < 10−6 < 10−10 < 10−8

Lebensdauer [h] 40 - 100 1.000 2.000 2.000

Tabelle 3.1: Eigenschaften unterschiedlicher Elektronenquellen

3.1.2. Magnetische Linsen

Für scharfe Aufnahmen ist es notwendig, den Elektronenstrahl zu fokussieren. Hierzu wer-
den magnetische Linsen benutzt, die durch Erzeugung inhomogener magnetischer Felder
in der Flugbahn der Elektronen diese fokussieren. Der schematische Aufbau einer solchen
Linse ist in Abb. 3.3 dargestellt. Für eine gute Fokussierung müssen mindestens zwei Linsen
verwendet werden.

1

2
E

Elektronen‐
strahl

Br

Bz B

v

FL1 FL2

Abb. 3.3: Schematischer Aufbau einer magnetischen Linse. Die Elektronen werden von
inhomogenen magnetischen Feldern zur optischen Achse hin abgelenkt
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Das Prinzip verwendet die Lorentzkraft ~FL = e (~v × ~B), um in einem inhomogenen
Magnetfeld ~B Kraft auf die Elektronen auszuüben. Die Lorentzkraft wirkt senkrecht zur
Flugrichtung ~v. Das Feld ist so aufgebaut, dass sich die Wirkung der Kräfte in der optischen
Achse aufhebt. Nur Elektronen auÿerhalb der optischen Achse erfahren eine Kraft, und die
Elektronen werden auf einer spiralförmigen Bahn hin zur Achse abgelenkt.

Analog zu optischen Linsen existieren Abbildungsfehler. Dabei entsteht sphärische Aber-
ration durch den vom Abstand von der optischen Achse abhängigen, unterschiedlich starken
Gradienten des Magnetfeldes. Elektronen auf einer weit auÿen gelegenen Flugbahn werden
stärker zur Mitte hin beschleunigt als Elektronen nahe der optischen Achse. Aufgrund
dieser Abbildungsfehler können nur Elektronenstrahlen mit einem Ö�nungswinkel von ei-
nigen 1/10-Grad sinnvoll fokussiert werden. Dieser Umstand wird durch die Verwendung
des Wehnelt-Zylinders berücksichtigt.
Durch Benutzung entsprechender Aperturen läÿt sich der Elektronenstrahl im Radius wei-
ter reduzieren, so dass dieser Fehler minimiert wird. Durch die Verkleinerung des Strahl-
durchmessers wird allerdings die Elektronenmenge reduziert, die zur Aufnahme beiträgt.
Chromatische Aberration entsteht, in völliger Analogie zur optischen Mikroskopie, durch
die unterschiedlichen Energien, mit denen die Elektronen in das Magnetfeld eintreten. Dies
läÿt sich nur verhindern, wenn alle Elektronen identische Geschwindigkeiten besitzen.

3.1.3. Arbeitsabstand (WD) und Fokustiefe

Der Arbeitsabstand (Working Distance, WD) ist der Abstand zwischen der letzten Linse
der Elektronensäule und der Probe. Je kürzer diese WD, desto geringer ist der Fehler,
der durch sphärische Aberration entsteht. Entsprechend wird der Brennpunkt kleiner. Als
Folge wird die Au�ösung des Mikroskops besser.

WD
WD

Brennpunkt

Brennpunkt

Fokustiefe

Aberration

{

Abb. 3.4: Abhängigkeit von WD, sphärischer Aberration und Gröÿe des Brennpunkts.
Die Au�ösung steigt mit abnehmender WD (Schema nach [23])

Als Nachteil muss gesehen werden, dass die Verringerung der WD mit einer geringeren
Fokustiefe einhergeht. Abb. 3.4 zeigt den Zusammenhang. Es werden weniger Elektronen
aus den tieferen Schichten der Probe zurückgestreut, was zu einem geringeren Kontrast der
Aufnahmen führt.
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3.1.4. Wechselwirkung von Elektronenstrahl und Ober�äche

Die Funktionsweise des Elektronenmikroskops beruht darauf, dass Primärelektronen, die in
der Elektronenquelle erzeugt und in Richtung Probe beschleunigt werden, aufgrund ihrer
hohen Energie in die Probe eindringen und mit den Probenatomen wechselwirken. Dabei
können die Primärelektronen unter Energieverlust ein oder mehrere Elektronen aus den
Probenatomen herauslösen, die dann ihrerseits mit den anderen Probenatomen wechsel-
wirken. Dieser Sachverhalt ist in Abb. 3.5 dargestellt.

X

X

Röntgen‐
strahlung

Kathodolumineszenz

1 ‐ 10 nm

1 um

Auger Elektronen

Rückstreu‐
elektronen

Sekundär‐
elektronen

Probenstrom

ee e e

e

Abb. 3.5: Wechselwirkungen zwischen Elektronenstrahl und Ober�äche. Die Informati-
onstiefe liegt für Auger- und Sekundärelektronen bei bis zu 10 nm.

Im wesentlichen wechselwirken die Elektronen mit der Ober�äche wie folgt:

• Sekundärelektronen sind durch inelastische Streuung aus der Probe herausgeschlagene
Elektronen, die aus einem Bereich zwischen 1-10 nm unterhalb der Probenober�ä-
che stammen und die Probe verlassen. Entsprechend stammen die Elektronen aus
einem kleinen Bereich um den Auftre�punkt des Strahls. Diese Elektronen werden
zur Bildgebung genutzt. Sekundärelektronen entstehen auch in Schichten tiefer als
10 nm. Deren Energie reicht aber nicht aus, um die Probe wieder zu verlassen.

• Rückstreuelektronen sind Elektronen aus dem Elektronenstrahl, die aufgrund von
elastischer Streuung am Coulomb-Potential der Probenatome in ihrer Bahn umge-
lenkt werden. Bei hinreichend häu�ger Umlenkung und groÿen Winkeln können diese
Elektronen die Probe ohne Energieverlust wieder verlassen. Da diese Elektronen aus
einem gröÿeren Probenvolumen um den Auftre�punkt des Primärstrahls zurückstreu-
en als Sekundärelektronen, sind sie zur Bildgebung nicht geeignet.

• Augerelektronen entstehen, wenn ein Elektron aus einer der inneren Schalen eines
Probenatoms entfernt wird. Die entstandene Lücke wird durch den nichtstrahlen-
den Übergang eines Elektrons aus einer weiter auÿen liegenden Schale ersetzt. Die
frei werdende Energie löst ein weiteres Elektron aus der Schale aus. Die kinetischen
Energien der so entstandenen Elektronen sind direkt abhängig von dem Übergang,
bei dem die Elektronen erzeugt wurden. Augerspektroskopie nutzt diesen E�ekt zur
ober�ächennahen Materialanalyse.
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Über den Probenstrom werden Primärelektronen, die die Probe nicht wieder verlassen,
abgeleitet. Entsprechend muss die Probe leitfähig oder mit einer leitfähigen Schicht über-
zogen sein, da es sonst durch lokalen Elektronenüberschuss zu Au�adungse�ekten kommt.
Auÿerdem entsteht Röntgenstrahlung und im sichtbaren Bereich Kathodolumineszenz.

3.2. Röntgenspektroskopie (XPS)

Photoelektronenspektroskopie ist eine typische Methode der Festkörper- und Ober�ächen-
physik, um die chemische Zusammensetzung und Bescha�enheit von Grenz- und Ober�ä-
chen zu untersuchen. Je nach Anregungsenergie unterscheidet man zwischen Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy (UPS) bei Energien von hν = 5...41 eV und X-Ray Photo-
electron Spectroscopy (XPS) bei Energien von hν = 100...1500 eV. Abb. 3.6 zeigt schema-
tisch den Aufbau eines XPS.

Analysator

Verstärker

Analysator

Röntgen‐
quelle

Probe

Linsen

Abb. 3.6: Schematischer Aufbau eines XPS mit Halbkugelanalysator. Die durch Anre-
gung mit Röntgenstrahlung aus der Probe ausgelösten Elektronen werden im
Analysator nach Energien ge�ltert und anschlieÿend verstärkt.

In unseren Versuchen wurde als Quelle der Röntgenstrahlung eine Mg-Anode verwendet.
Die Hauptlinie wird von dem Mg-Kα-Übergang mit einer Energie von 1.253,6 eV gebildet
[7]. Weitere Anteile im Röntgenspektrum sind Mg-Kα-Satellitenlinien mit einer Energie
von 1.261,8 eV bzw. 1.263,2 eV bei einer Intensität von 8,6 % bzw. 6,2 % bezogen auf die
Hauptlinie. Auf eine Darstellung der Erzeugung von Röntgenstrahlung wird hier verzichtet.
Eine solche �ndet sich z. B. in [7].

Für die Messung wird die Probenober�äche Röntgenstrahlung ausgesetzt und die kine-
tische Energie der durch den äuÿeren Photoe�ekt aus der Probe austretenden Elektronen
bestimmt. Die Analyse erfolgt dabei durch das Zählen der ausgetretenen Elektronen mit
bestimmten Energien über den zu untersuchenden Energiebereich. Die Intensität einzelner
Peaks in den so gewonnenen Spektren erlaubt Rückschlüsse auf die chemische Zusammen-
setzung der Probe.
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3.2.1. Wechselwirkung von Röntgenstrahlung und Ober�äche

XPS-Messungen beruhen auf dem Photoe�ekt. Durch elektromagnetische Strahlung wer-
den Photoelektronen aus dem Festkörper ausgelöst, deren kinetische Energie Rückschlüsse
auf das Material erlaubt. Ist die Energie der Strahlung hoch genug, werden nicht nur
Elektronen aus den äuÿeren Schalen, sondern auch kernnahe Elektronen aus den inneren
Schalen herausgeschlagen. Bei dieser Tiefenionisation werden also Elektronen aus besetz-
ten Anfangszuständen im Atom in ungebundene Endzustände angeregt. Die nötige Energie
EBind, um ein Elektron aus dem Atom herauszulösen, ist dabei charakteristisch für das je-
weilige Atom und den Anfangszustand des Elektrons im Atom. Entsprechend lassen sich
über diese Bindungsenergien Atome identi�zieren.
Die jetzt unbesetzten Zustände im Atom werden mit Elektronen aus den höheren Schalen
aufgefüllt. Die hierbei frei werdende Energie kann strahlungslos Auger-Elektronen erzeugen,
die ebenfalls aus dem Atomverband austreten können. Die kinetische Energie der Auger-
Elektronen erlaubt dann Rückschlüsse auf die Energiedi�erenz zwischen den beim Rückfall
des Elektrons beteiligten Schalen. Diese Energiedi�erenz ist wiederum charakteristisch für
das jeweilige Atom.
Um durch Messungen an diesen Elektronen auf die Bindungsenergien rückschlieÿen zu
können, müssen die Elektronen die Probe verlassen. Die hierfür notwendige Austrittsarbeit
ΦProbe ist als Di�erenz von Vakuumenergie Evac und Fermienergie EF festgelegt. Dabei
sind nur die Elektronen, die beim Verlassen der Probe nicht durch inelastische Stöÿe Ener-
gie verloren haben, für die Bestimmung der Bindungsenergien relevant. Für diese gilt:

hν = EBind + ΦProbe + Ekin,Probe (3.1)

Dabei ist Ekin,Probe die kinetische Energie des Elektrons nach Austritt aus der Probe.

Entsprechend läÿt sich bei bekannter Energie der Röntgenstrahlung und bekannter Aus-
trittsarbeit der Probe durch Messung der kinetischen Energie der austretenden Elektronen
die Bindungsenergie bestimmen. Die Austrittsarbeit ist in der Regel nur für reine Sto�e
und bestimmte Kristallstrukturen bekannt. XPS-Messungen werden aber für die Bestim-
mung der chemischen Zusammensetzung von unbekannten Ober�ächen eingesetzt, deren
Austrittsarbeiten typischerweise nicht bekannt sind.
Diese Fragestellung wird durch elektrische Kontaktierung von Probe und Analysator gelöst.
Die Ferminiveaus von Probe und Analysator gleichen sich an, und es gilt dann zusätzlich
der Zusammenhang:

hν = EBind + ΦAna + Ekin,Ana (3.2)

Dabei ist ΦAna die Austrittsarbeit aus dem Analysator und Ekin,Ana die vom Analysator
gemessene kinetische Energie des Elektrons nach Austritt aus der Probe.
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Abb. 3.7 zeigt schematisch den Zusammenhang zwischen einfallender Röntgenstrahlung
und austretenden Elektronen sowie die beteiligten Energien. Da die Austrittsarbeit ΦAna

des Analysators von der Probe unabhängig ist, kann sie mit einer gut leitenden Probe, von
der die Bindungsenergien der Elektronen genau bekannt sind, bestimmt werden und zur
Kalibrierung des Analysators benutzt werden. Es gilt:

ΦAna = hν − EBind,bekannt + Ekin,Ana (3.3)

AnalysatorEBind

Probe EF

h
Evac

Atom

1s

2s

Probe

Ekin,Probe

Ana
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2p2p

Abb. 3.7: Schematische Darstellung der an der XPS-Messung beteiligten einfallenden
Röntgenstrahlung hν, den austretenden Elektronen, sowie der beteiligten Ener-
gien. Man beachte die unterschiedlichen Austrittsarbeiten von Probe und Ana-
lysator.

Photoelektronen und Auger-Elektronen können nur aus ober�ächennahen Atomen der
Probe austreten und in Messungen ausgewertet werden. Limitierender Faktor für die In-
formationstiefe, die mit XPS-Messungen erreicht werden kann, ist die freie Weglänge im
Material, von der abhängt, mit welcher Wahrscheinlichkeit Elektronen ohne Energiever-
lust durch inelastische Stöÿe die Probenober�äche verlassen können. Abb. 3.8 zeigt die
�universelle Kurve�, ein Diagramm der freien Weglänge von Elektronen in Festkörpern in
Abhängigkeit von ihrer kinetischen Energie [20], [45]. Man erkennt die starke Abhängigkeit
der freien Weglänge von der kinetischen Energie der Elektronen und die vergleichsweise
geringe Variation zwischen verschiedenen Materialien. Bei Energien von 1200 eV wird eine
Informationstiefe von ca. 15 nm erreicht.

Abb. 3.8: Universelle Kurve der Austrittstiefe von Photoelektronen in Abhängigkeit von
ihrer kinetischen Energie [20]. Die freie Weglänge entspricht der Ober�ächen-
emp�ndlichkeit der Röntgenspektroskopie.
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3.2.2. Elektronenenergie-Analysator

Die aus der Ober�äche austretenden Elektronen tragen verschiedene kinetische Energien.
Der Analysator funktioniert im Prinzip als durchstimmbarer Filter dieses Elektronen-
stroms. Die anschlieÿenden Komponenten messen die Intensität des aus dem Analysator
austretenden Stroms. Die Messung ergibt Spektren, die die Intensität der kinetischen Ener-
gien der aus der Probe austretenden Elektronen wiedergeben.
Die meisten Spektrometer sind entweder mit einem Zylinderspiegelanalysator oder mit ei-
nem Halbkugelanalysator ausgestattet. Das von uns benutzte XPS-System arbeitet mit
einem Halbkugelanalysator. Dieser besteht aus zwei konzentrischen Halbkugeln, zwischen
denen eine Potentialdi�erenz anliegt. Er wirkt in zwei Dimensionen fokussierend, so dass
auch Elektronen, die schräg zur mittleren Kreisbahn des Analysators eintreten, erfasst
werden. Die Potenzialdi�erenz erzeugt ein von der jeweils angelegten Spannung abhängi-
ges elektrisches Feld, das die durch�iegenden Elektronen ablenkt. Dabei ist der Grad der
Ablenkung abhängig von der Elektronengeschwindigkeit, so dass mittels Durchstimmen der
angelegten Spannung erreicht werden kann, dass jeweils nur Elektronen mit bestimmten
Energien den Analysator wieder verlassen.
Bei dem in Abb. 3.6 eingezeichneten Verstärker handelt es sich um einen Kanalelektronen-
vervielfacher (Channeltron), der die am Ausgang des Analysators austretenden Elektronen
vervielfacht. Die so entstehende, leicht nachzuweisende Elektronenlawine erlaubt, die pri-
mären Elektronen zu zählen.

3.2.3. Auswertung der Spektren

Abb. 3.9: Links: Übersichtsspektrum einer Si(111)-Ober�äche nach einem HF-Dip.
Rechts: Details aus diesem Spektrum bei höherer Au�ösung mit für das Si2p�
Orbital charakteristischen lokalen Maxima.

Abb. 3.9 zeigt links das Ergebnis einer Übersichtsmessung an einer Si(111)-Probe nach
einem HF-Dip und rechts Details aus diesem Spektrum mit höherer Energieau�ösung. Auf
der x-Achse sind die aus den kinetischen Energien errechneten Bindungsenergien aufgetra-
gen. Die y-Achse zeigt die Anzahl der gezählten Elektronen pro Sekunde.
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Die Detailansicht auf der rechten Seite der Abbildung zeigt ein lokales Maximum, das
mit �Plasmon� bezeichnet ist. Plasmonen sind kollektive Schwingungen des Elektronen-
gases mit einer für ein Material charakteristischen Frequenz und Energie. Ein weiteres
lokales Maximum ist mit �Shake-up� bezeichnet. Sogenannte �Shake-up�- und �Shake-o��-
Satellitenlinien treten bei der gleichzeitigen Anregung mehrerer Elektronen eines Atoms
auf. Das aus dem Atom emittierte Photoelektron gibt dabei einen Teil seiner Energie an
ein zurückbleibendes Elektron ab. Wird dieses Elektron in einen unbesetzten gebundenen
Zustand angeregt, spricht man von Shake-up. Eine Anregung in einen ungebundenen Zu-
stand wird mit Shake-o� bezeichnet.
Das mit �K*-Linie� bezeichnete lokale Maximum stammt aus Anregungen, die durch die
Mg-Kα-Satellitenlinien der Röntgenquelle ausgelöst wurden.

Der Si2p-Peak steht für reines Silizium und der Si2p-Oxid-Peak für Siliziumoxid-Ver-
bindungen. Die Verschiebung des Oxid-Peaks gegenüber dem Silizium-Peak aufgrund der
Siliziumdioxidverbindung wird chemische Verschiebung genannt. Die Identi�kation der
Peaks erfolgt auf der Basis von Tabellenwerken ([37], [41]), in denen die möglichen Elemente
und Elementverbindungen zu einem Energiewert nachgeschlagen werden können.

Anzumerken ist, dass bei der Emission eines Photoelektrons das System ein Elektron
verliert. Es �ndet eine Zustandsänderung statt, die sich in den Schritten Ionisation eines
Atoms und Aussendung eines Photoelektrons und anschlieÿend Relaxation des ionisierten
Atoms aus dem angeregten in den nicht angeregten Zustand vollzieht. Für die Bewertung
der Messung ist wichtig, wann das Elektron die Probe verlässt. Dabei unterstellt die Sud-
den Approximation, dass das Elektron die Probe schneller verlässt, als das Ion relaxiert.
Entsprechend �weiÿ� das Elektron noch nichts von dem Relaxationsprozess. Der andere
Grenzfall ist gegeben, wenn sich Photoelektronenemission und Relaxation im Gleichge-
wicht be�nden. Sudden Approximation zusammen mit Hartree-Fock-Rechnung liefert dann
Koopmans Theorem I = − ε ; die Ionisierungsenergie ist gleich der negativen Orbitalener-
gie. Unter der Annahme, dass die Elektronen aus Festkörperproben nicht zu langsam sind,
ist Koopmans Theorem nach [15] eine gute Näherung.

Im Übersichtsspektrum links ist bei hohen Bindungsenergien eine deutliche Anhebung
des Signaluntergrundes zu erkennen. Die hier gemessenen Energien stammen überwiegend
aus Photoelektronen, die nach inelastischen Stöÿen Energie verlieren, bevor sie aus der
Probenober�äche austreten, und die sich keiner charakteristischen Linie zuordnen lassen.
Durch den Energieverlust tauchen die Energien dieser Elektronen im Spektrum immer zu
höheren Bindungsenergien verschoben auf, weshalb der Untergrund zu höheren Bindungs-
energien hin ansteigt.

