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1 Einleitung

Das Studium der Wechselwirkungsmechanismen zwischen der Spitze eines Rastertunnel-
mikroskops und den Atomen einer Oberfliche ist sowohl aus Sicht der Grundlagenphysik
als auch im Hinblick auf technologische Anwendungen von grofiem Interesse. Unter
welchen Bedingungen Nanostrukturen hergestellt werden kénnen, wie stabil diese insbe-
sondere bei hohen Temperaturen sind und welche Mechanismen fiir ihren Zerfall verant-
wortlich zeichnen, versucht die vorgestellte Dissertation zu beantworten. Dabei wird auch
untersucht, welche Informationen sich aus den Ergebnissen atomarer Manipulationen mit
dem Rastertunnelmikroskop gewinnen lassen.

Die Arbeit gliedert sich in insgesamt drei Schwerpunktbereiche. Zunichst werden
Untersuchungen zur atomaren Manipulation der Si(111)7x7-Oberfliche bei Raumtempe-
ratur vorgestellt. Im Anschluss folgt eine Analyse der Moglichkeiten zur atomaren Desorp-
tion von Wasserstoff von der Si(111)Ix1:H-Oberfliche. Hierbei wird auch der
Reaktionsverlauf der Adsorption diskutiert, welcher zur Priparation der Oberfliche einge-
setzt wird. Im dritten Teil wird die Herstellung und der Zerfall loch- und inselartiger
Nanostrukturen bei Temperaturen im Bereich von 700 K bis 850 K untersucht und daraus

Riickschliisse auf die zugrunde liegende Kinetik gezogen.

Zur Vorbereitung von Experimenten zur atomaren Manipulation der Si(111)7x7-Ober-
fliche und zur Charakterisierung des Tunnelkontaktes werden zunichst umfangreiche
Voruntersuchungen durchgefiihrt. Insbesondere wird die Abhingigkeit des Tunnelstromes
und anderer relevanter Parameter vom Abstand der Spitze zur Probe analysiert. Dabei
werden abhingig vom Priparationszustand der Oberfliche verschiedene Sattigungsstrom-
dichten bzw. Kontaktleittahigkeiten bestimmt. Im Fall der Si(111)-Oberfliche ist diese
Leittahigkeit im wesentlichen durch den Zustand der Oberflichenzustinde bestimmt und
wird deshalb als Oberflichenzustandsleitfihigkeit bezeichnet [Has99]. Vergleichbare
Untersuchungen wurden hierzu bereits auf nanostrukturierten Oberflichen durch
HASEGAWA et al. und HEIKE et al. [Has94, Hei96, Hei98, Hei99]| durchgefiihrt. Dabei
konnte gezeigt werden, dass Bereiche die vollstindig durch Stufenkanten oder Ober-
flichendefekte begrenzt sind, eine geringere Oberflichenzustandsleitfihigkeit aufweisen.
Eine Verringerung der Leitfihigkeit kann aber auch durch eine Adsorption von Gasen
bewirkt werden [Has94]. Im Rahmen dieser Arbeit werden dazu auch Verianderungen der
Leitfihigkeit bei einer Reaktion mit Wasserstoff untersucht.

Die ersten beeindruckenden Experimente einer atomaren Manipulation von Atomen
wurden Ende der 80iger Jahre in der Gruppe um EIGLER und SCHWEIZER durchgefiihrt
[Eig90]. Dabei wurden Xe-Atome auf einer Ni(110)-Oberfliche bei einer Temperatur von
4 K mit hoher Reproduzierbarkeit lateral verschoben. Weitere Untersuchungen zur Mani-
pulation von Atomen und Molekiilen auf Metalloberflichen wurden durch RIEDER et al.
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durchgefiihrt. In einer Vielzahl von Verdftentlichungen werden dabei die verschiedenen
Moglichkeiten einer lateralen und vertikalen Manipulation diskutiert [Bar97, Bar98,
HIa00, Mey96, Mey99]. Auch konnten Zusatzinformationen iiber auftretende Krifte und
Wechselwirkungen iiber eine Analyse der Spitzenbewegungen im Verlauf einer lateralen
Manipulation gewonnen werden [HIa00].

Erste erfolgreiche Experimente zur atomaren Manipulation von Atomen der
Si(111)7x7-Oberfliche wurden von LYO und AVOURIS durchgefiihrt [Lyo91]. Mit Hilfe
von Spannungspulsen mit einer Dauer von einigen Millisekunden gelang ihnen die gezielte
Auslosung einzelner Atome. In dieser Arbeit soll unter anderem untersucht werden, mit
welcher Reproduzierbarkeit und unter welchen Bedingungen sich Atome ohne Zuhilfe-
nahme elektrischer Felder auslosen lassen. In der Literatur wird hierbei als wirkender
Mechanismus neben Modellen der Feldverdampfung [Tso91] auch eine Kombination aus
chemischen und elektronischen Effekten genannt, welche zum Transfer der Atome fiihren.
An Hand der hier vorgestellten Experimente, insbesondere zur Auslosung von Atomen
ohne Spannungspulse, kann gezeigt werden, dass der Abstand der Spitze zur Probe der
bestimmende Parameter ist. Damit dominiert der Einfluss chemischer Wechselwirkungen,
bei denen sich die verschiedenen Orbitale von Spitze und Probe beeinflussen. Erkennbar
wird dies auch an einer deutlichen Zunahme der Transmissionswahrscheinlichkeit beim
Zusammenbruch der scheinbaren Tunnelbarriere.

Mit Hilfe der Methode der atomaren Manipulation lassen sich auch Eigenschaften von
Oberflichenatomen bestimmen. So konnten UCHIDA et al. durch eine statistische Analyse
zahlreicher Extraktionsexperimente Unterschiede in der Bindungsenergie einzelner Ad-
atome bestimmen [Uch93a, Uch93b]. Die hier vorgestellte Arbeit untersucht erstmals das
Verhalten von aus der Oberfliche ausgelosten Atomen, welche im Anschluss an ein Mani-
pulationsexperiment als lokal fluktuierende Spezies innerhalb einer Einheitszellenhilfte der
7x7-Rekonstruktion beobachtet werden konnen. Eine erhohte Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der ausgelosten Atome kann dabei in bestimmten Bereichen der 7x7-Rekonstruktion
am Ort der sogenannten Restatome festgestellt werden. Vergleichbare Ergebnisse wurden
dazu bereits im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Homoepitaxie gefunden. Dabei
tanden SATO et al. im Unterschied zu den hier vorgestellten Ergebnissen Fluktuationen
von Adsorbaten mit einer Lokalisierung in der Mitte der Einheitszellenhilften [Sat00a,
Sat00b]. Wie ein Vergleich mit Ergebnissen bei anderen Temperaturen zeigt, kann dies
jedoch aut Abweichungen in der Temperaturbestimmung zurtickgefiihrt werden.

Eine Manipulation und Nanostrukturierung Wasserstoffterminierter Siliziumoberflachen
ermoglicht es bereits heute, wenige Nanometer breite metallische Strukturen herzustellen
[Ada96, She97b]. Grundlage bildet dabei die hier niher untersuchte lokale Desorption von
Wasserstoft. Erste Experimente wurden auf der Si(111)1x1:H-Oberfliche von BECKER et
al. durchgefiihrt [Bec90]. Dabei wird eine Anregungsenergie von 6 ¢V fiir die Anregung
eines Elektrons in den antibindenden 6*-Zustand in Ubereinstimmung mit Berechnungen
von SCHLUTER und COHEN [Sch78] gefunden. Auch Messungen durch AVOURIS et al.
bestitigen diese Ergebnisse [Avo96]. Sie zeigen dariiber hinaus, dass eine Anregung mit
Elektronen unterhalb dieser Energie stark stromabhingig ist und schlieflen daraus, dass es
sich in diesem Fall um eine Mehrfachschwingungsanregung von Atombindungen handelt.
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Bestitigt werden diese Ergebnisse durch Unterschiede zwischen adsorbiertem Wasserstoff
und dem schwereren Deuterium, das auf der Si(100)-Oberfliche eine um zwei Grofienord-
nungen geringere Desorptionsrate aufweist [Lyd94, Lyd96]. Von technologischem In-
teresse ist dabei insbesondere, dass diese Ergebnisse bereits Eingang in Herstel-
lungsprozesse zur Optimierung von Halbleiterstrukturen gefunden haben [Lyd97, Lyd98].
Dabei konnte die Lebensdauer von Bauelementen durch den Einsatz von Deuterium deut-
lich erhoht werden.

Die Zahl an Untersuchungen mit einer Anregungsenergie unterhalb der genannten An-
regungsschwelle ist noch gering. Durch Einstellung einer Tunnelspannung unter 6 V wird
hier in diesem Energiebereich untersucht, wie sich eine Anderung des Tunnelabstandes auf
die Desorptionsspannung auswirkt. Dabei wird ein linearer Zusammenhang zwischen der
kritischen Spannung fiir die Desorption und der Anderung des Tunnelabstandes festge-
stellt. Ein sich daraus ergebender Einfluss durch das elektrische Feld auf die Desorption
kann jedoch mit Hilfe spektroskopischer Messungen weitestgehend entkraftet werden.

In der Mehrzahl der Fille werden durch Spannungspulse mehrere H-Atome desorbiert.
In einigen Fallen kann jedoch auch eine reproduzierbare Desorption einzelner H-Atome
der 1x1-Rekonstruktion realisiert werden. Dazu wird die Tunnelspannung nur wenige mV
iiber die — in vorangegangenen Experimenten ermittelte — Desorptionsspannung erhoht.
An Hand der gleichzeitig aufgenommenen Rastertunnelspektren kann dartiber hinaus die
zur Desorption von einem Atom notwendige Ladungsmenge bestimmt werden. In Uber-
einstimmung mit bisherigen Ergebnissen anderer Methoden [Bec90, Avo96, She97] ergibt
sich daraus eine Desorptionsrate von 2:10™"° H-Atomen pro Elektron.

Die Mehrzahl aller Desorptionsexperimente auf Siliziumoberflichen wurde bislang auf
Si(100)-Oberflichen durchgefiihrt [Ada96, Avo96, She97]. Dies liegt nicht zuletzt an der
schwierigen Herstellung moglichst grofler 1xl-rekonstruierter Dominen auf Si(111)-
Oberflichen [Bol91a, Owm94]. Im Zusammenhang mit der Verbesserung der Prapara-
tionsbedingungen wird unter anderem die Reaktivitit der einzelnen Adatompositionen
gegeniiber Wasserstoff bestimmt. Dazu wird eine Vielzahl rastertunnelmikroskopischer
Aufnahmen mit hoher Bildfolge statistisch analysiert. Auch der Einfluss der Stapelfehler
auf die Reaktionskinetik von H auf Si(111)7x7 wird diskutiert. Hierbei ergeben sich im
Unterschied zu bisherigen Veroftentlichungen abweichende Schlussfolgerungen beziiglich
des Reaktionsverlaufs. Wahrend OWMAN et al. annehmen, dass das Wachstum stapel-
tehlerfreier Bereiche durch einen Wasserstoft-induzierten Einbau von Siliziumatomen in
die Dimere der 7x7-Rekonstruktion verursacht wird [Owm94], wird an Hand der hier
vorliegenden Ergebnisse ein Modell entwickelt, dass ein Wachstum der Domianen um eine
Atomreihe nur durch Einbau eines zusitzlichen Siliziumatoms erklart.

Die Moglichkeit, loch- und inselartige Strukturen auf Si(111)7x7 bei hohen Temperaturen
mit dem Rastertunnelmikroskop herzustellen wird seit einiger Zeit untersucht [Wil95,
Ich96, Tan96, Ich97, Kra98]. Dabei stellt sich zunichst die Frage, welche Austausch-
prozesse an der Oberfliche den zeitlichen Verlauf des Zerfalls einer Nanostruktur bestim-
men. Zur Analyse der Messergebnisse wird dabei ein modifiziertes Modell von MCLEAN
verwendet [MCL97]. Ein linearer zeitlicher Verlauf ist zu erwarten, wenn die Austausch-
prozesse im Bereich der Stufenkanten den Zerfall bestimmen. Ist hingegen die Diffusion
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der Atome die bestimmende Grofle, dann ermittelt man einen Verlauf proportional zu £7°.
In diesem Fall entspricht die aus der Temperaturabhingigkeit bestimmte Aktivierungs-
energie im wesentlichen der Summe aus Diffusionsenergie und der Ablosearbeit eines
Atoms von einer Stufenkante.

In einer Vielzahl bisheriger Veroffentlichungen [Bar96, 1ch98, Nat98] wird von einem
linearen Zerfallsgesetz ausgegangen. Auch bestimmen ICHIMIYA et al. unterschiedliche
Aktivierungsenergien fiir den Zerfall von Lochern und Inseln [Ich96, Ich97]. An Hand der
hier vorgestellten Ergebnisse und auch auf Grundlage einer Analyse von Daten anderer
Autoren kann jedoch eindeutig von einer diffusionslimitierten Zerfallskinetik ausgegangen
werden. Auch werden im Bereich der Fehlergrenzen keine Unterschiede in der Aktivie-
rungsenergie des Zerfalls von Lochern und Inseln festgestellt. Dies ist gleichbedeutend mit
einer verschwindenden Schwoebel-Barriere auf Si(111)7x7.

Von einigen Autoren wird ein deutlich wirksamer Einfluss der Rastertunnelspitze auf
die Zerfallsprozesse diskutiert [Tan96, Ich97]. Zur Uberpriifung werden daher Zerfalls-
experimente durchgefiihrt, bei denen die Bildaufnahme unterbrochen und anschliefiend der
Verlauf mit kontinuierlichen Messungen verglichen wird. Auf diese Weise lisst sich ein
zwar messbarer aber bei moderaten Rastergeschwindigkeiten doch vernachlissigbarer Ein-
fluss der Tunnelspitze feststellen.

Der Einfluss der Stufenkanten, insbesondere im Fall der Lochstrukturen, wird einge-
hend untersucht und dabei unterschiedlich hohe Anlagerungsraten in Abhingigkeit von
der Stufenkantenkonfiguration festgestellt. Auf diese Weise konnen auch beobachtete Vor-
zugsrichtungen in der Ausheilkinetik erklart werden. Die Konfiguration und damit Sta-
bilitit einer Stufenkante steht dabei in engem Zusammenhang mit der Entstehungs-
geschichte der entsprechenden Lochstruktur.

Es existieren bislang nur wenige Veroffentlichungen, die eine Entstehung loch- und
inselartiger Nanostrukturen bei hohen Temperaturen zu erklaren versuchen, die durch eine
Manipulation mit dem Rastertunnelmikroskop erzeugt wurden. Dabei iiberwiegen An-
sitze, die eine feldinduzierte oder zumindest feldgestiitzte Bewegung von Atomen an der
Oberfliche voraussetzen [Lyo91, Avo92, Shk00a]. In der vorliegenden Dissertation wer-
den die drei wichtigsten, insbesondere fiir den Teilchentransport in Frage kommenden,
Mechanismen diskutiert und an Hand von Abschitzungen ihr Einfluss bestimmt. Dabei
wird erstmals ein Modell fiir die Herstellung kombinierter Loch- und Inselstrukturen bei
hohen Temperaturen mit dem Rastertunnelmikroskop vorgestellt. Dieses erklart auch
quantitativ die beobachteten Teilchenstrome bei der Herstellung von Nanostrukturen und
basiert auf der Grundlage des bereits verwendeten Modells zur Zerfallskinetik von Nano-
strukturen.

Im folgenden Kapitel werden zunichst die Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie an
Hand theoretischer Modelle erldutert. Anschlieflend folgt eine Beschreibung experimen-
teller Details zu den verwendeten Apparaturen und Mikroskopen. Schliefllich werden die
Ergebnisse aller drei Themenbereiche aufgezeigt, mit bisherigen Forschungsresultaten
verglichen und neue Losungsansiatze diskutiert. Ein Themenschwerpunkt dieser Arbeit
bilden dabei die im letzten Abschnitt vorgestellten Ergebnisse zur Zerfallskinetik loch- und
inselartiger Nanostrukturen.
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2 Rastertunnelmikroskopie

2.1 Die Methode

Die Rastertunnelmikroskopie (RTM) zahlt zu den Methoden in der Oberflichenphysik,
mit denen es moglich ist, elektronische Zustinde einzelner Atome einer Oberfliche im
Realraum abzubilden. Durch die Entwicklung dieser Technik durch BINNIG, ROHRER,
GERBER und WEIBEL Anfang der 80er Jahre [Bin82a, Bin82b] hat sich das Wissen iiber
Verhalten und Eigenschaften von Atomen auf Oberflichen dramatisch erweitert.

Probe

Abbildung 1 Prinzip der Rastertunnelmikroskopie.

Bei der Rastertunnelmikroskopie wird mit Hilfe einer atomaren Sonde — in den meisten
Fillen eine Metallspitze — die Struktur der zu untersuchenden Oberfliche analysiert (siche
Abbildung 1). Durch die zwischen Spitze und Probe angelegte Spannung U fliefit bei ei-
nem Abstand d von typischerweise 0,3 nm - 2 nm ein Tunnelstrom durch die Vakuumbar-
riere. Dieser Tunnelstrom, der auch der Methode den Namen gab, wird mit Hilfe quanten-
mechanischer Ansitze berechnet. Details dazu werden in Abschnitt 2.2 behandelt.

Die hier gezeigten Messungen wurden ausschliefSlich im Konstantstrom-Modus herge-
stellt. Hierbei wird der Abstand zwischen Spitze und Probe durch piezokeramische Akto-
ren so geregelt, dass ein vorgegebener Tunnelstrom in der Groflenordnung von 1 nA
eingehalten wird. Stellt man nun die Regelspannung fiir die Z-Koordinate als topogra-
phische Hohe dar, so erhalt man ein dreidimensionales Abbild der Oberfliche und ihrer
elektronischen Zustandsdichten (sogenannte Konstantstrombilder oder auch CCT von
»constant current topography*).
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Dargestellt werden die Messdaten schliefllich in Form von Grauwertbildern, wobei helle
Bildpunkte einer zurtickgezogenen Spitze entsprechen. Moglich ist jedoch auch eine drei-
dimensionale Visualisierung oder die Verwendung von Falschfarben.

Die Abhingigkeit des Tunnelstromes sowohl von der Topographie als auch von den
elektronischen Zustinden offenbart auch eines der Probleme dieser Methode. Wie in
Abbildung 1 durch das dunkle Atom der Probe veranschaulicht, kann bei der Abbildung
von unterschiedlichen Substratatomen ein Topographickontrast entstehen, der tatsichlich
der verinderten elektronischen Struktur (z.B. durch ein Adsorbat) zuzuordnen ist. Um
diese Effekte eindeutig zu unterscheiden, werden deshalb Zusatzinformationen weiterer
Methoden zur Bestimmung der genauen Struktur und Chemie der zu untersuchenden
Oberflichen benotigt.

Zusitzliche Informationen zur elektronischen Struktur der Oberfliche lassen sich aber
auch durch Untersuchungen mit Methoden der Rastertunnelspektroskopie (STS von
»scanning tunneling spectroscopy®) gewinnen. Hierbei werden durch Variation eines der
Tunnelparameter (U, I bzw. d) die Eigenschaften des Kontaktes niher charakterisiert.
Bekanntester Vertreter ist hierbei die I/U-Spektroskopie bei konstantem Abstand d. Dabei
wird der Tunnelstrom als Funktion der Tunnelspannung fiir verschiedene Punkte der
Oberfliche gemessen. Da damit die Zahl der am Tunnelprozess beteiligten Zustinde vari-
iert wird, gewinnt man auf diese Weise Riickschliisse auf die elektronische Struktur der
Oberfliche. Die normierte Ableitung (d In I/d In U) lasst sich dann im Fall einer metalli-
schen Spitze als Zustandsdichte der Probe interpretieren.

Neben der am haufigsten eingesetzten Methode der Konstantstromtopographie besteht
auch die Moglichkeit, durch Verlangsamung der Abstandsregelung und Verwendung ver-
groflerter Tunnelabstinde die Abtastgeschwindigkeit zu erhohen. In diesem Fall werden
nicht mehr alle Details der Oberfliche topographisch abgebildet, sondern die Bildinforma-
tionen aus der Schwankung des Tunnelstromes gewonnen. Der Vorteil der hoheren Mess-
geschwindigkeit wird jedoch mit einer geringeren lateralen Auflosung erkauft. Auch ist
eine theoretische Beschreibung auf Grund der von dynamischen Faktoren abhingigen
Tunnelgeometrie schwierig.

Fiir eine Ubersicht iiber die vielfiltigen Moglichkeiten und technischen Details der
Rastertunnelmikroskopie sei auf die mittlerweile zahlreichen Publikationen verwiesen

[Ham91, Che93, Wic96, Bai00].

2.2 Theoretische Modelle

Leider gibt es zur Beschreibung der Vorginge beim Rastertunnelmikroskop noch keine
allgemein giiltige und allseits befriedigende Theorie. Den meisten bisher veroffentlichten
Modellen gemeinsam ist eine Beschrinkung auf elastische Tunnelprozesse, das heifit,
Wechselwirkungen, die zur Entstehung von Phononen, Plasmonen und anderen Verlusten
fithren, werden nicht beriicksichtigt. Dariiber hinaus werden hiufig mehr oder weniger
starke Vereinfachungen gemacht, so zum Beispiel eine Reduktion der Wellenfunktion der
Spitze auf s-artige Zustinde.
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Im wesentlichen gibt es zwei Ansitze zur Bestimmung einer Gleichung fiir den Tunnel-
strom im RTM. Dies sind zum einen Modelle, die das Verhalten der Elektronen mit den
Mitteln der Streutheorie bestimmen und in der Lage sind, exakte Losungen fiir bestimmte
Tunnelbedingungen zu ermitteln [Doy93]. Ein grofier Vorteil dieser Ansitze besteht in
der Eignung fiir verschiedene Tunnelabstinde und die damit verbundenen unterschiedli-
chen Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe. Am hiufigsten findet man jedoch Lo-
sungen, die auf modifizierten Ansitzen der Theorie von BARDEEN [Bar61] basieren und
mittels zeitabhangiger Storungstheorie erster Ordnung den Tunnelstrom berechnen. Kon-
krete Modelle wurden hierzu 1985 von TERSOFF und HAMANN [Ter85] fiir das RTM
vorgestellt. Die Ergebnisse dieser Theorie werden mittlerweile in zahlreichen Veroftentli-
chungen verwandt. Im folgenden sollen deshalb kurz die entscheidenden Ansitze hierzu
beschrieben und wesentliche Ergebnisse aufgezeigt werden.

2.2.1 Berechnung des Tunnelstromes nach BARDEEN, TERSOFF und HAMANN

Zunichst werden die Wellenfunktionen von Spitze und Probe getrennt als ungestorte
Systeme mit Hilfe der Schrédingergleichung beschrieben.

(T+U)¥, =E, ¥, (1)

Hierbei entspricht T der kinetischen Energie, U der potentiellen Energie, ¥, der Wellen-
tunktion und E, der Energie des Zustandes u. Die Wellenfunktion des Gesamtsystems wird
dann mit Hilfe der zeitabhangigen Storungstheorie bestimmt. Hierzu wird das Potential
der Spitze als Storung Ug(t) beschrieben und in die zeitabhingige Schrodingergleichung
(2) eingesetzt.

s 4
i a—t“ = [T+U, + Uq(t)] ¥, (2)

U, beschreibt dabei das Potential am Ort der Probe.
Mit Hilfe eines geeigneten Ansatzes flir die Wellenfunktion:

W(xt) = W(x) exp(‘iEt] )

h

und einigen sinnvollen Vereinfachungen erhilt man entsprechend ,,Fermis goldener Regel®
die Ijbergangswahrscheinlichkeit wyy fir ein Elektron, das vom Zustand p mit der Wel-
lenfunktion y, in den Zustand v mit der Wellenfunktion ¥, tunnelt:

" 3(E, -E,). (4)

uv

W, = % ‘M“V

M, entspricht hierbei dem Matrixelement der Ubergangswahrscheinljchkeit.
BAARDEN hat gezeigt [Bar61], dass sich dieses Matrixelement in ein Oberflichenintegral
wie folgt umformen lisst:

2 = * *
Mpv:';_m J-ds (XHVIIIH_IIIHVXV ) (5)
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Der Tunnelstrom wird nun berechnet, indem {iber alle moglichen Zustinde summiert
wird. Mit Hilfe der Zustandsdichte p von Spitze und Probe erhilt man schliefllich fiir klei-
ne Spannungen U,,, einen Ausdruck fiir den Tunnelstrom:

2
=2 Uy, ool P (EE) P ©)

Auf der Grundlage dieser Theorie entwickelten TERSOFF und HAMANN entsprechende
Modelle fiir das Rastertunnelmikroskop [Ter85]. Dabei gingen sie von der Annahme aus,
dass nur s-artige Wellenfunktionen zum Strom aus einer Spitze mit dem Radius R beitra-
gen. Unter diesen Bedingungen erhilt man fiir die Zustandsdichte p® am Ort der Spitze:

P (rES) ~ |, () ~ e, 7)
wobei
w= 20 (8)

das Abklingverhalten der Wellenfunktionen ins Vakuum, ¢ die Hohe der Energiebarriere
und m die Masse des Elektrons beschreibt. Damit lassen sich mit Gleichung (6) und (7)
unter Annahme einer punktformigen Spitze alle wesentlichen Abhiangigkeiten zusammen-
fassen.

J2mod
[~ Uy, p"(Ef)c 7 9)

Der Tunnelstrom ist nahe E; proportional zur Tunnelspannung U, und der Zustands-

dichte p* am Ort der Probe. Seine exponentielle Abhingigkeit Vonf iﬁbstand d zwischen
Spitze und Probe ist die Ursache fiir die hohe Empfindlichkeit der Rastertunnelmikrosko-
pie orthogonal zur Oberfliche. Beispielweise wird bei einer Verringerung des Abstandes
um 0,1 nm unter typischen Bedingungen (Austrittsarbeit ¢ =4 e¢V) eine Zunahme des

Tunnelstromes um eine Groflenordnung festgestellt.

2.2.2 Die scheinbare Barrierenh6he und der elektronische Tunnelabstand
Stellt man Gleichung (9) nach ¢ um, erhilt man Zugang zur Tunnelbarriere.

h? (dinlY
¢_§id2] (10)

Somit lasst sich entsprechend Gleichung (10) die Hohe der Energiebarriere zwischen
Spitze und Probe durch eine Variation des Tunnelabstandes dz bestimmen [Bin82a]. Aller-
dings ist in diesem Modell der Einfluss der Bildkraftpotentiale auf die Bewegung des
Elektrons nicht mit einbezogen. Aus diesem Grund konnen die Werte fiir die mit dieser
Methode bestimmten Barrieren von den realen Verhiltnissen abweichen. Man unterschei-
det deshalb zwischen einer sogenannten scheinbaren (,apparent) und einer nominellen
Barriere. Dabei konnen insbesondere bei kleinen Tunnelabstinden Unterschiede von mehr
als 2 eV auftreten [Che93]. Trotzdem ist diese Energiebarriere eine geeignete Grofle zur
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Charakterisierung des Tunnelkontaktes. Sind Spitze und Probe weit (>1,5 nm) voneinan-
der entfernt, dann entspricht die Barrierenhohe in erster Niherung dem Mittelwert der
Austrittsarbeiten von Spitze und Probe [Gar86, Kur97]. Es scheint daher naheliegend, aus
der Bestimmung lokaler Unterschiede in der scheinbaren Barrierenhohe, Riickschliisse auf
die laterale Variation der Austrittsarbeit der Probe zu ziehen. Die scheinbare Barriere hangt
jedoch bei den im RTM iiblichen Tunnelabstinden (< 1 nm) auch von der Reichweite der
Zustinde ins Vakuum und damit von ihrer Wechselwirkung untereinander ab. Durch die
Bestimmung der Barrierenhohe lassen sich damit zusitzliche Informationen iiber den
Orbitalcharakter bzw. das Abklingverhalten der am Tunnelprozess beteiligten Zustinde
treffen.

Bei sehr kleinen Tunnelabstinden versagt Gleichung 10 und die scheinbare Tunnelbar-
riere verschwindet. Man spricht vom Zusammenbruch der scheinbaren Tunnelbarriere
[Lyo91]. Die dafiir notwendige Abstandsinderung sei im folgenden stets als ,elektroni-
scher Abstand“ bezeichnet. Im Gegensatz zum Kernabstand, der je nach Struktur der be-
teiligten Oberflichen einige Zehntel nm dariiber liegt [Bro94], ist diese Grofle experi-
mentell bestimmbar. Durch den Zusammenbruch der Energiebarriere wird so aus dem
Tunneliibergang ein Kontakt mit Transmissionswahrscheinlichkeiten, die Grofienordnun-
gen Uber denen des Tunnelkontaktes wiahrend der Abbildung liegen.