Für die rechnerische Bestimmung des Signaluntergrundes gibt es verschiedene Ansätze.
Der einfachste Ansatz approximiert den Anstieg linear, was für eine rein qualitative Beur-
teilung der Spektren ausreichend ist. Eine genaue Analyse des Untergrundes ist mit Elek-
tronenenergieverlustspektroskopie möglich. Dieses Verfahren ist jedoch relativ aufwändig.
Eine weitere etablierte Methode ist der Abzug des Untergrundes nach Shirley [46], der in
dieser Arbeit mit Hilfe des Programm Fityk [62] durchgeführt wird.
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Abb. 3.10: Links: Gemessenes Spektrum, Shirley-Untergrund und korrigierte Messdaten,
Rechts: Fit der beiden Peaks für Si und SiO2 auf Basis der untergrundberei-
nigten Messdaten, sowie der resultierende Gesamt�t. Die angegebenen Werte
entsprechen der Fläche unter den Emissionslinien.

Abb. 3.10 zeigt weiter aufgelöste Details des Spektrums einer Si(111)-Probe nach HF-
Dip. Dabei bildet der linke Teil den Abzug des Untergrundes nach Shirley ab. Der rechte
Teil der Abbildung zeigt auf Basis der um den Untergrund bereinigten Daten die einzelnen
Peaks für Si und SiO2. Das An�tten der einzelnen Peaks und die Bestimmung der Flächen-
inhalte unter den Peaks wurde dabei ebenfalls mit dem Programm Fityk durchgeführt. Die
Au�ösung der Messung in einzelne Peaks ist notwendig, da die chemische Verschiebung
eines Signals in der Gröÿenordnung der Signalhalbwertsbreiten liegt. Eine additive Über-
lagerung der einzelnen Signale führt zum Gesamtsignal.
Nach Festlegung der einzelnen Emissionslinien können die Flächen unter den Linien, die
integralen Intensitäten, bestimmt werden. Mit diesen Daten kann prinzipiell eine absolu-
te Schichtdickenbestimmung vorgenommen werden. Dabei muss die Abfolge der Schichten
und die Eindringtiefe der Elektren berücksichtigt werden, da die Intensität der Signale
aus weiter unten liegenden Schichten durch die darüberliegenden Schichten abgeschwächt
wird. Auÿerdem muss berücksichtigt werden, dass die Wahrscheinlichkeit für die Emission
von Photoelektronen auch atomorbitalabhängig ist. In Tabellenwerken �nden sich Sensiti-
vitätsfaktoren, die in die Berechnung eingehen.
In dieser Arbeit werden nur Intensitäten eines Peaks und dessen chemische Verschiebun-
gen in Beziehung gesetzt, was eine Vernachlässigung dieser E�ekte erlaubt. Dann ist eine
Interpretation der Daten mit folgender der Gleichung möglich:

AnteilA =
FlächeA

FlächeA + FlächeB
, AnteilB =

FlächeB
FlächeA + FlächeB

(3.4)

bestimmen. Im obigen Beispiel ist z. B. das Verhältnis von SiO2 zu Si = 0,1. Bei der
Interpretation dieses Wertes muss berücksichtigt werden, dass sich diese Angabe auf ein
Volumen bezieht, das ca. 10-15 nm in die Tiefe reicht.
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3.3. Rasterkraftmikroskop (AFM)

Das Atomic Force Microscope (AFM), auch Rasterkraftmikroskop, ist ein Werkzeug zur
mechanischen Abtastung von Ober�ächen. Das Prinzip beruht auf der Messung von Kräften
zwischen der Probe und einer Messspitze. Die Au�ösung des Mikroskops ist daher nicht von
der Wellenlänge von Licht oder Elektronen abhängig. Das AFM wurde 1986 von Gerhard
Binnig, Calvin Quate und Christoph Gerber entwickelt. Abb. 3.11 zeigt schematisch den
Aufbau eines AFM. Wesentliche Bestandteile sind die Messspitze sowie ein Laser und
Photodioden, um die Bewegungen der Messspitze erfassen zu können.
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Blattfeder
mit Spitze

4‐Segment
Photodiode

ProbeProben‐
tisch

x y

z

BA
C D

Blattfeder
mit Spitze

Abb. 3.11: Schematische Darstellung eines AFM. Wesentliche Bestandteile sind Blatt-
feder mit Spitze, ein Laser und Photodioden, um die Bewegungen der Spitze
zu erfassen.

Die Messung erfolgt mit Hilfe einer Blattfeder, an der eine kleine Spitze mit einem Spit-
zenradius im nm-Bereich befestigt ist. Mit Hilfe von Piezoelementen wird die Probe in
de�nierten Schritten unter der Spitze entlanggeführt. Die zwischen der Messspitze und der
Probe wirkenden Kräfte verbiegen und verdrehen dabei, abhängig von der Bescha�enheit
und der Topologie der Probenober�äche, die Blattfeder. Diese Verbiegung bzw. Torsion
kann mit optischen Sensoren mittels Laser gemessen werden und ist ein Maÿ für die zwi-
schen Spitze und Ober�äche wirkenden Kräfte. Für eine AFM-Aufnahme wird die Probe
abgerastert, und zusammen mit xy-Position ergeben die Einzelmessungen ein Höhenpro�l
der Probenober�äche. Möglich sind laterale Au�ösungen von 0,1 bis 10 nm. Im Idealfall
können mit einem AFM einzelne Atome abgebildet werden. Damit hat das AFM zusammen
mit dem Rastertunnelmikroskop die höchste Au�ösung aller mikroskopischen Techniken.
Desweiteren können mit einem AFM zusätzlich Informationen über lokale mechanische
Eigenschaften einer Probe gewonnen werden. Dazu gehören Reibung, Viskosität, E-Modul
oder G-Modul.

3.3.1. Blattfeder und Messspitze

Die Blattfeder funktioniert wie eine vertikale Feder, an die unter anderem die folgenden Be-
dingungen gestellt werden müssen: die Federkonstante muss klein sein, damit kleine Kräfte
zu Auslenkungen führen können und damit die Probe durch die Messung nicht zerstört
wird. Die Feder muss auÿerdem eine hohe Resonanzfrequenz aufweisen, damit niederfre-
quente äuÿere Störimpulse (Umgebungsgeräusche wie Trittschall etc.) einen möglichst ge-
ringen Ein�uss auf die Messung ausüben.
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Um die Verbiegung der Feder zu messen, wird typischerweise mit dem Lichtzeigerprinzip
gearbeitet. Dabei wird ein fokussierter Laserstrahl auf das rückseitige Ende der Blattfeder
gerichtet und der re�ektierte Strahl mit einer segmentierten Photodiode detektiert. Über
die Position des re�ektierten Strahls auf der Photodiode können dann Winkeländerungen
am Ende der Blattfeder als Folge von Durchbiegung oder Torsion festgestellt werden. Es
werden also keine direkten Höhenänderungen, sondern Winkeländerungen festgestellt, aus
denen auf die wirkenden Kräfte geschlossen werden kann.

Das Au�ösungsvermögen ist wesentlich von der Geometrie der Spitze abhängig. Im Ideal-
fall ist das der Probe zugewandte Ende der Spitze atomar, und die Spitze hat einen kleinen
Ö�nungswinkel. Abb. 3.12 verdeutlicht diesen Sachverhalt für Spitzen mit kleinem und
groÿem Ö�nungswinkel. Dargestellt ist, dass bei (a) die Vertiefung in der Probenober-
�äche und bei (b) die Änderung der Ober�äche von der Spitze mit groÿem Ö�nungswinkel
nicht korrekt gemessen wird. Zu beachten ist auch, dass beide Spitzen den Abfall der Ober-
�äche bei (c) nicht korrekt erfassen. Auch eine Spitze mit kleinem Ö�nungswinkel bildet
die Ober�äche nicht zwingend korrekt ab.
Desweiteren sollte die Spitze eine gleichmäÿige Rundung haben. Eine nicht symmetrische
Spitze hat den E�ekt, dass beim Rastern von links nach rechts andere Ergebnisse erzielt
werden als beim Rastern von rechts nach links.

(b) (c)
(a)

Probe
realer Kontaktpunkt

Messung

Höhenprofile

Abb. 3.12: Schematische Darstellung der Wirkung von unterschiedlichen Ö�nungswin-
keln der Spitze für AFM-Aufnahmen. Links: unterschiedliche Spitzenpro�le
und deren Position zur Ober�äche Rechts: die resultierenden Höhenpro�le der
beiden Spitzen

3.3.2. Wechselwirkungen zwischen Messspitze und Ober�äche

Die wesentlichen an der Messung beteiligten Kräfte sind:

• attraktive Van-der-Waals-Kräfte, die bei Abständen > 4 Å auftreten und im Bereich
von bis zu 100 nN liegen können. Van-der-Waals-Kräfte beruhen auf Wechselwirkun-
gen zwischen permanenten Dipolen (Orientierungskräfte), zwischen einem neutralen
Atom und einem permanenten Dipol (Induktionskräfte) und zwischen zwei neutralen
Atomen (Dispersionskräfte). Diese Wechselwirkungsenergien können mit

Ei(d) = − C
dn

(3.5)

beschrieben werden. Dabei ist n eine natürlich Zahl, die die Spitzengeometrie be-
rücksichtigt. Die Energie hängt in n-ter Potenz vom Abstand d zwischen Spitze und
Probe ab. C ist eine Proportionalitätskonstante.
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• repulsive kurzreichweitige Kräfte: Bei ausreichend geringem Abstand überlappen die
Wellenfunktionen von Spitzen- und Probenatomen, und zwischen Probe und Spitze
können Elektronen tunneln. Die Repulsivität dieser kurzreichweitigen Kräfte ist im
Ausschlussprinzip von Pauli begründet. Der experimentelle Zusammenhang wird wie
folgt beschrieben:

Ei(d) ≈ d−12 (3.6)

Die Van-der-Waals-Kräfte, Gleichung 3.5 und die kurzreichweitigen Kräfte, Gleichung
3.6 bilden zusammen ein Lennard-Jones-Potential:

E(d) = 4ε

[(σ
d

)12
−
(σ
d

)6]
(3.7)

Hier entspricht σ dem für das Materialsystem typischen, experimentell zu ermittelnden
Van-der-Waals-Teilchenradius. Die minimale Energie ε tritt beim Gleichgewichtsabstand
d = 21/6σ auf. Abb. 3.13 zeigt schematisch das Potential, die zugehörigen Längenskalen
und die Messmethoden.

  repulsiv
(Coulomb)

      attraktiv
(Van der Waals)

4 nm  > 4 nm bis 100 nm 

Kontakt‐Modus

      Nicht‐Kontakt‐Modus

Tapping‐Modus

d

V(r)

Abb. 3.13: Schematische Darstellung der auftretenden Kräfte abhängig vom Abstand zwi-
schen Probe und Messspitze und Zuordnung der zugehörigen Messmethoden

Darüber hinaus können Kapillarkräfte eine Rolle spielen, da bei Messungen an Luft Was-
ser auf der Probenober�äche kondensiert. Insbesondere kleine Spalten werden schnell mit
Wassermolekülen gefüllt. Dazu gehört auch der Spalt zwischen Spitze und Probe. Diese
Kräfte müssen bei der Interpretation der Bilddaten berücksichtigt werden. Desweiteren
existieren Coulomb-Kräfte aufgrund von elektrostatischen Au�adungen beim Rastern der
Ober�äche. Bei Mikroskopie an Luft führt die sich um die Spitze bildende �üssige Umge-
bung zu einer Minimierung solcher E�ekte.
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3.3.3. Messmethoden

Die Messung kann in verschiedenen Modi durchgeführt werden. Die folgenden Tabelle be-
schreibt die grundsätzlichen Möglichkeiten:

• Kontakt-Modus: Gemessen wird im Bereich der repulsiven kurzreichweitigen Kräfte
bei Abständen zur Probe beträgt ca. 2 - 4Å. Bei diesem Abstand tritt der gröÿte
Kraftgradient auf, entsprechend ist die Au�ösung in diesem Modus am besten. Für
die Messung wird die Blattfeder in festen Abstand (constant-height) über die Probe
gefahren, und die Verbiegungen werden gemessen. Beachtet werden muss der geringe
Federweg von einigen nm, der dazu führt, dass so nur Proben mit geringen Höhen-
unterschieden vermessen werden können. Von Vorteil ist, dass während der Messung
keine Gröÿe nachgeregelt werden muss, was zu schnellen Messergebnissen führt. Alter-
nativ kann im Kontakt-Modus die Verbiegung der Blattfeder konstant gehalten wer-
den (constant-force), indem über eine Regelschleife der z-Abstand zur Probe konstant
gehalten wird. Mit dieser Vorgehensweise sind für die meisten Proben Aufnahmen mit
atomarer Au�ösung möglich. Voraussetzung hier sind Vakuum-Bedingungen.
Generell nachteilig ist, dass Proben durch den direkten mechanischen Kontakt mit
der Spitze zerstört werden können.

• Nicht-Kontakt-Modus: Dieser Modus arbeitet im Bereich der attraktiven Van-der-
Waals-Kräfte. Der Abstand zwischen Spitze und Probe beträgt zwischen 4 nm und
100 nm. Van der Waals-Kräfte liegen in der Gröÿenordnung von 10 - 13 nN. Die sta-
tische Verbiegung der Blattfeder aufgrund dieser Kräfte kann nicht direkt gemessen
werden. Um Änderungen der wirkenden Kräfte zu detektieren, wird deshalb die Blatt-
feder in der Nähe ihrer Resonanzfrequenz mit einem Piezo-Kristall zu Schwingungen
angeregt. Eine Änderung der Kräfte bewirkt dann eine Resonanzverschiebung. Das
�Nachstimmen� der Anregungsschwingung wird typischerweise über eine Anpassung
der Schwingungsamplitude realisiert. Die Gröÿe der Anpassung erlaubt Rückschlüsse
auf die Änderungen in der Topologie der Probenober�äche.

• Tapping-Modus: Im Tapping-Modus wird die Spitze, wie im Nicht-Kontakt-Modus, in
Schwingungen versetzt, aber zusätzlich bei jedem Schwingungszyklus auf der Probe
aufgesetzt. Auf eine weitergehende Beschreibung dieser und weiterer Methoden wird
hier verzichtet. Eine Beschreibung der möglichen Verfahren �ndet sich in [9].

Nicht-Kontakt-Modus und Tapping-Modus arbeiten auch unter Normalbedingungen. Die
Aufnahmen in dieser Arbeit wurden im Nicht-Kontakt-Modus aufgenommen.

3.3.4. Kalibrierung

Das von uns benutzte AFM stammt von der Fa. Park Scienti�c Instruments und hat einen
Scanbereich von 150µmx150µm. Das System ist mit einer Referenzprobe kalibriert wor-
den.
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In diesem Kapitel werden zunächst die Techniken zur Strukturierung von Proben durch
Auftragen, Belichten und Entwickeln von Photolacken, sowie das Aufbringen von Metall-
�lmen und das anschlieÿende Entfernen über�üssigen Lacks und Metalls beschrieben. Der
zweite Abschnitt beschreibt den von uns benutzten Aufbau zur Prozessierung der Proben
mit Silan, um auf den strukturierten Ober�ächen Nanodrähte wachsen zu lassen. Im letz-
ten Teil werden sonstige Methoden, die von uns benutzt wurden, angegeben.

4.1. Elektronenstrahllithogra�e und Metalldeposition

Elektronenstrahllithogra�e (Electron Beam Lithography, EBL) ist eine Technik, bei der
mit Hilfe eines Elektronenstrahls ein elektronenstrahlsensitiver Lack (Photoresist) belich-
tet wird. Durch einen Entwicklungsprozess können belichtete Bereiche des Lacks abgelöst
werden. Es entstehen �Löcher� im Lack. Der in Kapitel 4.1.2, �MBE zum Aufdampfen von
Metall�lmen� beschriebene MBE-Prozess (Molecular Beam Epitaxy) beschichtet die so
strukturierte Probe. Das anschlieÿende Entfernen des nicht belichteten Lackes mit einem
als �Lift-O�� bezeichneten Prozess führt dazu, dass auf der Probe nur in den nach der Ent-
wicklung lackfreien Bereichen Metall�lme bestehen bleiben. Die so strukturierten Proben
bilden die Basis für das Wachstum von Nanodrähten.

Abb. 4.1 zeigt die einzelnen Prozessschritte zur Erzeugung von Metall�lmen auf Si-
Ober�ächen.

PMMA    200 nm

Si (111)

Si (111)

Metalldeposition Lift‐OffLift‐Off Metallfilme

PMMA aufspinnen Belichtung Entwicklung

Abb. 4.1: Prozessschritte zur Erzeugung von Metallstrukturen auf Si-Wafern
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4.1.1. Belichten und Entwickeln von Photolacken

Voraussetzung für EBL ist der Auftrag eines entsprechenden Lacks auf einen Wafer. Dies
geschieht durch �Aufspinnen� des Lacks mit Hilfe einer rotierenden Scheibe. Abb. 4.2 zeigt
den schematischen Aufbau einer solchen Anordnung. Dabei wird zunächst bei ruhender
Scheibe eine bestimmte Menge des �üssigen PMMA (Polymethylmethacrylat) auf den Wa-
fer gegeben. Anschlieÿend wird die Scheibe in Rotation versetzt, und das PMMA verteilt
sich auf der Ober�äche. Die Dicke der resultierenden PMMA-Schicht ist dabei von der Um-
drehungszahl abhängig. Nach dem Abbremsen der Scheibe wird der so beschichtete Wafer
geheizt, damit die Lackschicht aushärtet.
In unseren Versuchen wurden die Wafer nach Abschluss dieser Schritte auf Blue-Tape [25]
aufgeklebt und in 9mmx18mm groÿe Stücke geschnitten. Die vorgeschnittenen Proben-
stücke können für die Versuche leicht vom Blue-Tape entnommen werden.

Si‐Wafer

Spindel

PMMA

Düse

Abb. 4.2: Belacken von Wafern mit einer sich drehenden Scheibe

Das aufgetragene PMMA ist elektronenstrahlsensitiv und besteht aus langkettigen Poly-
meren. PMMA ist ein Polymerisat auf der Grundlage von Methacrylsäuremethylester und
ist in verschiedenen Kon�gurationen verfügbar. Unterschieden wird im Wesentlichen nach
Molekulargewicht, Verdünnung und Lösungsmittel.
Durch die Belichtung des PMMAmit Elektronen werden die Verbindungen der langkettigen
Moleküle des PMMA aufgebrochen. Das Aufbrechen der Polymerketten führt zu Depoly-
merisation und zu verschiedenen Zwischen- und Endprodukten. Die entstandenen Restmo-
leküle sind gasförmig oder können durch einen geeigneten Entwickler aus der Lackschicht
ausgelöst werden. Auÿerdem können sich durch Repolymerisation neue Ketten bilden. Die-
se neuen Ketten sind nicht im Entwickler löslich. Abb. 4.3 zeigt die Prozesse der De- und
Repolymerisation.

Ausgangspolymer

De‐
Polymerisation

Re‐
Polymerisation

e Elektronenstrahl

Monomere

Abb. 4.3: De- und Repolymerisation von PMMA durch Elektronen
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Je nachdem, ob der De- oder der Repolymerisationsprozess überwiegt, wird von Positiv-
oder Negativlacken gesprochen. Darüber hinaus stehen Umkehrlacke zur Verfügung. Abb.
4.4 zeigt die Möglichkeiten der verschiedenen Lackarten und die zugehörigen Belichtungs-
schritte.
Die mit �Maske� bezeichnete Schicht steht dabei für Bereiche, die vor dem Elektronenstrahl
geschützt werden. Typischerweise wird diese Maskierung mit Photomasken durchgeführt,
bei denen die zu schreibende Struktur durch Löcher in einer Chrom- oder Eisenoxidschicht
auf einem Quarzglassubstrat vorgegeben wird. Die Probe wird durch Abschattung vor dem
Elektronenstrahl an den vorgegebenen Stellen nicht belichtet. Da die Herstellung von Pho-
tomasken aufwändig und teuer ist, lohnt sich deren Herstellung für unsere Versuche nicht.
Die �Maskierung� wird durch Ausblenden des Elektronenstrahls über den entsprechenden
Bereichen realisiert.