2.3 Rastertunnelmikroskopie an Si(111)7x7

2.3.1 Struktur der Si(111)7x7-Rekonstruktion

Die Struktur der 7x7-Rekonstruktion zeigt Abbildung 2. Sie war lange Zeit Gegenstand
zahlreicher kontroverser Diskussionen. Das DAS-Modell (,dimer - adatom - stacking
fault), das 1985 von Tagayanagi entwickelt wurde [Tag85], ist mittlerweile jedoch allge-
mein akzeptiert.

1. Lage

Fauited Unfaulted

Abbildung 2 DAS-Modell der Si(111)7x7-Oberfliche.
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Einen nicht unwesentlichen Anteil daran hat auch die Rastertunnelmikroskopie. Messun-
gen eben dieser Oberfliche waren die ersten atomar aufgelosten Bilder mit einem RTM,
welche die Richtigkeit des Modells bestitigten. Die erste Monolage der 7x7-Rekonstruk-
tion wird aus 12 Adatomen (Kreise mit Kreuz in Abbildung 2) mit teilweise unbesetzten
Zustanden gebildet. Darunter folgt eine Doppellage (offene Kreise), deren hoher liegende
Atome, die sogenannten Restatome, ebenfalls ungepaarte Zustinde oder aber Bindungen
zu den Adatomen haben. Die tiefer liegenden Atome der Doppellage stellen die Verbin-
dung zur Volumenstruktur (volle Kreise) her. Auf einer Einheitszellenhalfte, der soge-
nannten ,faulted halt* (FH), ist zwischen den Atomen der 3. und 4. Lage ein Stapelfehler
im Bezug zur Volumenstruktur. Die Hailfte ohne Stapelfehler wird entsprechend als
Hunfaulted half“ (UH) bezeichnet. Beide trigonalen Unterstrukturen werden jeweils von
Dimeren der 3. Lage begrenzt. Die Adatome, die in der Mitte an den Dimergrenzen lie-
gen, werden als ,,center adatom® bezeichnet. An den Ecken der Einheitszelle sind die soge-
nannten Ecklocher (,,corner holes®) zu finden, deren Abstand zueinander 2,69 nm [Erl01]
betrigt. Die ihnen benachbarten Adatome werden als ,,corner adatom® bezeichnet.

Erfahrungsgemaf} erhilt man mit Tunnelspannungen im Bereich von +2 V bzw. -2 V
und Stromen zwischen 0,1 und 1 nA die beste Auflosung auf Si(111)7x7. Nur beim Tun-
neln aus den besetzten Zustinden der Probe werden die Unterschiede zwischen den Ein-
heitszellenhalften sichtbar. Die Atome der FH erscheinen dabei um ca. 10 pm erhoht.
Ursache hierfiir ist im wesentlichen die Besetzung der ungepaarten Zustinde der Rest-
atome (siche Abbildung 2).

2.3.2 Elektronische Struktur der Oberflache

Silizium hat eine indirekte Bandliicke von 1,1 ¢V [Lid00]. Trotzdem ist es moglich, mit
dem Rastertunnelmikroskop Abbildungen der Si(111)7x7-Oberfliche bei Tunnelspannun-
gen von weniger als 0,5 V, also innerhalb der Bandliicke, herzustellen. Ursache hierfiir sind
Oberflichenzustinde nahe des Fermi-Niveaus. Sie sorgen dafiir, dass die Oberfliche ein
quasi-metallisches Verhalten zeigt. Mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie ist es nun
moglich, diese Oberflichenbinder verschiedenen Bindungen der 7x7-Rekonstruktion zu-
zuordnen.

Fasst man die Ergebnisse der Messungen mit winkelaufgeloster Photoelektronenspek-
troskopie [Ned82, Mar87] und Rastertunnelspektroskopie [Ham87, Fee87, Fee90a,
Avo91b] zusammen, so erhilt man ein schliissiges Bild der Oberflichenbandstruktur.
Abbildung 3 zeigt hierzu die elektronische Struktur des Tunneliibergangs der in den Expe-
rimenten verwendeten Proben mit einer Bor-Dotierungskonzentration von 10" cm™.
Sowohl das unbesetzte Oberflichenband OF, als auch das besetzte Oberflichenband OF,
konnte durch STS-Messungen [Ham87] und vergleichende Modellrechnungen den Ad-
atomzustinden der 7x7-Rekonstruktion zugeordnet werden [Bro94]. Die separate Lage
des besetzten Bandes OF, ermoglicht es, die sonst in einer RTM-Aufnahme nur bedingt
identifizierbaren Restatome (siche Abbildung 2) abzubilden [Ned96]. Dies geschieht indi-
rekt mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie durch sogenannte Strombilder.
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Abbildung 3  Elektronische Struktur des Tunneliibergangs ciner Wolframspitze gegeniiber Si(111)7x7 mit
Eigenschaften der hier verwendeten Proben bei einer Tunnelspannung U,,, = -0,5 V. OF,, , Oberflichenbin-

gp
der (offen: unbesetzt, grau: besetzt), Eyy; Valenzbandoberkante, Ep, Fermi-Niveau bei einer p-Dotierung von

10" ecm?, Ey intrinsisches Fermi-Niveau, E,j Leitungsbandunterkante, E*" Vakuumniveau der Spitze bzw.
Probe, d Tunnelabstand, T Tunnelstrom, ¢; Austrittsarbeit von Silizium, ¢y, Austrittsarbeit von Wolfram,
E;® Fermi-Niveau der Spitze, D Debye-Linge. Angaben teilweise entnommen aus [Ned82, Mar87, Ham87,
Fee87, Fee90a, Avo9lb].

Damit lassen sich auch Verinderungen der sogenannten ,backbonds®, deren besetztes
Obertlichenband sich mehr als 1,5V unterhalb Ep, befindet (in Abbildung 3 nicht
dargestellt), nachweisen. Die Lage der Oberflichenbinder ist fest an die Position der
Valenzbandoberkante gebunden. Dies ist auch der Grund dafiir, dass zwischen n- und p-
dotierten Proben keine Unterschiede bei der Abbildung mit dem RTM auftreten. Durch
die Existenz dieser Oberflichenbander kommt es zu einer Bandverbiegung, die bei einer
Dotierungskonzentration von 10" em™® mehr als 100 nm in den Festkorper hinein reicht
[Wei95]. Ein durch die angelegte Spannung hinzukommender zusitzlicher Feldgradient
kann auf Grund der Grofle der Probe, ihrer Kontaktierung und vor allem der nahezu
metallischen Oberflichenzustinde wegen vernachlassigt werden. Der elektrische Wider-
stand der Probe (einige Zehn kQ) liegt bei einem spezifischen elektrischen Widerstand von
1 Qcm mehr als 3 Grofienordnungen unter dem des Tunnelkontaktes, so dass der dortige

Spannungsabfall vernachlissigbar ist.
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3 Experimentelles

3.1 Aufbau der Rastertunnelmikroskope

Die hier gezeigten Experimente wurden an zwei verschiedenen, fiir unterschiedliche Anfor-
derungen spezialisierten Rastertunnelmikroskopieanlagen durchgefiihrt. Beide Apparaturen
wurden innerhalb der Arbeitsgruppe entwickelt und unterlagen auch wiahrend der letzten
Jahre einer stindigen Weiterentwicklung und Anpassung an die jeweiligen Anforderungen.
Insbesondere der Umbau des Raumtemperatur-Rastertunnelmikroskops war Bestandteil
der hier vorgestellten Arbeit. Durch diese stindige Weiterentwicklung erfolgten auch die
Experimente in jeweils unterschiedlichen Entwicklungsphasen. Die im folgenden vorge-
stellten Aufbauten stellen den Zustand Ende 1999 dar. Weicht der konstruktive Aufbau,
vor allem des Rastertunnelmikroskops davon ab, so wird darauf in den entsprechenden
Kapiteln hingewiesen.

3.1.1 Das Raumtemperatur - Rastertunnelmikroskop

Abbildung 4 zeigt den Aufbau der UHV-Kammer des Raumtemperatur-RTM. Ein we-
sentlicher Gesichtspunkt beim Aufbau der Apparatur war die Konstruktion einer Anlage,
mit der es moglich ist, atomare Auflosung bei eingeschalteten Turbomolekularpumpen zu
erzielen. Dies konnte mit dem hier gezeigten Autbau erreicht werden. Einen entscheiden-
den Einfluss hat dabei der relativ grofie Abstand des RTM zur Turbomolekularpumpe der
Hauptkammer, aber auch sein kompakter und leichter Aufbau. Damit ist diese Apparatur
besonders geeignet, in-situ Adsorptionsexperimente bei Driicken bis in den Bereich von
10 Pa durchzufiihren. Zur Analyse von Oberflichenrekonstruktionen ist an der Kammer
weiterhin ein LEED-System (,low energy electron diffraction, Beugung niederenergeti-
scher Elektronen) installiert. Die Reinheit der Adsorbatgase, aber auch die Zusammenset-
zung des Restgases, kann mit Hilfe eines Quadrupol-Massenspektrometers iiberpriift
werden. Dieses wurde abwechselnd am Raumtemperatur-RTM als auch am Hochtempera-
tur-RTM (siche Abschnitt 3.1.2) installiert und ist deshalb in Abbildung 4 nicht darge-
stellt.

Die Proben werden iiber die Schleusenkammer bei einem Druck von 5-107 Pa in die
Hauptkammer transferiert. In der Hauptkammer kénnen insgesamt 6 Proben zwischenge-
lagert werden. Der Basisdruck von 1-10® Pa wird nach einer Ausheizperiode von 6 bis 24
Stunden bei 170 °C innerhalb von 2 Tagen erreicht. Werden keine Adsorptionsexperi-
mente durchgefiihrt, so wird der Druck mit Hilfe der Ionengetterpumpe und der Titan-
Sublimationspumpe (TSP) konstant gehalten.



Aufbau der Rastertunnelmikroskope 16

4

L \
TMP gy IGP

-

Hauptkammer

LEED

Abbildung 4 Aufbau der UHV-Kammer des Raumtemperatur-Rastertunnelmikroskops, Ansicht von oben,
TS: Transfersystem, TMP: Turbomolekularpumpe, SV: Schieberventil, IGP: Ionengetterpumpe, TSP: Titan-
sublimationspumpe, LEED: Beugung niederenergetischer Elektronen, P: Probengreifer, S: Schwenkarm zur
Probeniibergabe, VM: Vakuummeter, DV: Dosierventile fiir Gaseinlass H, und O,, RTM: Raumtemperatur-
Rastertunnelmikroskop.

An die Kammer sind jeweils eine O,- und eine H,-Druckdose iiber eine Kapillare und
Feindosierventile angeschlossen. Die Kapillaren werden zur Reinigung durch einen Direkt-
strom von 20 Ampere bei ca. 200 °C ausgeheizt.

Das Rastertunnelmikroskop selbst hingt an vier Spiralfedern und kann mit Hilfe von
Lineardurchfiihrungen arretiert werden. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 5 ge-
zeigt. Sowohl der Probenhalter als auch der Rohrchenscanner befinden sich auf Tragern,
die sich mit Hilfe piezoelektrischer Aktoren positionieren lassen. Dazu wird an die Piezo-
keramikstapel eine sagezahnformige Wechselspannung (f = 1 kHz) oder ein einzelner Im-
puls mit einer einstellbaren Spannung zwischen 100 V und 500 V angelegt. Die Bewegung
erfolgt nach dem Tragheitsprinzip, das heifSt mit dem Ansteigen der Spannung neigt sich
auch der Triger in die entsprechende Richtung. Wihrend des steilen Spannungsabfalls be-
wegen sich nur die piezokeramischen Fiifle des Tragers. Damit erreicht man Schrittweiten
von 100 nm - 1000 nm pro Impuls, durch die eine exakte Anniherung der Probe an die
Spitze ermoglicht wird. Zur Erhohung der Stabilitit sind die Trager zusitzlich durch
Permanentmagnete fixiert. Der Einsatz von Fihrungsschienen bewirkt eine hohe Positio-
niergenauigkeit. Man ist mit diesem Rastertunnelmikroskop in der Lage, Spitze und Probe
mehrere Millimeter voneinander zu entfernen, Adsorptionsexperimente ohne einen storen-
den Einfluss der Spitze durchzufiihren, und anschlieffend die gleiche Probenposition erneut

zu untersuchen.
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Abbildung 5  Autbau des Raumtemperatur-Rastertunnelmikroskops, 3D-Ansicht.

An Hand von Vergleichsmessungen lieff sich eine Abweichung der Tunnelposition von
weniger als 400 nm feststellen. Dies liegt noch im Rasterbereich des hier verwendeten
Rohrchenscanners von 1,5 um. Der Rohrchenscanner besteht aus einem piezokeramischen
Rohr mit insgesamt 5 Elektroden. Eine im inneren und 4 aufierhalb fiir je ein Zylinder-
segment. Das Potential der Innenelektrode bestimmt die Ausdehnung in Z-Richtung. Die
Auslenkung in X- bzw. Y-Richtung wird durch die Potentiale an den Aufenelektroden
variiert.

Um die Moglichkeiten der Spitzenpriparation zu erweitern, wurde eine magnetische
Halterung der Rastertunnelspitze konzipiert und gebaut. Tests zeigten jedoch deutliche
Einbuflen beim Schwingungsverhalten und in der Stabilitit beim Abbilden von Ober-
flichen, obwohl auch hiermit atomare Auflosung erzielt werden konnte.

Anstelle der Probe ldsst sich eine Wolframwendel einsetzen, die mit Hilfe des piezo-
elektrischen Antriebs relativ zur Spitze positioniert werden kann. Man hat damit die Mog-
lichkeit, die Spitze durch Elektronenbeschuss zu heizen. Dies ist fiir eine hohe Stabilitit der
Spitze, insbesondere bei Manipulationsexperimenten, unabdingbar. Auch sind damit be-
reits erste Voraussetzungen geschaffen, um Proben durch Direktstrom zu heizen und
damit ein weiteres Hochtemperatur-RTM in der Arbeitsgruppe zu etablieren. Hierzu
bedarf es lediglich noch einiger Erweiterungen zum Schutz des Rohrchenscanners sowie
des Aufbaus einer entsprechenden Stromquelle.
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3.1.2 Das Hochtemperatur-Rastertunnelmikroskop

Speziell fiir die Untersuchung von Proben bei Temperaturen bis 1000 K wurde die in
Abbildung 6 gezeigte UHV-Kammer gebaut [Wil95a]. Die Proben werden ebenfalls tiber
ein Schleusensystem in die Hauptkammer transferiert. Der Gesamtaufbau ist etwas kom-
pakter, verfiigt aber sonst iiber die gleichen Moglichkeiten wie das Raumtemperatur-RTM.
Lediglich der Basisdruck von 2-10°* Pa liegt hier durch das stete Heizen der Proben etwas
hoher.

— []
TMP — TS
sV TMP
IGP
TSP /jJt\ I )
(58 2 &
. [{_J) Probenschleuse
( Hauptkammer [ ]
= sV
’(5\\ !
&l §

TS

Abbildung 6 Aufbau der UHV-Kammer des Hochtemperatur-RTM, Ansicht von oben, TS: Transfersys-
tem, PM: Probenmagazin, TMP: Turbomolekularpumpe, SV: Schieberventil, LEED: Beugung niederenerge-
tischer Elektronen, IGP: Ionengetterpumpe, TSP: Titansublimationspumpe, P: Probengreifer, S: Schwenkarm
zur Probeniibergabe, DV: Dosierventil fiir Gaseinlass H,, RTM: Hochtemperatur-Rastertunnelmikroskop.

Einige wichtige Unterschiede gibt es beim Aufbau des Hochtemperatur-RTM (siehe
Abbildung 7). Durch die starke Wirmeeinkopplung beim Heizen der Proben dehnen sich
verschiedene Mikroskopkomponenten unterschiedlich stark aus. Dadurch entsteht eine
thermische Drift, die eine Abbildung im atomaren Maf3stab erschwert. Um diese Eftekte so
gering wie moglich zu halten, ist der Aufbau des Mikroskops so gestaltet, dass sich diese
Ausdehnung weitestgehend kompensiert und moglichst nur zu einer Drehung um die
z-Achse fihrt. Auch die Masse der gesamten Konstruktion wurde moglichst klein gehalten,
um die Zeit fiir eine Temperaturanpassung zu reduzieren. Zur Vermeidung einer Be-
dampfung des Rohrchenscanners, befindet sich vor der heiflen Probe ein Schutzschild (in
Abbildung 7 nicht gezeigt), das gleichzeitig vor Warmestrahlung schiitzt. Durch all diese
Mafinahmen sind bei einer Temperaturinderung von mehr als 100 K lediglich Anpas-
sungszeiten von ca. einer Stunde zu beriicksichtigen.

Die Anniherung der Spitze an die Probe erfolgt nach dem gleichen Prinzip wie beim
Raumtemperatur-RTM. Allerdings kann hier nur in Z-Richtung (siche Abbildung 7) po-
sitioniert werden. Dadurch ist die Erreichbarkeit verschiedener Probenbereiche einge-
schrankt.
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Abbildung 7  Aufbau des Hochtemperatur-Rastertunnelmikroskops, 3D-Ansicht.

Aber auch die Potentialverhaltnisse zwingen zu einer moglichst genauen Positionierung
der Spitze in der Mitte der Probe. An dieser fillt je nach Temperatur und Heizstrom eine
Spannung von 4 V - 24 V ab. Durch die elektrische Beschaltung (siche Abbildung 8) wird
das Bezugspotential so gelegt, dass sich die Spitze und der Mittelpunkt der Probe ohne
angelegte Tunnelspannung (U,,, = 0 V) auf dem gleichen Potential befinden.

1 (a)

. Probe ok
Spitze

— T
I 2k
II

Ugap I

Abbildung 8  Schaltung zur Probenheizung beim Hochtemperatur-RTM.

24V

Bei einer Verlagerung des Tunnelkontaktes auf der Probe erhilt man ein Zusatzpotential,
das sich mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie bestimmen und damit kompensieren
lief}e. Dies wiirde jedoch den Aufwand vor jedem Experiment deutlich erh6hen. Auch wire
das Risiko einer Kollision von Spitze und Probe bei einer ersten Annaherung unter diesen



Aufbau der Rastertunnelmikroskope 20

Bedingungen recht hoch. Unter Beriicksichtigung dieser Gegebenheiten muss deshalb von
einem systematischen Fehler von 0,3 V fiir die Tunnelspannung bei diesem Mikroskop
ausgegangen werden. Da jedoch keine spektroskopischen Untersuchungen durchgefiihrt
wurden, ist diese Abweichung von geringer Bedeutung.

3.1.3 Steuer- und Messelektronik

Als Mess- und Steuerelektronik fiir die Mikroskope werden kommerzielle Gerite der Firma
Omicron Vakuumphysik GmbH verwendet. Diese verfligen iiber prizise Hochspannungs-
verstarker mit einem Spannungshub von =170 V. Damit ergibt sich durch die verwende-
ten Rohrchenscanner bei beiden Mikroskopen ein maximaler Bildbereich von 1,5 um.
Beim Raumtemperatur-RTM hat man insbesondere die Moglichkeit, mit Hilfe einer
Makrosprache Manipulationsexperimente durchzufiihren. Damit konnen beliebige Spitzen-
bewegungen mit einer Genauigkeit von 2 pm programmiert und auf verschiedenen Posi-
tionen der Probenoberfliche ausgefithrt werden. Durch gleichzeitige Vorgabe bestimmter
Spannungsverliufe lassen sich damit auch die spektroskopischen Methoden deutlich er-
weitern. Die Messwertaufnahme muss dann jedoch iiber externe Messgerite erfolgen.
Deshalb wurde die Elektronik zusitzlich an einen PC mit AD-Wandlerkarte gekoppelt
(siche Abbildung 9) und beide Gerite mittels dafiir eigens programmierter Steuerpro-

gramme entsprechend synchronisiert.
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Abbildung 9  Schematischer Aufbau der Steuer- und Messelektronik beim Raumtemperatur-RTM.

UHV-Kammer Steuerelektronik Workstation
=

Der zwischen Steuerelektronik und AD-Wandler geschaltete logarithmische Verstirker
dient zur Erweiterung des Messbereiches. Man ist damit in der Lage, wihrend eines Mani-
pulationsexperimentes die Strom-Spannungs-Charakteristik des Tunnelkontaktes zu be-
stimmen, aber auch den Tunnelstrom tber mehrere Dekaden mit hoher Genauigkeit zu
messen. Dies ist insbesondere bei Messungen der Abstandsabhangigkeit des Tunnelstromes

(I~ ed) von grofiem Nutzen.

3.1.4 Programme zur Datenauswertung und Experimentsteuerung

STML

Die Auswertung der hier gezeigten Daten erfolgte vorrangig mit dem Programm ,,STML®
[Stm98], das im Rahmen der Dissertation mit Hilfe von Borland C++ erstellt wurde und
bereits von zahlreichen Wissenschaftlern zusitzlich zur herkémmlichen Software eingesetzt
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wird. Ein wesentlicher Grund fiir die Erstellung dieses Programms war der grofie zeitliche
Aufwand fiir die Analyse einer grofien Zahl von Messdaten mit der vorhandenen Software.
Insbesondere zur Untersuchung dynamischer Effekte und zum Vergleich verschiedener
Messungen hat sich das unter Windows arbeitende Programm als sehr hilfreich erwiesen.

SPM

Zur Steuerung der Messelektronik sowie teilweise zur Analyse der Spektroskopiedaten
wurde das Steuerungs- und Auswerteprogramm ,,SPM* der Firma Omicron Vakuumphy-
sik GmbH verwendet.

Samtliche Regelungsprogramme zur Probenpriparation und Spektroskopie, sowie die
Makros zu Steuerung der Manipulationsexperimente wurden in Vorbereitung der hier vor-
gestellten Experimente unter Turbo-Pascal bzw. der Makrosprache erstellt.

3.2 Spitzenpraparation

Bis heute ist die Herstellung geeigneter Rastertunnelspitzen verschiedener Materialien —
verwendet werden meist Wolfram oder Pt/Ir-Legierungen — eine nicht triviale Aufgabe.
Insbesondere die Verwendung von Edelmetallen stellt hohe Anforderungen an die Her-
stellung eines moglichst kleinen Kriimmungsradius des Spitzenapex [Ham91].

Die hier verwendeten Spitzen werden aus gezogenem Wolframdraht (@ = 0,3 mm)
hergestellt. Ihre Form erhalten sie durch elektrolytisches Atzen in 1,5 molarer NaOH bei
einer Spannung von 24 V (pos. Potential an der Spitze). Der Strom betragt zu Beginn ca.
30 mA und steigt dann nach Durchitzung der Oxidschicht auf etwa 50 mA an. Ein Grofi-
teil des Materialabtrags erfolgt dabei an der Grenzschicht Lauge/Luft und ist damit abhin-
gig von der Benetzung der Spitze. Eine Regelelektronik iiberwacht den Atzvorgang und
schaltet unmittelbar nach Abfall des Atzstromes unter 5 mA die Spannung ab. Die so her-
gestellten Spitzen werden dann mit destilliertem Wasser gespiilt und anschliefend mit dem
Lichtmikroskop bei 50-facher Vergrofierung untersucht. In Einzelfillen und insbesondere
im Anschluss an eine Serie von erfolgreichen Manipulationsexperimenten werden auch
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen erstellt. Abbildung 10a zeigt hierzu die typi-
sche Form der so hergestellten Spitzen. Aus der Vergrofierung in Abbildung 10b lasst sich
der Kriimmungsradius des vorderen Spitzenapex auf etwa 30 nm - 60 nm abschitzen.
Seine Kenntnis ist Voraussetzung fiir die Bestimmung des Verlaufs des Feldgradienten bei

einem Rastertunnelexperiment (siche Abschnitt 4.3.3).
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Abbildung 10 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer elektrolytisch geitzten Wolframspitze, (a)
60-fache Vergrofierung, (b) 30000-fache Vergrofierung.

Beim Raumtemperatur-RTM wird neben der ex-situ Praparation die Spitze zusitzlich auf
ca. 900 K innerhalb des RTM geheizt. Dies erfolgt durch Beschuss mit Elektronen von
einer 2000 K heiflen Wolframwendel bei einer Spannung von max. 500 V und Stromen
von wenigen mA. Dadurch konnen Adsorbate beseitigt und die Stabilitit der Spitze deut-
lich erhoht werden. Nachtragliche Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigen
keine erkennbaren Veranderungen des Apex der Spitze durch diesen Heizvorgang.

Auf Grund des Schutzschildes zwischen Rohrchenscanner und Spitze, besteht beim
Hochtemperatur-RTM diese Moglichkeit der Reinigung der Spitze nicht. Es hat sich je-
doch gezeigt, dass durch das Heizen einer Siliziumprobe auf 1500 K im Abstand von
0,5 mm zur Spitze geniigend Siliziumatome auf deren Apex treften und dort zu einer Sta-
bilisierung fithren. In einigen Fillen kann dadurch auch eine Verringerung des Kriim-
mungsradius festgestellt werden. Der Spitzenapex besteht damit bei den hier gezeigten
Hochtemperatur-RTM-Untersuchungen in der Mehrzahl der Fille aus Silizium, ohne da-
bei jedoch halbleitende elektronische Eigenschaften anzunehmen.

3.3 Probenprdparation

3.3.1 Prdparation der Si(111)7x7

Bei den hier verwendeten Proben handelt es sich um Bor-dotierte Si(111)-Proben der
Firma Wacker-Chemie (Miinchen) mit einem spezifischen elektrischen Widerstand von
(1-10) Qcm. Zur Verfligung standen sowohl hochorientierte (Fehlorientierung = 0,1°) als
auch normal orientierte (Fehlorientierung = 0,7 °) polierte Oberflichen mit mittleren Ter-
rassenbreiten von 200 nm bzw. 25 nm.

Die Proben werden nach vorheriger Ritzung mit einem Diamantschneider in 5 x 10 x
0,3 mm?® grofle Probenstiicke aus dem Wafer gebrochen. Anschliefend erfolgt eine Reini-
gung der Oberfliche ausschliefilich mit staubfreiem und kohlenstoftarmen Methanol. Hier-
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bei werden Standardprodukte fiir die Halbleiterindustrie der Firma Merck verwendet
(Methanol Selictipur oder VLSI Selictipur). Die ex-situ Praparation wird dabei vorrangig
in einer Laminar-Flow-Box durchgefiihrt. Dadurch kann eine weitest gehende Kontamina-
tion mit Staubpartikeln vermieden werden.

Bei der in-situ Priparation wird dhnlich einem von SWARTZENTRUBER [Swa89] ange-
gebenen Verfahren vorgegangen. Die Proben werden zur Beseitigung von Adsorbaten —
insbesondere der Kohlenwasserstoffe — ca. 12 h bei 900 K ausgegast. Durch Erhitzung auf
1520 K fiir 90 s werden die Schutzpassivierung aus SiO, und einige Siliziumlagen entfernt.
Dieser Vorgang wird gemeinhin als ,flashen® bezeichnet. Anschlieflend wird mit einer
Rate von 1000 K/min auf 1300 K abgekiihlt. Wihrend des darauffolgenden Abkiihlpro-
zesses mit einer Rate von weniger als 100 K/min bildet sich die 7x7-Rekonstruktion bei
ca. 1100 K in grofien Dominen heraus [Osa81]. Das ,flashen” selbst wird insbesondere
bei neuen Proben zum Zwecke der Reinigung mehrmals wiederholt. Wichtig fiir eine hohe
Reinheit der so priparierten Oberflichen ist neben den ex-situ Bedingungen vor allem der
Druck wihrend des Heizens. Der sogenannte Abschluss-,,flash der hier vorgestellten Ex-
perimente wurde dabei stets bei einem Druck unter 5:-107 Pa durchgefiihrt.

3.3.2 Bestimmung der Probentemperatur

Die Probentemperatur wird mit Hilfe eines bei einer Wellenlinge um 1 um arbeitenden
Pyrometers der Firma Minolta Land bestimmt (Cyclops 52). Der Messbereich reicht bei
diesem Gerit bis hinunter auf 800 K. Der Messfehler liegt bei 10 K. Zur Messung der
Temperatur unterhalb von 800 K wurden mehrere Eichmessungen mit Hilfe eines Ther-
moelementes zur Bestimmung der entsprechenden Charakteristik durchgefiihrt. Durch
Extrapolation der Messwerte einer beliebigen Probe kann somit die Temperatur unterhalb

von 800 K mit einer Genauigkeit von 20 K bestimmt werden.

3.3.3 Erzeugung des atomaren Wasserstoffs

Der Haftkoettizient von molekularem Wasserstoff auf Si(111) ist mehrere Grofienord-
nungen kleiner als der von atomarem Wasserstoff [Bra95]. Fiir eine H-Terminierung der
Oberfliche aber auch die Beobachtung des Reaktionsverlaufs ist deshalb eine Dissoziation
des H,-Molekiils notwendig. Dies erfolgt mit Hilfe einer ca. 2100 K heiflen Wolfram-
wendel, die bei beiden Mikroskopen jeweils unterschiedlich angeordnet sind.