Substrat

Positivlack Negativlack Umkehrlack

Belichten

Backen

Flutbelichten

Entwickeln

Maske
e e e

Abb. 4.4: Verhalten verschiedener Resiste nach Belichtung und Entwicklung. Positivlack:
belichtete Teil werden entwickelt, Negativlack: nicht belichtete Teile werden
entwickelt, Umkehrlack: die Prozessierung nach der ersten Belichtung steuert
das Verhalten

Bei der Benutzung von Negativlacken bleiben nach Belichtung und Entwicklung die be-
lichteten Stellen des Lacks auf der Ober�äche. Der in Abb. 4.4 mit �Backen� bezeichnete
Prozessschritt führt dazu, dass sich die kurzkettigen Polymere so miteinander verbinden,
dass der Entwicklungsschritt die Verbindungen nicht löst. Ein geeigneter Entwickler ent-
fernt dann die unbelichteten Bereiche.
Bei Umkehrlacken wird erst nach der Belichtung festgelegt, ob bei der Entwicklung die
belichteten oder die nicht belichteten Bereiche der Probe entfernt werden sollen. Sollen
die belichteten Stellen entfernt werden, �ndet die Entwicklung nach der ersten Belichtung
statt. Um die nicht belichteten Bereiche zu entfernen, wird die Probe gebacken. Das an-
schlieÿende �Flutbelichten� belichtet den noch nicht belichteten Teil der Probe, der später
im Entwicklungsprozess abgelöst wird.
Bei Positivlacken werden während der Entwicklung die belichteten Bereiche des PMMA
abgelöst. Es können also anschlieÿend die belichteten Bereiche der Probe z. B. beschichtet
werden. Da in unseren Versuchen der Anteil der zu beschichtenden Fläche bezogen auf die
Gesamt�äche der Probe sehr gering ist, arbeiten wir mit Positivlacken.
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Wesentliche Parameter bei der Belichtung sind

• die Flächendosis zur Steuerung der Belichtung

• die kinetische Energie der beteiligten Elektronen

Bei der Flächendosis handelt es sich um die Ladung, die pro Fläche notwendig ist, um
ausreichend viele Bindungen im Polymer aufzubrechen, damit der nachfolgende Entwick-
lungsprozess erfolgreich sein kann. Die Flächendosis wird in µC/cm2 angegeben. Typische
Werte liegen bei 250 µC/cm2.

Die kinetische Energie der Elektronen beim Eintreten in das PMMA-Volumen ist von
Bedeutung, da die Streuung der Elektronen an den Polymermolekülen zu Kleinwinkelstreu-
ung und damit zur Verbreiterung des Elektronenstrahls führt. Diese Vorwärtsverbreiterung
des Elektronenstrahls kann mit der Gleichung

dvorw = 0.9

(
d

UStrahl

) 2
3

(4.1)

abgeschätzt werden [44]. Hier führt zum einen eine geringe Schichtdicke d und zum anderen
eine hohe Beschleunigungsspannnung UStrahl zu einer geringen Vorwärtsverbreiterung des
Elektronenstrahls.

Desweiteren müssen Streuungen der Elektronen an den Gitteratomen der Probe berück-
sichtigt werden. Groÿwinkel(rück)streuungen aufgrund von elastischen und inelastischen
Stöÿen führen zu einem Wiedereintritt der Elektronen von der Probe in das PMMA. Die
Folge dieses Proximity-E�ekts sind Überbelichtungen, die insbesondere in den Randberei-
chen der Strukturen zu Fehlern führen. Abb. 4.5 zeigt schematisch die Wechselwirkungen
zwischen Elektronenstrahl und PMMA unter Berücksichtigung der Rückstreuung von Elek-
tronen aus der Probe.

ee
e e

e

PMMA

Vorwärts‐
verbreiterung

Proximity‐
Effekt

Abb. 4.5: Streuung des Elektronenstrahls mit PMMA

In Abb. 4.6 ist detailliert der Zerfall der Polymere zu Restmolekülen dargestellt. Als
im Entwickler lösliche Reste bilden sich Propadien (CH2=C=CH2), Methan (CH4) und
Methanol (HOCH3). Die einzelnen Zerfallsschritte und insbesondere die Volumenanteile
der Endprodukte sind für verschiedene Strahlenergien in [5], [12] und [53] erklärt. Als
Entwickler wird MIBK (Methylisobutylketon) benutzt. Die belichtete Probe wird für die
Entwicklungszeit in ein Bad aus MIBK eingelegt. Desweiteren ist PMMA in Aceton löslich.
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Abb. 4.6: PMMA und Wirkung des Elektronenstrahls

Neben der Flächendosis trägt die Entwicklungszeit wesentlich zu guten Ergebnissen bei.
Abb. 4.7 zeigt schematisch die unterschiedlichen Ergebnisse nach Metalldeposition und vor
Entfernen des PMMA, abhängig von Belichtungs- und Entwicklungsdauer.

Si (111)

a) zu kurze
    Belichtung

c) optimales
    Ergebnis

b) typisches
    Ergebnis

d) zu lange
    Belichtung

e) zu lange
    Entwicklung

Abb. 4.7: Schematische Darstellung der Ergebnisse bei unterschiedlichen Belichtungs-
und Entwicklungzeiten nach Metalldeposition und vor Lift-O�

Es ist o�ensichtlich, dass eine zu niedrige Flächendosis dazu führt, dass das PMMA
nicht bis zum Substrat belichtet wird (a). Entsprechend bleibt nach der Entwicklung noch
eine Restschicht des PMMA auf der Substratober�äche. Hier deponierte Metall�lme wer-
den beim Lift-O� mit dem PMMA abgelöst. Korrekte Belichtungszeiten führen zu den
Ergebnissen (b) und (c). Dabei ist die geringfügige Verbreiterung der Struktur (c) an
der Substratober�äche wünschenswert, da auf diese Weise die deponierten Metalle an den
Strukturrändern nicht an den PMMA-Resten haften und der Lift-O� bessere Ergebnisse
liefert. Ein zu lange Belichtung führt durch Rückstreuung zu einer deutlichen Verbreiterung
der Strukturen (d). Die deponierten Metalle lagern sich entsprechend über die gewünschten
Bereiche hinaus an der Ober�äche an.
Zu niedrige Entwicklungszeiten wirken sich wie zu geringe Flächendosen (a) aus. Die Rest-
moleküle werden nicht bis zum Substrat von der Ober�äche abgelöst. Zu hohe Entwick-
lungszeiten degenerieren das PMMA, und es kommt insbesondere zu Änderungen an den
Flanken der geschriebenen Struktur. Dies führt im nachfolgenden Prozess der Metalldepo-
sition dazu, dass sich ein geschlossener Metall�lm (e) bilden kann. Beim anschlieÿenden
Lift-O� muss dieser Metall�lm an den Strukturgrenzen aufgebrochen werden, was zu Unre-
gelmäÿigkeiten im Randbereich der Strukturen oder sogar zum vollständigen Ablösen des
deponierten Metall�lms führen kann.
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Als Lift-O� wird der Prozess bezeichnet, der nach der Deposition der Metalle das restli-
che PMMA mit dem darauf be�ndlichen Metall ablöst. Da hier unerwartete experimentelle
Befunde vorliegen, wird der Lift-O�-Prozess und die damit verbundenen Ergebnisse in
Kapitel 5.3.2 bei den experimentellen Ergebnissen vorgestellt. Desweiteren ist beim Struk-
turierungsprozess die Schichtdicke der aufzubringenden Metallschicht zu berücksichtigen.
Als Daumenregel kann gelten, dass die Schichtdicke ca. 1/3 der Dicke des PMMA nicht
überschreiten sollte. Ein Beispiel für eine zu dicke Metallschicht �ndet sich ebenfalls in
Kapitel 5.3.2, �Lift-O��.

In unseren Versuchen arbeiten wir mit dem Positivlack 950PMMA A4 der Fa. Micro-
Chem. Der Lack enthält 4% PMMA gelöst im Lösungsmittel Anisol. Die Schichtdicke
abhängig von der Drehzahl beim Aufschleudern ist in Abb. 4.8 wiedergegeben [36].

Abb. 4.8: 950PMMA A4 und Spin-On-Parameter [36]

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Strukturierung mit dem von uns gewählten
PMMA möglich ist. Die von uns gewählten Bedingungen beim Aufschleudern des PMMA
sind in Kapitel 5.2.1, �Wafer und PMMA� bei den experimentellen Ergebnissen angegeben.
Die Wahl dieses PMMA gehört zu den Parametern, die zu Beginn des Projektes festgelegt
wurden. Einer der Hauptgründe, dieses PMMA einzusetzen, war die geringe Schichtdicke,
die gemäÿ Gleichung 4.1 zu einer geringeren Verbreiterung des Elektronenstrahls und da-
mit prinzipiell zu genaueren Strukturen führen kann.
Es gibt allerdings alternative Materialien, mit denen wahrscheinlich bessere Ergebnisse
beim Lift-O� erzielt werden können. Hierzu gehört vor allem die Option, vor dem Auf-
spinnen von PMMA eine weitere elektronensensitive Schicht aufzubringen, die das PMMA
von der Substratober�äche isoliert und die beim Lift-O� schneller und leichter abgelöst
werden kann. Solche Materialien sind z. B. LOR (Lift-O�-Resist). Diese Lacke basieren
auf der Basis von PMGI (PolyDiMethylGlutarimide) und ein Vorteil dieser Photolacke ist,
dass es zu keiner chemischen Bindung mit dem Substrat oder dem PMMA kommt. Eine
weitergehende Beschreibung dieser Lacke �ndet sich in [44].
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4.1.2. MBE zum Aufdampfen von Metall�lmen

Molekularstrahlepitaxie gehört zu den Methoden der physikalischen Gasphasenabscheidung
(Physical Vapour Depostion, PVD) und ist eine Technik, Atome oder Moleküle auf ein Ma-
terial aufzudampfen. Abb. 4.9 zeigt den schematischen Aufbau der Kammer. Jede der drei
Einzelkammern Vorschleuse, Schleuse und Hauptkammer wird mit separaten Turbopum-
pen gepumpt.
Die Probe wird durch zwei Ventile (V3,V4) in die Hauptkammer transferiert. Dabei wird
die Probe aus der Vorschleuse bei einem Druck niedriger als 1 · 10−5 mbar in die Schleuse
und dann bei einem Druck niedriger als 1 ·10−7 mbar von der Schleuse in die Hauptkammer
transferiert. In der Hauptkammer ist ein Druck von 5 · 10−10 mbar erreichbar.

V4

V3

Vorschleuse

Schleuse Haupt‐
kammer

Quarz‐
mikro‐
waage

Element‐
Auswahl

Si
Au
Al

Abb. 4.9: Schematische Darstellung der MBE-Kammer mit Vorschleuse, Schleuse und
Hauptkammer sowie der Auswahl der möglichen Elemente und Quarzmikro-
waage

Zum Bedampfen der Probe wird das elementar in einem Tiegel vorliegende Material mit
Hilfe eines Elektronenstrahls erhitzt. Die Probe ist über dem Tiegel positioniert, und die
sich ablösenden Moleküle kondensieren auf der Probe. In der Hauptkammer be�nden sich
mehrere Tiegel, die unterschiedliche Materialien enthalten und ausgewählt werden können.

49



4. Experimentelle Methoden

Zusätzlich ist in der Hauptkammer die Möglichkeit gegeben, die Probe während des
Aufdampfens zu heizen. Von dieser Möglichkeit wurde in den vorgestellten Versuchen kein
Gebrauch gemacht. Abb. 4.10 zeigt in (a) schematisch den Aufbau der MBE-Anordnung.
Notwendige Voraussetzung für das wechselwirkungsfreie Aufbringen der Elemente ist, dass
die mittlere freie Weglänge (s. Kapitel: 4.3.1, �Vakuum�) der Atome bei gegebenem Druck
gröÿer ist als die Distanz zwischen Tiegel und Probe. Ein Kammerdruck niedriger als 1·10−7

mbar ist notwendig.

Quarz‐ 
mikro‐
waageSi (111)

PMMA

b)a)

Probenhalter

Probe

Molekularstrahl

Elektronen‐
strahl

Heizung

Abb. 4.10: Schematische Darstellung des MBE-Prozesses a) Bedampfen der Probe b)
Messen der Aufdampfrate mit einer Quarzmikrowaage

Die Kontrolle des Molekularstrahls geschieht durch Regelung der Intensität des Elek-
tronenstrahls sowie durch Ö�nen und Schliessen einer Blende, die den Material�uss in
Richtung Probe zulässt oder blockiert. Die Dicke der aufgedampften Materialien kann so
kontrolliert erfolgen.
In der Hauptkammer ist eine Quarzmikrowaage (Abb. 4.10 (b)) installiert. Die Resonanz-
frequenz des verwendeten Quarzes liegt bei ca. 6 MHz und ändert sich, wenn Material auf
der Quarzober�äche aufgetragen wird. Diese Änderung ist proportional zur aufgetragenen
Schichtdicke. Der Proportionalitätsfaktor hängt vom aufzudampfenden Material ab.
Die Aufdampfrate wird in Å/sec sowie als absolute Menge des aufgedampften Materials seit
Beginn einer Messung in Å angegeben. Die Anzeige der Aufdampfrate erfolgt dabei auf 1/10
Å/sec genau, was bei der Messung der Aufdampfrate zu einer zufälligen Messabweichung von
0,025 Å/sec führt. Ein systematischer Messfehler ist nicht angegeben.

Das Aufdampfen wird in den folgenden Schritten durchgeführt:

• Einstellen der Aufdampfrate in Å/s

• Messung des absoluten Materialauftrags über einen Zeitraum von 3 Minuten

• Wegfahren des Schwingquarzes aus dem / Hinfahren der Probe in den Molekülstrahl

• Aufdampfen der Moleküle über einen bestimmten Zeitraum

• Wegfahren der Probe aus dem / Hinfahren des Schwingquarzes in den Molekülstrahl

• Messung des absoluten Materialauftrags über einen Zeitraum von 3 Minuten.

Dabei wird jeweils vor dem Bewegen von Schwingquarz bzw. Probe die Blende über dem
Tiegel geschlossen und nach der Bewegung wieder geö�net.
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Da sich der Materiestrom während des Aufdampfens verändern kann, wird die Auf-
dampfrate vor Beginn und nach Ende der Deposition der Materialien auf der Probe gemes-
sen. Variationen sind in der Regel dadurch bedingt, dass sich das Tiegelmaterial bei Beginn
des Aufdampfens noch nicht vollständig erwärmt hat. Da während der Messungen auch der
absolute Materialauftrag angezeigt wird, ist der Wert für die aufgedampfte Materialmenge
auf dem Schwingquarz bekannt.
Reale Proben weisen allerdings einen dickeren Materialauftrag auf. Dies erklärt sich aus der
Position der Probe beim Aufdampfen, die sich näher am Tiegel be�ndet als der Schwing-
quarz. Eine Dickenbestimmung des aufgedampften Materials wurde über AFM-Messungen
vorgenommen. Die dort gemessenen Werte werden im experimentellen Teil bei den Pro-
benparametern angegeben.

4.2. Clusterbildung aus Metall�lmen und CVD mit Silan

Um aus den aufgedampften Metall�lmen Nanodrähte wachsen zu lassen, wird die Probe
mit den Filmen zunächst geheizt, damit sich Cluster bilden können. Anschlieÿend wird die
Probe einer Silan-haltigen Atmosphäre ausgesetzt und erneut geheizt, damit der in Kapitel
2.1, �VLS-Wachstum von Nanodrähten� beschriebene VLS-Mechanismus zum Wachstum
der Nanodrähte führen kann. Als Prozessgas verwenden wir 5% Silan in Argon. Abb. 4.11
zeigt schematisch den Aufbau der Kammer, in der diese beiden Prozesse statt�nden. Die
Kammer ist Bestandteil der oben beschriebenen MBE-Kammer und wird im MBE-Prozess
als Vorschleuse benutzt.
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Abb. 4.11: Schematische Darstellung der Kammer für den Silan-Prozess. Wesentlich ist
die Möglichkeit zur Zuführung von Silan und anderen Prozessgasen sowie die
Möglichkeit, die Probe zu heizen.

Der Heizvorgang wird mit Hilfe eines Bornitrid-Heizers durchgeführt, mit dem Proben-
temperaturen bis ca. 800 ◦C erreicht werden können. Der Heizer ist UHV-fest und besteht
aus Graphitschichten, die zwischen zwei pyrolytischen Bornitridschichten eingelassen sind.
Die Temperaturmessung erfolgt mit einem Ni/NiCr-Thermoelement. Der Heizvorgang wird
von einem PID-Regler unterstützt. Eine Abschirmung aus Tantalblech verringert Wärme-
verluste beim Heizen. Die gesamte Anordnung ist auf einer Basis montiert, welche die
elektrischen Kontakte für das Temperaturmanagement und die Mechanik zum Proben-
transfer bereitstellt. Abb. 4.12 zeigt links die schematische Darstellung des verwendeten
Heizers [52] und rechts den schematischen Aufbau des Probenhalters.
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Graphit
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Abb. 4.12: Links: Schematische Darstellung des verwendeten Heizers [52], Rechts: Sche-
matische Darstellung des Probenhalters mit Stromversorgung zum Heizen
(rot) und Thermoelement zur Temperaturmessung (orange).

Die Temperaturmessung erfolgt, nach testweise parallel durchgeführten Messungen mit
einem Pyrometer, auf ca. ± 20 ◦C genau. Anfängliche Fehler im Aufbau der Tempera-
turmessung wurden rückwirkend korrigiert. Im experimentellen Teil sind die korrigierten
Werten angegeben.

Nach dem Heizen wird die folgende Prozedur zur Prozessierung der Probe mit Silan
durchgeführt:

• Grundzustand: Feindosierventil V2 und Ventil V1 (Abb. 4.11) sind geschlossen

• Silan-Flasche ö�nen und schliessen: die Verbindung zwischen der Silan-Flasche und
Ventil V1 wird mit Silan gefüllt und dient für die weiteren Vorgänge als Reservoir.

• Gasleitung füllen: durch Ö�nen von V1 wird Gas aus dem Reservoir in die Gasleitung
eingelassen. Typischerweise wurde in unseren Versuchen ein Druck von ca. 700Torr
in der Gasleitung eingestellt.

• Ventil zur Turbopumpe schliessen: die Kammer wird nicht länger gepumpt.

• Feindosierventil ö�nen: unter Beobachtung des Kammerdrucks wird kontrolliert das
Silangemisch in die Vorschleuse eingelassen. Mit Hilfe der Druckanzeige wird der
gewünschte Druck eingestellt (typischerweise 5mbar).

• Heizen der Probe: Nach dem Gaseinlass wird die Probe in der jetzt Silan-haltigen
Atmosphäre erhitzt. Der CVD-Prozess wird in Gang gesetzt.

• Abpumpen: nach Ende des Heizens wird das Restgas zuerst über eine Vorpumpe,
dann mit einer Di�usionspumpe und bei niedrigem Druck (< 10−4mbar) über die
Turbopumpe aus Kammer und Gasleitung abgepumpt.
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4.3. Weitere Methoden

4.3.1. Vakuum

Die meisten von uns vorgenommenen Experimente und Untersuchungen benötigen Vaku-
umbedingungen, um gute Ergebnisse zu liefern. Beispielsweise benötigen Aufnahmen mit
dem SEM ein Vakuum, damit die auf die Probe eingestrahlten Elektronen möglichst wenig
mit der Umgebung wechselwirken und so Streuung an Gasatomen vermieden werden kann.
Der MBE-Prozess benötigt Vakuum, damit sich beim Bedampfen der Probe möglichst we-
nig Fremdatome in den aufzudampfenden Metall�lmen einlagern. Vakuumanlagen sind also
unverzichtbarer Bestandteil dieser Arbeit.

Unter Vakuum versteht man nach DIN 28 400 �den Zustand in einem gas- und/oder
dampferfüllten Raum bei Drücken unterhalb des Atmosphärendrucks�. Diese phänomeno-
logische Beschreibung von Vakuum vernachlässigt die erweiterte Bedeutung von Vakuum
in der Quantenmechanik, genügt aber den hier geforderten Ansprüchen.