Zur Terminierung der Oberfliche wurde beim RT-RTM eine Wolframwendel in einem
Abstand von 2 cm zur Probe am Priparationshalter angebracht. Die emittierte Strahlung
ruft eine Erwirmung der Probe um ca. 50 K hervor. Diese ist jedoch bei der Bestimmung
der Probentemperatur beriicksichtigt. Da der Potentialunterschied zwischen Teilen der
Wendel und der Probe bis zu 30 V betragen kann, wurde auch ein Einfluss beschleunigter
Elektronen bzw. Wasserstoffionen auf den Reaktionsverlauf durch verschiedene Polarititen
und Spannungen untersucht. In dem betrachteten Energiefenster konnten jedoch keine
Abhingigkeiten festgestellt werden. Die Dissoziationsrate fiir den auf die Oberfliche
treffenden Wasserstoft liegt entsprechend der Geometrie bei 1 bis 10 %.
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Abbildung 11 Aufbau der Wasserstoffquelle beim HT-RTM.

Die Experimente zeigen dariiber hinaus, dass man bei gleichem Gasangebot und kleineren
Driicken eine geringfiigig hohere Rate erhalt. Da — konstruktionsbedingt — eine Anbrin-
gung der Wolframwendel nahe der Probe beim HT-RTM nicht moglich ist, wurde hier
eine nicht gekiihlte Wasserstoffquelle mit hoher Dissoziationsrate entworfen und gebaut
(siche Abbildung 11). Der durch diese Quelle erzeugte Atomstrahl wird aus einer Entfer-
nung von 8 cm auf die Probe geleitet. Der Anteil an atomarem Wasserstoff ist bei dieser
Quelle iiber 50 %. Jedoch kommt es durch Abschattungseffekte — insbesondere des Schutz-
schildes — zu einer Verringerung des Anteils an atomarem Wasserstoft auf ebenfalls unter
10 %. Somit sind die Angaben zur Rate des angebotenen atomaren Wasserstoffs bei bei-
den Apparaturen in etwa vergleichbar. Da jedoch eine exakte Bestimmung der Dissozia-
tionsraten nicht moglich ist, wird bei allen hier angegebenen Raten Bezug auf den H,-

Gesamtdruck der Kammer genommen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Atomare Manipulation der Si(111)7x7

Der folgende Abschnitt beschiftigt sich unter anderem mit der Fragestellung, unter wel-
chen Bedingungen und mit welcher Reproduzierbarkeit ein einzelnes Atom der
Si(111)7x7-Oberfliche ausgelost werden kann. Auch soll beantwortet werden, wie sich ein
ausgelostes Atom im Anschluss an die Manipulation auf der Oberfliche verhalt. Diskutiert
werden verschiedene Modelle zur Beschreibung des Auslosevorgangs. Untersuchungen
dieser Art konnen wichtige Informationen iiber die Wechselwirkungsmechanismen von
Atomen mit Oberflichen bis hin zur Bindungsenergie liefern [Kob93a]. Sie tragen dariiber
hinaus mafgeblich zu einem besseren Verstindnis der Abbildungsmechanismen bei. Auch
eine Herstellung von atomaren Strukturen und die Untersuchung ihrer Eigenschaften wird

damit realisierbar.

4.1.1 Uberblick

Als Pioniere der atomaren Manipulation kann neben den Erfindern des RTM — welches ur-
spriinglich auch mit dieser Zielsetzung entwickelt wurde — die Gruppe um BECKER,
GOLOVCHENKO und SWARTZENTRUBER angesehen werden. Sie demonstrierten erstmals
1987 mit Hilfe von Spannungspulsen die nahezu atomare Deposition von Atomen auf ei-
ner Ge(111)-Oberfliche [Bec87].

Die ersten erfolgreichen Manipulationsexperimente auf der Si(111)7x7-Oberfliche
wurden 1991 von LYO und AVOURIS durchgefiihrt [Lyo91]. Ihnen gelang es, durch kurze
Spannungspulse, einzelne Atome der 7x7-Rekonstruktion aus dem Festkorper auszulOsen.
Hierzu wurde zunichst der Abstand Spitze-Probe bei einer Tunnelspannung von 0 V um
0,5 nm verringert und dann fiir wenige Millisekunden eine Tunnelspannung von +1V
eingestellt. Durch die Verwendung hoherer Spannungswerte gelang ihnen auch die repro-
duzierbare Herstellung von Nanostrukturen mit einer lateralen Ausdehnung von 3 nm. Die
charakteristische Form dieser Strukturen, bestehend aus inselartigen Gebilden umgeben
von grabenformigen Bereichen (sog. ,,mound and moat“-Strukturen) werden durch LYO
und AVOURIS unter anderem mit der gerichteten Diffusion von Adatomen in Richtung
der maximalen Feldstirke erklart. Auf Grund der moglichen Relevanz im Zusammenhang
mit der Herstellung von Nanostrukturen werden in Abschnitt 4.3.3 die Wirkungsweise
und Ursachen dieser gerichteten Diffusion noch eingehender behandelt.

Als Ursache fiir die Auslosung der Atome wird ein Feldverdampfungsmechanismus
genannt, bei dem deutlich geringere Feldstirken als beispielsweise in einem Feldionen-
mikroskop (FIM) notwendig sind. Die Absenkung der kritischen Feldstarke wird hierbei
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durch chemische Wechselwirkungen der Zustinde von Spitze und Probe verursacht und
lasst sich damit nicht allein durch klassische Bildkrifte beschreiben.

Mit Hilfe von Rechnungen auf der Grundlage des sogenannten ,charge-exchange-
Modells sowie mit Hilfe des sogenannten ,image-hump“-Modells [Tso90] bestimmt
TSONG die Wahrscheinlichkeit fiir die Feldverdampfung von erzeugten Ionen verschiede-
ner Oberflichen [Tso91]. Die geringste Feldstirke zur Auslosung eines Atoms aus einer
Silziumoberfliche findet Tsong mit 22,6 V/nm fiir ein Si**-Ion. Die Rechnungen zeigen
auflerdem eine starke Abhingigkeit der kritischen Feldstirke vom Abstand Spitze-Probe.
Die Auslosung stellt sich damit als ein zweistufiger Prozess dar, in dessen erster Phase das
betreffende Atom ionisiert und anschlieffend im dann wirkenden ionischen Potential trans-
teriert wird. Auch die Erzeugung von negativen Ionen, insbesondere fiir Atome mit einer
hohen Elektronenaftinitit, ist laut Tsong moglich. Sie findet man insbesondere bei adsor-
bierten Alkalimetallen und Edelgasen.

Neben Veroffentlichungen zur Manipulation der Si(111)7x7-Oberfliche existieren be-
reits einige Arbeiten zur Manipulation anderer Halbleiteroberflichen. Hervorgehoben
seien hier die Ergebnisse der Gruppe um DUJARDIN, die durch Spannungspulse einer
Dauer von 1 ms - 50 ms und Spannungen von 0 V - 6 V cinzelne Atome der Ge(111)-
¢(2x8)-Obertliche auslosen konnten [Duj98, Du99]. Sie nennen ebenfalls den Abstand
zwischen Spitze und Probe als kritischen Parameter fiir die Auslosewahrscheinlichkeit. Als
Ursache fiir die verhiltnismafiig langen Manipulationszeiten im Bereich mehrerer Millise-
kunden fiihren sie einen Diffusionsmechanismus im Bereich des Endatoms der Spitze an
[Duj98].

Die Manipulation einzelner Atome wird vorzugsweise bei tiefen Temperaturen unter
20 K durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen sind auch schwach gebundene Adsorbate
stabil genug fiir eine gezielte Positionierung. Welche Moglichkeiten sich damit eroftnen,
zeigen die beeindruckenden Arbeiten aus der Gruppe um EIGLER und SCHWEIZER
[Eig90]. Sie demonstrierten, dass es bei Temperaturen von 4 K moglich ist, Xe-Atome auf
einer Ni(110)-Oberfliche mit hoher Reproduzierbarkeit lateral zu positionieren. Die Van-
der-Waals-Bindung der Edelgasatome zum Substrat wird dabei durch eine Mehrfachanre-
gung inelastisch tunnelnder Elektronen aufgebrochen [Wal93]. Die Energiebarriere fiir
den Atomtransfer betrigt nur einige 10 meV. Damit ergeben sich thermische Transferraten
im Bereich von 1 s™. Durch die Wirkung des elektrischen Feldes auf den Dipol des Adsor-
bates lasst sich tiber die Tunnelspannung die Richtung des Transfers steuern. Damit gelang
es thnen sogenannte ,,Quantum Corrals“ herzustellen, die interessante Aussagen zur Struk-
tur und dem Verhalten von Zustandsdichtewellen ermoglichen.

Aber auch zur Bestimmung von Atomkoordinaten ist die Methode der atomaren Ma-
nipulation durchaus geeignet. Mitarbeiter der Gruppe um RIEDER verwenden dazu Cu-
Atome und CO-Molekiile als Sonde zur Bestimmung von Adsorptionsplitzen [Mey96].
Auch zur Aufklirung der wirkenden Mechanismen bei einem Manipulationsexperiment
liefern die Ergebnisse dieser Gruppe wichtige Informationen. Die Beobachtung der Z-Ko-
ordinate einer Cu-, Pb- bzw. CO-terminierten Spitze auf Cu(211) ermdglichte so Aussa-
gen zu den wirkenden Kriften wihrend einer Manipulation [Bar97, HIa00]. Dabei kann
insbesondere im Zusammenhang mit der lateralen Positionierung in Anlehnung an die
klassische Physik zwischen den verschiedenen Moden des ,,Schiebens® und ,,Ziehens* von
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Atomen unterschieden werden. Die Registrierung weiterer Messgrofien (Z-Koordinate,
Tunnelstrom u.a.) wihrend der Manipulation eroffnet somit einen Zugang zu zahlreichen
noch offenen Fragen derartiger Methoden.

Insgesamt ist die Zahl der Veroffentlichungen zur rein atomaren Manipulation von
Halbleiteroberflichen bei Raumtemperatur noch gering. Ein Grund dafiir ist die hohe
Bindungsenergie der Adatome aber auch die hohe Komplexitit der zumeist rekonstruierten
Oberflichen. Atomare Strukturen sind bei Raumtemperatur in den meisten Fillen nicht
stabil genug [Mol98], um eine Herstellung komplexer Strukturen, wie die oben genannten
»Quantum-Corrals“ zu ermoglichen.

KOMEDA et al. finden beim Herauszichen einer in die Si(111)7x7-Oberfliche einge-
tauchten Spitze eine stufenweise Absenkung des Stromes bei Spannungen im Bereich von
2'V. Sie ordnen dies einem Lage- fiir Lage-Abbau des Kontaktes zwischen Spitze und
Probe zu und konnen so Riickschliisse auf die Struktur der Sonde ziehen [ Kom97].

Selbstkonsistente Rechnungen mit der Methode der festen Bindung (sog. ,tight-bind-
ing*“-Rechnungen) liefern eine Bindungsenergie der Adatome im Bereich von 3,5 e¢V. Die
Unterschiede in der Bindungsenergie von corner- und center-Adatomen liegen im Bereich
von 10 meV [Zha98]. Extraktionsexperimente mit Hilfe von Spannungspulsen der Gruppe
um UCHIDA et al. bestitigen diese Unterschiede [Uch93a, Uch93b]. Sie finden eine
1,6 fach hohere Desorptionswahrscheinlichkeit fiir center-Adatome.

Eine laterale Manipulation von Silber- und Kupferclustern auf Si(111)7x7 gelang 1999
CHEY et al. [Che99]. Sie zeigten, dass durch die Wechselwirkung innerhalb des Interface
eine Art ,,Spur” beim Verlagern der Cluster beobachtet werden kann.

Zahlreiche Veroftentlichungen existieren bereits zur Manipulation von Oberflichen im
Nanometerbereich [Gu95, Ada96, Hei96, Hei98, Hei99]. Sie zeichnen sich zumeist durch
eine hohe Reproduzierbarkeit aus und eignen sich deshalb vor allem zur Herstellung
kiinstlicher Strukturen, an denen anschlieflend weitergehende Untersuchungen durchge-
fiihrt werden kénnen. Das Hauptinteresse gilt dabei zumeist der Analyse und Untersu-
chung der Nanostrukturen nicht jedoch dem Mechanismus ihrer Entstehung. Auch hier
tindet sich in Abschnitt 4.3 dazu ein Beispiel, bei dem mit Hilfe der Methode der Manipu-
lation grundlegende Eigenschaften von Oberflichen bestimmt [Kra98], aber auch ein Mo-
dell zur Herstellung der Nanostrukturen vorgestellt wird.

Im folgenden Abschnitt werden zunichst die Voraussetzungen fiir ein Manipulations-
experiment niher beleuchtet. Vorgestellt wird dariiber hinaus eine Methode zur Bestim-

mung eines, insbesondere flir Halbleiteroberflichen relevanten, Oberflichenparameters.

4.1.2 Charakterisierung des Tunneliibergangs und Bestimmung der
Oberflichenzustandsleitfahigkeit

Zu Beginn eines Manipulationsexperimentes stellt sich zunichst die Frage nach den dufle-
ren Randbedingungen. Dabei ist insbesondere eine genaue Kenntnis des Abstands der
Spitze zur Probe von Bedeutung. Auch Informationen zum Zustand der Spitze und der
Hohe der Tunnelbarriere sind von Interesse. Die Charakterisierung der Tunnelspitze stellt
dabei eine bis heute nicht einfache Aufgabe dar.
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Abbildung 12 (a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme eines Eindrucks der Tunnelspitze um 1,3 nm in
eine Si(111)7x7-Oberfliche (Bildgrofie: 42 x 42 nm?). (b) Schnitt entlang der in (a) gezeigten gestrichelten
Linie. Aus der Form und Gréfle dieser Struktur lisst sich auf eine obere Grenze fiir den Kriimmungsradius der
Spitze von 55 nm schlieflen.

Durch Untersuchungen mit Rasterelektronenmikroskopie (siehe Abschnitt 3.2) aber auch
durch Manipulationsexperimente wie in Abbildung 12 lasst sich der Kriimmungsradius der
hier verwendeten Spitzen auf (30 - 70) nm abschitzen. Bei dem hier gezeigten Experiment
wurde die Spitze gezielt 1,3 nm in die Probe gedriickt (gemessen wurde die Z-Koordinate
der Spitze), wodurch es zur Ausbildung der in Abbildung 12a gezeigten Struktur kommt.
Aus der Eindringtiefe und dem Radius des Loches lisst sich so ein Kriimmungsradius von
(55%+10) nm bestimmen. Ursachen und Details der Inselentstehung werden in Abschnitt
4.3.3 noch eingehender behandelt. Fiir die darauffolgende Abbildung (sieche Abbildung
12b) gilt zu beriicksichtigen, dass sie ebenfalls mit der durch die Manipulation modifizierte
Spitze erfolgte. Dies fiihrt insbesondere im mittleren Bereich des Loches zu Abbildungs-
tehlern. Untersuchungen der Spitze mit derartigen Experimenten zihlen zu den nicht
zerstorungsfreien Methoden, weshalb auch Messungen dieser Art nur in Ausnahmefillen
und im Anschluss an Manipulationsexperimente durchgefiihrt wurden.

In vielen Fillen besteht der Spitzenapex aus Silizium. Ursache hierfiir ist der zur Wie-
derherstellung einer atomaren Auflosung oft notwendige Atomtransfer zwischen Spitze
und Probe. Auch eignen sich die stark lokalisierten Bindungen des Siliziums gut fiir eine
atomare Abbildung. Leider existiert jedoch noch keine Methode, mit der zuverlassig die
chemische Zusammensetzung des Apex bestimmt werden kann. Besser zu charakterisieren
sind in diesem Zusammenhang der Tunnelabstand und die energetischen Verhiltnisse der
Tunnelbarriere. Als Abstand wird die Entfernung der Atomkerne der vordersten Atome
von Spitze und Probe bezeichnet. Zum Teil weichen jedoch Interpretationen in der Lite-
ratur davon ab oder sind zumindest nicht genau definiert [Sto98, Che99]. Auch ist der ge-
naue Kernabstand experimentell bislang nicht zuganglich. Nicht zuletzt auch aus theo-
retischer Sicht ist es daher sinnvoll, den elektronischen Abstand der am Tunnelprozess
beteiligten Zustinde als relevante Grofle anzusehen (sieche Abschnitt 2.2.2). Dieser Ab-
stand hingt unter anderem davon ab, wie weit und welche Zustinde von Spitze und Probe
ins Vakuum propagieren und ist damit etwa (0,1 - 0,4) nm kleiner als der Kernabstand
[Bro94, Kob96]. Vernachlassigt man die Wechselwirkung und damit Verlagerung der
Zustande bei einer Anniherung von Spitze und Probe, so lisst sich dieser Abstand mit
Hilfe der Rastertunnelspektroskopie niherungsweise bestimmen.
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Abbildung 13 Verlauf des Tunnelstromes als Funktion der Anderung des Tunnelabstandes auf Si(111)7x7
bei einer Spannung von 5 mV. Aus dem Verlauf lassen sich die Hohe der Tunnelbarriere ¢ und der elektroni-
sche Abstand bestimmen. Die Ausgangsposition (AZ=0) entspricht der Tunnelposition bei einer Spannung
von +2 V und einem Strom von 0,5 nA. Der hergestellte Kontakt hat einen Widerstand von R= 0,5 MQ.

Hierzu wird bei konstanter Tunnelspannung ein Spektrum des Tunnelstromes als Funktion
der Abstandsinderung aufgenommen (siche Abbildung 13). Aus dem Anstieg lasst sich
dann die Hohe der scheinbaren Barriere ¢ fiir verschiedene Spitzenpositionen bestimmen
(siche Abschnitt 2.2.2). Bei einem elektronischen Abstand von (0,1 - 0,2) nm erhalt man
dabei mit einer Wolframspitze gegentiber der Si(111)7x7-Oberfliche typischerweise Werte
zwischen 3,5 eV und 4,5 eV. Dies deckt sich in diesem Fall mit der Vorstellung, dass die
Hohe der Tunnelbarriere in erster Niherung dem Mittelwert der Austrittsarbeiten von
Spitze und Probe (beide ca. 4,6 €V) abziiglich eines Abstandabhiangigen Anteils entspricht
[Gar86, Kur97]. Auch ein Vergleich mit Berechnungen, die auf der Grundlage der Me-
thode reduzierter Transfermatrizen durchgefiihrt wurden, zeigt eine sehr gute Uberein-
stimmung [Kob96, Kob97]. Fiir einen Abstand von 0,58 nm bestimmen KOBAYASHI et
al. einen Wert von 3,6 ¢V. Auch der Einfluss der hier verwendeten Spannung von 5 mV
auf die Barrierenhohe kann als gering eingeschitzt werden. Er liegt in der Grofienordnung
von 0,1 eV/V und fiihrt sowohl fiir negative als auch positive Spannungen zu einer Ab-
senkung der Barriere [Kob96].

Fir die Si(111)1x1:H-Oberfliche ergeben sich im Experiment Tunnelbarrieren, die
zumeist ein bis zwei Elektronenvolt kleiner sind (siche Abbildung 14). Dies ist nicht auf
die nur geringfligig absinkende Austrittsarbeit der Oberfliche von ca. 100 meV [Kli84]
zuriickzuftihren. Vielmehr fithrt eine Abnahme der Reichweite der ins Vakuum propa-
gierenden Zustinde zu einer Verringerung des Tunnelabstandes und damit auch zu einer
Abnahme der Barriere. Damit beschreibt ein rein auf die Austrittsarbeit beschrinktes
Modell die tatsichlichen Verhiltnisse nicht ausreichend. Weitere Details zu dem in
Abbildung 14 gezeigten Experiment werden weiter unten erldutert.

Der Zusammenbruch der Energiebarriere, das heifft der Punkt im Spektrum an dem
die Ableitung Null wird, markiert den elektronischen Kontakt. Das Verschwinden der
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scheinbaren Barriere bedeutet laut CIRACI und TEKMAN jedoch nicht, dass die tatsichliche
Tunnelbarriere fiir die Elektronen gleich Null ist [Cir89].

Aus zahlreichen Messungen bei Tunnelbedingungen von U = +2 Vund I = 1 nA und
guter atomarer Auflosung lasst sich so ein elektronischer Abstand von (0,4%0,1) nm auf
einer Si(111)7x7-Oberfliche bestimmen. Der Kernabstand liegt damit typischerweise bei
0,6 nm, kann aber je nach Spitzenbeschaffenheit zwischen 0,5 nm und 0,8 nm schwanken.
Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Arbeiten von
LYO und AVOURIS [Lyo91]. Sie fiihrten ebenfalls Untersuchungen zum Verlauf der
scheinbaren Tunnelbarriere durch und bestimmten bei Ausgangsbedingungen von
U= +2VundI = 0,2 nA einen Zusammenbruch der Barriere bei einer Anniherung um
0,6 nm. Da der Abstand bei 0,2 nA um ca. 0,1 nm grofler ist und der Startabstand auf
Grund der besseren Auflosung hier geringer sein diirfte, korrespondieren diese Ergebnisse
sehr gut mit den oben genannten Messungen.

R=10 MQ Si(111)1x1:H I(AZ) bei U=1V
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Abbildung 14 Verlauf des Tunnelstromes als Funktion der Anderung des Tunnelabstandes AZ auf
Si(111)1x1:H bei einer Spannung von +1 V. Die Ausgangsposition (AZ=0) entspricht einer Spannung von
U= +2 V und ein Strom von I= 0,5 nA. Der hergestellte Kontakt hat einen Widerstand von R= 10 MQ.

Autftallend ist, dass bei zahlreichen Spektren nach Herstellung des elektrischen Kontaktes
der Strom trotz des weiteren Eindringens nicht oder zumindest nur gering ansteigt. Be-
sonders deutlich wird dies an der in Abbildung 14 dargestellten Messung auf einer
Si(111)1x1:H-Oberfliche. Hier bleibt der Strom {iiber eine Distanz von iiber 0,2 nm quasi
konstant. Dies ist zunachst iiberraschend, wenn man davon ausgeht, dass sich die Kontakt-
flache stetig vergrofiert. Es stellt sich damit die Frage, was diese Konstanz verursacht. In
der Literatur ist dieses Phianomen bekannt [Gar86, Has96, Hei98], jedoch finden sich dort
nur zum Teil Hinweise auf dessen Ursache. Geht man aber davon aus, dass ein Grofiteil
des Stromes von den Oberflichenzustinden getragen wird [Has99], ist die Erklirung eine
einfache algebraische.
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Abbildung 15 Modell zur Konstanz der Kontaktfliche F einer Kugel mit einer stromfiihrenden Schicht der
Dicke d bei einer Eindringtiefe h.

Hierzu wird zunichst — wie hiufig — die Spitze als eine Kugel mit Radius R approximiert.
Damit lisst sich die Kontaktfliche A der Kugel mit der Probe iiber A =2 0 R h berech-
nen (siche Abbildung 15). Hierbei ist h die Eindringtiefe der Spitze in die Probe und d die
Dicke der stromfiihrenden Schicht. Die Fliche A nimmt also linear mit h zu. Das bedeutet
wiederum fiir die Grofle der Kontaktfliche F zur stromfiithrenden Schicht, dass diese un-
abhingig von der Eindringtiefe und damit konstant ist. Geht man weiterhin davon aus,
dass die unmittelbar unter den ersten Atomlagen befindlichen Schichten nicht wesentlich
zum Strom beitragen, wire damit die Konstanz des Stromes erklart. Einschrinkungen
dieses Modells ergeben sich auf Grund der geringen Eindringtiefen und der haufig alles
andere als idealen Kugelform der Spitze. So ist auch noch eine weitere Interpretation der
Verhiltnisse denkbar. Sie ergibt sich aus der Voraussetzung, dass die Leitfahigkeit des
Kontaktes deutlich hoher ist als die der Oberfliche selbst. In diesem Fall spielt die An-
derung der Geometrie des Kontaktes und damit seines Widerstandes eine untergeordnete
Rolle.

Beiden Deutungen gemeinsam ist die Voraussetzung der Existenz einer durch Obertli-
chenzustinde nahe der Fermi-Energie hervorgerufenen Oberflichenleitfihigkeit. Hierbei
gilt es zu beachten, dass damit nicht die Leitfihigkeit gemeint ist, welche durch die meh-
rere Nanometer breite Raumladungszone charakterisiert wird [YooOl]. Letztere ist stark
von der Bandverbiegung und damit der Art und Stirke der Dotierung abhingig, wihrend
es sich hier um eine reine Oberflichenzustandsleitfihigkeit handelt, die unabhingig von
der Dotierung ist. Das interessante an dieser Messgrof3e ist ihre starke Abhiangigkeit vom
Zustand der Oberfliche und ihrer elektronischen Zustinde. So liegt die Leitfihigkeit der
hier hergestellten Kontakte auf Si(111)7x7 im Bereich von 10° Q"' (Abbildung 13) und ist
damit in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen anderer Gruppen [Has96, Hei98,
Hei99]. Wiirde sich die Zahl der teilweise besetzten Oberflichenzustinde verringern, so
wiirde man eine Absenkung dieser Oberflichenzustandsleitfihigkeit erwarten. Genau dies
ist der Fall. Wie in Abbildung 14 zu schen, liegt der Wert fiir eine Si(111)1x1:H-Ober-
fliche im Bereich von 107 Q™ also eine Groflenordnung unterhalb des Wertes der reinen
Oberfliche. Nun konnte man hierfiir den zwischen Spitze und Probe befindlichen Wasser-
stoff verantwortlich machen. In Abbildung 14 ist jedoch dessen Desorption an Hand des
starken Anstiegs im Tunnelstrom um eine Groéfienordnung — hervorgerufen durch das frei
werden der zuvor besetzten Restatomzustinde — zu erkennen. Die Ursachen und Moglich-
keiten dieser lokalen Desorption werden in Abschnitt 4.2 noch eingehender diskutiert. Der
Wasserstoft diirfte also im Bereich der Kontaktstelle weitestgehend desorbiert sein und
kann somit nicht die Ursache fiir die geringere Leitfihigkeit darstellen. Leitfihigkeitsmes-
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sungen auf der Si(111)7x7-Oberfliche, auf die nach Herstellung des Kontaktes Sauerstoff
adsorbiert wurde, bestatigen dies [Has94|. Auch in diesem Fall ist die Leitfahigkeit maf-
geblich durch die elektronischen Eigenschaften der den Kontakt umgebenden Oberfliche
bestimmt. Das Absinken der Oberflichenleitfihigkeit hingt damit in diesem Fall mafigeb-
lich mit Verinderungen der Oberflichenzustinde zusammen. Die Messung dieser Leit-
tahigkeit stellt damit eine teils integrale, teils lokale Methode zur Charakterisierung von
Oberflichen dar. Insbesondere zur Untersuchung der Eigenschaften nanoskopischer Struk-
turen, wie zum Beispiel Inseln, konnen derartige Messungen wichtige Hinweise auf den
Zustand von Teilbereichen einer Oberfliche liefern. Das dies moglich ist, zeigen Mes-
sungen von HASEGAWA et al. auf Inseln der Si(111)7x7-Oberfliche [Has94]. Hierbei
wurde die Spitze durch eine Insel hindurch in die Probe gedriickt und dabei ein Anstieg
der Leitfahigkeit mit dem Erreichen der Unterlage festgestellt. Dies ist ein Beleg fiir die
vorwiegend laterale Ausbreitung des Stromes und der Wirkung von Stufenkanten als
Streuzentren, die damit zu einer Verringerung der Leitfahigkeit beitragen. Das zeigt auch
die Tatsache, dass dieses Phinomen nur auf Inseln, nicht aber in der Nihe von Stufen-
kanten gefunden wird, da hier die Leitungsvorginge im Bereich der Oberflichenzustinde
nicht in allen Richtungen behindert werden. Ebenfalls ausgeschlossen wird damit die
Zunahme der Kontaktfliche als Ursache fiir den Stromanstieg.

Ein weiterer Beleg fiir den starken Einfluss der Oberflichenzustinde sind die Experi-
mente von HEIKE et al. [Hei96, Hei98, Hei99]. Sie haben an Hand von Nanostruktu-
rierungsexperimenten gezeigt, das im Bereich einer Oberfliche, die vollstindig von einer
Grabenstruktur umgeben ist, die Spitze bei einem um 0,1 nm geringerem Abstand tunnelt.
Das diirfte nicht zuletzt mit dem Verschwinden der Oberflichenzustinde innerhalb der
Griben zusammenhangen. Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass Bereiche, deren
Zahl teilweise besetzter Oberflichenzustinde mit Hilfe der Nanostrukturierung reduziert
wurde, eine deutlich geringere Leitfahigkeit aufweisen als Bereiche, die von Stufenkanten
umgeben sind [Hei99]. Durch Nanostrukturierung veranderte Oberflichenbereiche stellen
damit starker wirkende Streuzentren flir den Oberflichenstrom dar als Stufenkanten.

Nicht zuletzt bei der Bestimmung auftretender Leckstrome nanoskopischer Strukturen
[Hei98], aber auch fiir ein bessere Interpretation von Tunnelbildern ist eine Kenntnis die-

ser oberflaichennahen Strome hilfreich.