Ein wesentliches Merkmal von Vakuum ist dabei die mittlere freie Weglänge (Mean Free
Path, MFP), also die Strecke, um die sich Gasmoleküle im Mittel bewegen können, ohne
mit anderen Molekülen zu stoÿen. Bei Normaldruck liegt dieser Wert bei 6, 8 · 10−8m. Bei
einem Druck von 10−5mbar beträgt die mittlere freie Weglänge schon 10m. Da die längste
freie Strecke in der MBE-Kammer ca. 2m lang ist, stoÿen die Restgasmoleküle bei diesem
Druck eher mit der Wand der Kammer als mit einem anderen Gasteilchen.

Eine wichtige weitere Gröÿe ist die Anzahl Stöÿe mit der Probe, die pro Flächenein-
heit und Zeit angegeben wird. Diese Teilchen�ussdichte φ ist nach [14] aus geometrischen
Überlegungen gegeben durch

φ =
1

4
nv (4.2)

mit Teilchendichte n = N/V = Anzahl Teilchen/Volumen und v als mittlere thermische Geschwin-
digkeit der Moleküle. Voraussetzung ist hier, dass die mittlere freie Weglänge gröÿer ist als
der Abstand zwischen der nächsten Kammerwand und der Probe. Die mittlere thermische
Geschwindigkeit v ergibt sich aus

Ekin =
1

2
mv2 =

3

2
kB T ⇒ v2 =

3

m
kB T (4.3)

Für Sticksto�moleküle mit m = 28 u ergibt sich bei Raumtemperatur: v ∼ 500 m/s. Mit
den Daten aus Tabelle 4.1 ergibt sich bei p = 10−5mbar mit Gleichung 4.2 eine Teilchen-
�ussdichte von φ = 1, 25 ·1019 m−2 s−1. Bei einem angenommenen Atomradius von 3Å auf
unseren Probenober�ächen enthält ein m2 Ober�äche 1, 1 · 1019 Atome. Bei einem Druck
von 10−5mbar �nden also pro Sekunde etwa so viele Stöÿe statt, wie Atome auf der Pro-
benober�äche vorhanden sind.
Die allgemeine Gasgleichung und die kalorische Zustandsgleichung der Thermodynamik
liefern abhängig von Druck und Temperatur die im Einheitsvolumen vorhandene Teilchen-
zahl:

p V = N kB T ⇒ n =
p

kB T
(4.4)
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Vakuumbedingungen werden bei Raumtemperatur wie folgt klassi�ziert:

Druckbereich Druck [mbar] Moleküle [m−3] MFP φ [m−2s−1]

Normaldruck 1013, 25 2, 69 · 1025 68 nm 3 · 1027

GV Grobvakuum 103 − 1 ≈ 1025 − 1022 0, 01− 100 µm 1027 − 1024

FV Feinvakuum 1− 10−3 ≈ 1022 − 1019 0, 1− 100 mm 1024 − 1021

HV Hochvakuum 10−3 − 10−7 ≈ 1019 − 1015 100 mm - km 1021 − 1017

UHV Ultrahochvakuum 10−7 − 10−12 ≈ 1015 − 1010 1− 105 km 1017 − 1012

XHV extremes Vakuum < 10−12 < 1010 > 105 km < 1012

Tabelle 4.1: Vakuumbedingungen bei Raumtemperatur und zugehörige Benennungen

4.3.2. HF-Dip

Fluorwassersto�säure (auch: Flusssäure) ist die farblose, stechend riechende, wässrige Lö-
sung von Fluorwassersto� (HF). Flusssäure ist hochgiftig und stark ätzend. In der Halb-
leiterindustrie wird Flusssäure als Ätzmittel verwendet. Dabei wird die Probe für eine
bestimmte Zeit in Flusssäure getaucht und im Anschluss mit Reinstwasser gespült.
Ziel dieses �HF-Dip� ist die Entfernung von Siliziumoxid von der Si-Ober�äche. Die Sauer-
sto�-Verbindungen werden aufgebrochen, und die o�enen Bindungen werden mit Wasser-
sto� abgesättigt. Die Anwendung eines HF-Dip erfolgt zwischen verschiedenen Prozess-
schritten und wird dort jeweils mit Angabe der typischerweise benötigten Zeit des Eintau-
chens erwähnt. Ein HF-Dip erfolgt in unseren Versuchen in den Schritten:

• Eintauchen der Probe für einige Sekunden

• langsames Herausziehen der Probe unter einem Winkel von ca. 45◦

• Eintauchen der Probe in Reinstwasser

• langsames Herausziehen der Probe unter einem Winkel von ca. 45◦.

Als Maÿ für die erfolgreiche Entfernung des Oxids wird beobachtet, wie beim Heraus-
ziehen der Probe die Flusssäure bzw. das Reinstwasser von der Probe abläuft. Wenn beide
Flüssigkeiten ohne sichtbare Tropfen von der Probe ablaufen, wird angenommen, dass das
Oxid vollständig entfernt ist. In Anlehnung an Abb. 2.14 zeigt Abb. 4.13 die wassersto�-
terminierte Si(111)-(1x1)-Ober�äche nach einem HF-Dip.
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Abb. 4.13: Si(111)-(1x1)-Ober�äche nach HF-Dip
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4.3.3. RCA-Reinigungsverfahren nach Lift-O�

Typische und erprobte Reinigungsverfahren für Si-Ober�ächen sind die RCA-Reinigungs-
verfahren, die erstmals von W.Kern und D.Puotinen im Auftrag der Radio Corporation
of America (RCA) in den 1960er Jahren entwickelt wurden. Die Reinigung unterteilt sich
in zwei Schritte:

• RCA-1: zum Entfernen von Partikeln und organischen Verunreinigungen

• RCA-2: zum Entfernen von metallischen Verunreinigungen

Der RCA-2 Schritt kann von uns nicht verwendet werden, da sonst die aufgetragenen
Metalle von der Ober�äche wieder entfernt würden. Die Anwendung der RCA-1-Reinigung
ist allerdings notwendig, um Reste von PMMA zu entfernen, die nach dem Lift-O� auf
der Ober�äche verblieben sind. Desweiteren sind die Proben regelmäÿig normalen Umge-
bungsbedingungen ausgesetzt, was auch bei der gebotenen Vorsicht zu Verunreinigungen
führt.

Zu den beiden RCA-Reinigungen gibt es von unterschiedlicher Seite verschiedene Rezep-
turen. Die von uns durchgeführte RCA-1-Reinigung geht zurück auf Fa. USI [2] und wird
wie folgt zusammengestellt:

• 22,75ml Reinstwasser und

• 4,9ml Ammoniumhydroxid, NH4OH (25%) im Becherglas mischen
und auf 70 ◦C erhitzen, dann

• Becherglas vom Heizer entfernen und

• 3,9ml Wasssersto�peroxid, H2O2 (35%) zugeben.

• Nach weiteren 2 Minuten ist das Gemisch gebrauchsfertig

Die Probe wird für ca. 15 Minuten in die Lösung gegeben, nach Ende der Reaktionszeit
unter laufendem Reinstwasser abgespült, anschlieÿend mit N2 abgeblasen und so getrock-
net. Die gereinigten Proben werden unmittelbar vor der weiteren Prozessierung noch mit
einem HF-Dip behandelt, da die RCA-Reinigung eine oxidierte Ober�äche zurückläÿt.
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In diesem Kapitel werden die durchgeführten Experimente und deren Ergebnisse vorge-
stellt. Zunächst wird ein Überblick über die einzelnen Prozessschritte gegeben. Diese Teil-
prozesse werden dann zu Prozessmodulen zusammengefasst.
Die Module werden jeweils als eigenständige Experimente aufgefasst, so dass die zugehöri-
gen Ergebnisse und Schlüsse bei den jeweiligen Modulen zu �nden sind. Hier erfolgt auch
eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Prozessschritte der Module, wobei der Schwer-
punkt auf die Parameter, die die einzelnen Teilprozesse bestimmen, gelegt wird. Dabei wird
jeweils zwischen den Materialsystemen Silizium/Gold und Silizium/Aluminium unterschie-
den.
Die Beobachtungen zu den jeweiligen Teilprozessen werden typischerweise im direktem Zu-
sammenhang erklärt. In Einzelfällen erfolgt die Erklärung zu einem späteren Zeitpunkt im
Zusammenhang mit ähnlichen Beobachtungen aus anderen Teilprozessen. Vervollständigt
wird die Dokumentation des Moduls durch die abschlieÿende Zusammenfassung der zuge-
hörigen Ergebnisse und Schlüsse für die einzelnen Module. Hierzu gehört auch ein Ausblick,
wie die jeweiligen Teilprozesse verbessert werden können.

5.1. Überblick

Die Erzeugung eines Nanodrahtes lässt sich in die in Abb. 5.1 schematisch dargestellten
Schritte unterteilen:

e) Lift‐Off

a) Aufspinnen von 
     PMMA

b) Belichtung

g) Heizen

c) Entwicklung d) Aufdampfen von
     Metallfilmen

f) Reinigen h) Wachsen von Rods

Si (111)

Abb. 5.1: Prozessschritte für die Präparation regelmäÿig angeordneter Nanodrähte

Die einzelnen Schritte lassen sich zu folgenden Modulen zusammenfassen:

• Lithogra�e

a) Vorbereitung des Wafers und Aufspinnen von PMMA, Schneiden von Proben

b) Belichtung zur Strukturierung des PMMA

c) Entwickeln mit MIBK
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• Metalldeposition und Lift-O�

d) Aufdampfen von Metall�lmen

e) Lift-O� zur Entfernung des unbelichteten PMMA

• Wachsen von Nanodrähten

f) Reinigung des Substrats und der Metall�lme

g) Bildung von Clustern durch Heizen der Probe

h) Wachstum von Nanodrähten mit Silan

5.2. Lithogra�e

Elektronenstrahllithogra�e (Electron Beam Lithography, EBL) ist eine Technik, um struk-
turierte metallische Filme auf Ober�ächen zu deponieren. Die grundsätzliche Vorgehens-
weise ist schon in Kapitel 4.1.1, �Belichten und Entwickeln von Photolacken� beschrieben
worden. Hier folgen detailliert die Parameter, die wir in unseren Experimenten benutzt
haben, sowie eine Beschreibung der beobachteten E�ekte.

5.2.1. Wafer und PMMA

Bei dem verwendeten Silizium-Material handelt es sich um Float-Zone Si(111)-Wafer der
Fa. Crystec. Die Wafer haben einen Durchmesser von 100mm und sind 0, 525mm dick.
Das Material ist mit Bor p-dotiert und hat eine Leitfähigkeit > 1800Ω cm. Die Wafer sind
einseitig poliert, die Ober�äche besteht aus natürlichem Siliziumoxid. Diese Angaben sind
Herstellerangaben, die von uns nicht überprüft wurden. Die Herstellerangaben enthalten
keinen Hinweis zur Vizinalität der Ober�äche.

Um mit EBL Strukturen auf einen Wafer aufzubringen, ist es notwendig, einen elektro-
nenstrahlsensitiven Photolack auf dem Wafer aufzuspinnen, der dann belichtet und entwi-
ckelt werden kann. Verwendet wurde �950 PMMA A 4� der Fa. MicroChem. Das PMMA
ist mit 4% Volumenanteil in Anisol (Methylphenylether) gelöst [36].

In einem ersten Versuch wurde das PMMA direkt auf das natürliche Siliziumoxid des
Wafers aufgesponnen. Nach dem Belichten und Entwickeln des PMMA und vor dem Auf-
bringen von Metall�lmen ist eine Reinigung der entwickelten Ober�äche notwendig, damit
vor der Deposition des Metalls eine saubere Ober�äche zur Verfügung steht. Bei natür-
lichem Oxid als Schicht zwischen PMMA und Wafer führt die Reinigung mit HF-Säure
dazu, dass sich die Oxidschicht zwischen PMMA und Wafer au�öst und der PMMA-Film
abgleitet. Abb 5.2 zeigt Aufnahmen des abgelösten Films. Dieses Unterätzen des PMMA
kann durch die Vorbehandlung des Wafers mit HF-Säure vor dem Aufspinnen des PMMA
verhindert werden.
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Abb. 5.2: Abgelöster PMMA-Film nach HF-Dip des belichteten und entwickelten PMMA.
Das PMMA wurde vorher auf natürlichem Siliziumoxid aufgesponnen.

Für eine Schichtdicke von 200 nm wurde das PMMA mit den folgenden Parametern
aufgebracht (s. auch Abb. 4.8, PMMA-Parameter):

• Aufbringen von 5ml PMMA auf den ruhenden Wafer

• Verteilen des PMMA mittels einer Drehscheibe bei 500U/min für 5 Sekunden.

• Ausschleudern bei 4000U/min für 45 Sekunden

• Ausheizen des PMMA auf einer Heizplatte bei 180 ◦C für 70 Sekunden.

Für die einzelnen Proben wurden die Wafer nach dem Beschichten mit Hilfe einer Dia-
mantsäge in 9 x 18mm2 groÿe Rechtecke geschnitten. Vor dem Schneiden wurden die Wafer
auf Blue-Tape aufgeklebt und verblieben dort bis zum Gebrauch im Experiment.

5.2.2. Probenstruktur

Ziel der Arbeit ist das Wachstum von Nanorods mit Hilfe von Strukturen, die über einen
EBL-Prozess geschrieben werden. Nanorods wachsen unter Clustern, die durch Erhitzen
kreisförmiger dünner Metall�lme über den Schmelzpunkt des Metalls hinaus erzeugt wer-
den können. Zur Erzeugung dieser Filme werden mittels EBL kreisförmige Bereiche des
PMMA belichtet und entwickelt. Um in allen Prozessschritten E�ekte beobachten zu kön-
nen, die vom Durchmesser der deponierten Metall�lme abhängen, wurden auf jeder Probe
verschieden groÿe Löcher hergestellt. Der allgemeine Aufbau einer typischen Probe ist in
Abb. 5.3 dargestellt.

Auf den Proben werden Felder (c) mit Kreis�ächen gleichen Durchmessers (a) belichtet.
Die einzelnen Felder sind während des Projekts bis zu 100 x 100 Kreis�ächen groÿ geschrie-
ben worden. Die Markierungen (b) werden benutzt, um im SEM eine einfache Zuordnung
eines Feldes zu dem jeweiligen Kreisdurchmesser vornehmen zu können. Ziel- und Ist-
durchmesser der Löcher können so verglichen werden. Die Lochgröÿen variieren von 2µm
bis zu 40 nm Durchmesser. Der Abstand zwischen den einzelnen Löchern ist 5µm groÿ.
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Löchern können so ausgeschlossen werden. Die
Gesamtstruktur hat eine Ausdehnung von bis zu 0,5 x 6mm. In (d) ist eine SEM-Aufnahme
des Ergebnisses abgebildet.
Auf jeder Probe sind die Felder 100 x 100 Löcher,∅ = 2µm und 100 x 100 Löcher,∅ =
40nm vorhanden. Im ersten Fall kann das Feld, im zweiten Fall die Markierung mit dem
bloÿen Auge erkannt werden.
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2000 nm 1000 nm 40 nm

......

a)

c)

b)
d)

Abb. 5.3: Schema der Probenstruktur, die Gröÿenverhältnisse sind nicht korrekt wieder-
gegeben. In blau: zu belichtende Strukturen. a) von links nach rechts verringert
sich der Durchmesser b) Markierungen zur Identi�zierung des jeweiligen Feldes
im SEM c) belichtete Kreis�ächen des PMMA d) SEM-Aufnahme des Ergeb-
nisses für links: ∅ = 2µm, rechts: ∅ = 200nm

Die Strukturen werden mit Hilfe der Elphy-Software der Fa. Raith de�niert, die auch
die Belichtung der Probe steuert. Zur Positionierung des Strahls auf der Probe wird vor
Beginn der Belichtung die Ausrichtung der Probe zu den Koordinaten des Probentisches,
sowie ein Startpunkt festgelegt. Zur Belichtung wird die Gesamtstruktur durch die Software
in Schreibfelder (write�elds) aufgeteilt, die durch Bewegung der Probe unter dem Strahl mit
Hilfe des Probentisches angefahren werden. Das einzelne Schreibfeld wird durch Auslenkung
sowie Ein- und Wegblenden des Elektronenstrahls belichtet.

Mit der Bediensoftware kann beim Mikroskopieren der angezeigte Bildausschnitt so ro-
tiert werden, dass eine Lochreihe parallel zum Bildschirmrand ausgegeben wird. Diese
Rotation muss für die Schreibfelder so eingestellt werden, dass benachbarte Schreibfel-
der direkt aneinander anschlieÿen. Die Software stellt eine entsprechende Möglichkeit zur
Justage (write�eld alignment) zur Verfügung. Abb. 5.4 zeigt auf der linken Seite eine Test-
struktur, die ohne Korrekur belichtet wurde. Auf der rechten Seite sieht man die gleiche
Teststruktur mit Korrektur. Um äquidistante Kreis�ächen belichten zu können, ist diese
Korrektur zwingend erforderlich.

Abb. 5.4: Links: Teststruktur ohne Korrektur Rechts: mit Korrektur durch write�eld
alignment
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5.2.3. Belichten und Entwickeln

Zur Strukturierung des PMMA sind die Schritte Belichten und Entwickeln notwendig. Im
Folgenden werden die zugehörigen Parameter Flächendosis und Entwicklungszeit vorge-
stellt.

Die notwendige Flächendosis zur erfolgreichen Belichtung des PMMA wird als �area dose�
mit der Dimension µC/cm2 angegeben. Parameter, über welche die Flächendosis beein�usst
wird, sind im Wesentlichen: Gröÿe der Schreibfelder und darin der Abstand zwischen zwei
einzelnen Belichtungspixeln. Der minimale Abstand zwischen zwei Pixeln ist die Länge
des Schreibfeldes dividiert durch 216. Limitierend für die so einstellbare Au�ösung ist der
minimal einstellbare Strom, der den Wert von 0,000375 nA nicht unterschreiten darf. Als
Parameter ergeben sich daraus für unsere Proben Schreibfelder von 100 µm Kantenlän-
ge (1Pixel = 100−6/216 = 1,5 nm) bei einer Vergröÿerung von 800. Der minimale Abstand
zwischen zwei belichteten Stellen in unseren Versuchen beträgt 4Pixel. Daraus ergibt sich
rechnerisch eine minimale Au�ösung von 6 nm. Desweiteren bestimmt die Intensität des
Elektronenstrahls die nötige Zeit, um die Flächendosis zu erreichen. Mit dem Faraday-
Cup auf dem Probentisch wird der Elektronenstrom gemessen. Dieser Strom variiert von
Filament zu Filament und nimmt mit zunehmender Alterung eines Filamentes ab. Auÿer-
dem gibt es Schwankungen im Probenstrom während der Zeit, in der die Gesamtstruktur
belichtet wird. Gute Werte für im Faraday-Cup gemessene Ströme sind gröÿer 0,1 nA.

Die chemischen Prozesse beim Entwickeln von PMMA sind in Kapitel 4.1.1, �Belichten
und Entwickeln von Photolacken� beschrieben. Der Ein�uss der Entwicklungszeit ist da-
bei in Abb. 4.7 schematisch wiedergegeben. Abb. 5.5 zeigt zwei Proben mit quadratischen
Zielstrukturen nach Belichten, Entwickeln, Lift-O� und Beschichten mit 6 nm Gold bei un-
terschiedlicher Entwicklungszeit (links: 90 s, rechts: 55 s). Man sieht, dass die Iststruktur
deutlich veränderte Ränder aufweist, wohingegen die rechte Probe die gewünschte quadra-
tischen Sollstruktur aufweist. Deshalb wurde typischerweise mit einer Belichtungszeit von
55 s gearbeitet.