4.1.3 Manipulation mit Spannungspulsen

Der Wunsch, Atome auf einer Oberfliche lateral zu positionieren und dabei ihren Aufent-
haltsort zwischen Spitze und Probe zu verlagern, fithrt unmittelbar zur Methode der Ma-
nipulation mit Spannungspulsen. Die Moglichkeit hierbei, die Tunnelspannung quasi als
Steuergrofie fiir den Atomtransfer einzusetzen, wurde bereits bei tiefen Temperaturen ein-
drucksvoll unter Beweis gestellt [Eig90, Mey99]. Es stellt sich jedoch die Frage, ob dies
auch bei Raumtemperatur auf einer Oberfliche wie der Si(111)7x7 moglich ist. Durch die
Applikation von Spannungspulsen erreicht man in Abhangigkeit von der Beschaftenheit
der Spitze eine Vielzahl von Effekten. Fiir eine gute Lokalisierung ist es dabei zunichst
sinnvoll, die Spannungspulse bei einem kleineren als dem zur Abbildung verwendeten
Abstand zu applizieren. Zwar existieren Modelle, die eine Abnahme der lateralen Auflo-
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sung mit Verringerung des Tunnelabstandes feststellen [Gar86], jedoch zeigten bereits
erste hier durchgefiihrte Experimente, dass die Lokalisierung und Reproduzierbarkeit von
Manipulationsexperimenten bei kleinen Tunnelabstinden deutlich grofier ist. Dies hangt
nicht zuletzt mit dem starken Einfluss chemischer Wechselwirkungen zwischen Spitze und
Probe zusammen.

Drei Parameter bestimmen im wesentlichen Art und Umfang der auftretenden Effekte
bei einem Manipulationsexperiment: der eingestellte Tunnelabstand d, Betrag und Polaritit
des Spannungspulses U und seine Dauer t. Dabei ist es auch moglich, auf den Einsatz
elektrischer Felder ganz zu verzichten (siche Abschnitt 4.1.5).

Abbildung 16 Ablauf eines Manipulationsexperimentes: (a) RTM-Aufnahme der zu manipulierenden Ober-
fliche. (b) Anndherung der Spitze an das zu manipulierende Atom um einen Betrag AZ bei abgeschalteter
Tunnelspannung, anschlieBend Applikation eines Spannungspulses und daraufhin Riickkehr der Spitze in die
Ausgangsposition. (c) Fortsetzung der Bildaufnahme.

Den prinzipiellen Verlauf eines Manipulationsexperimentes zeigt Abbildung 16. Dabei
wird zunichst die Spitze an einen durch den Experimentator bestimmten Ort der Oberfla-
che positioniert. Daraufhin wird die Regelung und nachfolgend die Tunnelspannung aus-
geschaltet und anschlieffend der Tunnelabstand um einen bestimmten Betrag AZ verrin-
gert. Der eventuellen Applikation eines Spannungspulses folgt die Riickkehr der Spitze in
die Ausgangsposition und die Fortsetzung des Abbildungsvorganges. Zwischen den einzel-
nen Umschaltvorgingen liegen zum Zwecke der Anpassung Pausen im Bereich von 100 us
bis 100 ms. Dadurch konnen Positionsabweichungen durch eine Drift und Storungen
durch Umschaltvorginge auf ein Minimum reduziert werden. Fiir die Manipulation selbst
kann die Bildaufnahme an einer beliebigen Stelle unterbrochen werden. Dabei gibt es ver-
schiedene Moglichkeiten fiir den zeitlichen Ablauf. Entweder die Manipulation des be-
treffenden Atoms erfolgt genau dann, wenn die Spitze im Verlauf der Abbildung die
gewlinschte Position erreicht hat — ein Beispiel dazu wird in Abbildung 18 weiter unten
vorgestellt — oder aber der Manipulationsort und die aktuelle Position der Spitze liegen ei-
nige Nanometer voneinander entfernt. In diesem Fall besteht dann die Moglichkeit, das
betreffende Atom entweder kurz vor oder nach dessen erfolgter Abbildung zu manipulie-
ren. Aus Griinden der Positioniergenauigkeit wurde bei der Mehrzahl der hier vorgestellten
Experimente die letzte Methode angewandt. Zwischen der Abbildung und Manipulation
liegen dabei typischerweise Zeiten im Bereich einiger Sekunden. Abbildung 17 zeigt hierzu
ein Beispiel.
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Abbildung 17 Manipulation eines center-Adatoms der FH am Ort M durch Anniherung der Spitze um
0,25 nm und Applikation eines Spannungspulses mit U= 2 V, t= 1 ms. (a) RTM-Aufnahme vor der Manipu-
lation. (b) Aufnahme wihrend der Manipulation. Die Abbildung der Oberfliche wird kurz oberhalb der Mani-
pulationsposition in Zeile Z unterbrochen, wodurch die auftretenden Effekte unmittelbar darauf sichtbar
werden. (c) RTM-Aufnahme ca. 30 s nach der Manipulation. Bildgréfie: 5 x4 nm?, U= 2V, I= 1.5 nA.

Wie bei allen in dieser Arbeit gezeigten Aufnahmen erfolgt die Abtastung der Oberfliche
zeilenweise von unten nach oben. In dem Moment in dem sich die Spitze in Zeile Z befin-
det (siche Abbildung 17b), wird hier ein center-Adatom der FH etwa drei Sekunden nach
seiner vollstindigen Abbildung durch einen Spannungspuls von U= +2 V am Ort M aus-
gelost. Dies geschieht bei einem um 0,25 nm verringerten Abstand. Dariiber hinaus ver-
schwinden — wie bereits in Abbildung 17b zu erkennen — die ,,dangling-bond“-Zustinde
von drei weiteren benachbarten Adatomen. Das volle Ausmaf} der Manipulation zeigt sich
in der Folgeaufnahme in Abbildung 17¢, die ca. 30 Sekunden spiter entstand. Erstaunlich
ist, dass obwohl hier mehrere Atome der Oberfliche modifiziert wurden, sich keinerlei
Verinderungen der Spitze feststellen lassen. Ein Vergleich der Abbildung oberhalb und
unterhalb von Zeile Z in Abbildung 17b macht dies deutlich. Diese Tatsache lasst vermu-
ten, dass keine Atome von der Probe zur Spitze transferiert wurden. Moglicherweise geht
ein Teil der ausgelosten Adatome eine Bindung mit den unbesetzten Zustinden von noch
in der Struktur verankerten Adatomen ein. Dies wiirde auch die nach wie vor messbare
Zustandsdichte zwischen den urspriinglichen Adatompositionen erkliren (siche X in
Abbildung 17c¢). Auch eine Verinderung des dort zwischen den Einheitszellenhilften be-
tindlichen Dimers ist wahrscheinlich. Endgiiltig klaren lasst sich der exakte Ablauf an Hand
der hier vorliegenden Aufnahmen jedoch nicht. Dieses Beispiel macht auf jeden Fall deut-
lich, wie komplex die in Folge eines Manipulationsexperimentes entstchenden Strukturen
sein konnen. Ohnehin war die hier zu beobachtende Strukturveranderung nur eine von
vielen, meist weitreichenden Modifikationen der Oberfliche. Ein weiteres Problem stellt
die geringe Reproduzierbarkeit derartiger Experimente dar. Nur etwa ein Drittel der unter
diesen Bedingungen (AZ= 0,25 nm, U= +2 V,t= 1 ms) durchgefiihrten Experimente
zeigte tiberhaupt eine Verinderung der Oberfliche. Damit stellt sich die Frage nach den
Ursachen fiir diese zum Teil drastischen Unterschiede im Ergebnis der Manipulation bei
gleichbleibender Spitze. Ein Grund ist die Abhingigkeit des Transmissionskoeftizienten,
aber auch des Tunnelstromes von einer Abstandsinderung. Dartiber hinaus hat eine ge-
ringe laterale Abweichung von 100 pm bei einer hier vorliegenden Korrugation der glei-
chen Groflenordnung eine Variation des Tunnelabstandes von mindestens 30 pm zur
Folge. Diese trigt wiederum zu einer Variation des Transmissionskoeffizienten bei. Aber
auch eine reversible Modifikation, nicht zuletzt bedingt durch die Temperatur von 300 K,
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bei der ausgeloste Atome noch vor der Fortsetzung des Abbildungsvorganges wieder in
ihre Ausgangsposition zuriickkehren, ist moglich. In Abschnitt 4.1.5 wird dazu an Hand
spektroskopischer Messungen bei kleinen Spannungen ein Beispiel aufgezeigt. Ist die
Zeitspanne bis zur Riickkehr der ausgelosten Atome in ihre Ausgangsposition jedoch grof3
genug, dann besteht auf diese Weise prinzipiell die Moglichkeit, das Verhalten singularer
Atome auf Oberflichen zu untersuchen (siche Abschnitt 4.1.4).

Ein Nachteil der Vor- bzw. Riickpositionierung der Spitze im Verlauf der Nanostruk-
turierung ist der oft grofle zeitliche Abstand der Aufnahmen vor bzw. nach der Manipula-
tion. Dadurch lassen sich kurzlebige Zustinde mit einer Lebensdauer im Bereich weniger
Sekunden oder gar Millisekunden nicht oder nur teilweise beobachten. Interessant ist in
diesem Zusammenhang die bereits oben erwihnte Methode der gleichzeitigen Abbildung
und Manipulation, durch die eine hohe zeitliche Auflosung bei der Abbildung der auftre-
tenden Effekte erreicht werden kann. Sie erfordert zwar eine stindige Uberwachung der
Spitzenbewegung wihrend einer Bildaufnahme, zeigt aber unter Umstinden interessante
Details der auftretenden Effekte.

Abbildung 18 Manipulation eines center-Adatomes der FH durch Anniherung der Spitze am Ort M um
0,42 nm. (a) RTM-Aufnahme wihrend der Manipulation, Bildgrofie: 5 x 3 nm?. (b) RTM-Aufnahme 180 s
danach, Bildgrofle: 8 x 8 nm?.

Abbildung 18 zeigt hierzu ein Beispiel. Bei diesem Experiment erfolgt die Manipulation
eines center-Adatoms der FH parallel zur Abbildung des Atoms. Wie zu erkennen, besteht
dadurch die Moglichkeit, auftretende Eftekte — in diesem Fall die Verlagerung des Atoms
in Zeile Z — sehr genau und mit einer Verzogerung von nur einigen Millisekunden zu
beobachten (Position M nach V). Wie in Abbildung 18a zu schen, setzt in Zeile Z unmit-
telbar nach der Manipulation eine Fluktuation ein, die jedoch nach ca. 4 Sekunden in Zeile
S spontan wieder verschwindet. Diese Fluktuation ldsst sich auf eine Verinderung im
Bereich des Spitzenapex zuriickfithren. Ein vollstindiges Bild von den entstandenen Struk-
turen zeigt sich in der Folgeaufnahme in Abbildung 18b. Auch hier entsteht wieder eine
komplexe Struktur unter Beteiligung zahlreicher Atome. Die Ursache fiir die Entstehung
derartiger Komplexe ist die haufig auftretende Wechselwirkung der erzeugten Strukturen
mit der Spitze im weiteren Verlauf der Abbildung aber auch spontane Folgereaktionen zur
Minimierung der Oberflichenenergie. Nicht selten kommt es dabei auch zu einer Verin-
derung der Spitze, die eine weitere atomare Abbildung der Oberfliche zunichst verhindert.
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Durch weitere Spannungspulse an vom Manipulationsort entfernten Positionen der Probe
kann diese jedoch in den meisten Fallen wieder hergestellt werden.

Bei der Untersuchung der Spannungsabhingigkeit kann eine signifikante Zunahme der
Ereigniswahrscheinlichkeit fiir eine bestimmte Schwellspannung nicht festgestellt werden.
Auch das Vorzeichen der Spannungspulse im Bereich unterhalb von 10 V hat keinen deut-
lichen Einfluss auf Art und Umfang der Manipulation. Eine Zunahme der Dauer der Pulse
fihrt zu einem linearen Anstieg der Ereigniswahrscheinlichkeit und dem Umfang der
Effekte. Das ist ein Hinweis darauf, dass mit steigender Zahl der Elektronen auch die
Wabhrscheinlichkeit fiir das Aufbrechen atomarer Bindungen steigt. Dies deutet auf eine
durch inelastisch tunnelnde Elektronen hervorgerufene Mehrfachschwingungsanregung der
Adatombindungen hin [Wal93]. Im Falle der monoatomaren Manipulationen steigt der
Strom fiir die Dauer der Pulse auf Werte im Bereich von einigen nA. Das heifit, dass damit
pro ausgelostem Atom etwa 10" Elektronen pro Sekunde in den betroffenen Bereich
tunneln. Fiihrt die inelastische Anregung zur Ionisierung eines Oberflichenatoms, wird
dies anschlieflend im elektrischen Feld beschleunigt [Tso91]. Die durch TSONG et al. dafiir
berechnete Feldstirke ist fiir Si**-Ionen am geringsten und betrigt 23 V/nm. Eine erhohte
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir positive Spannungen kann jedoch in den hier gezeigten
Experimenten nicht gefunden werden.

In einigen Arbeiten wird eine Temperaturerhohung im Bereich des Spitzenapex und
damit ein Abschmelzen bestimmter Teile von Spitze oder Probe als Ursache fiir die beob-
achteten Modifikationen angefiihrt. Die durch den flieflenden Strom zu erwartenden Tem-
peraturerhohungen liegen jedoch deutlich unter 10 K [Mar89, Ko6n97]. Der klassische
Begrift der Temperatur fiir Strukturen bestehend aus wenigen Atomen ist fiir den Bereich
des Spitzenapex ohnehin fragwiirdig.

Aussagekriftiger sind hier theoretische Ansitze zur Berechnung der Elektronendichte
als Funktion der Feldstirke und des Tunnelabstandes [Kob97]. Sie zeigen, dass die indu-
zierte Elektronendichte mit der Abnahme des Tunnelabstandes stark zunimmt. Auch sind
Auswirkungen auf die Elektronendichteverteilung, hervorgerufen durch das angelegte elek-
trische Feld, bei kleinen Abstinden besonders stark. Damit sind atomare Manipulationen
im wesentlichen bestimmt durch:

(A) chemische Wechselwirkungen, d.h. Uberlagerungen der Wellenfunktionen von Spitze
und Probe bis hin zur Induktion von Ladungen und damit eine Absenkung der Tunnel-
barriere [Kob97],

(B) die Wirkung des Elektronenstromes und damit Anregung bestimmter Bindungen in
antibindende Zustinde aber auch die Erzeugung von Ionen [Ts091, Wal93, She97, Fol98]
und schlief8lich

(C) die Wirkungen des elektrischen Feldes auf Dipole, polarisierbare Atome und ent-
stechende Tonen [Tso91, Lyo91].

Den entscheidenden Anteil haben bei den hier vorgestellten Ergebnissen die Auslosepro-
zesse (A) und (B). Die Potentialverhiltnisse sorgen nur bedingt fiir eine gerichtete Bewe-
gung der Atome, deren Wechsel zur Spitze oder in andere Bereiche der Oberfliche eher ein
statistisches Verhalten bei Raumtemperatur zeigt. Dies wird auch unterstiitzt durch die
Ergebnisse in Abschnitt 4.1.5, in denen eine Auslosung einzelner Atome allein durch
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chemische Wechselwirkungen (A) demonstriert wird. Doch zunichst sei im folgenden
Abschnitt das Verhalten derartig ausgeloster Atome im Anschluss an ein Manipulations-
experiment beschrieben.

4.1.4 Manipulation und Oberflichenfluktuation einzelner Atome

Bei Pulszeiten von weniger als 5 ms, Spannungen kleiner als 3 V und einer Anniherung
auf einen elektronischen Abstand von etwa 0,1 nm (AZ= 0,25 nm) gelingt es bei etwa
20 % der Manipulationsexperimente genau ein Oberflichenatom der Si(111)7x7-Ober-
fliche durch einen Spannungspuls auszulosen. Zahlt man hierbei die Versuche ohne
jegliche Effekte hinzu, erreicht man Anteile von bis zu 90 % fiir die Auslosung von keinem
oder eben genau einem Atom (siche Abbildung 19). Vergleichbar hohe Reproduzier-
barkeiten erzielen DUJARDIN et al. bei der Manipulation der Ge(111)-Oberfliche [Duj98].
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Abbildung 19 Ausmaf} der Strukturverinderungen bei einer Annaherung der Spitze auf einen elektronischen
Abstand von 0,1 nm und Applikation eines Spannungspulses von U= 2 V, t= 1 ms.

Abbildung 20 zeigt die erfolgreiche Auslosung eines center-Adatoms der FH durch eine
Anniherung der Spitze um 0,25 nm und anschlieSende Applikation eines Spannungspulses
von U= +2V und t= 1 ms (siche Pfeil in Abbildung 20a). Wie in Abbildung 20b zu
sehen, treten dabei immer wieder in der Nahe des Manipulationsortes lokale Fluktuationen
innerhalb einer Einheitszellenhalfte auf (siche F in Abbildung 20b).

Abbildung 20 Manipulation eines center-Adatoms der FH durch Annaherung der Spitze um 0,25 nm auf ei-
nen elektronischen Abstand von ca. 0,1 nm und Applikation eines Spannungspulses (Upy,= +2 V, t= 1 ms)
am Ort des in (a) gezeigten Pfeils. (b) Aufnahme 30 s danach, Bildgrofle: 5 x 4 nm?, U= 2 V, 1,,,=0,5 nA.
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Mehrere dieser Fluktuationen lassen sich auf einer Oberfliche erzeugen, jedoch wurden sie
nie in unmittelbar benachbarten Einheitszellenhilften gefunden. Es stellt sich damit die
Frage, worum es sich bei den hier beobachteten Fluktuationen handelt und ob diese durch
die lokale Diffusion des zuvor ausgelosten Siliziumatoms verursacht werden. Auch ist
bislang unklar, weshalb diese Fluktuationen innerhalb einer Einheitszellenhilfte lokalisiert
sind. Zur Beantwortung dieser Fragen wurde die zeitliche und laterale Verteilung dieser
Fluktuationen genauer untersucht. Dazu wurde zunichst mit Hilfe von Messungen hoher
Rastergeschwindigkeit die Natur der Fluktuationen niher bestimmt.
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Abbildung 21 (a) RTM-Aufnahme einer Fluktuation, aufgenommen mit einer Rastergeschwindigkeit von
70 nm/s, (b) Hohenprofil durch die in (a) gezeigte gestrichelte Linie. Die x-Achse zeigt anstelle der lateralen
Position die Scanzeit.

Wie in Abbildung 21 zu sehen, kommt es hierbei im Bereich der betroffenen Einheits-
zellenhilfte immer wieder zu einem kurzzeitigen Riickzug der Spitze um 5 pm - 20 pm
(siche Pfeil in Abbildung 21b). Die Dauer dieses Riickzugs hingt dabei nur gering von der
Regelgeschwindigkeit ab und liegt stets im Bereich von einigen Millisekunden. Genau
zwischen der Adatom- und Restatomposition wird die Spitze zumeist am starksten zurtick-
gezogen. Dies deutet zunichst auf eine Wechselwirkung mit den zwischen den Adatomen
liegenden Restatomzustinden und einem der Adatome hin. Um zu kliren, an welchen
Orten der Einheitszellenhilfte diese Fluktuationen am hiufigsten auftreten, wurden aufein-
anderfolgende Messungen miteinander verglichen und auftretende Unterschiede durch
Difterenzbildung sichtbar gemacht. Wie in Abbildung 22 zu sehen, kénnen dadurch die
fluktuationsinduzierten Spitzenbewegungen extrahiert werden. Summiert man nun einige
Difterenzbilder verschiedener Aufnahmen, so erhilt man ein Abbild der lateralen Vertei-
lung der Fluktuationswahrscheinlichkeit (siche Abbildung 22c¢).

Bei der Untersuchung dieser Aufnahmen fillt auf, dass die Fluktuationswahrschein-
lichkeit im Bereich der Restatompositionen am hochsten ist. Dies unterstiitzt ein Modell,
bei dem die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der diffundierenden Spezies im Bereich der
Restatome maximal ist. Moglich ist in diesem Zusammenhang eine Bindung des ausge-
losten Atoms an einen der Restatomzustinde (vgl. Abbildung 2). Damit wire auch die
Beschrinkung der Fluktuation auf eine Einheitszellenhalfte erklart. SATO et al. finden sehr
dhnlich aussehende Fluktuationen bei der Adsorption von Silizium auf Si(111)7x7.
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Abbildung 22 Bestimmung der lokalen Verteilung von Fluktuationshiufigkeiten durch Summation von abso-
luten Differenzbildern. (a) RTM-Aufnahme der Fluktuationen, Bildgrofe: 3 x 3 nm?, U= +2 V, I= 0,5 nA.
(b) Absoluter Betrag der Differenz zweier aufeinanderfolgender RTM-Aufnahmen. (c) Mittelwert aus 4 Diffe-
renzbildern, stellvertretend fiir Orte mit hoher Fluktuationswahrscheinlichkeit. Zur Orientierung sind corner-
hole-Positionen weif}, Restatompositionen schwarz und die corner-Adatome mit Kreuzen gekennzeichnet.

Dabei bestimmen sie jedoch mit Hilfe der Atom-Verfolgungsmethode (,atom-tracking-
technique™ [Swa96]) eine ganz andere Verteilung fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
diffundierenden Atoms [Sat00a, Sat00b]. Ihr Maximum liegt genau in der Mitte der Ein-
heitszellenhalfte. Thre Ergebnisse bei 210 K zeigen jedoch eine sehr dhnliche Verteilung im
Bereich der Restatome wie in Abbildung 22¢. Das ldsst vermuten, dass SATO et al. eventu-
elle Temperaturerhohungen — z.B. durch den verwendeten Siliziumverdampfer — nur un-
geniigend beriicksichtigt haben, was auch die Ubereinstimmung der Maxima bei 210 K
mit den hier gezeigten Ergebnissen bei 300 K erklirt. Thre Untersuchungen bei 80 K
zeigen eine noch deutlichere Lokalisierung im Bereich der Restatome, bei deutlich einge-
schrankter Intensitit der Fluktuationen. All diese Resultate decken sich mit der Vorstel-
lung, eines an ein Restatom und wechselweise verschiedene Adatome gebundenes
Siliziumatom. Da die Zustinde der Adatome jedoch nach wie vor sichtbar sind, ist es
wahrscheinlich, dass die gerade abgebildeten Atome nicht oder zumindest nur sehr kurz-
zeitig an diesen Bindungen partizipieren. Inwieweit der Tunnelabstand und andere Para-
meter Einfluss auf die Fluktuationen ausiiben wurde im Rahmen der Experimente nicht
naher untersucht, brichte aber sicher einige weitere Hinweise. Auch ist zu vermuten, dass
der Einfluss der Tunnelspitze diese hier zu beobachtenden Fluktuationen induziert.

Aus der Temperaturabhingigkeit bestimmen SATO et al. eine Aktivierungsenergie von
1,1 eV fiir die Fluktuationen. Ihre Arbeiten zeigen dartiber hinaus, weshalb sich keine un-
mittelbar benachbarten Fluktuationen finden lassen. In diesem Fall kime es zur Bildung
eines Tetramers, bestehend aus den zwei diffundierenden Atomen und den sich gegeniiber-
liegenden center-Adatomen [Sat00a]. Eine gezielte Herstellung eines solchen Tetramers ist
bislang jedoch mit Hilfe der atomaren Manipulation noch nicht gelungen, sollte aber bei
hohen Temperaturen prinzipiell moglich sein.

Fiir den Verlauf der lokalen Diffusion ist auch ein Mechanismus vergleichbar, der von
der Diffusion von O, auf der Si(111)7x7-Oberfliche her bekannt ist [Tso01]. Auch hier
wechselt das Adsorbat tiber die zeitweilige Bindung mit einem Restatom zur benachbarten
Adatomposition. Das Maximum der Zustandsdichte findet sich hierbei zwischen der Rest-
atom- und einer Adatomposition.
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Fluktuationen vergleichbarer Natur finden sich auch bei der Adsorption von Zinn auf der
Si(111)7x7-Oberfliche [XieO1]. XIE et al. stellen dabei fest, dass die Fluktuationen bei sehr
geringen Stromen verschwinden. Da auch der Tunnelabstand mit sinkenden Stromen
steigt, muss dies nicht zwangsweise auf einen Einfluss des sinkenden Tunnelstromes hin-
deuten.

Als Ursache fiir das kurzzeitige Zuriickziehen der Spitze ist die Bindung des Silizium-
atoms an die Rastertunnelspitze denkbar. In deren Folge kommt es zur Erhohung des
Tunnelstromes und damit zur entsprechenden Reaktion des Reglers. Durch dieses Zuriick-
zichen wird wiederum die Bindung erneut aufgebrochen, was auch durch die Tatsache
gestiitzt wird, dass die hochsten Amplituden genau zwischen einer Restatom- und einer
Adatomposition gefunden werden.

Einen weiterer Beleg dafiir, dass es sich bei den hier gezeigten Fluktuationen um das
ausgeloste Siliziumatom handelt und dass dieses auch in seine Ursprungsposition zuriick-
kehren kann, wird im folgenden Abschnitt an Hand von Beispielen zur Manipulation von
Atomen ohne Spannungspulse aufgefiihrt.

4.1.5 Atomare Manipulation ohne Spannungspulse

Da im letzten Abschnitt kein signifikanter Einfluss der Pulsspannung auf das Manipula-
tionsergebnis festgestellt werden konnte, stellt sich die Frage, ob denn eine atomare Mani-
pulation auch ohne Unterstiitzung durch ein elektrisches Feld moglich ist. Durch
Experimente dieser Art besteht prinzipiell die Moglichkeit, den unterschiedlichen Einfluss
der chemischen und elektronischen Wirkungsmechanismen abzuschitzen.

Bei diesen Untersuchungen wurde eine Vielzahl von Manipulationsexperimenten
durchgefiihrt, bei denen lediglich die Spitze fiir die Dauer einiger Millisekunden aus ihrer
urspriinglichen Position in Richtung der Probe bewegt wurde. Wie auch bei der Manipula-
tion mit Hilfe von Spannungspulsen sind die dabei auftretenden Effekte sehr vielfiltig.
Auch ist die Rastertunnelspitze in fast 50 Prozent der Fille von einer Verinderungen
mitbetroftfen. Abbildung 23 zeigt hierzu ein Beispiel, bei dem die Spitze fiir die Dauer von
10 ms fiir 0,45 nm an ein center-Adatom der FH angenahert wurde. Wie in Abbildung
23b zu sehen, verschlechtert sich die Auflosung der Spitze deutlich, was aut Grund der zu
beobachtenden Verlagerung der Z-Position der Spitze mit einer Aufnahme eines oder
mehrerer Atome in Verbindung gebracht werden kann. Durch die Wiederherstellung der
Auflosung an einem anderen Ort der Probe mit Hilfe weiterer Manipulationen konnte
schliefflich 150 Sekunden spater das Ergebnis des Manipulationsexperimentes in einer
weiteren RTM-Aufnahme dokumentiert werden (siche Abbildung 23c). Man erkennt
neben der Entfernung des betroffenen center-Adatoms eine ungewohnliche Veranderung
eines corner-Adatoms der Nachbarzelle (siche C) sowie eine sehr lokale Fluktuation ober-

halb eines corner-Adatoms einer weiteren FH (siche F).
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Abbildung 23 Manipulation eines center-Adatoms der FH durch Annaherung der Spitze um 0,45 nm an das
durch M gekennzeichnete Adatom. (a) RTM-Aufnahme vor der Annidherung. (b) RTM-Aufnahme wihrend
der Manipulation, in deren Folge sich die Auflésung drastisch verschlechtert. (¢) RTM-Aufnahme nach der
Manipulation. Vor der Aufnahme in (¢) wurde die Auflésung durch Spannungspulse an einem 30 nm von der
Manipulationsposition entfernten Ort wiederhergestellt.

Wie auch an diesem Beispiel deutlich wird, ist eine Klirung der einzelnen Details und
Zusammenhinge infolge der Manipulation auf Grund der zahlreichen Varianten nicht
moglich. Aber auch bei der Manipulation ohne Spannungspulse treten wieder die bereits
im vorigen Abschnitt genannten lokalen Fluktuationen innerhalb einer Einheitszellenhilfte
auf. Diese erscheinen in der Mehrzahl in unmittelbar benachbarten Einheitszellenhilften.
In einigen Fallen findet man diese jedoch auch bis zu 10 nm entfernt. Dies deutet darauf
hin, dass ausgeloste Atome der Oberfliche fiir eine bestimmte Zeit an der Spitze adsor-
bieren um anschlieflend an anderer Stelle in Form einer Fluktuation erneut sichtbar zu
werden. Auch die Lage der Vakanzen und Fluktuationen relativ zur Bewegungsrichtung
der Spitze unterstiitzt diese These.

Abbildung 24 zeigt hierzu ein Experiment, bei dem durch Anniherung der Spitze an
die Probe um 0,35 nm am Ort M in Abbildung 24a ein center-Adatom der FH ausgelost
wurde. Die dabei entstehende Vakanz V ist in der Folgeabbildung in Abbildung 24b zu
sehen. Die Manipulation selbst wird in dem Moment durchgefiihrt in dem die Abbildung
der Zeile Z erfolgt. Aus diesem Grund erscheinen auch unmittelbar nach der Manipulation
oberhalb dieser Zeile die ersten Fluktuationen (F).

Abbildung 24 (a) Manipulation eines center-Adatoms der FH (M) durch Anniherung der Spitze an die
Probe um 0,35 nm fiir 1 ms. (b) RTM-Aufnahme 20 s spater. Die Auslosung und damit Entstehung einer Va-
kanz (V) ist unmittelbar verbunden mit dem Auftreten von Fluktuationen (F). U= 2V, I=1nA, Bild-
grofie: 7 x 4 nm?.
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Diese befinden sich mehr als 2 nm entfernt vom eigentlichen Manipulationsort und liegen
in Richtung der Spitzenbewegung im Anschluss an die Manipulation. Entsprechend der
lateralen Verlagerung und einer Rastergeschwindigkeit von 130 nm/s betrigt damit die
Verweildauer des ausgelosten Atoms auf der Spitze mindestens 15 ms, eine filir atomare
Prozesse verhdltnismaflig lange Zeit. Damit stellt sich die Frage, warum sich das
tibertragene Atom auf der Spitze nicht genauso verhalten soll, wie das als Fluktuation zu
beobachtende. Ursache fiir die Verweildauer wire dann die Zeit flir das Zustandekommen
einer bestimmten atomaren Konfiguration, in deren Folge das ausgeloste Atom wieder zur
Probe iibergeht. Fluktuationen im Bereich des Spitzenapex, wie sie in Abschnitt 4.1.3
beobachtet wurden, unterstiitzen diesen Ansatz. Auch erkliren DUJARDIN et al. ihre
Manipulationsexperimente auf Ge(111) mit Zeiten im Bereich von Millisekunden mit
Diffusionsmechanismen im Bereich des Spitzenapex [Duj98].

In der Mehrzahl treten die beobachteten Fluktuationen in Einheitszellenhilften auf, die
mindestens durch ein Adatom im Grundzustand von der erzeugten Vakanz getrennt sind.
In keinem Fall wurde die erzeugte Vakanz innerhalb der gleichen Einheitszellenhilfte der
Manipulation gefunden. Dies ist ein weiterer Beleg dafiir, dass die Fluktuation selbst durch
das ausgeloste Atom verursacht wird, welches andernfalls leicht in seine Ursprungsposition
zuriickkehren wiirde. Damit sollte in bestimmten Fallen auch eine Riickkehr des ausge-
losten Atoms in seine Ursprungsposition beobachtet werden kénnen. Das im folgenden
beschriebene Experiment zeigt dazu ein Beispiel.

Abbildung 25 (a) RTM-Aufnahme wihrend der Auslosung eines corner-Adatoms der UH durch Annihe-
rung der Spitze an die Probe um 0,35 nm an Position M. Unmittelbar nach der Manipulation kann in einer
Nachbarzelle die lokale Fluktuation F eines ausgelosten Atoms beobachtet werden. In der Folgeaufnahme in
(b) erkennt man das Fehlen des ausgelosten corner-Adatoms (V) in einer anderen Einheitszelle. (c) Weitere
20 s spiter ist sowohl die Fluktuation als auch die erzeugte Vakanz verschwunden. U= 2V, I= 1 nA, Bild-
grofe: 5 x 5 nm?.

Wie in Abbildung 25 zu sehen, wird hier die Spitze am Ort M um 0,35 nm an ein corner-
Adatom der UH angenihert. Dies geschicht in dem Moment, in dem die Abbildung der
Zeile Z erfolgt. Unmittelbar nach der Manipulation — also oberhalb der Zeile Z — wird
dabei wieder das typische Muster der bereits diskutierten Fluktuationen erkennbar. Darii-
ber hinaus sind jedoch keine weiteren Veranderungen festzustellen. Anders jedoch im
folgenden Bild (siche Abbildung 25b). Deutlich zu erkennen ist hier eine Vakanz V an-
stelle des fehlenden corner-Adatoms. Allerdings, und das ist ungewohnlich, in einer vollig
anderen, etwa 1 nm entfernten Einheitszellenhilfte. In der darauffolgenden RTM-Aut-
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nahme (siche Abbildung 25¢) etwa 20 s spiter ist diese erzeugte Vakanz aber auch die
zuvor beobachtete Fluktuation wieder verschwunden. Da weder an der Spitze noch in
einer Entfernung von 50 nm auf der Oberfliche keine weiteren Verinderungen festgestellt
wurden, kann damit mit grofler Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dass es sich bei
dem ausgelosten Atom um den Verursacher der Fluktuation handelt. Auch eine Invol-
vierung weiterer Atome etwa zur Paarbildung kann auf Grund der gemachten Beobach-
tungen als unwahrscheinlich angesehen werden. Einen nicht unwesentlichen Anteil an der
Riickkehr des Atoms in seine Ursprungsposition diirfte auch das durch die Spitze hervor-
gerufene inhomogene elektrische Feld haben. Seine Wirkung wird, allerdings in einem
anderen Zusammenhang, in Abschnitt 4.3.3 noch eingehender diskutiert.

Der scheinbare Positionierfehler — also der Unterschied zwischen dem Ort der ent-
stechenden Vakanz und der eigentlichen Manipulations- bzw. Tunnelposition — hat sehr
wahrscheinlich seine Ursache in der komplexen atomaren Struktur der Spitze. Der Ort des
maximalen Tunnelstromes an der Spitze muss bei einem grofien Kriimmungsradius nicht
zwangsweise auch der Ort der hochsten chemischen Aktivitit sein. Diese These wird durch
die Beobachtung unterstiitzt, dass laterale Abweichungen von der Tunnelposition zumeist
in der gleichen Richtung und nur in Entfernungen von weniger als 3 nm beobachtet wur-
den. Auch traten die ansonsten recht selten zu beobachtenden Abweichungen mit be-
stimmten Spitzen gehauft auf. Eventuell auftretende Kriech- oder Drifteffekte des Spitzen-
Positioniersystems konnen als Ursache ausgeschlossen werden, da durch kleine Messfelder
und kurze Manipulationszeiten daflir gesorgt wurde, dass laterale Abweichungen stets
kleiner als 0,1 nm waren.

Um nun die Mechanismen des Atomtransfers besser zu verstehen und auch um weitere
Details sichtbar zu machen, wurde durch Verwendung einer Tunnelspannung von 5 mV
der Tunnelstrom wihrend eines Manipulationsexperimentes aufgezeichnet. Dabei wurde
die Spitze bewusst in Schritten von 25 pm alle 10 ms angenihert, um Drift- oder Um-
schaltinduzierte Prozesse von realen Effekten unterscheiden zu konnen. Die geringe Tun-
nelspannung gewihrleistet dabei ein vergleichbares Niveau der Potentiale von Spitze und
Probe, bedingt aber gleichzeitig ein Ansteigen des Tunnelstromes auf bis zu 10 nA.
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Abbildung 26 Schrittweise Annaherung der Spitze an die Probe um 0,45 nm in Schritten von 25 pm alle
10 ms. (a) Aufnahme eines Stromspektrums bei einer Tunnelspannung von 5 mV am Ort des Pfeils in (b).
Obwohl im Verlauf des Tunnelstromes ein deutlicher Einbruch fiir die Dauer von 5 ms zu erkennen ist (siche
Pfeil in a) zeigt sich in den zugehorigen RTM-Aufnahmen (b) vor und (c) nach der Manipulation keine Verin-
derung.
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Wie man am Verlauf des Stromes erkennen kann, bricht auch hier die Tunnelbarriere nach
einer Annaherung um 0,35 nm zusammen (vgl. Abschnitt 4.1.2). Bei einer Abstands-
reduzierung um etwa 0,33 nm sinkt in dem hier gezeigten Beispiel der Tunnelstrom fiir die
Dauer von 5 ms um eine Grofienordnung (siche Pfeil in Abbildung 26a). Dies lasst sich
mit der Entfernung eines Atoms aus dem Bereich des Tunnelkontaktes erkliren. Dabei
kommt sowohl die Oberfliche der Spitze als auch der Probe fiir den Atomtransfer in
Frage. Im Anschluss an das Experiment beobachtet man jedoch weder einer Verinderung
der Spitze noch der Probenoberfliche. Das deutet auf einen reversiblen Manipulationsvor-
gang, also die Erzeugung einer Vakanz und anschlieflende Riickkehr des Atoms innerhalb
weniger Millisekunden hin und korrespondiert zu den oben in Abbildung 25 beschriebe-
nen Beobachtungen.

Allgemein lasst sich feststellen, dass die beobachteten Effekte eine starke Abhangigkeit
von der Qualitit und Stabilitit der Rastertunnelspitze zeigen. Spitzen mit geringer lateraler
Auflosung (> 0,4 nm) und damit auch vergrofiertem Tunnelabstand zeigen hierbei eher
eine geringe Manipulationswahrscheinlichkeit. Je hoher die Auflosung zu Beginn eines
Manipulationsexperimentes ist, um so grofier ist auch die Wahrscheinlichkeit, mit der
Verinderungen der Spitze infolge der Manipulation auftreten. Dies erschwert zusitzlich
die Durchfithrung einer Vielzahl von Experimenten unter gleichen Ausgangsbedingungen.
Trotzdem ldsst sich durch die Analyse einer Vielzahl von Messungen mit vergleichbarer
Korrugation und lateraler Auflosung die Manipulationswahrscheinlichkeit in Abhangigkeit
von der Auslenkung der Spitze ohne ein angelegtes elektrisches Feld bestimmen.
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Abbildung 27 Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten einer Oberflichen- oder Spitzenverinderung als Funktion
der Auslenkung der Spitze bei Start-Tunnelbedingungen von U= 2 V und I= 0,5 nA.

Abbildung 27 zeigt hierzu den Verlauf der Manipulationswahrscheinlichkeit als Funktion
der Auslenkung der Spitze aus einer Tunnelposition bei U= +2V und I= 0,5 nA. Die
laterale Auflosung der Spitze war hierbei stets vergleichbar mit der in Abbildung 26. Wie
zu erkennen, betrigt die Wahrscheinlichkeit fiir ein Manipulationsereignis bei einer Aus-
lenkung von 0,34 nm etwa 50 %. Die gleiche Anderung der Spitzenposition fiihrt (vgl.
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Abschnitt 4.1.2) zum Zusammenbruch der scheinbaren Tunnelbarriere. Fiir eine Auslen-
kung der Spitze um 0,25 nm kann man davon ausgehen, dass keinerlei Effekte auftreten.
Interessant am Verlauf der Wahrscheinlichkeit in Abbildung 27 ist die Tatsache, dass auch
Auslenkungen von 0,45 nm noch keine sichere Manipulation der Oberfliche verursachen.
Dies hangt sehr wahrscheinlich damit zusammen, dass in diesem Bereich ein Teil der Mani-
pulationen reversibel verliuft. Wie in Abbildung 26 an Hand des Spektrums verdeutlicht,
sind dabei nicht alle Verinderungen in den RTM-Aufnahmen anschlieffend sichtbar, da
ausgeloste Atome innerhalb kurzer Zeit in ihre Ausgangsposition zuriickkehren kénnen.

Die Ergebnisse zeigen damit, dass es auch ohne Zuhilfenahme elektrischer Felder mog-
lich ist, einzelne Atome der Si(111)7x7-Oberfliche auszulosen. Dabei konnte in Uberein-
stimmung mit bisherigen Veroffentlichungen eine leichte Priferenz fiir die Auslosung von
center-Adatomen festgestellt werden [Uch93a, Uch93b, Zha98]. Die fiir eine spannungs-
lose Manipulation notwendige Abstandsinderung stimmt dabei sehr gut mit der Abstands-
dnderung bis zum Zusammenbruch der scheinbaren Tunnelbarriere iiberein. Der Z-
Bereich fiir eine erfolgreiche atomare Manipulation erstreckt sich etwa iiber 150 pm. Auf
Grundlage der bisherigen Veroftentlichungen sowie der hier vorgestellten Ergebnisse lasst
sich feststellen, dass bislang keine kontrollierte laterale Positionierung von einzelnen Ato-
men der Si(111)7x7-Oberfliche bei Raumtemperatur — weder mit noch ohne Spannungs-
pulse - moglich ist. Anders lautende Veroftentlichungen von HUANG et al., die von einer
gezielten Deposition einzelner Atome berichten [Hua94]|, konnen bereits an Hand der
darin vorgestellten RTM-Aufnahmen widerlegt werden. Thre Messungen zeigen eindeutig
die Herstellung von Strukturen mit mehr als einem Atom. Dartiber hinaus ist ein Modell
eines Siliziumatoms — gebunden an drei Adatomzustinde — mit doppelt so langen ,,back-
bonds“ wie bei dem darunter liegenden Adatom wenig wahrscheinlich. Damit ist lediglich
eine Aufnahme und das gezielte Absetzen grofierer Siliziumcluster — wie bereits durch LYO
und AVOURIS demonstriert — bei Raumtemperatur moglich [Lyo91].

Interessant fiir zukiinftige Experimente wire ein Versuch, mit dem RTM hergestellte
Vakanzen durch entsprechend geeignet Adsorbate aufzufiillen und deren Verhalten zu un-
tersuchen. Dies wurde bereits erfolgreich mit Atomen der Ge(111)-Oberfliche durch
DUJARDIN et al. durchgefithrt [Duj99] und erscheint deshalb auch fir die Si(111)7x7-
Oberfliche vielversprechend.
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4.2 Manipulation und Nanostrukturierung der Si(111)1x1:H

Die bisher aufgezeigten Manipulationsexperimente zeigen insgesamt eine starke Abhangig-
keit vom Zustand der Spitze. Ein weiteres Problem der Manipulation stark gebundener
Atome ist die Anwendung relativ starker elektrischer Felder bzw. Strome, in deren Folge
auch die Rastertunnelspitze haufig mit verandert wird. Das Ergebnis ist eine geringe Re-
produzierbarkeit der durchgefiihrten Experimente.

Die Suche nach einer geeigneten Oberfliche mit Bindungen, die leichter mit Hilfe des
Rastertunnelmikroskops aufzubrechen sind, fithrt unmittelbar zum System H auf Si(111),
das bereits innerhalb der Arbeitsgruppe eingehend untersucht wurde. Die Herstellung
einer 1x1-Rekonstruktion durch H-Terminierung der Si(111)-Oberfliche ist jedoch eine
nicht triviale Aufgabe mit zahlreichen noch offenen Fragen. Im Zusammenhang mit der
Optimierung der Praparation wurden dabei neue Details des Reaktionsverlaufs festgestellt,
die im folgenden zunichst aufgezeigt werden. Die im Anschluss diskutierten Ergebnisse
zur Manipulation und Nanostrukturierung zeigen Grenzen und Moglichkeiten dieser neu-
artigen Methode auf.

4.2.1 Reaktionsverlauf zur Herstellung einer Si(111)1x1:H-Oberfliche

Uberblick

Voraussetzung fiir Manipulationsexperimente an einer Si(111)1x1:H-Oberfliche ist die
Herstellung geeignet praparierter Oberflachen. Experimentell gibt es hierzu zwei Moglich-
keiten der Bildung einer 1x1-Rekonstruktion. Zum einen sind dies die — auch in der Halb-
leiterindustrie angewandten — nasschemischen Methoden der Passivierung und zum an-
deren die Adsorption von gastormigen Wasserstoff. Bei den verschiedenen nasschemischen
Priparationen wird mit Hilfe von verschiedenen Badern — bestehend aus Losungen von
H,O, HF und NH,F — die Oxidschicht entfernt. Gleichzeitig erfolgt eine Passivierung der
Oberfliche durch Wasserstoff [Bee94, Ari00], das heifit simtliche Siliziumatome mit
einem unbesetzten Zustand gehen in Bindung mit einem Wasserstoftatom. Der Begrift der
Passivierung ist durch die niedrige Reaktivitit derartig praparierter Oberflichen begriindet.
Diese ist so gering, dass kurze Aufbewahrungszeiten an Luft nicht zur Oxidbildung fiihren
[Nak90]. Dies erklirt auch ihre Verwendung als Prozessschritt in der Halbleiterfertigung.
Fir die Herstellung moglichst defektfreier Obertlichen werden bei der Priparation zum
Teil mehr als zehn Bider eingesetzt [Bee94]. Die Anforderungen an die Reinheit der
verwendeten Substanzen ist dabei sehr hoch [Ari00]. Bei den hier vorgestellten Messungen
wurde deshalb ausschliefflich auf die Methode der in-situ-Priparation durch gasférmigen
Wasserstoft zuriickgegriften.

Die Reaktivitit von H, ist bei Raumtemperatur mindestens 9 Grofienordnungen ge-
ringer als die von atomarem Wasserstoft [Bra95]. Damit besteht bei der in-situ Priparation
die Notwendigkeit der Dissoziation des molekularen Wasserstoffs. Dies erfolgt mit Hilfe
einer 2100 K heiflen Wolframwendel. Die dabei verwendeten Experimentanordnungen
sind in Abschnitt 3.3.3 im Detail beschrieben.
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Zahlreiche Veroffentlichungen beschreiben insbesondere die Anfangsphase der Reaktion,
beschiftigen sich aber auch mit den Mechanismen der Bildung der 1x1-Rekonstruktion
[Iba74, Abr89, Hig90, Hig91, Bra95, Bra96]|. Eine tbersichtliche Zusammenstellung
bisheriger Arbeiten wurde 1999 durch OURA et al. vorgelegt [Our99]. Die Zahl theore-
tischer Arbeiten zu diesem System ist auf Grund der komplexen Einheitszelle der 7x7-Re-
konstruktion noch gering [Bro94, Alf96]. Eine der ersten rastertunnelmikroskopischen
Untersuchungen des Reaktionsverlaufs von H auf Si(111) sind die Arbeiten von BOLAND
et al. [Bol91a, Bol91b]. Wichtige Erkenntnisse zur Herstellung moglichst defektfreier
Si(111)1x1:H-Oberflichen wurden durch OWMAN et al. gewonnen [Owm94|. BOLAND
et al. stellen bei Raumtemperatur keine Reaktion iiber die Restatomlage hinaus fest. Als
Triebkraft flir die Relaxation nennen sie die verspannten Bindungen der Rekonstruktion.
Auch gelang ihnen eine Identifizierung der einzelnen Adsorptionspositionen. Im Verlauf
der Reaktion entstechen Mono-, Di- und Trihydride, von denen die héheren Hydride mobil
werden und zu den beobachteten Clustern beitragen. Auch eine Diffusion des Wasserstofts
kann durch RTM-Messungen nachgewiesen werden [Lo98a, Lo98b]. Die Restatomlage,
terminiert durch H-Atome, bildet die 1x1-Rekonstruktion [Bol91b, Owm94]. ROGERS
und TIEDJE finden dabei mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie Unterschiede in der
Reaktivitit der einzelnen Adatompositionen [Rog96], die im folgenden mit den hier
gewonnen Ergebnissen verglichen werden. Anschlieffend folgt eine Diskussion zum Ein-
tluss der Stapelfehler der 7x7-Rekonstruktion auf den Verlauf des Zerfalls.

Reaktivitdtsunterschiede bei der Adsorption von H/H; auf Si(111)7x7

Durch Echtzeituntersuchungen, das heifit rastertunnelmikroskopische Aufnahmen mit
hoher Bildrate parallel zum Reaktionsverlauf, konnten Unterschiede in der Reaktivitit der
einzelnen Adatompositionen festgestellt werden. Abbildung 28 zeigt hierzu den Verlauf
einer Adsorption bei Raumtemperatur. Mit Hilfe einer Klassifizierung und statistischen
Auswertung der zu beobachtenden Einzelreaktionen wurde das corner-Adatom der FH als
Atom mit der hochsten Reaktivitit gegeniiber H bestimmt. Am geringsten ist die Wahr-
scheinlichkeit fiir eine Reaktion am Ort der center-Adatome der UH. Ein Vergleich der
Einheitszellenhilften zeigt, dass die Summe der Atome im Bereich der FH eine zweimal
hohere Reaktivitit als die Atome im Bereich der UH zeigen. Dies ist auch gut an der
Aufnahme in Abbildung 28 f erkennbar. Deutlich mehr Adatome der FH haben hier be-
reits mit Wasserstoft reagiert, wihrend die Zustinde von Adatomen der UH noch immer
sichtbar sind. Deutlich geringere Unterschiede zwischen FH und UH (57:43) bestimmen
ROGERS und TIEDJE [Rog96]. Tendenziell werden die hier gewonnen Ergebnisse jedoch
bestatigt. Ein Vergleich mit theoretischen Ergebnissen — bestimmt mit Hilfe von ab initio
Methoden durch BROMMER et al. — liefert eine Ubereinstimmung beziiglich der Unter-
schiede zwischen Bereichen mit und ohne Stapelfehler [Bro94].
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Abbildung 28 Anfangsphase der Reaktion von Wasserstoff mit der Si(111)7x7-Oberfliche bei Raumtempe-
ratur. (a) bis (f) 1,2, 3,4,5 bzw. 6 L H,, p=10°Pa H,, Messzeit pro Aufnahme: 20 s, U= +19V,
1= 0,5 nA, Bildgrofe: 16 x 16 nm?.

Theoretische Modelle lassen keine Unterschiede zwischen center- und corner-Adatomen
erkennen. Da die hier zu beobachtenden Unterschiede vergleichsweise gering ausfallen und
auch die Ergebnisse von ROGERS et al. [Rog96] dies zeigen, kann die Reaktivitit von
center- und corner-Adatomen als vergleichbar eingeschitzt werden.

Untersucht wurde auch die Adsorption bei hohen Temperaturen. Dabei zeigt sich, dass
Unterschiede in der Reaktivitit der einzelnen Adatompositionen bei Temperaturen ober-
halb von 600 K vergleichsweise gering ausfallen. Wie im Verlauf in Abbildung 29 vor
allem in Bild ¢ zu erkennen, ist hier die Reaktivitit der corner-Adatome geringer als die der
center-Adatome. Dies wird deutlich an der vergleichsweise hohen Zahl von noch unbe-
setzten Zustinden der corner-Adatome (siche Pfeil in Abbildung 29c¢). Unterschiede zwi-
schen den Stapelfehlerhilften — wie bei Raumtemperatur — kénnen bei hohen Tempe-
raturen nicht festgestellt werden. Der abweichende Reaktionsverlauf bei hohen Temperatu-
ren wie auch die durch andere Gruppen festgestellte Zunahme des Haftkoeffizienten von
H, [Bra95] deuten auf aktivierte Prozesse unter Beteiligung von Phononen hin. Da der
angebotene Wasserstoff auch hier nur zum Teil dissoziiert wird, konnte unter anderem die
Adsorption von H, eine Ursache flir die hohere Zahl von Reaktionen mit den center-
Adatomen sein. Gestiitzt wird diese These durch ein von BRATU und HOFER vorgestelltes
Modell der Adsorption von H, an ein Restatom und ein corner-Adatom (siche Abbildung
30) [Bra96].
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Abbildung 29 Adsorption von Wasserstoft auf Si(111)7x7 bei T= 650 K. (a) 60 L, (b) 290 L, (c) 470 L, (d)
760 L, (¢) 2040 L, (f) 3050 L. py,= 10®° Pa, U= -3,5 V, I= 2 nA, Bildgrofie: 23 x 23 nm?.

Auch DFT-Rechnungen von CHO et al. bestitigen, dass eine Adsorption von H, an ein
Restatom und ein corner-Adatom moglich ist [Cho97]. Fiir die Adsorptionsbarriere
bestimmen sie dabei einen Wert von 0,8 eV in Ubereinstimmung mit experimentellen
Ergebnissen [Bra95]. Im Unterschied zu BRATU und HOFER wird in ihrem Modell jedoch
einer der ,,backbonds“ zu den Restatomen aufgebrochen.

Abbildung 30 Modell der Adsorption von molekularem Wasserstoft mit einem Restatom und einem Adatom
der Si(111)7x7 aus [Bra96].

Die Vermutung liegt nahe, dass die Reaktion von H, mit der Si(111)7x7-Oberfliche mit
den im folgenden beschriebenen Beobachtungen im Zusammenhang steht. Wie in
Abbildung 31 exemplarisch zu sehen, beobachtet man insbesondere in der Anfangsphase
der Adsorption eine laterale Verlagerung von Zustinden der corner-Adatome. Die Haufig-
keit mit der diese Verlagerungen beobachtet werden kénnen, ist im Vergleich zu anderen
Reaktionen vergleichsweise gering und liegt im Bereich von einigen Prozent.
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Abbildung 31 Verlagerung der Zustandsdichte eines corner-Adatoms der UH um 0,18 nm bei RT. (a)+(b)
RTM-Aufnahmen wihrend der Adsorption im Abstand von 20 s. (c) Differenzbild der Aufnahmen in (a) und
(b). U= 42 V, I= 0,5 nA, Bildgroéfie: 5 x 5 nm?

Wie mit Hilfe des Differenzbildes gut zu erkennen, verlagert sich hier der Schwerpunkt
eines corner-Adatomzustandes um ca. 180 pm (siche Abbildung 31c). Verglichen mit dem
Restatom-Adatom-Abstand von 443 pm entspricht dies fast einer Halbierung. Gegen eine
Adsorption von H, als Erklarung fiir diese Verlagerung spricht jedoch der geringe Adsorp-
tionskoeffizient von weniger als 10 bei Raumtemperatur [Bre94, Bra95]. Da bei diesem
Experiment der Druck lediglich 10 Pa betrigt, ist eine Beobachtung der Adsorption von
molekularem Wasserstoft mehr als unwahrscheinlich. Interessant sind deshalb die theore-
tischen Arbeiten von VITTADINI und SELLONI zur Oberflichendiffusion von H auf der
Si(111)7x7-Oberfliche [Vit95]. Sie beschreiben auf der Grundlage von DFT-Rechnungen

einen Diffusionsmechanismus, bei dem ein an ein corner-Adatom gebundenes Wasserstoft-

atom bei gleichzeitiger Verlagerung der Adatomposition an das benachbarte Restatom

koppelt (siche Abbildung 32).

@ Restatom
@ corner-Adatom

O H-Atom

Abbildung 32 Modell der H-Diftusion entlang eines Adatom-Restatom-Pfades aus [Vit95].

Mit dem Ubergang eines Teils des Wasserstoff an benachbarte Restatome und der Tem-
peraturabhingigkeit dieses Diffusionsvorgangs kann die beobachtete verringerte Zahl an
Reaktionen im Bereich der corner-Adatome (vgl. Abbildung 29c) begriindet werden.
Moglicherweise ldsst sich auch die beobachtete Verlagerung des Adatomzustandes (vgl.
Abbildung 31) auf der Grundlage dieses Modells erkliren. Die scheinbar nicht verinderte
Zustandsdichte, die im Widerspruch zur Ankopplung eines H-Atoms steht, erklirt sich
dabei durch das gleichzeitige Aufbrechen eines ,,backbonds®. Dadurch frei werdende Zu-
stinde konnten die Verianderung der Zustandsdichte infolge der Reaktion mit dem H-
Atom kompensieren. Zusitzlich ermoglicht die damit verbundene Ablosung eine stirkere
Verlagerung des Adatoms. Das Aufbrechen der ,backbonds®, wie es von Reaktionen mit
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verschiedenen Adsorbaten her bekannt ist [Iba73, Avo9la], in einer relativ frithen Phase
der Reaktion unterstiitzt in diesem Zusammenhang auch die frithe Entstehung der Cluster
(vgl. Abbildung 28c und Abbildung 29c¢), die eine Bildung von Di- und Trihydriden
voraussetzt.

Allein auf der Grundlage der hier durchgefiihrten Experimente lasst sich jedoch die
genaue Ursache der beobachteten Verlagerung nicht bestimmen. Die laterale Verschiebung
ist zum Teil doppelt so stark wie die der diskutierten Modelle. Inwieweit eine Kompen-
sation von Veranderungen der Zustandsdichte durch ein Aufbrechen weiterer Bindungen
moglich ist, lasst sich nur an Hand aufwendiger Modellrechnungen klaren. Trotzdem
lassen sich zahlreiche Hinweise zum Reaktionsverlaufs durch die Methode der Echtzeit-
Rastertunnelmikroskopie gewinnen. Weitergehende Untersuchungen der H/H,-Adsorp-
tion, insbesondere bei hohen Temperaturen sind deshalb von grofiem Interesse.