Abb. 5.5: Ergebnisse nach Belichtung, Entwicklung und Beschichtung mit 6 nm Gold.
Belichtungszeiten: Links: 90 s, Rechts: 55 s
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5.2.4. Zusammenfassung

Insgesamt hat sich die Vorgehensweise, viele Löcher unterschiedlicher Gröÿe gleichzeitig zu
schreiben, bewährt, da eine Vielzahl von Parametern gleichzeitig beobachtet werden kann.
Die Grenzen der Vorgehensweise zeigen sich darin, dass z. B. die Korrektur der Rotation
der Schreibfelder nur lokal exakt funktioniert. Mehrere Millimeter auseinanderliegende Po-
sitionen werden nicht immer exakt aneinandergelegt. Desweiteren sind die weiter unten
beschriebenen Belichtungsparameter wie die Flächendosis abhängig vom Arbeitsabstand.
Es kann Ungenauigkeiten bei der Belichtung geben, wenn die Probe nicht exakt senkrecht
zum Elektronenstrahl positioniert ist.

Desweiteren wird festgehalten, dass Strukturen nur dann erfolgreich geschrieben werden
können, wenn Belichtung und Entwicklung optimiert werden. Die Parameter sind direkt
abhängig von der Beschichtung des Wafers. Bei inhomogener Beschichtung kann der Er-
folg auch von dem Ort, an dem die Probe aus dem Wafer entnommen wurde, abhängen.
Entsprechende Tests müssen für jeden neu beschichteten Wafer durchgeführt werden.

Abb. 5.6 zeigt 6 nm dicke Gold�lme. Der Rand der Kreise weist mehr oder weniger starke
�Ausfransungen� auf. Das beste Ergebnis wird bei einer Flächendosis von 260 µC/cm2 und
einer Entwicklungszeit von 55 s erreicht.

Abb. 5.6: Ergebnis nach Belichtung, Entwicklung, Lift-O� und Deposition von 6 nm Gold
für unterschiedliche Flächendosen von 240 - 280 µC/cm2

Die weiteren Belichtungsparameter für diese Probe waren: Apertur = 1, Beschleunigungs-
spannung = 30 kV, Spotsize = 45, Arbeitsabstand = 7mm. Die Vergröÿerung betrug 800
bei einer Schreibfeldgröÿe von 100µm und einem Abstand von 4Pixeln = 6nm zwischen
zwei Belichtungspositionen.
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5.3. Metalldeposition und Lift-O�

Nach Herstellung einer Probe mit durch EBL strukturierter PMMA-Ober�äche folgen die
Schritte �Deposition der Metall�lme� und �Lift-O� des PMMA�. Diese beiden Prozesse
werden nachfolgend beschrieben.

5.3.1. MBE

Der physikalische Hintergrund des MBE-Prozesses ist in Kapitel 4.1.2, �MBE zum Auf-
dampfen von Metall�lmen� eingehend erklärt. Hier werden die Strategien, die für die Ma-
terialsysteme Silizium/Gold und Silizium/Aluminium gewählt wurden, vorgestellt.
Für alle Proben und Materialien wurde eine Aufdampfrate von 0,3 Å/sec verwendet. Dies
ist die niedrigste Rate, die noch stabil eingestellt werden kann.

5.3.1.1. Deposition von Aluminium

Die besondere Schwierigkeit beim Einsatz von Aluminium als Katalysator ist die hohe
Neigung von Aluminium zur Oxidation. Durch den Einsatz von EBL zur Strukturierung
der Ober�äche und dem damit verbundenen Prozess des Lift-O�, kommt die beschichtete
Probe zwangsläu�g mit Luftsauersto� in Kontakt, und das Aluminium oxidiert. Um die-
sem Prozess entgegenzuwirken, wurde bei einigen Proben die Aluminiumschicht nach dem
Bedampfen zusätzlich mit einer Siliziumschicht abgedeckt. Das Silizium auf der Ober�äche
des Aluminiums di�undiert bei der Clusterbildung in das Aluminium und bildet ein Sili-
zid. Dies bewirkt jedoch keine grundsätzliche Störung des VLS-Prozesses. Abb. 5.7 zeigt
schematisch den Aufbau dieser Proben.

Aufdampfen von
Aluminium

Aufdampfen von
Silizium

Si‐gedeckte
Aluminiumprobe

Abb. 5.7: Schematische Darstellung der Deposition von Aluminium auf dem entwickelten
PMMA-Film, sowie die Abdeckung des Aluminiums mit Silizium

Um die Wirksamkeit dieser Si-Kappe zu überprüfen, wurde eine XPS-Untersuchung vor-
genommen. Da eine ortsaufgelöste Untersuchung mit dem vorhandenen XPS-System nicht
möglich ist, wurden die dafür benutzten Proben nicht strukturiert. Vor der Präparation
der Schichten wurde das PMMA mit Aceton entfernt und ein HF-Dip durchgeführt. Auf
einer der Proben wurde eine 3 nm dicke Schicht Aluminium auf das Si(111) aufgetragen
und mit einer 3 nm dicken Schicht Silizium bedeckt. Als Referenz diente eine Probe, bei
der das Si(111) nur mit einer 3 nm dicken Aluminium-Schicht bedampft wurde. Abb. 5.8
zeigt die Ergebnisse der Untersuchung.
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Abb. 5.8: XPS-Analyse des Al 2s- und Al 2p-Peaks: rot: nach Deposition von 3 nm Al
auf Si(111), grün: nach Deposition von 3 nm Al auf Si(111) und anschlieÿender
Deposition von 3 nm Si. Erkennbar ist das günstigere Verhältnis der integralen
Intensitäten von Aluminiumoxid zu Aluminium bei dem mit Silizium bedeckten
Aluminium-Film.

Das Verhältnis der integralen Intensitäten von Aluminiumoxid zu Aluminium beträgt für
die nur mit Al bedeckte Probe: Al2s: 2,68 und Al2p: 2,41. Die zusätzlich mit Si bedeckte
Probe weist ein Verhältnis von Al2s: 0,64 und Al2p: 0,89 auf. Das Verhältnis ist bei der mit
Si bedeckten Probe signi�kant geringer. Da für dickere Si-Bedeckungen die Intensität des
Aluminiumpeaks durch das darauf liegende Silizium zu klein wird, um quantitativ sinnvolle
Aussagen zu machen, wurden keine Messungen für dickere Si-Schichten durchgeführt. Es
ist eine sinnvolle Annahme, dass dickere Schichten einer Aluminiumoxidbildung besser ent-
gegenwirken. Proben, die aus dem Materialsystem Silizium/Aluminium bestehen, werden
im Weiteren Aluminiumproben genannt.

5.3.1.2. Deposition von Gold

In der Hauptsache wurde mit dem Materialsystem Silizium/Gold gearbeitet. Untersucht
wurden Proben mit Filmdicken zwischen 6 nm und 24 nm. Abb. 5.9 zeigt schematisch den
Aufbau der Proben. Proben, die aus dem Materialsystem Silizium/Gold bestehen, werden
im Weiteren Goldproben genannt.

Aufdampfen von
Gold

Goldprobe

Abb. 5.9: Schematische Darstellung der Deposition von Gold auf dem entwickelten
PMMA-Film

64



5. Experimentelle Ergebnisse

5.3.2. Lift-O�

Der Lift-O�-Prozess dient dazu, nach der Deposition der Metalle von einer mit EBL struk-
turierten Probe das restliche PMMA und das darauf anhaftende Metall zu entfernen. Des-
weiteren sollen in den vorher entwickelten und beschichteten Bereichen Metall�lme auf dem
Substrat zurückbleiben. Es gibt also die zwei Zielsetzungen:

• Entfernung des PMMA

• Erhaltung der deponierten Metall�lme.

Der Lift-O� wird typischerweise durch Einlegen der Probe in Aceton durchgeführt, da
PMMA in Aceton löslich ist. Die Ablösung von nicht mit Metall beschichtetem PMMA
kann so in einigen Minuten durchgeführt werden. Die Dauer der Einwirkung des Acetons
bei beschichteten Proben ist für den Erhalt der Filme unkritisch, da Aceton den Metall-
auftrag nicht angreift. Nach Spülen mit Propanol und Trockenblasen mit Sticksto� ist das
PMMA vollständig entfernt.
Der Ablösungsprozess geschieht von den Rändern der Probe her, an denen das Aceton
das zwischen Substrat und Metall be�ndliche PMMA au�öst und so den Metall�lm unter-
kriecht, was dann zu dessen Ablösung führt. Voraussetzung dafür ist, dass das PMMA an
den Rändern und an den Strukturgrenzen nicht von Metall bedeckt ist, damit das Aceton
eindringen kann. Die Metall�lme auf dem PMMA und auf dem Substrat dürfen nicht zu-
sammenwachsen, da sonst die auf dem Substrat haftenden Filme ein Ablösen des PMMA
verhindern oder die Randstrukturen nicht sauber ausgebildet werden. Im ungünstigsten
Fall wird der auf dem Substrat aufgedampfte Metall�lm wieder abgelöst. Abb. 5.10 zeigt
eine Probe, bei der eine 100 nm dicke Goldschicht auf 200 nm dickem PMMA deponiert
wurde. An den Strukturgrenzen hat sich ein durchgehender Gold�lm gebildet, der durch
die Verbindung mit dem Substrat beim Lift-O� nicht abgelöst werden kann. Das umlie-
gende PMMA wurde entfernt, weil sich unter der groÿen homogenen Fläche das PMMA
durch Unterkriechen mit Aceton au�öst und bei gleichzeitigem Ultraschallbad die Fläche
aufbricht.

Abb. 5.10: Schlechter Lift-O� durch im Verhältnis zur PMMA-Dicke zu dicke Metall-
schicht. Das Aceton löst den Gold�lm nicht ab. Hier: 100 nm Gold bei 200 nm
PMMA.
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5.3.2.1. Lift-O� für Aluminiumproben

Das Einlegen der Aluminiumproben in Aceton führte nicht zu einem erfolgreichen Lift-
O�. Ein Erhitzen des Acetons, um den Ablöseprozess zu beschleunigen, führte auch nach
mehrstündigem Bad von Aluminiumproben bei Temperaturen von 60 ◦C nicht zum Erfolg.
Allerdings zeigte die Aluminium beschichtete PMMA-Ober�äche nach dieser Behandlung
Risse (Abb. 5.11, linke Seite).
Schlieÿlich wurde die Probe in 60 ◦C heiÿes Aceton im Ultraschallbad gelegt. Dabei lösten
sich das PMMA und gröÿere Teile der Aluminium�lme ab. So behandelte Proben waren
zwischen den gewünschten Strukturen nicht sauber, sondern wiesen Reste von Aluminium
auf, die nach der Au�ösung des PMMA auf der Ober�äche verbleiben. Die Aufnahme einer
solchen Probe ist in Abb. 5.11, rechte Seite abgebildet.

Abb. 5.11: Aluminiumprobe nach Deposition von 6 nm Al, Links: �Risse� nach Lift-O� in
60 ◦C heiÿem Aceton ohne Ultraschall Rechts: �Flakes� nach Lift-O� in 60 ◦C
heiÿem Aceton mit Utraschall

Um diese Reste zu entfernen, wurde die Probe im Anschluss an das Bad in Aceton mit
Propanol gespült, was die Sauberkeit der Ober�äche verbesserte. Als erfolgreiche Lift-O�-
Prozedur für Aluminiumproben ergab sich schlieÿlich die folgende Vorgehensweise:

• Einlegen der Probe für 6 min in 40 ◦C heiÿes Aceton im Ultraschallbad

• Herausnahme der Probe unter Spülen mit Aceton und Einlegen in kaltes Aceton

• Herausnahme der Probe unter Spülen mit Aceton und Einlegen in kaltes Propanol

• Herausnahme der Probe unter Spülen mit Propanol

• Trocknen durch Abblasen mit Sticksto�

Diese Prozedur weicht deutlich von dem typischen Verfahren einen Lift-O� mit Aceton,
bei Raumtemperatur und ohne Ultraschall durchzuführen, ab. Deshalb sind Untersuchun-
gen durchgeführt worden, um zu klären, warum sich das PMMA nur mit diesem Aufwand
ablösen lässt. Die Grundannahme ist dabei, dass Veränderungen des PMMA während der
vorhergehenden Prozesse zu dem beobachteten E�ekt führen.

Als ein möglicher Grund wurde eine Erhitzung der Ober�äche durch den MBE-Prozess
angenommen. Messungen ergaben, dass die Temperatur auf der Ober�äche der Probe nach
dreiminütigem Materialauftrag bei einer Aufdampfrate von 0,3Å/sec ca. 75 ◦C betrug. Ein
�Nachbacken� des PMMA durch den MBE-Prozess und eine damit verbundene Struktur-
änderung kann also ausgeschlossen werden.
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Ein weiterer möglicher Grund ist die hohe Reaktionsfreudigkeit von Aluminium. Die
Annahme ist, dass an der Grenz�äche zwischen Aluminium und PMMA eine Reaktion
statt�ndet, die zu einer strukturellen Änderung des PMMAs führt und so eine Ablösung
erschwert. Um diese Vermutung zu prüfen, wurden unstrukturierte, mit PMMA bedeckte
Proben mit Gold bzw. Aluminium bedampft und eine XPS-Analyse durchgeführt.

Abb. 5.12 zeigt die XPS-Spektren einer mit 3 nm Aluminium bedeckten PMMA-Schicht.
Links sind die Al2p-Peaks und rechts die Al2s-Peaks abgebildet. Dabei zeigen die Al2s-Peaks
die erwarteten Emissionslinien von Aluminium und Aluminiumoxid. Der Aluminiumoxid-
peak der obersten Lage ist deutlich stärker ausgeprägt, als der Peak der darunter liegenden
Aluminiumschicht. Die Zusammensetzung der Emissionslinie des Al2s ist qualitativ im In-
set gezeigt [34]. Erstaunlich ist hier, dass die Emissionslinie des Karbid eine deutlich höhere
Intensität aufweist als die des reinen Aluminium. Die Analyse der Al-Emissionlinien zeigt
also eine Karbidbildung, die nicht vernachlässigt werden kann.

Abb. 5.12: Aluminium-Peaks einer mit 3 nm Al bedeckten PMMA-Schicht. Links: Al2p,
Rechts: Al2s, Inset: qualitative Zusammensetzung des Al2s-Peaks [34]

Die Analyse der chemischen Verschiebungen des Kohlensto�-1s-Peaks gibt weiteren Auf-
schluss über die Veränderungen des PMMA durch den Al-Film. In Abb. 5.13 sind die
Bindungsenergien typischer Verbindungen mit Kohlensto� dargestellt [41].

C 1s Binding Energy (eV)
Compound Type

Carbide
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C with N
C with S
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    Alcohols
    Ethers
    Ketones/Aldehydes
    Carboxyls
    Carbonates
C with Cl
C with F
    CHF
    CF2
    CF3
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 -284.5 eV

Abb. 5.13: Bindungsenergien und Elementverbindungen von Kohlensto� [41]

Verglichen werden im Weiteren die C1s-Peaks von Si-Proben: a) PMMA ohne Metallauf-
trag, b) PMMA mit 3 nm Gold und c) PMMA mit 3 nm Aluminium. Die Ergebnisse der
Messungen nach Abzug des Shirley-Backgrounds (vergl. Abschnitt 3.2.3, �Auswertung der
Spektren�) sind in Abb. 5.14 dargestellt. Man erkennt, dass die Messwerte eine Erhöhung
der Intensität für die Materialkombination PMMA mit Al bei Bindungsenergien zwischen
280 eV und 283 eV aufweisen, die so weder bei der mit Gold beschichteten Probe, noch bei
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der Probe mit reinem PMMA-Film zu �nden ist. Für dieses lokale Maximum kommt aus
der Aufstellung in Abb. 5.13 nur ein Karbid als mögliche Ursache in Frage. Dies spricht
ebenfalls für die Bildung einer Verbindung von Aluminium und Kohlensto�.
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Abb. 5.14: C1s-Peaks für PMMA, PMMA mit 3 nm Au, PMMA mit 3 nm Al, jeweils nach
Abzug des Shirley-Background. Gelb: lokales Maximum für PMMA mit Al

Unter Berücksichtigung der Emissionslinie für Karbide zeigt Abb. 5.15, dass das gemesse-
ne Spektrum modelliert werden kann. Da keine anderen Kohlensto�verbindungen in diesem
Energiebereich vorhanden sind, ist die Annahme sinnvoll, dass sich durch den Auftrag von
Aluminium auf das PMMA Karbide bilden, die die Ablösung des Aluminium-PMMA-Films
erschweren.

Carbide

Carbon @ - 284.5

C with O
    Alcohols
    Ethers
    Ketones / Aldehydes
    Carboxyls

Abb. 5.15: Gemessenes XPS-Spektrum für Aluminium auf PMMA und Modellierung der
Messdaten durch An�tten von Emissionslinien.
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5.3.2.2. Lift-O� für Goldproben

Für den Lift-O� von Goldproben wurde der gleiche Prozess wie oben für Aluminium be-
schrieben verwendet. Erfahrungen aus anderen Projekten der Arbeitsgruppe weisen aber
darauf hin, dass der Lift-O� für Goldproben auch mit weniger Aufwand möglich ist. Eine
entsprechende Anpassung des Ablaufs für Goldproben wurde nicht versucht.

5.3.3. Metall�lme

Nach erfolgreichem EBL-Prozess be�nden sich die Metall�lme auf der Substratober�ä-
che. Im Folgenden werden SEM� und AFM�Aufnahmen der Metall�lme nach Entfernen
des PMMA durch den Lift-O�-Prozess, aber vor der Reinigung mit RCA vorgestellt. Die
Durchmesser der Filme wurden über die Halbwertsbreiten (Full Width at Half Maximum,
FWHM) der Pro�le bestimmt.

5.3.3.1. Aluminium�lme

Abb. 5.16 zeigt SEM-Aufnahmen von Aluminium�lmen auf Si(111) aus einem frühen Pro-
jektstadium. Da die Helligkeitswerte in SEM-Aufnahmen von Material und Struktur der
Ober�äche abhängen, kann auf der Basis von SEM-Bildern keine Analyse der Filmdicke
durchgeführt werden.
Die Abstände zwischen den einzelnen Filmen betragen 10µm. Zeile a) enthält Abbildungen
zu Aluminium�lmen mit einem Zieldurchmesser von 1µm: in a1) als Übersicht, in a2) als
Detailaufnahme. Über die eingezeichnete Linie wurde ein Linescan durchgeführt. In a3)
�nden sich die zu dem Linescan aus a2) gehörenden Daten zur Bestimmung der Cluster-
durchmesser. Analog die Abbildungen in Zeile b) für einen Zieldurchmesser von 400 nm.
Die gemessenen Durchmesser weichen von den Zieldurchmessern um 300 nm bis 400 nm ab.
Grund hierfür ist der Proximity-E�ekt beim Belichten des PMMA.
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Abb. 5.16: SEM-Aufnahmen von Aluminium�lmen. a) Übersicht b) Detailaufnahme mit
Linescan-Position c) Linescan zur Bestimmung der Filmdurchmesser
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5.3.3.2. Gold�lme

Abb. 5.17 zeigt AFM-Aufnahmen von Gold�lmen mit einem Zieldurchmesser von 1µm
und einem Goldauftrag von 15 nm. Die Abstände zwischen den einzelnen Filmen betragen
5µm. In a) ist eine Übersicht, in b) eine Detailansicht von 4 Metall�lmen abgebildet. Teil
c) zeigt die dreidimensionale Darstellung der Filme.
Au�allend und unerwartet sind hier die Randbereiche der Filme, die einen zusätzlichen
Materialauftrag in einer Vorzugsrichtung aufweisen. Vor allem die Höhe der daraus resul-
tierenden Spitzen auf der Fläche erstaunt.

5   m

a) b) c)

5   m

1   m

Abb. 5.17: AFM-Aufnahmen von einem 15 nm Gold�lm. a) Übersicht b) Detailansicht
c) 3D-Darstellung. Es existiert ein zusätzlicher Materialauftrag am Rand mit
Vorzugsrichtung.