Stapelfehler und ihr Einfluss auf die Reaktionskinetik von H auf Si(111)7x7

Bei Raumtemperatur ist die Herstellung einer fiir Manipulationsexperimente geeigneten
Ix1-Oberfliche durch die Adsorption von gastormigem Wasserstoft nicht moglich. Bis auf
kleine Bereiche ist die Oberfliche fast ausschliefilich mit Clustern wie in Abbildung 29f
bedeckt. Bessere Ergebnisse konnten in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen durch
OWMAN [Owm94] im Temperaturbereich von 620 K - 650 K erzielt werden. Abbildung
33 zeigt hierzu eine Ubersichtsaufnahme einer bei 650 K durch Reaktion mit einem Gas-
angebot von 100 L H, (ca. 10 L H) priparierten Oberfliche. Der Druck wurde im Verlauf
der Reaktion konstant auf py,= 10° Pa ecingestellt. Wie zu erkennen, erhilt man keine
atomar glatten Oberflichen sondern zahlreiche Cluster mit einer Hohe von bis zu 0,5 nm.
Diese setzen sich vorrangig aus Silziumdihydriden und Silziumtrihydriden zusammen und
zeigen nur zum Teil eine geordnete Struktur. Quelle der Cluster sind die im Verlauf der
Reaktion mit Wasserstoff reagierten Adatome (siche Abbildung 34). Dazwischen findet
man Bereiche von maximal 50 nm’, die lokal eine 1x1-Rekonstruktion zeigen. Diese wird
gebildet durch wasserstoftterminierte Restatome, die sich unter den oben genannten Pra-
parationsbedingungen nach wie vor in Bereiche mit und ohne Stapelfehler aufteilen. In-
teressant ist in diesem Zusammenhang, dass im Vergleich zur reinen Si(111)7x7-
Oberfliche anstelle der UH nun die FH eine etwas geringere Zustandsdichte aufweist und
deshalb um 10 pm vertieft bei negativen Spannungen im Rastertunnelbild erscheint. Die
Oberfliche zeigt neben der lokalen 1x1 nach wie vor eine 7x7-Rekonstruktion. Nur zu
einem geringen Teil hat der Anteil der Bereiche mit Stapelfehler unter den oben genannten
Bedingungen abgenommen (siche Pfeil S in Abbildung 33). Dabei stellt sich die Frage,
welcher Mechanismus das Wachstum der stapelfehlerfreien Bereiche bestimmt.
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Abbildung 33  Si(111)7x7 nach einem Angebot von 100 L H, bei T= 650 K. t= 8 min, py,=10" Pa,
S.. Bereich mit Stapelfehler, U= -2 V, I= 1 nA, Bildgrofe: 35 x 30 nm?.

OWMAN et al. nehmen an, dass das Wachstum durch einen Wasserstoff-induzierten Einbau
von Siliziumatomen in die Dimere der 7x7-Rekonstruktion verursacht wird. Dies wird
begriindet mit der Zunahme von Bereichen ohne Stapelfehler mit steigender H-Be-
deckung. Das wiirde ein Vorhandensein von Dimeren auf der Oberfliche in Abbildung 33
voraussetzen. Unsere Messungen geben darauf jedoch keine Hinweise.

(b)
Abbildung 34 Modell der Si(111)7x7-Rekonstruktion (a) vor und (b) nach Passivierung der Restatome

durch Wasserstoff und Bildung lokaler 1x1-Rekonstruktionen. Kreise mit Kreuz: Adatome, Offene Kreise:
Restatome, Volle Kreise: Volumenstrukeur.

Statt dessen kann bereits bei geringen Bedeckungen ein Verschwinden der Dimere fest-
gestellt werden. Gleichzeitig beobachtet man mit steigender Temperatur und lingerer
Reaktionszeit (d.h. geringerem Druck bei gleichem Gesamtangebot) eine Zunahme der
Flichen ohne Stapelfehler [Kra0l]. Die Beobachtungen durch OWMAN et al. resultieren
daher sehr wahrscheinlich aus lingeren Reaktionszeiten fiir hohere Bedeckungen. Beson-
ders deutlich wird dies beim Vergleich zweier Experimente mit annihernd gleichem Gas-
angebot aber unterschiedlichen Reaktionszeiten.
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Abbildung 35 (1) 1400L H, auf Si(111)7x7 bei T=620 K. py,=10*Pa, t=25min, U=-2,5V,
I=0,5nA. (b) 1750 L H, auf Si(111)7x7 bei T= 650 K. pyy=4-10°Pa, t= 16 h, U= +2V, I= 0,4 nA,
Bildgrofie: 30 x 25 nm?.

Wie in Abbildung 35a zu schen, fiihrt eine Adsorption fiir die Dauer von 25 min bei
einem Druck von py,= 10 Pa zu einer sichtbaren Abnahme der Bereiche ohne Stapelfeh-
ler. Wird der Druck reduziert und das Experiment iiber einen Zeitraum von 16 h ausge-
dehnt, so erhilt man Oberflichen wie in Abbildung 35b. Wie hier zu erkennen ist, sind die
Bereiche mit Stapelfehler verschwunden. Statt dessen treten jedoch zahlreiche neue Effekte
und Cluster verschiedenster Grofie auf, wie sie bereits durch OWMAN et al. festgestellt
wurden [Owm94]. Der Ordnungsgrad der Oberfliche ist deutlich geringer. Durchaus
wahrscheinlich ist in diesem Zusammenhang, dass — bedingt durch den niedrigen H,-
Druck — auch Restgase hier bereits ihre Wirkung entfalten. Fiir eine Beseitigung der Sta-
pelfehler scheiden sie jedoch als Ursache aus. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse lasst
sich damit ein Modell fiir das Wachstum der stapelfehlerfreien Bereiche formulieren.

Simtliche Bereiche mit Stapelfehler werden stets von geraden Domanengrenzen um-
saumt. Das bedeutet, dass das Wachstum der stapelfehlerfreien Bereiche stets in Richtung
[112] bzw. iquivalenten Richtungen erfolgt. Damit eine Domine um eine Atomreihe
wichst bedarf es lediglich eines zusitzlichen Siliziumatoms. Dies kann ohne weiteres aus
den umliegenden Clustern geliefert werden. Dies ist auch ein Grund fiir den geringeren
Flachenanteil der Cluster in Abbildung 35a im Vergleich zum Experiment in Abbildung 33
und spiegelt sich auch in zahlreichen scheinbar reduzierten Clustern (siche Pfeil in
Abbildung 35a) wieder. Etwas aufwendiger gestaltet sich der parallele Umbau einer Reihe
aus sechs Atomen und die damit verbundene Bewegung der Wasserstoffatome am Rand
einer Einheitszellenhilfte. Trotzdem scheint dieser Ablauf des Wachstums der stapelfehler-
freien Bereiche eine plausible Erklirung fiir den Verlauf der Reaktion mit Wasserstoft.
Weitere Details auch zur Rolle der Dimere finden sich in der Literatur [KraOl].

Damit bestimmt der Parameter Zeit im wesentlichen den Grad der Beseitigung der
Stapelfehler. Durch eine Erhohung der Temperatur kann die Zahl der Cluster reduziert
werden [Kra02]. Gleichzeitig nimmt jedoch auch die Desorption von H-Atomen oberhalb
680 K deutlich zu [Sch83, Kle90, Mor95, Feh97], weshalb die Moglichkeiten zur Errei-
chung atomar glatter Oberflichen beschrinkt sind. Nicht vollstindig geklirt werden kann
auf Grund der experimentellen Beschrinkungen der Einfluss des Druckes auf den Reakti-
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onsverlauf. Experimente mit Driicken oberhalb von 10*Pa konnten hier interessante
Details zu Tage fordern. Versuche eine hohere Qualitit der 1x1-Rekonstruktion durch
mehrfach zyklisches Heizen und Adsorbieren zu erhalten, fiihrten nicht zum Erfolg. Auch
aus Griinden der Reproduzierbarkeit sind die im folgenden Abschnitt vorgestellten Mani-
pulationsexperimente vorrangig an Oberflichen mit einer vergleichbaren Struktur wie in
Abbildung 33 durchgefiihrt worden.

4.2.2 Manipulation der Si(111)1x1:H-Oberflache

Uberblick

Wasserstoft kann mit Hilfe von Elektronen von einer Siliziumoberfliche desorbiert wer-
den. Hierbei konnen die Elektronen entweder aus der Spitze eines Rastertunnelmikroskops
oder aus einer entfernten Elektronenquelle gewonnen werden. Im letzten Fall spricht man
von der Elektronen stimulierten Desorption (ESD ,Electron Stimulated Desorption®)
[Yas90, Ram91]. Beide Vorgehensweisen unterscheiden sich dadurch, dass beim RTM
zusitzlich starke elektrische Felder wirken. Erst durch die Entwicklung der Rastersonden-
mikroskopie ist eine lokale Desorption mit atomarer Prizision moglich geworden. Erste
Arbeiten wurden in diesem Zusammenhang 1990 durch BECKER et al. durchgefiihrt
[Bec90]. Thnen gelang es erstmals, Bereiche der Si(111)1x1:H-Oberfliche durch Beschuss
mit Elektronen in eine 2x1-rekonstruierte Oberfliche zu tiberfithren. Diese Elektronen, mit
einer Energie von (2 - 10) eV, wurden aus einer Rastertunnelspitze emittiert. Die dabei
entstehende Struktur m-gebundener Ketten [Pan81] ist identisch mit der Rekonstruktion
der natiirlichen Spaltfliche des Siliziumkristalls [Fee90b]. Als Auslosemechanismus nennen
sie die Anregung von Elektronen aus dem bindenden 6-Zustand in den antibindenden
o*-Zustand der Si-H-Bindung. Dies geschicht laut BECKER ab einer Spannung von 6,5 V
mit einer durchschnittlichen Rate von 3-10®, was auf eine direkte Anregung hindeutet.
SCHLUTER und COHEN berechnen dafiir eine Anregungsenergie von 6 eV [Sch78]. Ver-
gleichbare Ergebnisse finden auch AVOURIS et al. [Avo96]. Auch sie beschreiben das
Autbrechen der Si-H-Bindung als Folge der Anregung von Elektronen in den antibinden-
den o*-Zustand. Eine Anregungsschwelle bei 6 eV findet auch BERNHEIM durch Elektro-
nenstrahl-Desorption [BerOl]. Auffallend bei ihren Ergebnissen ist, dass ein Teil des
desorbierten Wasserstofts in Form von negativ geladenen Ionen ausgelost wird.

AVOURIS et al. finden fiir Spannungen kleiner 6 V eine starke Stromabhangigkeit
[Avo96]. Dies wird mit einer Mehrfachschwingungsanregung begriindet. Unterstiitzt wird
dieses Modell durch Unterschiede zwischen adsorbiertem Wasserstoff und dem schwereren
Deuterium, das auf der Si(100)-Oberfliche eine um zwei Grofienordnungen geringere
Desorptionsrate aufweist [Lyd94, Lyd96]. Diese Ergebnisse haben bereits Eingang ge-
funden in Herstellungsprozesse zur Optimierung der Lebensdauer von CMOS-Strukturen
(»Complementary Metal Oxide Semiconductor®) [Lyd97, Lyd98].

Auch gibt es Unterschiede zwischen n- und p-dotierten Proben, da die fiir eine Anre-
gung zur Verfiigung stehende Energie durch den Unterschied zwischen der Leitungs-
bandunterkante der Probe und dem Fermi-Niveau der Spitze gegeben ist [She97].
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Welche vor allem auch technologisch interessanten Moglichkeiten sich durch die lokale
Desorption des Wasserstoft von einer Silziumoberfliche ergeben haben ADAMS et al. durch
eine anschlieffende Deposition von Eisen zur Herstellung von 10 nm breiten Linien auf
Si(100) gezeigt [Ada96]. Vergleichbare Ergebnisse erzielen SHEN et al. durch eine lokale
Oxidation [She94] und die Adsorption von Aluminium auf zuvor nanostrukturierten
$i(100)-Obertlichen [She97b].

Ergebnisse

Untersucht man zunichst die Spannungsabhingigkeit des Tunnelstromes auf verschie-
denen Positionen der Oberflichen, so stellt man deutliche Unterschiede zwischen den in
Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Clustern und den 1x1-Dominen fest.
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Abbildung 36 Bestimmung der lokalen Oberflichenzustandsdichte durch Variation der Tunnelspannung U
bei einem konstantem Tunnelabstand. (a) Verlauf von dI/dU als Funktion von U fiir einen SiH-Cluster (A)
und den Bereich der 1x1-Rekonstruktion (B). Der Pfeil kennzeichnet die Desorptionsspannung von +2,4 V.
(b) RTM-Aufnahme vor der Bestimmung der Spektren. Markiert sind die Positionen der in (a) bestimmten
Spektren. (c) Aufnahme wihrend bzw. nach Bestimmung der I(U)-Spektren.

Wie in der Ableitung dI /dU der Rastertunnelspektren am Ort A bzw. B in Abbildung
36a zu erkennen, zeigen die durch Wasserstoff terminierten 1x1-Dominen sowohl unter-
halb als auch oberhalb des Fermi-Niveaus eine deutlich hohere Zustandsdichte. Dariiber
hinaus lasst sich bei der Bestimmung der Spektren im Bereich der 1x1-Domanen stets ein
starker Anstieg im Bereich von (2,5+0,3) V beobachten (siche Pfeil in Abbildung 36a).
Gleichzeitig stellt man bei einem Vergleich der RTM-Aufnahmen vor (Abbildung 36b)
und nach der Aufnahme der Spektren (Abbildung 36¢) Verinderungen in der lokalen
Zustandsdichte fest. Diese Veranderungen, erkennbar als Erhohungen im Bereich der 1x1-
Dominen, lassen sich auf die Desorption von Wasserstoff zuriickfiihren. Dabei scheint es
zunichst unverstindlich, warum die Entfernung eines Bindungspartners iiberhaupt eine
Zunahme der Zustandsdichte zur Folge hat. Ursache hierfiir ist, wie Rechnungen zeigen,
die Verlagerung der Zustinde innerhalb des spektroskopierten Bereichs zwischen 2,5 V
und +2,5 V [Bro94, Avo96].
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Um zu belegen, dass es sich bei dem beobachteten Stromanstieg um eine Folge der De-
sorption handelt, kann man das Experiment zunichst mehrfach am selben Ort der Probe
wiederholen. Zu erwarten ist dann, dass der beschriebene Stromanstieg nur einmal auftritt.
Dies wird in Abbildung 37 bestitigt. Hier sind drei Spektren dargestellt, die jeweils am
gleichen Ort auf einer 1x1-Domine parallel zu einer RTM-Aufnahme gemessen wurden
(siche Pteile A, B und C in Abbildung 37).

[ in nA

UinV

Abbildung 37 I(U)-Spektren und dazugehorige RTM-Aufnahmen vor bzw. nach der Aufnahme der darge-
stellten Spektren am Ort der mit A, B und C gekennzeichneten Positionen. Wie zu erkennen, fithrt nur die
erste Erhohung der Spannung auf +2,7 V am Ort A zu einer sichtbaren Verdnderung (siche mittlere RTM-
Aufnahme) und einem deutlichen Anstieg des Stromes, hervorgerufen durch die Desorption von Wasserstoff.
Bildgrofie der RTM-Aufnahmen: 8 x 8 nm?, U= -2 V, I= 1 nA.

Wie hier zu erkennen ist, zeigt nur das erste Spektrum A den typischen deutlichen Anstieg
bei 2,5 V, wihrend die beiden nachfolgenden Spektren B und C einen dhnlichen aber von
Spektrum A abweichenden Verlauf zeigen. Nun konnte man vermuten, dass hierfiir die
unterschiedlichen Ausgangsbedingungen bei der Aufnahme der Spektren verantwortlich
zeichnen. So ist beispielsweise der Tunnelabstand bei der Messung der Spektren B und C
auf Grund der hoheren Zustandsdichte grofier als im Spektrum A. Auch Abweichungen
auf Grund einer unterschiedlichen lateralen Positionierung sind denkbar. Um dies zu
widerlegen, wurde deshalb ein weiteres Experiment durchgefiihrt, bei dem insgesamt vier
Spektren, ohne eine zwischenzeitliche Neupositionierung der Spitze gemessen wurden. Die
Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 38 dargestellt. Dazu wurde zweimal hintereinander
nach Abschaltung der Abstandsregelung der Tunnelstrom fiir jeweils den Hin- und Riick-
lauf der Spannungsrampe aufgezeichnet. Der typische Anstieg um mehr als eine Grofien-
ordnung bei einer Spannung von 2,52 V zeigt sich jedoch lediglich im ansteigenden Zweig
des ersten Durchlaufs (siche Abbildung 38d). Alle daran anschlieffenden Spektren, egal ob
in Hin- oder Riickrichtung zeigen qualitativ identische Verldufe und keine auffallenden
Anstiege.
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Abbildung 38 Verlauf des Tunnelstromes als Funktion der Tunnelspannung, gemessen bei einem konstantem
Tunnelabstand auf Si(111)1x1:H und dazugehorige RTM-Aufnahmen (a) vor, (b) wahrend und (c) nach Auf-
nahme der Spektren, Bildgrofie: 13 x 8 nm, U= -2 V, I= 1 nA. (d) Verlauf des Tunnelstromes fiir ansteigende
und abfallende Spannung im ersten Durchlauf. (¢) Verlauf des Tunnelstromes im zweiten Durchlauf, unmittel-
bar im Anschluss an das erste Spektrum, ohne Verinderung der Spitzenposition.

Die starke Zunahme des Tunnelstromes wird daher eindeutig durch die auch in den RTM-
Aufnahmen erkennbare Zunahme der Zustandsdichte (siche obere Bildhilfte in Abbildung
38b) infolge der Desorption des Wasserstofts hervorgerufen. Daraus lasst sich folgern, dass
der Desorptionsvorgang bereits vor der Zunahme des Tunnelstromes abgeschlossen ist.

Autftallend bei Experimenten dieser Art ist die starke Verkniipfung der Desorption mit
einem bestimmten Spannungswert, dessen Variation bei gleichbleibender Spitze nur ca.
2 % betrigt. Der Tunnelstrom im Moment der Desorption schwankt hingegen zum Teil
um Werte zwischen 3 nA und 100 nA, liegt aber tiberwiegend im Bereich von 10 nA. Da
die hier aufgewandte Elektronenenergie geringer ist, als die zur direkten Anregung in den
antibindenden Zustand notwendige [Avo96, Ber01], sollte es sich folglich um eine Mehr-
fachschwingungsanregung handeln, wie sie unter anderem von AVOURIS et al. beschrieben
wird [Avo96]. Damit stellt sich die Frage, warum man anstelle einer kritischen Strom-
stirke eine kritische Spannung fiir das Einsetzen der Desorption findet. Moglicherweise
handelt es sich hierbei um einen feldabhingigen Ausloseprozess. Die einfachste Moglich-
keit, die Abhingigkeit der Desorptionsspannung vom Tunnelabstand und damit eine
Feldabhingigkeit zu untersuchen, ist die Messung eines Spektrums des Tunnelstromes als
Funktion der Tunnelspannung bei eingeschalteter Konstantstromregelung. Ein solches
Experiment ist in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39 Messung des Tunnelstromes T und der Anderung des Tunnelabstandes AZ als Funktion der
Spannung auf einer 1x1-Domine der H-terminierten Si(111)-Oberfliche (Pfeil in (a)). (a) RTM-Aufnahme
vor und (b) nach Messung der in (c) dargestellten Spektren. Bildgrofie: 6 x4 nm?, U= -2 V, I= 0,5 nA.

Die hier dargestellten Spektren der Abstandsinderung AZ und des Tunnelstromes I
(Abbildung 39¢) wurden durch eine Erhohung der Tunnelspannung von 2V auf 5V
aufgenommen. Wie zu erkennen, steigt dabei zunichst der Tunnelabstand linear mit der
Tunnelspannung an. Bei einem um 0,4 nm vergrofiertem Abstand und einer Spannung
von 4,6 V beobachtet man neben einem sprunghaften Anstieg des Tunnelabstandes einen
kurzzeitigen Anstieg des Stromes um 0,4 nA. Insgesamt lassen sich vier dieser Anstiege des
Stromes beobachten. Dabei kann davon ausgegangen werden, dass mit abfallender Span-
nung dhnlich viele Stromspitzen auftreten. Entsprechend der Grofle des anschlieffend H-
freien Bereichs (vgl. Abbildung 39a mit Abbildung 39b) kénnen diese Anstiege mit der
Desorption einzelner H-Atome in Zusammenhang gebracht werden. Ihre Zahl liegt ent-
sprechend der hier vorliegenden Daten zwischen 6 und 15 Atomen. Eine systematische
Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der Abstandsinderung und der Desorptions-
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spannung wird weitere Hinweise zum Auslosemechanismus geben. Ergebnisse hierzu
werden deshalb im Anschluss an die folgenden Betrachtungen vorgestellt. Zunachst stellt
sich jedoch die Frage, ob durch eine geeignete Wahl der Grenzspannung fiir das Spektrum
nicht auch eine monoatomare Desorption moglich ist.

Der Zusammenhang zwischen den einzelnen Stromanstiegen und der Desorption
einzelner Atome lisst dies vermuten. Wie in Abbildung 40 zu sehen, wurde hierzu die
Spannung auf einen Wert nur wenige Millivolt iiber dem Schwellenwert fiir die Desorption
erhoht (vgl. Abbildung 38). Dadurch kann das Ausmafl der Desorption begrenzt werden.
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Abbildung 40 (a) RTM-Aufnahme vor und (b) nach Messung der in (c) bzw. in der Vergrofierung in (d)
dargestellten I(U)-Spektren am Ort der durch die Pfeile gekennzeichneten Positionen 1 bis 5 der 1x1-Rekon-
struktion. Bildgrofe: 13 x 30 nm%, U= 2,0 V, I=1nA. Zur Bestimmung der Spektren wurde die Tunnel-
spannung bei konstantem Tunnelabstand von —2,53 V auf +2,53 V erhoht.

Auffallend bei den hier dargestellten Spektren ist der enge Spannungsbereich von 2,47 V
bis 2,50 V, in dem Desorption stattfindet (siche Anstiege in Abbildung 40d). Die Strom-
anstiege auf Werte zwischen 30 nA und 60 nA sind sehr wahrscheinlich bedingt durch eine
unterschiedliche laterale Position beziiglich des entstehenden ,,dangling bond“ und lassen
sich nicht — wie man vermuten kénnte — mit einer unterschiedlichen Zahl desorbierter H-
Atome korrelieren. Auch gilt zu beachten, dass die Abbildung der entstandenen ,.dangling
bond“ deutlich grofier ist, als ihre realen Abmessungen. Dabei spielt die in Abbildung 40b
verringerte Auflosung eine nur untergeordnete Rolle. In einem Fall wird durch die Er-
hohung der Tunnelspannung kein Wasserstoft desorbiert (siche Spektrum 3), was sowohl
im Verlauf des Stromes als auch beim Vergleich der RTM-Aufnahmen deutlich wird.
Damit kann erneut ein direkter Zusammenhang zwischen dem Anstieg des Tunnelstromes
und den sichtbaren Verinderungen auf der Oberfliche infolge der Desorption hergestellt
werden. Insgesamt ist jedoch eine erfolgreiche Desorption einzelner H-Atome ohne auf-
wendige Vorbereitungen zumeist schwierig und kann an Hand der hier vorgestellten
Experimente nur vermutet werden. Ursache fiir die viel haufigere Desorption von mehre-
ren Atomen ist der starke Stromanstieg infolge der Desorption des ersten Atoms um teil-
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weise mehr als eine Grofienordnung. Dieser Stromanstieg verursacht wiederum weitere
Desorptionsprozesse und fiihrt zu einem lawinenartigen Wachstum der H-freien Bereiche.

Neben der Messung kritischer Parameter fiir die Desorption ist auch eine Bestimmung
der Desorptionsrate — inelastische Tunnelprozesse vorausgesetzt — moglich. Dies wurde
bereits durch BECKER, AVOURIS, SHEN und andere durch das Auszihlen einzelner De-
sorptionsereignisse bzw. —flichen fiir eine vorgegebene Ladungsmenge durchgefiihrt
[Bec90, Avo96, She97]. Der entscheidende Nachteil bei dieser Vorgehensweise ist, wie
auch durch SHEN et al. bereits festgestellt [She97], dass hierbei auch Elektronen hinzu-
gezihlt werden, die in bereits H-freie Bereiche tunneln. Damit stellen die auf diese Weise
bestimmten Raten von 10" bis 10” H-Atomen pro Elektron nur eine untere Grenze dar.
Vergleichbare Raten in diesem Bereich finden beispielsweise BECKER et al. auch fiir das
»Springen® von CO auf einer Cu(111)-Oberfliche (3-10"" [Bar98]).

Die bei dem hier gezeigten Experiment fiir die Desorption von genau einem H-Atom
aufgewandte Zahl an Elektronen erhalt man durch Integration des Stromes iiber die Zeit.
Dies wurde an Hand der in Abbildung 40c gezeigten Spektren durchgefiihrt. Daraus lasst
sich ein Wert fiir die Desorptionsrate abschitzen, bei dem alle Elektronen in H-terminierte
Bereiche tunneln. Ein Nachteil dieser Methode ist, dass keine konstante Energie der Elek-
tronen vorliegt. Insgesamt 5-10” Elektronen tunneln in Abbildung 40 bei positiver Span-
nung bis zum Einsetzen der Desorption in die Probe. Das entspricht einer Desorptionsrate
von 2-10° H-Atomen pro Elektron und ist damit in sehr guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen, bestimmt durch SHEN et al. [She97]. Damit konnen alle bisherigen Ergeb-
nisse als Beleg flir einen strominduzierten Auslosemechanismus angesehen werden. Auch
die im folgenden vorgestellten Messergebnisse, die zunichst eine Feldabhingigkeit ver-
muten lassen konnten, unterstiitzen diesen Ansatz.

Durch eine gezielte Verinderung der Spitzenposition vor der Messung einer I/U-Cha-
rakteristik wurde die Abhingigkeit der Desorptionsspannung von einer Anderung des
Tunnelabstandes bestimmt. Abbildung 41 zeigt hierzu zwei Beispiele, bei denen jeweils der
Tunnelabstand um 0,2 nm verringert (vgl. Abbildung 41a) bzw. um 0,6 nm vergrofiert
wurde (vgl. Abbildung 41b).
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Abbildung 41 Verlauf des Tunnelstromes I als Funktion der Tunnelspannung U auf Si(111)1x1:H bei ver-
schiedenen Tunnelabstinden d. (a) Verkleinerung des Tunnelabstandes um 0,2 nm. (b) Vergréfierung des
Tunnelabstandes um 0,6 nm. Deutlich zu erkennen ist die unterschiedliche Hohe der Schwellspannung (1,8 V
und 6,7 V) fiir das Einsetzen der Desorption.
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Die direkte Identifikation der Desorption an Hand der Stromanstiege macht eine ein-
deutige Zuordnung der Desorptionsspannung zu einer vorgegebenen Abstandsinderung
moglich. Wie zu erkennen, betrigt diese bei einer zusitzlichen Annaherung um 0,2 nm
1,8 V und bei einer Vergrofierung des Abstandes um 0,6 nm 6,7 V. Trigt man diese so
bestimmten Desorptionsspannungen Uy, als Funktion der Abstandsianderung auf, so stellt
man eine linearen Zusammenhang fest. Dies ist in Abbildung 42 zu sehen.
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Abbildung 42 Verlauf der Schwellspannung fiir die H-Desorption (Upegorprion) als Funktion der Anderung des
Tunnelabstandes AZ. Der Tunnelabstand bei einer Spannung von +2 V und einem Strom von 1 nA entspricht
AZ=0. Eine lineare Anpassung liefert eine scheinbare kritische Feldstirke von 6,5 V/nm. Ein Vergleich mit

dem gemessenen Verlauf der AZ/U-Charakteristik zeigt einen identischen Anstieg und ist damit Hinweis fiir
eine strominduzierte Desorption.

Nimmt man einen feldabhangigen Desorptionsmechanismus an, so lasst sich iiber eine
Anpassung an die Gleichung Uy, = F (7, + Az) eine kritische Feldstirke F von
(6,5 = 0,2) V/nm bestimmen (vgl. durchgezogene Linie in Abbildung 42). Auch der so
bestimmte, fiir das elektrische Feld relevante Abstand z, von (0,42 + 0,03) nm ist in sehr
guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.1.2. Nun kann man den
Anstieg der Desorptionsspannung vergleichen mit Messungen der Abstandsinderung als
Funktion der Tunnelspannung bei einem konstanten Tunnelstrom. Dies wurde fiir einen
Strom von I= 0,5 nA durchgefiihrt (siche gestrichelte Linie in Abbildung 42). Ergiben
sich hierbei deutliche Unterschiede im Verlauf, wire damit das Modell einer stromindu-
zierten Desorption widerlegt. Trotz unterschiedlicher Vorgehensweise werden jedoch
qualitativ die gleichen Abhingigkeiten ermittelt. Damit sind auch diese Ergebnisse, die
scheinbar fiir ein Modell der Feldinduzierung sprechen, ein Beleg fiir einen strominduzier-
ten Desorptionsmechanismus. Aus Abbildung 42 lasst sich damit auch ein kritischer Strom
von (10 - 20) nA fiir die Desorption ermitteln. Die beobachteten Schwankungen in der
kritischen Stromdichte fiir die Desorption miissen so auf Unterschiede der Tunnelkontakte
bzw. der Spitze zuriickgefithrt werden. Unabhingig davon sollte ein Einfluss des elek-
trischen Feldes auf Grund der Polarisierbarkeit der Si-H-Bindung (vgl. Abschnitt 4.3.3)
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stets beriicksichtigt werden. In Abhingigkeit von der Richtung des Feldes kommt es dabei
zu einer Schwichung der Bindung, welche laut AVOURIS et al. einige zehn meV betragen
kann [Avo96]. Eine Verringerung der Bindungsenergie auf Grund chemischer Wechsel-
wirkungen, insbesondere bei kleinen Tunnelabstinden, muss im Einzelfall gepriift werden.
Auch eine experimentelle Erweiterung der vorhandenen Mefisysteme, vor allem um die
Moglichkeit der Applikation von definierten Pulsen im us-Bereich, wiirde die Beantwor-
tung noch zahlreicher offener Fragen ermoglichen.