Abb. 5.18 zeigt Linescans zu Abb. 5.17 b). Die weiÿen Linien in a) kennzeichnen die
Scans, die Numerierung weist auf die Scandiagramme in b) und c) hin. b) zeigt die Ab-
stände zwischen den einzelnen Filmen, c) das Pro�l des zusätzlichen Materials im Detail.
Der Abstand zwischen den einzelnen Filmen entspricht dem Sollabstand von 5 µm.
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Abb. 5.18: AFM-Aufnahme von einem 15 nm dicken Gold�lm. a) Übersicht mit Linesc-
anlinien b) Linescan zur Bestimmung der Abstände zwischen den Filmen c)
ca. 50 nm zusätzlicher Materialauftrag am Rand der Filme

Abb. 5.19 zeigt den möglichen Ursprung des zusätzlichen Materialauftrags. Der Mole-
kularstrahl breitet sich ausgehend von der angeschmolzenen Goldober�äche in alle Raum-
richtungen aus. Da die Ausdehnung der Struktur auf der Probe ca. 6 mm beträgt, liegen
die zu beschichtenden Vertiefungen im PMMA bis zu 3 mm auÿerhalb der Senkrechten
zum Schmelzpunkt. Bei 3 cm Abstand zum Tiegel tre�en die Molekularstrahlen mit einem
Winkel von ca. 6◦ auf die Probe auf. Die zu beschichtenden Flächen werden entsprechend
nicht gleichmäÿig beschichtet. Bei den gezeigten Proben beträgt die Höhe des zusätzlich
aufgedampften Materials ca. 50 nm.
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Abb. 5.19: Schematische, nicht maÿstabsgerechte Darstellung der Geometrie beim Auf-
dampfen von Metall�lmen. a) Geometrie von Probe und Tiegel b) Molekular-
strahlen beim Auftre�en auf das strukturierte PMMA

Eine zusätzlicher Grund für diesen E�ekt kann eine Verkippung der Probe durch nicht
exakt parallele Einstellung der Probenposition zum Tiegel sein. Durch fehlerhafte manuelle
Einstellung kann es zu einer Schrägstellung der Probe über dem Tiegel kommen.
Bei kleineren Durchmessern der Kreis�ächen sind diese E�ekte nicht zu beobachten. Grund
hierfür ist eine günstigere Lage der entsprechenden Kreis�ächen zum Molekularstrahl. Win-
kelfehler wirken sich hier nicht in erkennbaren Maÿe aus.

In Abb. 5.20 zeigt eine Analyse der Durchmesser von Filmen mit 12 nm Dicke auf Basis
von 2 Linescans pro Cluster. Die Linescans wurden jeweils orthogonal zueinander durch
den Mittelpunkt der Kreis�äche der Cluster gelegt.
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Abb. 5.20: Analyse von 12 nm dicken Gold�lmen bei verschiedenen Solldurchmessern: a)
1µm b) 200 nm c) 100 nm. Die Istdurchmesser weichen ab, die Filmdicken
sind identisch. In a) ist das Pro�l ohne das zusätzliche Randmaterial darge-
stellt. Die Form der Filme wird mit abnehmendem Durchmesser zunehmend
sphärisch.
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Die gemessenen Durchmesser weichen von den Solldurchmessern ab: a) Soll: 1µm, Ist:
1,48µm b) Soll: 200 nm, Ist: 440 nm c) Soll: 100 nm, Ist: 360 nm. Der Grund hierfür ist,
wie bei den Aluminiumproben, der Proximity-E�ekt beim Belichten des PMMA. Die Dicke
der Gold�lme ist bei allen Durchmessern identisch. Abgesehen von dem durch Winkelfehler
beim Aufdampfen bedingten zusätzlichen Materialauftrag am Rand der Kreis�ächen gibt
es keine E�ekte, die die Dicke der Filme beein�ussen.

Desweiteren zeigt Abb. 5.20, dass sich die Form der Cluster mit abnehmendem Durchmes-
ser verändert. Bei einem Durchmesser von 1µm zeigt sich eine Erhöhung an den Rändern,
bei 200 nm zeigt sich ein Plateau und bei 100 nm nähert sich die Form eine Sphäre an. Mit
abnehmendem Durchmesser werden die Filme an den Ränder zunehmend �rund�.
Erklärt werden kann die Form der Cluster mit kleinen Durchmessern mit der Wul�-
Konstruktion. Mit Kenntnis der freien Energien der Ober�ächen jeder möglichen Orientie-
rung, die die Kristallober�ächen annehmen können, kann mit geometrischen Mitteln eine
Gleichgewichtsstruktur (Equilibrium Crystal Structure, ECS) angenähert werden.
Abb. 5.21 zeigt zum Vergleich einen Blei-Cluster auf einer Cu(111)-Ober�äche, der an-
nähernd die gleiche Gröÿe aufweist wie der in Abb. 5.20 in c) gezeigte Goldcluster. Die
Orientierungen der einzelnen Ober�ächen, aus denen sich der Kristall zusammensetzt, sind
in der STM-Aufnahme links gut erkennbar. Die rechte Seite belegt mit einem Linescan die
Vergleichbarkeit der Gröÿen (beides aus [10]). Voraussetzung für die Bildung von ECS ist
unter anderem eine gute Di�usion der Metallpartikel auf dem jeweiligem Substrat.

Abb. 5.21: Links: STM-Aufnahme einer Pb-ECS auf Cu(111) Rechts: zugehöriger Line-
scan [10]

Für die Form der in Abb. 5.20, a), b) gezeigten Cluster ist das von Gold bevorzugte
Inselwachstum nach dem Volmer-Weber-Mechanismus verantwortlich. Beim Aufdampfen
bilden sich zunächst ECS aus. Hinreichend hohe ECS wachsen in die Breite und bilden so
eine geschlossene Schicht.
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Abb. 5.22 zeigt exemplarisch AFM-Aufnahmen eines a) Films und b) Clusters, der durch
Erhitzen eines Metall�lms gebildet wurde. Man sieht, dass der zusätzliche Materialauftrag
durch den Heizvorgang in den Cluster übergeht. Es kommt nicht zu einer Deformation der
zugrunde liegenden Kreis�äche.

a) b)

Abb. 5.22: AFM-Aufnahmen a) eines Au-Films mit 1µm Durchmesser, b) nach Cluster-
bildung durch Heizen

5.3.4. Zusammenfassung

Wir konnten zeigen, dass sich sowohl für Gold, als auch für Aluminium Metall�lme als
Kreis�ächen in gröÿeren Strukturen herstellen lassen. Die Durchmesser der Filme variieren
zwischen 1µm und 100 nm. Die gemessenen Istdurchmesser weichen, bedingt durch den
Proximity-E�ekt, von den Solldurchmessern ab.
Die besonderen Erfordernisse im Umgang mit Aluminium wurden beschrieben. Eine Un-
tersuchung der Grenz�äche von Aluminium und PMMA belegt, dass sich hier Aluminium-
karbid bildet, das den Lift-O� bei Aluminiumproben erschwert. Es wurde eine erfolgreiche
Strategie für den Lift-O� bei Aluminiumproben entworfen.
Zu prüfen ist, ob die Verwendung anderer Fotolacke Verbesserungen bei der Genauigkeit der
geschriebenen Strukturen mit sich bringt. Der schon in Kapitel 4.1.1, �Belichten und Ent-
wickeln von Photolacken� vorgeschlagene Auftrag von LOR vor dem Auftrag von PMMA
kann helfen, den Lift-O�-Prozess sowohl für Gold, als auch für Aluminiumproben zu ver-
einfachen. Mit guter Wahrscheinlichkeit ist eine weitere Optimierung des Belichtungs- und
Entwicklungsprozesses, insbesondere in Abhängigkeit von den Zieldurchmessern der Kreis-
�ächen, möglich.

Der beschriebene zusätzliche Materialauftrag auf den Rändern von Filmen kann verhin-
dert werden, wenn die Strukturgröÿe verringert wird. Die derzeitige Probenstruktur ist
durch das Ziel, möglichst umfangreiche Strukturen zu schreiben, ca. 6 x 0,5mm2 groÿ. Mit
den im nächsten Kapitel beschriebenen Ergebnissen wird deutlich, dass das kontrollierte
Wachstum von Nanodrähten ein de�niertes Verhältnis von Filmdurchmesser zu Filmdi-
cke notwendig macht. Die Anfertigung von Proben mit unterschiedlichen Durchmessern ist
dann nicht mehr sinnvoll, entsprechend wird die Probenstruktur kleiner, und eine genaue
Positionierung der Probe über dem Molekularstrahl wird möglich.

Desweiteren konnten wir zeigen, dass Gold�lme mit einem Durchmesser von 1µmmakros-
kopisches Verhalten aufweisen, wohingegen Filme mit Durchmessern um 200 nm als Nano-
partikel angesehen werden können.
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5.4. Wachstum von Nanodrähten

5.4.1. Zustand der Ober�ächen nach Durchlaufen der einzelnen Prozesse

Voraussetzung für das Wachstum von Nanodrähten sind Metallcluster, die durch Heizen
aus Metall�lmen gebildet werden. Diese Metall�lme und die Substratober�äche wurden in
der bisherigen Probenherstellung verschiedenen Prozessen ausgesetzt und müssen vor dem
Heizen gereinigt werden. Der von uns benutzte RCA-1-Reinigungsprozess ist in Abschnitt
4.3.3, �RCA-Reinigungsverfahren nach Lift-O�� beschrieben.
An diese Reinigungsprozedur schlieÿt sich noch ein HF-Dip an (Abschnitt 4.3.2, �HF-Dip�).
Die Reinigung führt für Goldproben zu guten Ergebnissen und erweist sich empirisch als
notwendig für das Wachstum von Drähten.
Für eine Reinigung der Aluminiumproben eignet sich das RCA�1�Verfahren nicht, da diese
Reinigung auch die Aluminium�lme entfernt. Da die Reinigung zu einem nicht quanti�zier-
baren Verlust von Aluminium führt, wurde auf weitere Versuche mit Aluminium zugunsten
der Goldproben verzichtet.

In den Abschnitten 2.4, �Rekonstruktionen von Ober�ächen� und 2.5, �Mikrorauheit von
Ober�ächen� wurden Eigenschaften realer Ober�ächen vorgestellt. Diesen Aspekten kommt
im Folgenden besondere Bedeutung zu. Die einzelnen Prozesse, die die Ober�äche des
Substrats bis zu diesem Zeitpunkt durchlaufen hat, sind in Abb. 5.23 dargestellt.

a) unbehandelter Wafer mit natürlichem Oxid

b) nach HF‐Dip und Aufspinnen von PMMA

d) nach Metalldeposition und Lift‐Off

e) nach RCA‐1‐Reinigung und HF‐Dip

c) nach Entwicklung und HF‐Dip

mikrorauhe Oberfläche nach Durchlaufen der Prozesse

organische 
         Reste

Abb. 5.23: Mikrorauheit als Folge der Reinigungsprozesse
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Tabelle 5.1 erläutert Abb. 5.23. Es wird deutlich, dass insbesondere die den Film um-
gebende Si-Ober�äche von den Reinigungsprozessen geschädigt wird und dass hier die
Mikrorauheit zunimmt. Wie später gezeigt wird, wirkt sich dies insbesondere bei höheren
Temperaturen (> 450 ◦C) auf die Di�usion von Teilchen in die Umgebung der Metall�lme
aus.
Die Grenz�äche zwischen Film und Substrat ist zwar ebenfalls mikrorau, beim Heizen der
Probe zur Clusterbildung wird diese Grenz�äche aber neu gebildet. Das gilt analog für Be-
ein�ussungen der Ober�ächen der Metall�lme. Durch das Erhitzen bildet sich eine liquide
Grenz�äche zur Gasphase.

a) Initial natürliches Oxid 2x1-Rekonstruktion

Prozess zu entfernen Konsequenz wo
b) HF-Dip, Beschichten SiO2 Mikrorauheit der gesamte

mit PMMA Si-Ober�äche erhöht sich Ober�äche
c) Belichtung, MIBK PMMA-Reste

HF-Dip SiO2 Mikrorauheit erhöht sich Kreis�äche
d) Metalldeposition Änderungen zwischen der Kreis�äche

Lift-O� PMMA-Reste Grenz�äche Si-Metall
e) RCA-Reinigung organische Reste Mikrorauheit erhöht sich umgebende

und Materialverlust Ober�äche
HF-Dip SiO2 Mikrorauheit erhöht sich

Tabelle 5.1: Prozessschritte bis zum Heizen der Probe und deren Konsequenzen für den
Zustand der Ober�äche.

5.4.2. Clusterbildung durch Heizen

Für das Wachstum von Nanodrähten mit Hilfe des VLS-Prozesses sind Temperaturen ober-
halb der eutektischen Temperatur des Materialsystems notwendig. Bei dieser Temperatur
bildet sich aus dem Metall�lm und der darunter liegenden Si(111)-Ober�äche ein Silizid,
das sich zu einem Cluster zusammenzieht. Basis der Clusterbildung ist die Di�usion von
Goldatomen auf der Ober�äche innerhalb der Kreis�äche. Die Proben wurden mit unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten auf die jeweilige Solltemperatur erhitzt, typisch ist eine
Rampe ab Raumtemperatur mit 800 ◦C/h. Abb. 5.29 in Abschnitt 5.4.4, �CVD mit Silan�
zeigt einen Temperaturverlauf für die Prozessschritte Heizen und Silan. Vor dem Heizen
wird ca. 30 Minuten auf einen Druck von 10−5mbar gewartet.

Abb. 5.24 zeigt eine Probe, die bei 400 ◦C für 1 Stunde erhitzt wurde. Die Filme wurden
mit einem Durchmesser von 1µm und einer Höhe von 12 nm geschrieben.
Man sieht, dass sich der Gold�lm nur innerhalb der beschichteten Fläche zu einem Cluster
zusammenzieht. Die durch den Film vorgegebenen Grenzen werden nicht überschritten.
Desweiteren ist erkennbar, dass sich die Ober�äche des Substrats dort, wo die Filme aufge-
bracht wurden, von der übrigen Si-Umgebung unterscheidet. Man erkennt eine kreisförmige
hellgraue Fläche. Ursächlich für diese Rekonstruktion der Si-Kreisober�äche ist die Anlage-
rung von Au-Atomen ([31], siehe auch Abschnitt 2.4, �Rekonstruktionen von Ober�ächen�).
Um genau zu bestimmen, welche der möglichen Rekonstruktion sich bildet, sind weitere
Untersuchungen notwendig. Denkbar sind auch chemische Veränderungen der Ober�äche
oder Neuordnungen der Ober�äche zu Superfacetten ([61],[32]). Im Folgenden werden diese
Rekonstruktionen �Halo� genannt.
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Abb. 5.24: Heizen bei 400 ◦C für 60min, Filmdurchmesser: 1µm, Filmhöhe: 12 nm

Im Wesentlichen bildet sich pro Film nur ein Cluster. Die Cluster be�nden sich auÿerdem
immer am Rand der ursprünglich vom Film bedeckten Fläche. Die Cluster weisen eine an-
nähernd dreieckige Form auf. Die Fläche auÿerhalb der beschichteten Kreis�ächen wird im
Folgenden Umgebung genannt. Der Umstand, dass sich nur ein Cluster pro Film bildet, ist
ein Indiz für gute Di�usion der Au-Atome auf der Kreis�äche. Die Ostwaldreifung erfolgt
vollständig und umfasst das Material der gesamten Kreis�äche.
In [42] werden Cluster in Form eines Hexagons mit drei langen und drei sehr kurzen Seiten
beschrieben. Die Autoren beobachten auch die Bildung von Hexagonen auf einer reinen
Si(111)-Ober�äche bei Temperaturen ab 750 ◦C aus Clustern mit 2µm Durchmesser. Von
der Bildung dreieckiger Cluster bei geringeren Temperaturen wird ohne Angabe einer Tem-
peratur berichtet. Die dreieckigen Cluster in Abb. 5.24 bilden sich bei 400 ◦C.

Die Anlagerung der Cluster am Rand der Kreis�ächen ist auf Verunreinigungen oder
Strukturänderungen im Randbereich zurückzuführen, die als Nukleationskeime wirken. Ver-
unreinigungen im �üssigen Cluster verbleiben je nach Löslichkeit im Cluster oder werden
am Rand der Fläche abgelagert. Auÿerdem ist die Rauheit der Randstruktur durch den
Siliziumverlust nach der RCA�1�Reinigung besonders hoch (s. Abb. 5.23, e).

Für die Begrenzung der Cluster auf die Kreis�äche bieten sich folgende Erklärungen an:

• keine Di�usion in die Umgebung: Der Übergang von der Kreis�äche in die Umgebung
bildet für die Au-Atome, die auf der Kreis�äche di�undieren, einen Potentialwall, der
bei 400 ◦C nicht überwunden werden kann. Dies ist möglich, wenn im Randbereich
der Kreis�äche z. B. gleichmäÿige Verunreinigungen die Di�usion in die Umgebung
verhindern.

• keine Ad-/Absorption in der Umgebung: Da die Umgebung wassersto�terminiert ist,
stehen für Ad-/Absorption keine o�enen Bindungen zur Verfügung. Die di�undieren-
den Atome gelangen zwar auf die Ober�äche, können sich dort aber nicht anlagern.
Fortschreitende Ostwaldreifung sammelt diese Atome wieder ein.

Zu beachten ist, dass die Abstände der Cluster zueinander nicht konstant sind, da sich
die einzelnen Cluster innerhalb der belichteten Kreise am Rand an zufälliger Stelle bilden.
Um zu erreichen, dass gleiche Abstände zwischen den Clustern entstehen, muss der Cluster
nach dem Heizen der Probe den Radius der Kreis�äche annehmen. Desweiteren wird der
Durchmesser der Basis eines Nanodrahtes über den Clusterdurchmesser festgelegt. Um die-
se Abhängigkeiten abzubilden, braucht man ein geeignetes Verhältnis von Filmdicke und
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Filmdurchmesser. Dies führt dazu, dass mit den benutzten Strategien auf einer Probe nur
Nanodrähte mit einem bestimmten Durchmesser de�niert wachsen können. Eine mathe-
matische Beschreibung der Zusammenhänge und die zugehörigen Gleichungen �nden sich
in Anhang B, �Geometrische Abhängigkeiten zwischen Filmen und Clustern�.
Mit den oben genannten Probenparametern: Filmdurchmesser = 1µm, Filmhöhe = 12 nm
ergibt sich mit Gleichung B.7 rechnerisch ein Clusterradius von 415 nm. Im Rahmen der
beschriebenen Ungenauigkeiten bei der Deposition der Metall�lme passt dieses Ergebnis
gut zum experimentellen Befund.

Abb. 5.25 zeigt, siehe Rechnung in Anhang B, �Geometrische Abhängigkeiten zwischen
Filmen und Clustern�, den linearen Zusammenhang zwischen Radius und Filmdicke. Mit
der von uns verwendeten 200 nm dicken PMMA-Schicht und einer für einen sauberen
Lift-O� angenommenen maximal möglichen Filmdicke von 1/3 des PMMA-Films (siehe
Abschnitt 4.1.1, �Belichten und Entwickeln von Photolacken�), ergibt sich für de�niertes
Wachstum von Nanodrähten ein maximaler Clusterdurchmesser von 226 nm.
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Abb. 5.25: Abhängigkeit zwischen Radius und Filmdicke und maximal möglicher Clus-
terdurchmesser für 200 nm dickes PMMA

Abb. 5.26 zeigt eine Goldprobe, die bei 500 ◦C für 30 Minuten erhitzt wurde. Rund 30%
der Filme verhalten sich wie aus Abb. 5.24 bekannt, und es bilden sich am Rand der Kreis-
�äche Cluster. Bei den übrigen Filmen geht Material aus den Kreis�ächen in die Umgebung
über und verbleibt dort. Die zugehörigen Kreis�ächen sind noch identi�zierbar. Die Halos
in den ursprünglichen Kreis�ächen bleiben weitgehend erhalten, breiten sich aber teilweise
in die Umgebung aus.
Soweit sich Cluster bilden, sind diese Cluster durch den Materialverlust an die Umgebung
kleiner als in den geschlossenen Clustern. Überraschend ist, dass sich innerhalb der �ausge-
laufenen� Kreis�ächen teilweise mehrere kleinere Cluster bilden. Dies steht im Widerspruch
zu den Beobachtungen aus Abb. 5.24.
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a) a)

a)b)

b)

Abb. 5.26: Heizen bei 500 ◦C für 30min, Filmdurchmesser = 1µm, Filmhöhe = 12 nm.
a) es bilden sich Cluster, b) Gold di�undiert in die Umgebung

Eine Erklärung für das unterschiedliche Verhalten der Filme auf den beiden Proben liefert
das Desorptionsverhalten von Wassersto� auf Si-Ober�ächen. In [17] wird beschrieben, dass
SiH2 bei 447 ◦C und SiH bei 547 ◦C desorbieren. Dies bedeutet für die Probe aus Abb. 5.24,
dass di�undierende Goldatome sich auf der nach dem HF-Dip mit Wassersto� passivierten
Ober�äche nicht anlagern und eine vollständige Ostwaldreifung statt�nden kann. Hingegen
ist die wassersto�passivierte Ober�äche bei der Probe aus Abb. 5.26 nur noch in Teilen
vorhanden. Die nun o�enen Bindungen behindern die Di�usion von Gold auf der Ober-
�äche. Zusätzlich unterstützt durch Mikrorauheit in Folge mehrfacher Reinigungsschritte,
können sich Goldatome auf der Ober�äche anlagern. Zum einen �ndet dann keine weitere
Di�usion mehr statt, was die Ostwaldreifung behindert. Zum anderen können sich durch
den Materialverlust nur noch kleinere Cluster bilden. Diese Erklärung wird auch durch die
generell höhere Di�usionsrate von Adatomen bei höheren Temperatur unterstützt. Weitere
Erklärungen zur Clusterbildung werden im Abschnitt 5.4.4, �CVD mit Silan� gegeben, da
die unter den Clustern gewachsenen Nanodrähte die Vorgänge verdeutlichen.