Interessant ist die Untersuchung einer Desorption des Wasserstofts innerhalb grofierer
Bereiche, in deren Folge es zur Bildung temperaturabhingiger Rekonstruktionen kommt.

Eine Desorption bei Raumtemperatur erzeugt in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von BECKER et al. [Bec90] die zu erwartende 2x1-Rekonstruktion, wie sie auch die
Si(111)-Spaltflichen zeigen.

Abbildung 43 (a) Desorption von Wasserstoff durch Tunneln bei einer Spannung von U= +8,8 V und
einem Strom von I=1nA bei RT im Bereich, gekennzeichnet durch die gestrichelte Linie. Der gesamte
Bereich (50 x 50 nm?) wurde anschliefend bei einer Spannung U= -2,1 V und einem Strom I= 1 nA abge-
bildet. (b) Vergrofierung eines Ausschnitts im Bereich der entstandenen 2x1-Rekonstruktion, U= -2,4 V,
I= 1 nA, Bildgrofie: 20 x 20 nm?.

Durch die Existenz der Cluster kann diese jedoch nur in kleinen Dominen gefunden wer-
den und auf Grund der nicht vollstindigen Desorption auch nicht in allen Bereichen der
Oberfliche. Abbildung 43 zeigt hierzu ein Experiment, bei dem innerhalb -eines
30 x 30 nm” groflen Bereiches (siche gestrichelte Linie in Abbildung 43a) der Wasserstoff
durch Tunneln bei einer Spannung von U= +8,8 V und einem Strom von 1 nA teilweise
desorbiert wurde. Die in Abbildung 43b gezeigte Vergrofierung lasst hierbei partiell die in
n-Bindung vorliegenden Ketten der 2x1-Rekonstruktion erkennen. Wird der Wasserstoft
bei Temperaturen oberhalb von 600 K entfernt, dann kommt es zur erneuten Bildung
einer 7x7-Rekonstruktion. Abbildung 44 zeigt hierzu ein Experiment, bei dem durch
Erhohung der Tunnelspannung auf +8,8 V bei einem Tunnelstrom von 0,1 nA der Was-
serstoff innerhalb einer mehr als 20 x 20 nm* groffen Region entfernt wurde.
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Abbildung 44 (a) Desorption von Wasserstoff durch Tunneln bei einer Spannung von U= +8,8 V und
einem Strom von I= 0,1 nA bei 670 K im Bereich, gekennzeichnet durch die gestrichelte Linie. Die hier
dargestellte Aufnahme (Bildgréfie: 50 x 50 nm?) wurde anschlieend bei einer Spannung von U= 2,4 V und
einem Strom von I= 0,1 nA erstellt. (b) Vergrofierung eines Ausschnitts im Bereich der entstandenen 7x7-
Rekonstruktion, Bildgrofle: 14 x 10 nm?. (c) Vergroﬁerung der Ausgangsoberfliche wie sie durch Adsorption
von 2000 L H/H, pripariert wurde, Bildgrofie: 14 x 14 nm?.

Wie zu erkennen, ist die Ausdehnung des nicht vollstindig H-freien Bereichs grofier als der
durch die gestrichelte Linie gekennzeichnete Rasterbereich, in dem mit erhohter Tunnel-
spannung gemessen wurde. Die Bedeckung liegt hier entsprechend der Zahl sichtbarer
Zustinde unter 0,1 ML (vergleiche auch Abbildung 44b). Auffallend ist auch die im Ver-
gleich zu Desorption bei Raumtemperatur fast vollstindige Entfernung der Cluster (vgl.
Abbildung 43). Die Obertfliche selbst wurde vor diesem Experiment durch Adsorption von
2000 L H/H, bei 650 K pripariert. In Abbildung 44c ist hierzu die entsprechende RTM-
Aufnahme dargestellt. Die Ursache fiir die geringe Zahl der Cluster ist vorrangig in der
hohen Temperatur und den damit verbundenen Diftusionsprozessen zu suchen. Mog-
licherweise ist dies auch die Ursache fiir die im Vergleich zu den Ergebnissen bei Raum-
temperatur geringere Lokalisierung der erzeugten Struktur.

Interessant fiir alle Temperaturbereiche diirfte die Untersuchung weitergehender Ad-
sorptionsexperimente auf derartig strukturierten Oberflichen sein. Die Moglichkeit der
Maskierung von Siliziumoberflichen mit einer Prizision von wenigen Nanometern eroft-
net so einen Zugang zur Herstellung neuartiger Halbleiterstrukturen mit neuen Eigen-
schaften. Vor allem aber die hohe Reproduzierbarkeit (siche Abbildung 45), mit der auf
diese Weise Modifikationen von Oberflichen im Nanometerbereich durchgefiihrt werden
konnen, ist ein wichtiges Kriterium fiir eine Auswahl als technologisch relevante Methode
der Nanostrukturierung.
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Abbildung 45 Lokale Desorption von Wasserstoft auf einer Si(111)1x1:H mit einer Strukturbreite von 3 nm,
»geschrieben® mit 5 nm/s bei einem Tunnelstrom von I= 2 nA und einer Spannung U= +6 V. Bildgréfie:
200 x 130 nm? U= 2 V, I= 1 nA.
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4.3 Zerfallskinetik von loch- und inselartigen Nanostrukturen

In diesem Abschnitt wird die Zerfallskinetik von loch- und inselartigen Strukturen auf der
Si(111) 7x7 — Oberfliche untersucht. Diese Strukturen wurden mit Hilfe der Rastertunnel-
spitze erzeugt. Durch eine gezielte Verinderung der Tunnelbedingungen, wie z.B. eine
drastische Erhohung des Tunnelstromes oder auch ein kontrolliertes Hineinfahren der
Spitze in die Probe entstehen auf der Oberfliche Nichtgleichgewichtsstrukturen, die an-
schlieffend beziiglich ihres Ausheilkinetik untersucht werden konnen. Damit erhilt man
einen Zugang zu thermodynamischen Kenngrofien der Oberfliche. Das entscheidende
experimentelle Problem dieser Art der Oberflichenuntersuchung besteht darin, dass hierbei
die Spitze sowohl zur Erzeugung als auch zur Abbildung der Strukturen verwendet wird.

Im folgenden Abschnitt sei zunichst ein Uberblick iiber bisherige Arbeiten zur Nano-
strukturierung und Untersuchungen zur Zerfallskinetik von Nanostrukturen gegeben.
Daran anschlieflend wird ein geeignetes Modell zur Beschreibung der Zerfallskinetik er-
lautert und die experimentellen Ergebnisse aufgezeigt. Die Besonderheiten der Loch- und
Inselentstehung mit den Methoden der Rastertunnelmikroskopie werden am Schluss dieses
Abschnitts diskutiert und dabei auch ein Modell zur Methode der Nanostrukturierung
vorgestellt.

4.3.1 Uberblick

Loch- und inselartige Strukturen im kleinen Mafistab wurden erstmals durch LYO und
AVOURIS 1991 bei Raumtemperatur mit dem RTM erzeugt [Lyo91, Avo92]. Durch die
Applikation von Spannungspulsen bei leicht verringertem Tunnelabstand gelang ithnen die
Herstellung von sogenannten ,hill plus depression” - Strukturen. Als Ursache fiir deren
Entstehung wurde dabei unter anderem die Wirkung des elektrischen Feldgradienten
genannt. Dieser fiihrt bei ausreichender Polarisierung zu einer gerichteten Bewegung der
Adatome zu hoheren elektrischen Feldern. Damit kommt es zur Ausbildung einer Ver-
bindung zwischen Spitze und Probe, in deren Ergebnis man Erhohungen von etwa 1 nm
und darum befindliche Lochstrukturen mit einem Durchmesser von etwa 10 nm erhilt.
Ein thermischer Zerfall dieser Strukturen konnte bei Raumtemperatur nicht beobachtet
werden.

Erste Arbeiten zur Untersuchung von mit dem RTM erzeugten Lochern und Inseln bei
hohen Temperaturen entstanden 1995 sowohl in unserer Gruppe als auch 1996 in der
Gruppe von ICHIMIYA [Wil95, Ich96, Tan96, Ich97, Kra98]. Aus den Ergebnissen zur
Untersuchung der Zerfallskinetik von Loch- und Inselstrukturen im Temperaturbereich
zwischen 400° C und 570° C bestimmten ICHIMIYA et al. unterschiedliche Aktivierungs-
energien fir Locher und Inseln von (1,3+0,2) eV bzw. (1,5+0,1) eV. Dabei ging die
Mehrzahl der Arbeiten zunichst von einem linearen zeitlichen Verlauf aus [Bar96, 1ch98,
Nat98]. Die offenbar bessere Anpassung durch einen Verlauf proportional zu (ty-t)”* er-
klaren ICHIMIYA et al. durch einen signifikanten Einfluss der Spitze [Ich97]. Fiir Si(100)-
Inseln bestimmen sie deutlich geringere Raten und eine Aktivierungsbarriere von
(2,1x0,5) eV.
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Eine gute Ubereinstimmung der geometrischen Verhiltnisse mit den hier gezeigten Ex-
perimenten zeigen die Simulationsrechungen von NATORI et al. [Nat98]. Sie berechnen
die Zerfallskinetik kreisformiger Locher bzw. Inseln mit einem Durchmesser d und einem
Anfangsabstand 2d zu einer geraden Stufenkante. Die Daten zeigen bei einer nicht vor-
handenen Schwoebel-Barriere einen nichtlinearen Verlauf. Zwar wird dies von den Au-
toren anders interpretiert, jedoch zeigen Anpassungen der Zerfallskurven von NATORI et
al. an die Funktion (t,-t) einen Exponenten b um 0,7.

Mit Hilfe theoretischer und experimenteller Untersuchungen der thermischen Relaxa-
tion von Stufenkanten und anderer Oberflichenstrukturen finden LIU et al. eine Massen-
erhaltung auf Terrassen zwischen benachbarten Stufenkanten der Si(111)7x7-Oberfliche
[Liu96]. Mit Hilfe ihrer Daten konnen sie jedoch nicht eindeutig zwischen den beiden
Fillen einer Anlagerungs- oder einer Diftusionslimitierung unterscheiden. Ebenfalls keine
Unterscheidung gelang THEIS et al. mit LEEM-Messungen der Ostwald-Reifung zwei-
dimensionaler Inseln auf Si(100)-Oberflichen [The95].

Dariiber hinaus gibt es Untersuchungen der Zerfallskinetik von Nanostrukturen auf
Au(111) [Pea92] und Ag(111). Hier seien insbesondere die Arbeiten von MORGENSTERN
et al. hervorgehoben, die wichtige Impulse zur Analyse der hier vorliegenden Daten gaben
[Mor96, Mor98, Ros98, Mor99]. Sie bestimmen fiir den Zerfall der Loch- und Insel-
strukturen eine Abhingigkeit ~t7° und schliefen damit auf eine diffusionslimitierte Zer-
fallskinetik. Ein Vorteil bei der Untersuchung von Metalloberflichen besteht darin, dass
die Zerfallsprozesse bereits bei Raumtemperatur beobachtet werden konnen und die Ober-
flichendiffusion nicht durch komplexe Rekonstruktionen beeinflusst wird.

Einen der wichtigsten theoretischen Ansitze zur Zerfallskinetik liefert 1997 MCLEAN
et al. [Mcl97]. Er erklart an Hand eines 2-dimensionalen Modells die beteiligten Elemen-
tarprozesse und beschreibt an Hand verschiedener Grenzfille den zeitlichen Verlauf des
Zerfalls. Da sich die Auswertung der hier vorliegenden Daten auf dieses Modell stiitzt,
sollen im folgenden Abschnitt die Grundziige dieses Modells unter Berticksichtigung der

entsprechenden Sonderfille sowie der hier vorliegenden Bedingungen erldutert werden.

4.3.2 Modell der Zerfallskinetik von Loch- und Inselstrukturen

Als Grundlage zur Beschreibung der Zerfallsprozesse dient ein 2-dimensionales Modell, das
1997 von MCLEAN entwickelt wurde [Mcl97]. Dieses Modell betrachtet die beobachtete
Groflenanderung der Nanostrukturen als Folge von Diffusionsstromen iiber die Oberfliache
sowie von Austauschprozessen im Bereich der Stufenkanten. Es liefert eine einfache Glei-
chung fiir den zeitlichen Verlauf des Zerfalls und wurde bereits im Zusammenhang mit der
Ostwald-Reifung auf verschiedene Systeme angewandt [Mcl97, Ros98, Mor96a, Mor96b|.
Ausgangspunkt ist eine radialsymmetrische Geometrie einer Insel mit Radius r in einem

Loch mit Radius R (siche Abbildung 46).
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Abbildung 46 Modell einer Insel mit Radius r innerhalb eines Loches mit Radius R, Details siche Text

Die Adatomdichte fi;* am Ort r dieser Insel, mit einem Abstand R zur nichstgelegenen
Stufenkante (siche Abbildung 46) lasst sich mit Hilfe der Gibbs-Thomson-Relation be-
schreiben [Kri96, Mcl97]:

Y Q

N =n%“%exp| — 11
@ e p(rkT} (1)

wobei 0! die Gleichgewichts-Adatomdichte einer geraden Stufenkante mit Radius

ydie freie Energie einer geraden Stufenkante, Q die Fliche einer Einheitszelle, k die
BOLTZMANN-Konstante und T die Temperatur ist. Gleichung (11) kann somit als innere
Triebkraft fiir den Zerfall von Nanostrukturen angesehen werden.

Neben der Gibbs-Thomson-Relation gibt es auch Ansitze, die Zahl der Atome der
zerfallenden Struktur als bestimmende Grofie anzusetzen [Met97]. Motivation hierfiir ist,
dass sich die Grenze einer zweidimensionalen Insel, also die Stufenkante, nicht wie eine
isotrope elastische Membran verhilt. Andernfalls wiren die Inseln stets rund (vgl. Wasser-
tropfen). Die Berechnungen von METIU et al. ergeben jedoch eine mit der Inselgrofie
anwachsende Zerfallsrate, was im Widerspruch zu allen bisherigen experimentellen Ergeb-
nissen steht.

Die Gibbs-Thomson-Relation hat ihre mikroskopischen Wurzeln in der Wechselwir-
kung benachbarter Atome an der Stufenkante. Die Zahl niachster Nachbarn und damit die
Bindungsenergie eines Atoms nimmt mit steigendem Kriimmungsradius r zu. Auch die
Adatomdichte am Rand des Loches mit dem Radius R wird durch Gleichung (11) be-
schrieben. Durch Verwendung eines negativen Kriimmungsradius lassen sich die im fol-
genden angestellten Betrachtungen auch auf den Fall des Lochzerfalls iibertragen.

Die beim Zerfall der Inselstruktur auftretenden Teilchenstrome I der Ablosung, der
Diftusion und der Anlagerung miissen unter Gleichgewichtsbedingungen identisch sein.
Damit lasst sich der zeitliche Zerfall der Insel, bestehend aus S Atomen, mit Hilfe der
Adatomdichten wie folgt beschreiben:

L 1-20c0 (7 -1y (12)
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Hierbei sind fi; und i;* die Gleichgewichts-Adatomdichten am Ort R bzw. r.
Der Koeftizient C(r) dient zur Beschreibung der einzelnen Austauschprozesse und setzt
sich wie folgt zusammen:

C(r)= !

1 (13)

1
Kr K, KR
Kir charakterisiert dabei die Ablosung bzw. den Austausch der Atome am Rand der Insel
mit Radius r. Ky, beschreibt den Einfluss der Diffusion und K R die Anlagerung an den
Rand des Loches mit Radius R. All diese Beitrige werden bestimmt durch verschiedene
Energiebarrieren. Entscheidend fiir den zeitlichen Verlauf ist letztendlich, welche Barriere
den Zerfallsprozess mafigeblich bestimmt.

Um nun durch Integration von dS/dt zu einer analytischen Gleichung fiir die Insel-
grofie S als Funktion der Zeit zu gelangen, bedarf es zunachst einiger Abschitzungen, um
die Bedingungen fiir eine beschrinkte Taylor-Reihenentwicklung der Exponentialfunktion
zu erfiillen. Eine Voraussetzung dabei ist, dass der Exponent in Gleichung (11) wesentlich
kleiner 1 ist. Dies ist fiir Insel- bzw. Lochradien grofier 1 nm und eine Stufenspannung
von Y= 0,3 ¢V/nm [Bar93] erfiillt. Die zweite Bedingung ist, dass die Adatomdichte py in
etwa der Dichte einer geraden Stufenkante mit unendlich grofiem Radius entspricht
(pr=p-). Hierbei unterstiitzt die reale Geometrie der hier gezeigten Experimente diese
Modellrechnung, da die untersuchten Inseln und Locher vorrangig von geraden Stufen-

kanten umgeben sind (siche weiter unten). Damit ergibt sich fiir den Teilchenstrom
Q
I=20Cas 14
R (14)

Um nun zu einer analytischen Gleichung fiir den zeitlichen Verlauf des Zerfalls zu gelan-

gen ist eine Betrachtung verschiedener Grenzfille sinnvoll.

Fiir den Fall des diffusionslimitierten Zerfalls sind die Einfliisse der Austauschprozesse
gering und C(r) wird zu

Cr)=K,. (15)
Die Integration von Gleichung 12 fiihrt damit zu dem folgenden Zerfallsgesetz:

2
3.

S=A(t, - t) (16)

Im Fall eines anlagerungs- bzw. abloselimitierten Zerfalls ist die bestimmende Grofie der

Austausch von Atomen am Ort r. Damit wird
Cr)=K;r (17)
und man erhalt einen linearen zeitlichen Verlauf entsprechend

S=Alt, - t). (18)
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Damit lisst sich an Hand des Exponenten der den Zerfall dominierende Austausch- bzw.
Transportprozess bestimmen.

I

Abbildung 47 Modell der tatsichlichen geometrischen Verhiltnisse einer Insel mit Radius r im Abstand d zu
einer geraden Stufenkante mit Radius [].

Wie bereits oben angedeutet entspricht die urspriingliche Geometrie des Modells nicht
den tatsichlichen Verhiltnissen. In der Mehrzahl der Fille befinden sich die hier unter-
suchten Loch- und Inselstrukturen in einem Abstand d zu einer geraden Stufenkante mit
einem Kriimmungsradius von e (siche Abbildung 47). Damit wird K}, in Gleichung (15)

fiir den Fall der Diffusionslimitierung zu

Ky=— 2 (19)

ar cosh( g J
r

wobei D der Diffusionskonstanten entspricht. Die Grofie d/r, also das Verhiltnis von Ab-
stand zu Radius der Insel wird als Abschirmlinge 1. bezeichnet. Diese Abschirmlinge wird
als konstant angenommen um die analytische Integrierbarkeit zu wahren [Mor96b]. Dar-
aus resultiert auch eine der Limitierungen des Modells, welches insbesondere fiir kleine
Radien zum Ende des Zerfalls hin versagt. In Abschnitt 4.3.4 wird diskutiert, wie sich
diese Niherung qualitativ auf den zeitlichen Verlauf der Zerfalls auswirkt.

Fiir den Ratenfaktor A aus Gleichung 16 erhalt man mit Gleichung 19 schlief8lich

2

3
A =ngn [2pr;;kT arcosh ICJ (20)

Ng

mit n, der Atomdichte einer Si(111)-Doppellage, y der Stufenspannung, D der Diftusions-
konstanten und p.. der Atomkonzentration an einer geraden Stufenkante.

Auch im Falle einer reinen Diftusionslimitierung des Zerfalls treten zwei Aktivierungs-
energien auf. Zum einen die Energiebarriere fiir die Oberflichendiffusion E 4, welche die
Diffusionskonstante

D=D, ex
0 p{ KT

— Ediff )
(21)
)
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bestimmt und zum anderen die Energiebarriere zur Erzeugung frei diffundierender Atome
am Rand der geraden Stufenkante, welche die Atomkonzentration

o - nsexp{%} 22)

beeinflusst. Damit erhalt man schliefilich fiir die Temperaturabhiangigkeit der Rate A unter
Verwendung einer konstanten, aber fiir jede Struktur verschiedenen, Abschirmlinge 1. aus
Gleichung 20 eine modifizierte Rate

2E +Eyg )

2 2
A'= A (arcoshl )3 ~(Dyng)3 exp(— —

T (23)

Bestimmt wird die Rate A® aus der gemessenen Rate A und der mittleren Abschirmlinge 1.
der entsprechenden Nanostruktur. Damit erhilt man einen Zugang zur Summe aus Diffu-
sionsenergie und der Ablosearbeit von Atomen einer Stufenkante.

4.3.3 Herstellungsmechanismen fiir loch- und inselartige Strukturen mit dem
Rastertunnelmikroskop

Es ist naheliegend, Strukturen im Nanometerbereich auf Si(111)7x7 bei hohen Tempera-
turen zu erzeugen. Bereits bei der in-situ Priparation der Rastertunnelspitze werden Me-
thoden zur Modifikation angewandt, die eine gezielte Verinderung der Spitze zum Ziel
haben. Dazu werden durch Variation der Tunnelbedingungen Wechselwirkungen zwischen
Spitze und Probe hervorgerufen, die eine Veranderung der Sonde bewirken. Die hierbei
auftretenden Prozesse sind jedoch noch weitestgehend unverstanden.

Eine Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe verursacht in zahlreichen Fillen eine
Verinderung beider Oberflichen. Die Herausforderung besteht nun darin, eine Modifi-
kation der Spitze zu verhindern oder diese moglichst schnell in einen wieder gebrauchs-
fihigen Zustand zu tiberfihren. Letzteres ist bei den hier gezeigten Experimenten, trotz
der starken Verinderungen im nm-Bereich gelungen. Wahrscheinlich ist, dass dabei auch
Mechanismen zur Restrukturierung der Spitze greifen, wie sie im folgenden fiir die Ent-
stechung der Inselstrukturen diskutiert werden. Herstellungsmethoden, wie die Redepo-
sition von zuvor an der Spitze akkumulierten Atomen [Ich98], wurden in diesem Zusam-
menhang nicht eingesetzt. Auch beschrinkt sich dieser Abschnitt ausschliefilich auf
Verinderungen der Oberfliche.

Die hier vorgestellte Methode der Nanostruktierung besticht durch ihre Einfachheit,
die keine grofien Anforderungen an die verwendete Steuerelektronik stellt. Entscheidend
ist lediglich die Moglichkeit einer kurzzeitigen Erhohung des Tunnelstromes um etwa eine
Grofienordnung bei Umschaltzeiten von weniger als 1 ms. Wie in Abbildung 48 zu erken-
nen, kommt es durch die schlagartige Erhohung des Tunnelstromes um etwa eine Grofien-
ordnung (I) bei hohen Temperaturen zu einem Eintauchen der Spitze in die Probe um
mehr als 1,5 nm (II).
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Abbildung 48 Verlauf eines typischen Experiments zur Herstellung einer kombinierten Loch- und Insel-
struktur; (a) RTM-Aufnahme wihrend der Manipulation (Rasterung von unten nach oben), Bildgrofie:
35x 19 nm?, U= -2,8 V, I= 1 nA, Bildaufnahmezeit: 40 s; (b) oben: Verlauf des Reglerwertes fiir den Tun-
nelstrom, unten: Y-Schnitt durch die Aufnahme in (a) und damit auch zeitlicher Verlauf der Z-Position der
Tunnelspitze.

Die Eindringtiefe ist dabei abhingig von der Dauer der Hochstromphase und von der
Regelgeschwindigkeit fiir die Z-Koordinate. Bei Wechselwirkungszeiten im Sekunden-
bereich und Regelgeschwindigkeiten in Z-Richtung um 500 nm/s erhilt man Eindring-
tiefen von 0,5 nm - 3 nm. Da jedoch eine langsame (>100 ms) Erhohung des Tunnel-
stromes um eine Grofienordnung normalerweise nur zu einer Abstandsverringerung um
etwa 0,1 nm fiihrt, stellt sich die Frage nach den Ursachen fiir das tiefe Eindringen. Offen-
sichtlich kann sich unter den gegebenen Bedingungen der geforderte hohe Strom nicht
cinstellen, was wiederum eine starke Auslenkung der Spitze zur Folge hat. Dies wird unter
anderem mit den bei hohen Temperaturen starken Fluktuationen im Tunnelbereich zu-
sammenhingen. Inwieweit die zeitliche Anderung des elektrischen Feldes einen Einfluss
auf das Auslosen von Atomen der Oberfliche hat und ob dhnliche Strukturen auch durch
eine Erhohung der Tunnelspannung herstellbar sind, lasst sich letztendlich nur mit Hilfe
einer gezielten Spitzenpositionierung ermitteln. Dies war jedoch mit der am Hoch-
temperatur-RTM zur Verfligung stehenden Steuerelektronik nicht moglich. Experimente
dieser Art auch bei Verzicht auf eine angelegte Tunnelspannung, ohne eine laterale Bewe-
gung der Spitze und ohne Abstandsregelung wiren dabei von grofiem Interesse fiir ein
besseres Verstindnis der Strukturbildung.

Das im Anschluss an die Hochstromphase einsetzende Zuriickziehen der Spitze (III),
wihrend dessen die Verschmelzung von Spitze und Probe nicht aufbricht, fihrt zur
Ausbildung einer Insel von tiber 10 nm Hohe. Dabei ldsst sich oftmals ein starker Anstieg
beobachten (IV), dessen Beginn typischerweise etwa 0,6 nm unterhalb des ,,Null-Niveaus*
liegt. Dieser Betrag stimmt mit der Summe aus elektronischem Abstand und der Hohe
einer Stufenkante iiberein. Damit ist es wahrscheinlich, dass dieser Anstieg seine Ursache
in einem erhohten Teilchenfluss und der Reduzierung der Lochtiefe auf nur eine
Doppellage hat. Dies deckt sich auch mit der Beobachtung, dass sich um die Insel herum
stets ein Graben mit der Tiefe von nur einer Doppellage (0,314 nm) bildet. Die
Grabenstruktur selbst stellt dabei den Ursprung aller hier gezeigten Lochstrukturen dar.
Die Zahl der dort fehlenden Atome ist dabei zumeist deutlich geringer als die Zahl der
Atome der Insel. Damit miissen zuvor frei diffundierende Atome im Bereich der Spitze
akkumuliert worden sein. Sehr ahnliche Strukturen werden von HASUNUMA et al. bei
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Temperaturen von 660 K — 760 K hergestellt. Auch ihnen gelingt das ,,Zichen“ von Inseln
bis zu einer Hohe von 14 nm bei gleichzeitiger Entstehung von Griben, die nur einer
Doppellage tief sind [Has97]. Begriindet wird ihre Entstehung mit Effekten der Elektro-
migration und feldgestiitzten Diffusion. Nicht beriicksichtigt werden jedoch simtliche
Diftusionsprozesse.

Die Entstehung von Lochstrukturen mit einem Durchmesser von iiber 30 nm bei einer
Eindringtiefe von weniger als 1 nm ist allein durch die unmittelbare Wechselwirkung von
Spitze und Probe nicht erklarbar. Zusitzlich sind hier Mechanismen wirksam, die zur Be-
wegung der Atome hin zum Spitzenapex und zu einer Vergrofierung der Insel aber auch
der Lochstruktur fithren. Dafiir kommen im wesentlichen drei verschiedene Wirkprinzi-
pien in Frage. Diese Wirkprinzipien werden im folgenden niher beleuchtet und ihr Ein-
fluss auf die Entstehung der Nanostrukturen abgeschitzt.

Dipolwechselwirkung im inhomogenen Feld der Spitze

Die gerichtete Diffusion im inhomogenen Feld einer Spitze wurde erstmals 1972 durch
TSONG et al. [Tso72] an Wolframatomen auf der Spitze eines Feldionenmikroskops be-
obachtet. Mittlerweile gibt es zahlreiche rastertunnelmikroskopische Arbeiten, die dieses
Phianomen beschreiben [Whi91, Hua95, Men96, Men98, Lyu00]. Unter anderem wird
dieser Effekt als ein moglicher Abbildungskontrast durch Spitzen-induzierte Oberflichen-
polarisation diskutiert [Nes97]. Die gerichtete Diffusion wird von SHYKLAEV et al. unter
anderem als Ursache fiir die beobachtete Inselbildung auf der Si(111)7x7-Oberfliche im
Zusammenhang mit Experimenten zur Nanostrukturierung genannt [Shk00a]. Als diffun-
dierende Spezies bestimmen sie positiv geladene Si-Ionen, die durch Feldverdampfung
erzeugt werden.