Abb. 5.27 zeigt abschlieÿend noch eine Probe, die auf über 800 ◦C erhitzt wurde. Die
Strukturen sind nicht mehr klar erkennbar, die Ober�äche ist weitgehend inhomogen. Die
hellen Punkte sind vereinzelte unregelmäÿige Ansammlungen von Gold. Es lassen sich noch
zwei unterschiedlichen Ober�ächen di�erenzieren, die augenscheinlich verschieden viel Gold
absorbiert haben.

Abb. 5.27: Heizen > 800 ◦C für 30min, Filmdurchmesser: 1µm, Filmhöhe: 12 nm.
Ober�äche und Strukturen werden zerstört.
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5.4.3. Analyse der chemischen Zusammensetzung der Ober�äche

Abb. 5.28 zeigt links die SEM-Aufnahme eines Quadrates aus den Markierungen der Probe
(siehe Abschnitt 5.2.2, �Probenstruktur�) nach dem Silan-Prozess mit gewachsenen Nano-
drähten. Hier zeigen sich ebenfalls die oben skizzierten unterschiedlichen Bereiche. Dabei
ist die unterschiedliche Helligkeit der Flächen bei b1) und b2) ggf. auf unterschiedliche
Ausrichtungen von Superfacetten zurückzuführen.

a)

c)
b1)

b2)

b2)

Abb. 5.28: Unterschiedliche Bereiche in den Markierungen der Probe. a) Cluster b) Halo
c) umgebende Si(111)-Ober�äche [19]

Der Goldanteil der Ober�ächen der Cluster (a), Halos (b1,b2) und umgebenden Si(111)-
Ober�äche (c) wurde mit ortsau�ösender Auger-Elektronen-Spektroskopie (Electron Auger
Spectroscopy, AES) qualitativ untersucht. Die Spektren rechts zeigen, dass auf den Clus-
tern der Goldanteil am höchsten ist. In den Halos ist Gold vorhanden, die Intensität ist
aber deutlich kleiner als auf den Clusterober�ächen. Auf der Si(111)-Ober�äche sind kei-
ne mit AES nachweisbaren Goldpartikel vorhanden. Bei der Interpretation der Messungen
muss beachtet werden, dass wie bei XPS-Messungen, ein Untergrund existiert, aus dem ein
energieabhängiger O�set resultiert.
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5.4.4. CVD mit Silan

Die Vorbereitung der Probe mit RCA-1-Reinigung und HF-Dip ist schon in Abschnitt
(5.4, �Wachstum von Nanodrähten�) beschrieben. Der Temperaturverlauf bei der Bildung
der Cluster und zur Prozessierung des Silan ist in Abb. 5.29 abgebildet. Setpoint bezeichnet
die jeweils durch die Temperatursteuerung vorgegebene Zieltemperatur.

1

2

3

4

5

Clusterbildung Wachsen von Nanodrähten

6

Abb. 5.29: Temperaturverlauf beim Heizen zur Clusterbildung und beim Wachsen von
Nanodrähten mit Silan. 1) Heizen mit Rampe 2) Temperatur halten 3) Ab-
kühlen 4) Silan einlassen und sofort heizen 5) Temperatur halten 6) Abschalten
der Heizung

Dabei bezeichnen die Zahlen im Diagramm die Prozessschritte:

(1) Heizen zur Clusterbildung mit einer Rampe bis zur Zieltemperatur (hier Rampe:
800 ◦C/h, Zieltemperatur: 400 ◦C)

(2) Temperatur halten für die gewünschte Zeit (hier: 30 Minuten)

(3) Abkühlen auf unter 150 ◦C

(4) Einlass von Silan und sofortiges Heizen auf die Zieltemperatur (hier: 450 ◦C)

(5) Temperatur halten für die gewünschte Zeit (hier: 30 Minuten)

(6) Abschalten der Heizung und Abpumpen des Silans
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5.4.4.1. Nanodrähte unter Goldclustern

Abb. 5.30 zeigt die SEM-Aufnahme eines Quadrates der Markierung auf der Probe (siehe
Abschnitt 5.2.2, �Probenstruktur�). Die Probe wurde zur Clusterbildung bei 400 ◦C für 30
Minuten erhitzt, der CVD-Prozess mit Silan wurde bei 600 ◦C für 30 Minuten durchgeführt.

a1)
a1)

a)

a)

a)

a)

b)

c)

b)

c)

Abb. 5.30: Clusterbildung bei 400 ◦C für 30 Minuten, Silan bei 600 ◦C für 30 Minuten,
Filmhöhe 18 nm Links: Markierung Rechts: Markierung um ca. 60◦ verkippt
a),b) dicke Nanodrähte mit breiter Basis c) dünne Nanodrähte im Randbereich

Eine erste Beobachtung bezieht sich auf die Verteilung der Nanodrähte auf der Probe
abhängig von ihrem Radius. Abb. 5.31 zeigt dieselbe Aufnahme, unterteilt in entsprechen-
de Bereiche. Dabei ist Q die ursprüngliche Begrenzung des quadratischen Films.

1

2
3

4

Q

Abb. 5.31: Einteilung in Bereiche

1) Si(111)-Ober�äche ohne Nanodrähte

2) jenseits des Rands Q nur kleine Nanodrähte
mit Durchmessern um 200 nm

3) wenige gröÿere Nanodrähte mit Durchmes-
sern zwischen 500 nm und 2µm gemessen am
Rand der Goldkappen der Drähte

4) Halo innerhalb des bedampften Bereiches oh-
ne Nanodrähte

Abb. 5.32 zeigt Details der groÿen Nanodrähte aus Bereich 3. Da Nanodrähte mit diesen
Durchmessern nicht zu den primären Zielen dieser Arbeit gehören, werden die Beobach-
tungen im Weiteren nur qualitativ zu Vergleichszwecken herangezogen. Wesentlich ist hier,
dass die Drähte eine Goldkappe besitzen und senkrecht wachsen.

a1) a1)

Abb. 5.32: Ausschnitt aus Abb. 5.30 Links: Nanodraht Rechts: um ca. 60◦ verkippt
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In Bereich 2 be�nden sich Nanodrähte von ca. 200 nm Durchmesser, die bis zu 1µm
lang sind. Die Drähte wachsen in unterschiedliche Richtungen, variieren geringfügig in der
Dicke und deutlich in der Länge. Diese Drähte be�nden sich in einem schmalen Bereich
auÿerhalb des ursprünglichen Metall�lms der quadratischen Struktur. In Bereich 1 und in
Bereich 4 wachsen keine Nanodrähte.

Da Nanodrähte unter metallischen Clustern wachsen, muss im Folgenden geklärt wer-
den, wie es zu Clustern an den eben beschriebenen Positionen mit den entsprechenden
Durchmessern kommen kann. Die Cluster für die Nanodrähte in Bereich 3 entstehen wie in
Abschnitt 5.4, �Wachstum von Nanodrähten� beschrieben: der Gold�lm zieht sich zu Clus-
tern zusammen, die Position der Cluster erklärt sich aus Nukleationskeimen am Rand. Als
Folge be�nden sich keine Cluster in der Mitte der Probe (Bereich 4). Aufgrund der Gröÿe
der Markierung werden die Di�usionspfade in der Fläche so lang, dass keine vollständige
Ostwaldreifung mehr statt�nden kann. Es bilden sich mehrere groÿe Cluster am Rand. In
Bereich 2 bilden sich Cluster aufgrund von Di�usion in die Umgebung. Bei 600 ◦C ver-
lassen Goldatome den durch den MBE-Prozess beschichteten Bereich und �nden auf der
stark mikrorauhen Ober�äche Nukleationskeime. Es bilden sich kleine Cluster auÿerhalb
der Fläche. In Bereich 1 �nden sich keine Cluster, da die di�undierenden Goldatome diesen
Bereich nicht erreichen.

Abb. 5.33 zeigt Aufnahmen von Nanodrähten, die aus einer Kreis�äche mit 1µm her-
vorgegangen sind. Die ursprünglichen Kreis�ächen sind durch Di�usion stark vergröÿert,
in den Randbereichen �nden sich dünne Nanodrähte. In der Mitte der Kreis�äche ist links
ein Nanorod mit unregelmäÿig geformter Basis gewachsen, der Nanodraht auf der rechten
Seite ist zum Ende hin stark verjüngt. Beide Drähte haben an der Basis einen Durchmesser
zwischen 200 nm und 400 nm.

Abb. 5.33: Clusterbildung bei 400 ◦C für 60 Minuten, Silan bei 600 ◦C für 15 Minuten,
∅ 1µm, 24 nm Links: Draufsicht Rechts: um ca. 60◦ gekippt

Abb. 5.34 zeigt Aufnahmen derselben Probe, diesmal mit einer ursprünglichen Kreis�ä-
che von 200 nm Durchmesser. Auch hier ist die ursprüngliche Fläche vergöÿert, die Nan-
odrähte sind nicht regelmäÿig geformt, der Durchmesser der Drähte ist kleiner als der
Durchmesser der zugrunde liegenden Kreis�äche. In den Randbereichen �nden sich dün-
ne Nanodrähte. Diese Nanodrähte entsprechen den oben beschriebenen Erwartungen und
bestätigen die gegebene Erklärung.
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Abb. 5.34: Clusterbildung bei 400 ◦C für 60 Minuten, Silan bei 600 ◦C für 5 Minuten,
∅ 200 nm, 24 nm Links: Draufsicht Rechts: um ca. 60◦ gekippt

Im Gegensatz hierzu zeigt Abb. 5.35 Nanodrähte, die in Kreis�ächen mit einem Ziel-
durchmesser von 1µm gewachsen sind. Die Probe wurde zur Clusterbildung bei 400 ◦C für
20 Minuten erhitzt, der CVD-Prozess mit Silan wurde bei 600 ◦C für 10 Minuten durchge-
führt.

Abb. 5.35: Clusterbildung bei 400 ◦C für 20 Minuten, Silan bei 600 ◦C für 10 Minuten
Links: Feld von Kreis�ächen mit ∅ 1µm Rechts: Details einer Fläche

Hier wachsen die Nanodrähte in der gesamten Kreis�äche. Dabei variieren die Längen
stark, die Durchmesser weniger stark. Die Cluster zerfallen o�ensichtlich bei den für den
CVD-Prozess nötigen höheren Temperaturen zu der Anordnung, wie sie beim Heizen zur
Clusterbildung auf 600 ◦C in 5.4.2, �Clusterbildung durch Heizen� beobachtet wurden. Ein
Widerspruch zu den Erklärungen zu Abb. 5.30 besteht darin, dass die Nanodrähten nicht
nur im Randbereich, sondern auch in der Kreis�äche wachsen. Dieses Verhalten kann durch
Bezug auf Abb. 5.27 in Abschnitt 5.4.2, �Clusterbildung durch Heizen� erklärt werden.
Hier ist zu sehen, dass höhere Temperaturen und längere Heizzeiten zu Schädigungen der
Ober�äche führen. Entsprechend gibt es Temperaturen, die während des Silan-Prozesses
aus vormals groÿen Clustern wieder kleine Cluster entstehen lassen, unter denen dann
entsprechend dünne Drähte wachsen.
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In Abb. 5.36 sind Proben ähnlich denen aus Abb. 5.35 abgebildet, die das Wachstumsver-
halten in Kreis�ächen mit abnehmendem Durchmesser der Kreis�ächen zeigen. Zu erkennen
ist hier, dass die Durchmesser der Nanodrähte in etwa gleich groÿ sind, die Anzahl Nan-
odrähte in den Kreis�ächen aber mit abnehmendem Durchmesser der Kreis�äche abnimmt.
Desweiteren nimmt die Länge der Nanodrähte mit abnehmendem Durchmesser ab.

1000 nm 200 nm 

160 nm 100 nm 

Abb. 5.36: Nanodrähten aus Filmen mit verschiedenen Durchmessern. Clusterbildung bei
400 ◦C für 20 Minuten, Silan bei 600 ◦C für 10 Minuten

Der Zerfall der Cluster in kleinere Cluster bei höheren Temperaturen wurde oben be-
reits erklärt. Unter jedem dieser kleinen Cluster wachsen entsprechend dünne Drähte. Es
bleibt zu klären, warum die Länge der in Abb. 5.36 gezeigten Nanodrähte mit abnehmen-
dem Durchmesser der Kreis�ächen abnimmt. Hierzu gehört auch die Klärung der Frage,
warum das Wachstum der Drähte in der Länge limitiert ist. Abb. 5.37 zeigt im Detail das
unterschiedliche Wachstum aus Filmen mit Solldurchmessern von 1µm und 200 nm. Gut
erkennbar ist links, dass einige der Drähte mit zunehmender Länge im Durchmesser abneh-
men. Gut zu erkennen ist auch, dass in der Mitte der linken Kreis�äche keine Nanodrähte
wachsen.

Abb. 5.37: Nanodrähten aus Filmen mit verschiedenen Durchmessern. Clusterbildung bei
400 ◦C für 20 Minuten, Silan bei 600 ◦C für 10 Minuten
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Bestimmend für die Länge der Nanodrähte ist, dass Di�usion von Gold während des
Wachstums aus dem Cluster am Ende des wachsenden Nanodrahtes zum Substrat und
in die Gegenrichtung statt�ndet [21]. Dieser Vorgang behindert das Wachstum der Dräh-
te nicht, wenn insgesamt die di�undierende Anzahl an Au-Atomen konstant bleibt. Von
unseren Proben wissen wir, dass Di�usion auf die Substratober�äche zur Absorption von
Goldatomen führt. Entsprechend verringert sich die Goldmenge, und die Cluster am Ende
des wachsenden Nanodrahtes werden schlieÿlich so klein, dass ein weiteres Wachstum nicht
mehr möglich ist. In Abb. 5.37 sieht man rechts den Halo, der sich aus dem ursprünglichen
Cluster durch Di�usion in die Ober�äche ausgebreitet hat. Bei Clusterdurchmessern von
1µm besteht eine erhöhte Wahrscheinlichkeit, dass Goldatome nicht nur zur Substrato-
ber�äche, sondern auch auf die benachbarten Nanodrähte und dort in die das Wachstum
begründenden Cluster di�undieren. Eine verlängerte Wachstumsphase einiger Nanodrähte
ist die Folge. Eine Diskussion dieses Kannibalisierungse�ektes �ndet sich in [18].
Diese Erklärung ist mit dem Wachstum der groÿen Nanodrähte aus Abb. 5.30 vereinbar,
da dort die Goldmenge in den Clustern, unter denen die Nanodrähte wachsen, erheblich
gröÿer ist. Ein Verlust an Goldatomen wirkt sich weniger stark aus. Desweiteren ist der
Abstand zum umgebenden Substrat erheblich gröÿer. Der Verlust durch Absorption in die
Umgebung des Quadrates ist entsprechend geringer.
In allen Fällen gilt auÿerdem, dass Goldatome in die Struktur des Nanodrahtes eingebaut
werden können.

Die nächsten Abschnitte untersuchen die Nanodrähte, die in der Umgebung der Filme
gewachsen sind und zeigen deren charakteristische Eigenschaften beim Wachsen. Die Clus-
ter dieser Drähte sind, wie oben beschrieben, aus Goldatomen hervorgegangen, die durch
Di�usion in die Umgebung gelangt sind.

5.4.4.2. Vorzugsrichtungen beim Wachstum

Abb. 5.38 zeigt die SEM-Aufnahme eines Feldes von 396 Nanodrähten. Sichtbar sind unter
anderem Drähte, die auf der Ober�äche zu liegen scheinen. Das Inset zeigt, dass es für diese
nicht senkrecht gewachsenen Drähte drei Vorzugsrichtungen beim Wachstum gibt. Davon
verläuft eine parallel zur Seitenkante des Bildes (a) und die beiden anderen jeweils hierzu
um ± 120◦ (b),(c) gedreht. In Abb. 5.39 sind diese Richtungen hervorgehoben. Auszählen
ergibt für die jeweiligen Richtungen: a) 17, b) 18, c) 19 Nanodrähte. Die Verteilung der
verschiedenen Richtungen ist annähernd gleich. Die Symmetrie wird o�ensichtlich von der
Symmetrie der kristallographischen Struktur der Si(111)-Ober�äche bestimmt.
Da die Aufnahme keine einwandfreie Unterscheidung zwischen Nanodrähten, die senkrecht
gewachsen sind und Drähten, die gar nicht gewachsen sind ermöglicht, kann hier keine
Angabe zur Anzahl der senkrechten Nanodrähte gemacht werden. Entsprechend kann aus
diesen Zahlen keine prozentuale Verteilung der unterschiedlichen Wachstumsrichtungen
abgeleitet werden.
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a) b)

c)

Abb. 5.38: Nanodrähte aus Filmen mit 200 nm Durchmesser. Der vergröÿerte Ausschnitt
zeigt Vorzugsrichtungen der nicht senkrecht gewachsenen Nanodrähte. Clus-
terbildung bei 400 ◦C für 20 Minuten, Silan bei 600 ◦C für 10 Minuten.

19

17

18

Abb. 5.39: hervorgehobene Vorzugsrichtungen der Nanodrähte aus Abb. 5.38
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5.4.4.3. Winkel der Nanodrähte zur Ober�äche

a)

b) c)

d)

e)

47

37 31

25

25

28

21 18

16

14
e)

a)

b) c)

d)

Abb. 5.40: Aufnahmen zur Bestimmung des Winkels der Nanodrähte zur Ober�äche.
Links: Aufnahme senkrecht von oben: β = 0 Rechts: Probe gekippt: β = 40◦.
Die Zahlen geben die Länge der Nanodrähte in Pixeln wieder.

Das Ausmessen der Längen lβ=0 für die unverkippte Probe und lβ=40◦ für die verkippte
Probe ergibt für das Verhältnis lβ = 40◦/lβ=0 die Werte:

a) 0,60 b) 0,57 c) 0,58 d) 0,64 e) 0,56 Mittelwert: 0,59

Einsetzen des Mittelwertes von 0,59 in Gleichung C.7 ergibt einen Winkel der Nanodräh-
te zur Normalen der Ober�äche von α = 74, 68◦.
Die Werte werden in Pixeln abgelesen. Der Fehler beim Ablesen beträgt 2 Pixel, bei den
gemessenen Längen entspricht das ca. 10% des Wertes. Bezogen auf den Mittelwert ergibt
sich unter Berücksichtigung des Fehlers für das Verhältnis ein minimaler Wert von 0,53 und
ein maximaler Wert von 0,64 mit daraus resultierenden Winkeln von 69,84◦ bzw. 78,91◦.
Die stereographische Projektion für Si(111) gibt für einen Winkel von 70,5◦ eine Kristallori-
entierung von {111} an [50]. Die beiden benachbarten Winkel für die Kristallorientierungen
{211} und {100} liegen bei 90◦ und 61,9◦, so dass unter Berücksichtigung der angegebenen
Fehler ein Wachstum der Nanodrähte in {111}-Richtung unter einem Winkel von 70,5◦

angenommen werden kann.
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5.4.4.4. Längen und Durchmesser von Nanodrähten

Abb. 5.41 zeigt SEM-Aufnahmen von Nanodrähten, die neben Filmen mit ∅ ≤ 200 nm
gewachsen sind.

200 nm 180 nm

160 nm 140 nm

120 nm 100 nm

80 nm 60 nm

Abb. 5.41: Durchmesser und Längen von Nanodrähten abhängig von den Filmdurchmes-
sern (2,5 kV, 50.000-fache Vergröÿerung)

Alle Abbildungen stammen von derselben Probe. Die Cluster sind durch Heizen bei
400 ◦C für 30 Minuten erzeugt worden. Der Silan-Prozess wurde bei 600 ◦C für 20 Minuten
durchgeführt.
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Ausmessen der Nanodrähte und Berechnung der realen Längen ergibt folgende Werte:

∅ Film [nm] 200 180 160 140 120 100 80 60

gemessene Länge [nm] 75 78 78 107 90 105 85 93
∅ min. [nm] 25 20 20 19 20 20 20 20
∅ max. [nm] 28 25 29 25 30 28 28 30

Länge Nanodraht [nm] 80 83 83 114 95 111 90 99

Tabelle 5.2: Durchmesser und Längen von Nanodrähten in Abhängigkeit von den Film-
durchmessern

Berücksichtigt werden muss ein Ablesefehler von ca. ±10%. Die Berechnung der realen
Länge erfolgte unter der Annahme, dass die Drähte unter dem oben angegebenen theore-
tischen Winkel von 70,5◦ gewachsen sind.
Es zeigt sich, dass die Längen und Durchmesser der Drähte nicht in erkennbarem Zusam-
menhang zu den Kreis�ächen stehen, in deren Umgebung die Drähte gewachsen sind. Die
Entstehung dieser Drähte basiert auf zufällig gebildeten Clustern, die sich aus Goldatomen
zusammensetzen, die in die Umgebung der Kreis�ächen di�undieren.

5.4.5. Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, das mit dem beschriebenen Heizprozess aus den Metall�lmen Cluster
erzeugt werden. Es wurde auch gezeigt, dass unter diesen Clustern Nanodrähte wachsen
können. Um das Wachstum zuverlässig reproduzierbar zu machen müssen die entsprechen-
den Parameter durch weitere Versuche stärker eingegrenzt werden.

Es kann festgehalten werden, dass zwei zentrale experimentelle Herausforderungen das
strukturierte Wachstum auf unseren Ober�ächen bestimmen:

• Clusterbildung abhängig von der Temperatur

◦ 400 ◦C, bei der aus den Filmen einwandfreie Cluster entstehen

◦ > 500 ◦C, bei der die gebildeten Cluster, auch unter Ein�uss von Silan, wieder
in kleinere Cluster zerfallen

• Di�usion und Absorption von Goldatomen in die Ober�äche mit der Konsequenz

◦ Materialverlust, der zur Limitierung des Wachstums von Nanodrähten in der
Kreis�äche führt

◦ dünne Nanodrähte, die zufällig angeordnet in der direkten Umgebung der Kreis-
�äche wachsen

Bekannt ist, dass sich bei einer Temperatur von 400 ◦C und einer Heizdauer von 30 Mi-
nuten, Cluster am Rand der Kreis�äche bilden und das Ostwaldreifung vollständig das
verfügbare Gold in der Kreis�äche einsammelt. Auf Proben die mit einer Temperatur
von 600 ◦C erhitzt werden, �nden sich in den Kreis�ächen kleine Cluster. Diese Cluster
entstehen beim Heizen zur Clusterbildung und weisen auf eine gegenüber 400 ◦C andere
Rekonstruktion der Grenz�äche zwischen Metall�lm und Substrat hin.
Eine Temperatur von 400 ◦C ist geeignet, für den nachfolgenden CVD-Prozess Cluster zu
erzeugen. Eine genauere Eingrenzung der Temperaturen für die Clusterbildung kann über
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weitere Versuche mit verschiedenen Temperaturen und Heizzeiten erfolgen.
Die Bildung kleiner Cluster bei höheren Temperaturen innerhalb der Kreis�äche kann
verhindert werden, wenn bei der Erzeugung der Metall�lme ein Verhältnis von Filmdurch-
messer zu Filmdicke nach Gleichung B.7 berücksichtig wird. Der Durchmesser des Clusters
entspricht dann dem Durchmesser des Films. Wenn Materialverlust aus der Kreis�äche
verhindert werden kann, führt die Menge des verfügbaren Gold, zu einem vollständigen
Cluster innerhalb der Kreis�äche. Rekonstruktionen an der Grenz�äche zwischen Cluster
und Substrat, die bei dünnen Filmen zur Bildung von mehreren kleinen Clustern führen,
werden so nicht vermieden, sind aber für den weiteren Prozess unerheblich, da sich im
CVD-Prozess eine liquide Phase zwischen Cluster und Substrat bildet.

Die Bildung von kleinen Clustern aufgrund von Absorption auf der mikrorauhen Ober-
�äche kann mit einem oder durch Kombination der folgenden Verfahren verringert werden:

• verbesserte Reinigungsprozesse verringern die Mikrorauheit der Ober�äche. Es bil-
den sich weniger Nukleationskeime aus, an denen auf der Ober�äche di�undierende
Goldatome Cluster bilden können.

• Weglassen des HF-Dip nach der RCA-1-Reinigung führt zu einer Passivierung der
Ober�äche mit SiOx. Es besteht die Möglichkeit, dass eine so passivierte Ober�äche
die Clusterbildung der Goldatome auÿerhalb der Kreis�äche verringert.

• Alternativ: Heizen und CVD unter Zugabe von Wassersto� kann den Verlust der
Wassersto�passivierung verringern. Die Goldatome bleiben auf der Ober�äche be-
weglich. Eine Clusterbildung wird verhindert.

Erfolgversprechend ist auch eine Strategie, die beim Silan-Prozess zunächst die Pro-
be schnell erhitzt, damit der Wachstumsprozess gestartet wird. Daran schlieÿt sich eine
Wachstumphase bei geringeren Temperaturen an. Nach Angabe der Autoren von [56] kann
CVD-Wachstum unter diesen Umständen statt�nden. Bei hinreichend kurzer Heizdauer
bei der hohen Temperatur bilden sich weniger oder keine Cluster auf der Ober�äche.

Eine weitere Möglichkeit besteht darin, nach Belichtung und Entwicklung, die noch mit
Metall zu beschichtende Kreis�äche so zu manipulieren, dass an der Grenzlinie zwischen
Kreis�äche und umgebendem Substrat eine wirksame Di�usionsbarriere entsteht. Wieder-
holte HF-Dips, mit ausreichenden Wartezeiten zwischen den einzelne Dips zur erneuten
Bildung von Siliziumoxid, tragen Material aus der Kreis�äche ab. Es ist denkbar, dass
aus den in diesen Vertiefungen aufgetragenen Metall�lmen Di�usion auf die umgebende
Ober�äche in geringerem Umfang statt�ndet.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Realisiert wurde selektives VLS-Wachstum von Nanodrähten auf Basis von Metall�lmen,
die mit EBL und MBE auf Si(111) aufgetragen wurden. Die resultierenden Strukturen
wurden mit SEM, XPS, AES und AFM untersucht. Im Gegensatz zum in der Litera-
tur beschriebenen Wachstum von Nanodrähten auf in situ prozessierten Proben stellte
sich heraus, dass das Wachstumsverhalten in unseren Versuchen sensibel vom Zustand der
Umgebung der Metall�lme abhängt. Wesentlich ist ein genau eingestelltes Verhältnis von
Filmdicke zu Filmdurchmesser sowie das penible Einhalten der gefundenen Temperatur-
fenster. Unter idealen Bedingungen erzeugen wir regelmäÿig Nanodrähte mit minimalen
Durchmessern von 30 nm und 100 nm Länge.

Das selektive Wachstum der Nanodrähte mit VLS folgt prinzipiell dem in der Literatur
beschriebenen Mechanismus. Im Zusammenspiel mit den Prozessierungsschritten kommt
es zu E�ekten, die das Wachstum limitieren. Unterschieden werden Rekonstruktionen der
Si(111)-Ober�äche innerhalb der metallbeschichteten Kreis�äche, die sich beim Zusam-
menziehen der Filme zu Clustern bilden und es werden Defektstrukturen auÿerhalb dieser
Flächen beobachtet, die auf die verwendeten nasschemischen Prozesse zurückzuführen sind.
Bedingt durch Di�usion von Goldatomen �ndet auf den so modi�zierten Ober�ächen eine
Reaktion mit dem Substrat statt, die zur Bildung von Satellitenclustern führt, unter denen
ebenfalls Nanodrähte wachsen können.
SEM-Aufnahmen bestätigen die Bildung unterschiedlicher Bereiche. Qualitative Unter-
suchungen mit µ-Auger-Spektroskopie veri�zieren ebenfalls die unterschiedlichen Defekt-
strukturen. Der Goldanteil in den Kreis�ächen ist höher als in den Bereichen mit Satelli-
tenclustern.

Die Ober�ächenmodi�zierung innerhalb der metallbeschichten Fläche kann durch Ein-
stellen des Verhältnisses zwischen Filmdicke und Filmdurchmesser vermieden werden. Bei
Temperaturen von 400 ◦C nimmt der Durchmesser des resultierende Cluster den Durch-
messer des Films innerhalb der beschichteten Fläche an.

Die Defekte auÿerhalb der Flächen und die resultierende Mikrorauheit können durch
alternative Reinigungsverfahren verringert werden. Desweiteren ist die Reaktion mit der
Ober�äche in der Umgebung stark temperaturabhängig. Das schnelle Heizen auf und das
Einhalten einer Temperatur von 500 ◦C für 5 Minuten für den VLS-Wachstumsprozess
reduziert die Bildung von Satellitendrähten.

Selektives Wachstum von Nanodrähten aus Metall�lmen ist möglich. Insbesondere das
Au�nden der richtigen Temperaturfenster ist aufwendig. Nichtsdestotrotz erlaubt die ho-
he Flexibilität von EBL und MBE die Erzeugung nahezu beliebig strukturierter Felder
von Metall�lmen und ö�net damit das Fenster zu neuen Anwendungen. Insofern sind die
experimentellen Möglichkeiten durch diese Arbeit erweitert worden.
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A. Theoretisches Au�ösungsvermögen
eines SEM

Um das Au�ösungsvermögen von Elektronenmikroskopen zu berechnen, ist die Beschrei-
bung von Elektronen im Wellenbild notwendig. Die �De-Broglie�-Wellenlänge λ für Mate-
riewellen hängt vom Impuls ab und lautet:

p = ~ k =
h

λ
⇒ λ =

h

p
(A.1)

Berechnung des Impulses mit klassischem Ansatz:

p = me ve (A.2)

Ekin =
1

2
me v

2
e =

p2

2me
= eUB ⇒ ve =

√
2 eUB
me

(A.3)

Dabei sind me, ve die Elektronenmasse bzw. die Geschwindigkeit des beschleunigten Elek-
trons. UB ist die Beschleunigungsspannung. Es ergibt sich der klassische Impuls eines mit
UB beschleunigten Elektrons zu

p =
√

2me eUB (A.4)

und entsprechend

λ =
h√

2me eUB
(A.5)

Mit Gleichung A.3 ergibt sich für eine Beschleunigungsspannung von 10 keV eine Ge-
schwindigkeit von ve = 0, 19 c. Da relativistische E�ekte in den klassischen Gleichungen
nicht berücksichtigt werden, muss für gröÿere Beschleunigungsspannungen der relativisti-
sche Impuls eines Elektrons berücksichtigt werden.

Berechnung des Impulses mit relativistischem Ansatz:

Es gilt die Energie-Impuls-Beziehung

E2 = p2 c2 +m2
0 c

4 (A.6)

Auÿerdem setzt sich die Gesamtenergie additiv aus Ekin = eUB und der Ruheenergie
E0 = m0 c

2 zusammen. m0 ist hier die Ruhemasse des Elektrons.

E = eUB +m0 c
2 (A.7)

Dann folgt aus A.6 und A.7 :

p2 c2 +m2
0 c

4 = (eUB +m0 c
2)2 = e2 U2

B +m2
0 c

4 + 2m0 eUB c
2 (A.8)
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A. Theoretisches Au�ösungsvermögen eines SEM

Au�ösen nach p ergibt:

p =

√
e2 U2

B

c2
+ 2m0 eUB =

√
(2m0 eUB)

√
(1 +

eUB
2m0c2

) (A.9)

und Einsetzen in Gleichung A.1 liefert

λ =
h

√
2m0 eUB

√
1 + eUB

2m0c2

(A.10)

Desweiteren gilt für die relativistische Geschwindigkeit:

ve = c

√
1− 1

(1 + eUB
(m0 c2)2

)
(A.11)

Tabelle A.1 listet De-Broglie-Wellenlängen für verschiedene Beschleunigungsspannungen
auf. Die Werte in Klammern resultieren aus der klassischen Rechnung. Die Abweichungen
zur relativistischen Rechnung zeigen, dass der klassische Ansatz hier nicht mehr genügt.
Für Spannungen gröÿer als 10 kV sollte die Berechnung relativistisch erfolgen.

UB [V] ve,klassisch/c λklassisch ve,relativ/c λrelativ

1 0,002 1,22651 0,002 1,22651
100 0,019 0,12265 0,019 0,12264

10 000 0,198 0,01227 0,195 0,01220
100 000 (0,627) (0,00388) 0,549 0,00370

1 000 000 (1,983) (0,00123) 0,941 0,00087

Tabelle A.1: De-Broglie-Wellenlängen für Elektronen bei verschiedenen Beschleunigungs-
spannungen. Die Werte in Klammern sind Ergebnisse, bei der die klassische
Rechnung versagt.
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B. Geometrische Abhängigkeiten
zwischen Filmen und Clustern

Unter der Annahme, dass beim Heizen kein Gold desorbiert, ist das Volumen des Films und
des daraus entstandenen Clusters identisch. Die nötige Höhe des Films, um einen Cluster
mit gleicher Fläche an der Grenz�äche zum Substrat zu erzeugen, lässt sich berechnen.
Dabei wird angenommen, dass der Cluster eine sphärische Ober�äche besitzt. Abb. B.1
zeigt links den Film und rechts den Cluster, jeweils mit den in den folgenden Rechnungen
verwendeten Bezeichnern.

h

a

r

2

r
h

f
f

c

s

c

Abb. B.1: Geometrie von Gold�lm und -cluster mit Formelbezeichnern

Das Volumen Vf eines Films mit Radius rf und Höhe hf sowie das Volumen Vc eines
Clusters, der eine Fläche mit Radius a bedeckt, wird berechnet mit:

Vf = π rf
2 hf , Vc =

1

6
π hc (3 a2 + hc

2) (B.1)

Es gilt auch:

a = rs sin
α

2
⇒ rs =

a

sin α
2

hc = rs (1− cos
α

2
) = a

1− cos α2
sin α

2

= a tan
α

4
(B.2)

Dabei ist rs der Radius der Sphäre, aus der durch einen Kegelschnitt die Gleichung für das
Volumen des Kugelabschnittes, den der Cluster bildet, hergeleitet wird.
Es gilt: Vf = Vc. Der Kontaktwinkel zwischen Cluster und Substrat ist der Winkel αc = α

2 .
Es ergibt sich dann:

hf =
1

6

hc
rf 2

(3 a2 + hc
2) =

1

6

a tan αc
2

rf 2
(3 a2 + a2 tan2 αc

2
) (B.3)

hf =
a3

rf 2
(
1

2
tan

αc
2

+
1

6
tan3 αc

2
) (B.4)
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B. Geometrische Abhängigkeiten zwischen Filmen und Clustern

Damit der aus dem Film erzeugte Cluster die Fläche des Films bedeckt, muss gelten
a = rf . Es folgt:

hf = rf (
1

2
tan

αc
2

+
1

6
tan3 αc

2
) (B.5)

Desweiteren läÿt sich aus einem Film mit gegebenem Radius rf und Höhe hf mit B.4
der Radius a des Clusters berechnen mit:

a = 3

√
rf 2 hf

1
2 tan αc

2 + 1
6 tan3 αc

2

(B.6)

Mit einem angenommenen Kontaktwinkel für Gold von α
2 = 43◦ ergibt sich:

aAu = 7, 928 · 3

√
r2f hf (B.7)
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C. Nanodrähte und deren Winkel zur
Ober�äche

Nanodrähte wachsen in einem Neigungswinkel α zur optischen Achse. Der Neigungswin-
kel kann z. B. bestimmt werden kann, wenn zwei SEM-Aufnahmen des Nanodrahtes mit
unterschiedlichen Verkippungswinkeln βi, bezogen auf die zur optischen Achse senkrechte
Ebene, gemacht werden.

Abb. C.1 zeigt die in der Rechnung benutzten Bezeichner im Zusammenhang mit der
Geometrie der Probe. Hier ist α der zu bestimmende Neigungswinkel des Nanodrahtes zur
optischen Achse und β der Verkippungswinkel bei der Aufnahme. Für β = 0 steht die
Probenebene senkrecht zur optische Achse.
Die Länge l ist die reale Länge des Nanodrahtes, lβ entspricht der von β abhängigen Länge
der Projektion des Drahtes auf die Bildebene. Die Länge lβ=0 ist die Länge der Projektion,
wenn die Probe nicht verkippt ist.

l Probe

l =0

optische
Achse

=0

Bildebene

l

Prob
e

Nanodraht

l

l =0

Nanodraht l

Probe

N
anodraht

l

l =0

Abb. C.1: Zusammenhang zwischen der Geometrie der Probe und den für die Rechnung
benutzten Bezeichnern. α: Neigungswinkel des Nanodrahtes zur optischen Ach-
se, β: Verkippungswinkel bei der Aufnahme, l: reale Länge des Nanodrahtes,
lβ : Länge der Projektion auf die Bildebene bei Verkippungswinkel β

Mit den oben eingeführten Bezeichnungen gilt:

lβ = sin(α+ β) l ; l =
lβ

sin(α+ β)
(C.1)

und insbesondere für β = 0

lβ=0 = sin(α) l ; l =
lβ=0

sin(α)
(C.2)

Gleichsetzen von C.1 und C.2 führt zu

lβ
sin(α+ β)

=
lβ=0

sin(α)
⇔

lβ
lβ=0

=
sin(α+ β)

sin(α)
(C.3)
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C. Nanodrähte und deren Winkel zur Ober�äche

und weiter zu

lβ
lβ=0

=
sin(α) cos(β) + cos(α) sin(β))

cos(α)
= cos(β) + cot(α) sin(β) (C.4)

Weiteres Umformen ergibt

cot(α) sin(β) =
lβ
lβ=0

− cos(β) ⇔ cot(α) =

lβ
lβ=0
− cos(β)

sin(β)
(C.5)

und

tan(α) =
sin(β)

lβ
lβ=0
− cos(β)

(C.6)

Entsprechend ist

α = arctan

 sin(β)
lβ
lβ=0
− cos(β)

 (C.7)

Gleichung C.7 gilt nur für bestimmte Verkippungswinkel β. Abb. C.2 zeigt in (c) den
Fall, dass die Länge der Projektion für den Verkippungswinkel β = −180◦ + 2α gleich ist
mit der Länge der Projektion für den Verkippungswinkel β = 0.

l     < l=0

=0

l              = l l                  = la) b) c)
=0

Abb. C.2: Projektionen der Länge eines Nanodrahtes. Links: β = 0◦, Mitte: maximale
Länge der Projektion für β = 90◦ − α, Rechts: lβ=0◦ = lβ=180◦−2α.

Weitere identische Längen für dieses α können auch gemessen werden für β = 2α und
für β = 180◦. Dieser Umstand muss bei der Interpretation der Bilder und bei Einsatz der
Gleichung berücksichtigt werden.
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