Die Energie eines Adatoms wird in einem homogenen elektrischen Feld F durch den
vorhandenen Eigendipol u, die Polarisierbarkeit o und die Hyperpolarisierbarkeit y um den
Betrag AE reduziert [Tso75].

AE:—HF—%QF2—£Zﬂﬂ—“. (20)
Damit diese Energieabsenkung zu einer gerichteten Diftusion fiihrt, miissen sich entweder
die Polarisierbarkeiten und Dipole lateral, d.h. zwischen Sattel- und Talpositionen der
Diftusionsbarriere unterscheiden [Tso75] oder es muss ein nicht homogenes elektrischen
Feld vorliegen. Letzteres ist im Falle der Rastertunnelmikroskopie durch die Form der
Spitze gegeben. Wie in Abbildung 49 schematisch gezeigt, kommt es hierbei zu einer
Deformation des Verlaufs der Diftusionsbarriere und damit zu einer gerichteten Diffusion.
Die lokale Feldstirke ldsst sich im Fall einer sphirischen Spitze mit Kriimmungsradius R in

erster Naherung wie folgt berechnen:

F (21)

U
Cd+R-VR? P

Hierbei entspricht U der angelegten Tunnelspannung und d dem Tunnelabstand. Fiir ei-
nen typischen Kriimmungsradius von 30 nm, einem Tunnelabstand von 1 nm und einer
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Abbildung 49 (a) Feldlinien zwischen Spitze und Probe bei einem Rastertunnelexperiment, r kennzeichnet
den lateralen Abstand zur Tunnelposition. (b) Verlauf der Diftusionsbarriere ohne und (c) mit elektrischem
Feld F. Der Potentialverlauf in (c) ergibt bei entsprechender Polarisierbarkeit bzw. vorhandenen Dipolen eine
geringere Diffusionsbarriere in Richtung des Tunnelkontaktes und daraus resultiert eine gerichtete Diffusion.

Spannung von 2 V erhidlt man so den in Abbildung 50a gezeigten Verlauf des elektrischen
Feldes. Daraus ergibt sich bei einem lateralen Abstand von 4,5 nm zur Tunnelposition ein
deutliches Maximum im Feldgradienten (siche Abbildung 50b).
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Abbildung 50 (a) Berechneter Verlauf des elektrischen Feldes F als Funktion des Abstandes r zur Tunnelpo-
sition flir eine sphirische Spitze mit einem Kriimmungsradius von 30 nm bei einem Tunnelabstand von 1 nm
und einer Spannung von 2 V. (b) Feldgradient zum Verlauf in (a).

Wie grof8 die Absenkung der Diftusionsbarriere fiir ein Siliziumatom auf der Si(111)7x7-
Oberfliche ist und ob diese grofd genug ist, eine gerichtete Diffusion zu bewirken, versucht
die folgende Abschitzung zu beantworten.

Exakte Werte fiir den Oberflichendipol u eines Siliziumatoms oder eines —ions auf
Si(111)7x7 sind nicht bekannt. Hier hilft nur ein Vergleich mit heteroatomaren Systemen
wie z.B. Er auf Si(100) mit einem Dipol von (1,1%0,5) D [Si095] (1D=3,336-10°"Cm).
Dieser Dipol ist auf Grund des ionischen Charakters grofier als der von Silizium auf
Si(111)7x7. Die Polarisierbarkeit einer Si-Bindung liegt bei (6-8) A® [Go75] und ist damit
etwa eine Grofenordnung geringer als die eines freien Atoms (30-50 A% [Sti95]). Der
Abstand der Sattelpositionen der Diffusionsbarriere betrigt auf der 7x7-Rekonstruktion
etwa 0,4 nm. Damit betrigt die Absenkung durch den Eigendipol u fiir einen maximalen
Feldgradienten von 20 mV-nm™ nicht mehr als 0,18 meV. Der Einfluss der Polarisierung
o fithrt in diesem Fall zu einer Absenkung um 0,18 ueV. Der Anteil der Hyperpolari-
sierung lisst sich vernachlassigen. Damit erhilt man eine Reduzierung der Barriere von
weniger als 0,2 meV. Bei einer Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von 1,5eV
[Agr89, Hil01] steigt hierdurch die Diffusionskonstante um weniger als 1 %. Mit Hilfe
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des aus den Zerfallsmessungen von Nanostrukturen bekannten Vorfaktors (Dyng=
5,5:10 ''*' s sieche Abschnitt 4.3.6) ergeben sich damit hochstens 10 Atome/s, die in
Richtung der Spitze diffundieren. Die beobachtete Akkumulation von ca. 10° Atomen pro
Sekunde bei der Inselentstehung ldsst sich damit nicht erkliren. Gegen den Feldeinfluss
spricht auch, dass die hier erzeugten Strukturen mit verschiedenen Spannungen und Polari-
taten gleichermaflen erzeugt werden konnten. Damit sind die Strukturen wahrscheinlich
auch ganz ohne elektrische Felder herstellbar.

Trotzdem bleibt der Einfluss des Feldgradienten ein stets zu beriicksichtigender Faktor,
der insbesondere im Fall starker Adsorbatdipole oder einer entsprechenden Polarisier-
barkeit [Lyu00] Einfluss auf die Oberflichendiffusion haben kann. Erwihnt seien hierbei
die Experimente von WHITMAN et al., die mit Hilfe eines mittels der Spitze induzierten
Feldes eine Manipulation von Cs-Atomen auf GaAs- und InSb-Oberflichen durchfiihrten
[Whi9l].

12
10
c
o —
LR = -
D e 2 7 Z
N O S
St = 6
=R s :
<L -
2
Y =
90
75 >
60 // X
Kriimmungsradius 45 "5 1,8 2.1
R der Spitze [nm] 30 i S92 ’
15 0,6 ’
00 0,3 Tunnelabstand d [nm]

Abbildung 51 Abstand r des grofiten Feldgradienten zur Tunnelposition als Funktion des Kriimmungsradius
R der Spitze und des Tunnelabstandes d.

Vielversprechend ist in diesem Zusammenhang auch die Moglichkeit, Ort und Hohe des
maximalen Feldgradienten (siche Abbildung 50) mit dem RTM einzustellen. Seine Posi-
tion ldsst sich in begrenztem Mafle mit Hilfe des Tunnelabstandes d und dem Kriim-
mungsradius R der Spitze variieren (siche Abbildung 51). Damit besteht bei geeigneter
Wahl des zu untersuchenden Systems prinzipiell die Moglichkeit, Substrat- oder Adsorbat-
atome in einem bestimmten Abstand zum Tunnelkontakt auszulosen, wodurch wiederum
die Herstellung interessanter Nanostrukturen und auch Aussagen zur Beschaffenheit der
Spitze moglich werden.
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Agglomeration von Adatomen durch kleine Kriimmungsradien im Bereich des Kontaktes

Die Ausbildung eines Kontaktes zwischen Spitze und Probe verursacht an den Rindern
der Verschmelzungszone eine Senke fiir die auf der Oberfliche diffundierenden Adatome.
Ursache hierfiir ist der sehr kleine negative Kriimmungsradius Ry im Bereich des Kontak-
tes (siche Abbildung 52). Dieser ist wesentlich kleiner als der Radius Ry der aufleren Stu-
fenkanten. Dadurch kommt es zu Unterschieden in den Teilchendichten, die wiederum
Diftusionsstrome zur Folge haben. Mit zunechmender Hohe der Insel nimmt das Kon-
zentrationsgefille und damit der Teilchenstrom ab. Es kommt zum Abriss des Kontaktes.
Die Maximalhohe einer so erzeugten Inselstruktur hingt dabei neben der Temperatur
maf3geblich von der Beschaftenheit der Spitze aber auch ihrer Geschwindigkeit in Z-Rich-
tung ab. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnissen konnten Inseln bis zu einer
Hohe von 5 nm ,gezogen® werden (vgl. Abbildung 48b). Dies ist in guter Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen von HASUNUMA et al. (6 nm) [Has97].
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Abbildung 52 Veranschaulichung der geometrischen Verhiltnisse bei der Loch-/Inselerzeugung durch eine
Spitze mit einem Kriimmungsradius von 30 nm; (a) Seitenansicht; (b) Aufsicht; Der Durchmesser des ,,Gra-
bens“ betrigt 2R¢=20 nm. Die Insel hat eine Hohe von 1,5 nm. R und Rg bezeichnen die Kriimmungsradien
am Kontakt bzw. den Radius der dufieren Stufenkante. A, B und C kennzeichnen verschiedene Atompositionen
(Details siche Text).

Aus der Abschitzung des Kriimmungsradius Ry lassen sich maximale Diffusionsstrome im
Bereich von 10* Atomen/s bei Temperaturen um 800 K bestimmen. Diese sind ausrei-
chend, die beobachteten Agglomerationen zu erklaren. Hinzu kommt, dass Atome von der
Spitze (A in Abbildung 52) dabei ebenso die entstandene ,Lochstruktur® auffiillen wie
Atome der Obertfliche (C). Inwieweit Atome der umliegenden Stufenkanten der Graben-
struktur (B) dazu beitragen, lasst sich aus den Unterschieden der Radien Ry und Ry ab-
schitzen (siche Abschnitt 4.3.2). Fiir einen Radius Ry von 1 nm und einem Lochradius Rg
von 10 nm entsprechend dem Modell in Abbildung 52 lassen sich die Unterschiede in den
lokalen Dampfdriicken entsprechend Gleichung 11 bestimmen. Dabei stellt man fiir die
hier gegebene Geometrie fest, dass der Teilchenstrom vom Lochrand zum Kontakt um
zwel Groflenordnungen hoher ist, als der Teilchenstrom, der zur Ausheilung der Loch-
struktur beitragt. Damit wird auch ein Wachstum der Lochstruktur {iber den urspriing-
lichen Kontaktbereich hinaus erklirt. Erst wenn kein direkter Kontakt mehr zwischen
Spitze und Probe besteht und damit Ry nicht mehr definiert ist, setzt ein Ausheilen der
Loch- und Inselstruktur ein. Die Ursache hierfiir ist der vor allem im oberen Bereich sehr
kleine Kriimmungsradius der Insel. Dessen kleiner Wert ist auch der Grund fiir die ver-
gleichsweise hohen Zerfallsraten der dreidimensionalen Inselstrukturen unmittelbar nach
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ihrer Herstellung. Somit ist auch nicht verwunderlich, dass deutlich mehr Loch- als Insel-
strukturen nachgewiesen werden konnten, obwohl das Volumen der Inseln das Fehlvolu-
men der Locher unmittelbar nach der Herstellung haufig tibersteigt.

Inwieweit die bei den hier gezeigten Experimenten aufgewandten hohen Stréme Ein-
fluss auf das Wachstum der Lochstruktur haben, soll der folgende Abschnitt kliren.

Elektromigration und Auslosung von Atomen durch den Tunnelstrom

Zahlreiche Effekte, die in Abhangigkeit von der Stromdichte zur Veranderung von Struk-
turen an der Oberfliche fiihren, sind bereits bekannt. So fiihren beispielsweise Ober-
flichenstrome, mit stufenabwirts gerichteten Elektronenbewegungen zu Stufenbiindeln.
KANDEL, DEGAWA und andere ordnen dies dem Effekt der Elektromigration zu [Kan95,
Kan96, Fuj99, Deg00].

Die Wirkung der Elektromigration ist an die Erzeugung von geladenen Teilchen ge-
kniipft, die anschlieffend im elektrischen Feld beschleunigt werden. Im Falle der Herstel-
lung des Kontaktes bei einem Rastertunnelexperiment fillt ein wesentlicher Teil der
Spannung iiber der Probe ab, die dann fiir eine Beschleunigung geladener Teilchen sorgt.
Fir Adatome der Si(111)-Oberfliche bestimmen KANDEL et al. eine effektive Ladung von
ca. 0,1 im Bereich von 1000 K [Kan96]. Diese eftektive Ladung Z stellt den Zusammen-
hang zwischen der effektiven Kraft F, dem elektrischen Feld E und der Elementarladung e
wie folgt her:

F=cZE (22)

Die effektive Ladung Z setzt sich dabei zusammen aus einem elektrostatischen Anteil und
der Wirkung des Stromes auf die Atome, der sogenannten ,,Windkraft®. Fiir Elektronen,
die im Bereich der obersten Atomlagen lokalisiert sind und einen Driftvektor parallel zur
Oberfliche haben, stellen die Stufenkanten Streuzentren dar [Has96]. Damit ist es nahelie-
gend, dass besonders Atome von Stufenkanten durch hohe Stromdichten ausgelost wer-
den, um sich dann in Richtung Tunnelkontakt zu bewegen. Der Anteil an geladenen
Teilchen diirfte dabei eher gering sein. Entscheidender fiir den anschlieflenden Teilchen-
transport bei Temperaturen oberhalb 600 K sind Unterschiede in der Teilchendichte, die
wiederum zu entsprechenden Diffusionsstromen fiithren (siche voriger Abschnitt).

Auch bei den durch HASUNUMA et al. hergestellten Strukturen mit Lochdurchmessern
von mehr als 30 nm und Eindringtiefen von weniger als 1 nm [Has97] ist die Lochent-
stechung nicht allein durch eine unmittelbare Wechselwirkung von Spitze und Probe erklir-
bar. Zusitzlich werden auch hier Diffusions- und Elektromigrationseffekte als Entste-
hungsursache angefiihrt. Die Oberflichendiffusion ist dabei insbesondere fiir die Tempe-
raturabhingigkeit der Inselerzeugung verantwortlich. Aus dieser Abhidngigkeit bestimmen
sie eine Aktivierungsenergie von (1,4+0,2) eV. HEIKE et al. [Hei95] gelingt es, kleine
Inseln auch bei Raumtemperatur durch Strome im Bereich von nur 0,2 nA bei einer Span-
nung von +10V zu erzeugen. Allerdings weisen diese Inseln keine sichtbaren Verar-
mungszonen auf und zeigen keinerlei Struktur. Insbesondere unbehandelte Spitzen, die
vermutlich verunreinigt sind, zeigen Ublicherweise dieses Phinomen. Es ist daher wahr-
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scheinlich, dass es sich dabei um Adsorbatinseln handelt, deren Quellatome auf Grund der
Dipolwechselwirkung im inhomogenen Feld der Spitze diffundieren.

Die Geometrie der hier hergestellten Insel- und Grabenstrukturen ahnelt auffallend den
sogenannten ,,mound and moat - structures“ die von LYO et al. bei Raumtemperatur durch
Spannungspulse auf der Si(111)7x7-Oberfliche erzeugt wurden [Lyo91]. Deren Grofle ist
zwar deutlich geringer, doch auch hier wird eine durch die Spitze erzeugte Inselstruktur
von einer Verarmungszone umgeben. Auch die in dieser Arbeit bei Raumtemperatur zur
Bestimmung des Kriimmungsradius der Spitze hergestellten Strukturen (sieche Abbildung
12) zeigen eine dhnliche Geometrie. Da die Diftusion bei dieser Temperatur deutlich
eingeschrinkt ist, der Strom bei diesen Experimenten aber kurzzeitig auf 10-100 nA steigt,
miissen das elektrische Feld bzw. der flieflende Strom einen Einfluss auf die Struktur-
bildung haben. LYO und AVOURIS nennen als Ursache filir den lateralen Transport ledig-
lich die Diffusion im Feldgradienten. Fiir einen Einfluss des Ladungstransports sprechen
jedoch die Arbeiten von SHKLYAEYV et al. [Shk99, Shk00a, ShkO0Ob], die eine Abhingigkeit
von der Stromdichte feststellen. Damit stellt sich die Frage, welches Vorzeichen die er-
zeugten Siliziumionen haben. Bei den hier vorgestellten Messungen konnte keine signifi-
kante Abhingigkeit von der Richtung des Stromes festgestellt werden. Dies hangt damit
zusammen, dass in dem hier gezeigten Fall bei hohen Temperaturen die Diffusion der
entscheidende Mechanismus zur Inselbildung ist und deshalb Feldeffekte eine untergeord-
nete Rolle spielen. SHKLYAEV et al. bestimmen aus der Strom- und Spannungsabhangig-
keit der Wachstumsrate von Inseln, dass es sich bei den diffundierenden Teilchen um
positiv geladene Siliziumionen handeln muss [Shk00a]. Auch die Ergebnisse von LYO und
AVOURIS bei Raumtemperatur bestitigen das (Pulse mit positiver Spannung bzgl. der
Probe) [Lyo91]. Fiir eine negativ geladene Spitze finden KOBAYASHI et al. ebenfalls po-
sitiv geladene Ionen [Kob93b]. Mit Hilfe der Feldionenmikroskopie ermitteln SHIMIZU et
al. Si**-ionen als die auf die Spitze transferierten Spezies [Shi99]. Lediglich MISKOVSKY
bestimmt fiir den Fall der Feldemission mit Hilfe von Potentialrechnungen, dass mit
grofiter Wahrscheinlichkeit das Si*-ion entsteht [Mis92]. Da die Felder aber bei Abstinden
von mehr als 10 nm zum Kontakt gering sind (F < 1 Vnm', siche Abbildung 50), schei-
det dieser Erzeugungsmechanismus aber ohnehin aus. Viel wahrscheinlicher ist eine
Mehrfachanregung von Atomen durch Elektronen insbesondere im Bereich der Stufen-
kanten bzw. an Strukturdefekten der Oberfliche. Dieser Eftekt wird damit stark von der
Stromdichte abhingen. Zu erwarten ist ein deutlicher Einfluss all dieser Eftekte insbeson-
dere bei niedrigen Temperaturen (<600 K), da oberhalb Diffusionseftekte dominieren.

Zusammenfassend kann man sagen, dass Effekte der gerichteten Diffusion im inhomo-
genen Feld der Spitze und Effekte der Elektromigration bei der Herstellung der hier ge-
zeigten Nanostrukturen fiir Temperaturen oberhalb von 700 K eine eher untergeordnete
Rolle spielen. Der zur Herstellung eingestellte Tunnelstrom von einigen zehn Nanoampere
ist lediglich Voraussetzung zur Herstellung des Kontaktes zwischen Spitze und Probe und
wird in den meisten Fillen nicht erreicht. Entscheidend fiir die Entstehung der kombi-
nierten Insel- und Grabenstrukturen ist — wie auch fiir den anschlieffend zu beobachtenden
Zerfall — die Diffusion von Atomen als Folge unterschiedlicher Dampfdriicke.
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4.3.4 Zeitlicher Verlauf des Zerfalls

Der Zerfall der — quasi zweidimensionalen — Inseln, wie auch der Zerfall von Fragmenten
des umgebenden Grabens soll Gegenstand der folgenden Analyse sein.

Unmittelbar nach der Herstellung der Loch- und Inselstrukturen wurden diese bei
Tunnelspannungen im Bereich von +2 V oder -2 V und Strémen im Bereich von 1 nA
mit moglichst hoher Bildaufnahmerate untersucht. Die Bildaufnahmezeiten lagen ange-
passt an die Temperatur zwischen 10 s und 120 s. Die Rastergeschwindigkeit betrug zwi-
schen 100 nm/s und 1000 nm/s. Die Grofie der Locher und Inseln wurde ausgehend von
der Atomdichte einer Doppellage der 7x7-Rekonstruktion von 102 Atomen pro Einheits-
zelle [Tag85] aus ihrem Flicheninhalt mittels numerischer Integration bestimmt. Damit
wurde der zeitliche Verlauf des Zerfalls einer Loch- bzw. Inselstruktur ermittelt.

T= 800 K, Bildgrofie: 27 x 27 nm?, Aufnahmezeit pro Bild: 120's, U= -2,2 V; I= 1,1 nA.

Abbildung 53 zeigt exemplarisch Ausschnitte einer Messreihe, die den Zerfall einer Loch-
struktur bei eine Temperatur von 800 K dokumentiert. Die Aufnahmezeit pro Bild betragt
120 Sekunden. Den zeitlichen Verlauf des Zerfalls zeigt die Abbildung 54a. Bei dieser
Serie handelt es sich um Aufnahmen mit vergleichsweise geringer zeitlicher aber hoher

lateraler Auflosung, die insbesondere Details der Zerfallsprozesse erkennen lasst.
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Abbildung 54 (a) Zerfallskurve einer Lochstruktur bei T=800 K; (b) Zerfallskurve einer Lochstruktur bei
T=720 K, die durchgezogene Linie entspricht dem jeweils rechts oben angegebenen Fit-Parametern.
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Dabei fillt immer wieder auf, dass die Rekonstruktion innerhalb des Loches in mehrere
Dominen unterteilt ist und teilweise auch lokale 9x9-Rekonstruktionen zeigt (sieche Pfeil in
Abbildung 53a). Im Abschnitt 4.3.7 werden die Ursachen fiir diese Unterteilung und ihr
Einfluss auf den Zerfallsprozess diskutiert. Eine weitere Zerfallskurve eines Loches bei
einer Temperatur von 720 K zeigt Abbildung 54b. Wie zu erkennen, ist auch hier der
qualitative Verlauf vergleichbar. Auch der Zerfall einer Inselstruktur (siche Abbildung 55)
gestaltet sich ahnlich. Lediglich das Auftreten der 5x5-Rekonstruktion, die eine Ver-
ringerung der Stapelfehlerenergie bewirkt [McR83], bildet hier eine Ausnahme. Sie tritt
zumeist bei Inselgrofen unterhalb von 5000 Atomen bzw. 300 nm” auf. Im Rahmen der
Messgenauigkeiten konnte jedoch kein signifikanter Einfluss dieser Rekonstruktion auf die

Zerfallsrate festgestellt werden.
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Abbildung 55 Zerfall einer Inselstruktur bei einer Temperatur von T= 740 K. (a-d) RTM-Aufnahme bei
U= -2,5V und I= 1,1 nA jeweils 460, 290, 120 und 0 s vor dem Verschwinden der Insel. (e¢) Zerfallskurve
und Fit der in (a-d) gezeigten Inselstruktur.

Aus dem zeitlichen Verlauf der Lochgrofie bzw. der Zahl der Atome der Insel lassen sich
nun die zwei wichtigen Parameter zur Beschreibung des Zerfalls bestimmen. Zum einen ist
dies die Rate A, die den Teilchenstrom in Atomen/s kennzeichnet. Zum anderen ist es der
qualitative Verlauf, charakterisiert durch den Exponenten b bei einem Verlauf proportional
zu (t,-t)°. Wie man an den Anpassungsparametern erkennt, erhilt man fiir den Exponenten
Werte zwischen 0,6 und 0,8. Das ldsst auf eine diffusionslimitierte Kinetik schlieflen. Fiir
einen quantitativen Vergleich der Raten ist es jedoch sinnvoll, den Exponenten b auf einen
konstanten Wert einzustellen. Deshalb wurden simtliche Daten — entsprechend einer
diffusionslimitierten Kinetik — mit einem Exponenten b=2/3 angepasst und die Zer-
fallsraten A beziiglich der Temperatur verglichen. Aus diesem Ansatz ergibt sich damit die
Einheit s** fiir die Zerfallsrate A. Auch eine Auswertung der Simulationsrechnungen von
NATORI et al. [Nat98] sowie der Messungen von ICHIMIYA et al. [Ich96, Ich97] liefert
Anpassungen mit einem Exponenten um 2/3, obwohl dort vorrangig von einem linearen
Verlauf ausgegangen wird.
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In der Mehrzahl der Fille liegen die ermittelten Exponenten oberhalb von 2/3 im Bereich
von 0,7. Dies lasst auf einen doch messbaren Einfluss der Austauschprozesse an den Stu-
tenkanten schlieflen. Damit stellt sich die Frage, ob der hier vorliegende Prozess aus-
schliefflich diffusionslimitiert ist. Eine numerische Analyse des vorgestellten Zerfallsmodells
tordert dazu interessante Details zu Tage. Geht man von Gleichung 12 (Abschnitt 4.3.2)
aus und integriert diese numerisch, so ist man nicht mehr gezwungen die Abschirmlange
d/r, das heift das Verhiltnis von Lochabstand zu Radius, konstant zu halten. Letztere
Annahme fiihrte bislang stets zu einem Versagen des Modells fiir Radien r « d. Damit
lassen sich nun mit einer angenommenen Diffusionsbarriere von 1,3 ¢V und einer An-
lagerungsbarriere von 0,2 ¢V die in Abbildung 56 gezeigten Zerfallskurven einer Loch-
struktur bei einer Temperatur von 800 K berechnen.
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Abbildung 56 Berechneter Verlauf der Lochgréfie bestimmt durch numerische Integration fiir eine konstante
(0) und variable () Abschirmlinge d/r. Fine Anpassung (durchgezogene Linien) an die Funktion (t,-t)" liefert
einen nahezu linearen Verlauf fiir den Fall einer variablen Abschirmlinge.

Die Berechnungen wurden sowohl fiir ein konstante (0) als auch eine verinderliche ([])
Abschirmlinge durchgefiihrt. Die dabei verwendeten Werte fiir die Stufenspannung
(0,3 eVnm™) [Bar93], die Diffusionskonstante D, (10"’ nm’s™") und Adatomdichte n,
(15,7 nm™) wurden der Literatur bzw. der Analyse der gemessenen Daten entnommen
[Hil01]. Sie sind jedoch nicht entscheidend fiir den qualitativen Verlauf. Der Fall der
veranderlichen Abschirmlinge d/r ist dabei gleichbedeutend mit einem Loch, dessen Ab-
stand d konstant zu benachbarten Stufenkanten ist. Werden nun diese Berechnungen an
das oben verwendete Modell mit einem Verlauf proportional zu (t-t,)" angepasst, so erhilt
man bei konstanter Position des Loches einen fast linearen Verlauf. Im Gegensatz dazu
zeigen Locher, die stets unmittelbar an eine Stufenkante grenzen, also eine konstante
Abschirmlinge besitzen, einen Exponenten um 0,75. Auch Nanostrukturen in einer gro-
fen Entfernung zu benachbarten Stufenkanten zeigen demnach eher einen linearen Ver-
lauf. Damit wird deutlich, wie stark der Einfluss der Umgebung auf den qualitativen
Verlauf des Zerfalls sein kann. Auch bei einer konsequent diffusionslimitierten Kinetik
erhalt man bereits durch Weglassen bestimmter Vereinfachungen einen Exponenten b
oberhalb von 2/3 mit einen Verlauf proportional zu (t-ty). Dies ist nicht zuletzt auch ein
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Grund dafiir, dass in zahlreichen Arbeiten [Ich96, Ich97, Kra98, Nat98, Ich98] zunichst
von einem linearen Zerfallsgesetz bzw. Exponenten grofier 2/3 [Ich97] ausgegangen
wurde. Im Einzelfall ist eine genaue Analyse der Umgebung der Nanostrukturen und
damit eine Bestimmung der Abschirmlinge notwendig. Dies wurde bei den im Anschluss
vorgestellten Ergebnissen zur Temperaturabhingigkeit der Zerfallsraten berticksichtigt.

Ein weitere Analyse beschiftigt sich mit der Form und Gestalt der Loch- und Insel-
strukturen. Sie fiihrt in einigen Fillen zu deutlichen Abweichungen der Zerfallskurve von
dem zu erwartenden Verlauf. Aus diesem Grund erfolgte eine genauere Analyse des Ein-
flusses der Gestalt der Nanostrukturen auf die Zerfallsrate. Die Ergebnisse dazu werden im
letzten Abschnitt dieses Kapitels vorgestellt. Im folgenden sei jedoch zunichst der Einfluss
der Rastertunnelspitze auf den Zerfall diskutiert.

4.3.5 Einfluss der Spitze auf den Zerfallsprozess

Bei der Untersuchung des Verhaltens von Nanostrukturen mittels Rastertunnelmikros-
kopie stellt sich unmittelbar die Frage nach dem Einfluss der Spitze auf den Zerfallspro-
zess. ICHIMIYA et al. weisen hierbei auf einen signifikanten Einfluss der Tunnelspitze auf
den Verlauf der Ausheilung hin und verwenden deshalb Korrekturen entsprechend der
Bildaufnahmeraten [Ich97, Ich98]. Dabei stellen sie Unterschiede im qualitativen Verlauf
des Zerfalls in Abhiangigkeit von der Haufigkeit der Abbildung fest. Wihrend bei einem

kontinuierlichen Abrastern die Inseln proportional zu (t)-t)**

zerfallen, ist der Verlauf
nahezu linear fir Abbildungsserien mit grofien Zeitabstinden.

Auch bei diesen Arbeiten wurde mehrfach der Einfluss der Spitze auf den Zerfalls-
verlauf untersucht. Abbildung 57 zeigt hierzu den Zerfall einer Lochstruktur bei einer
Temperatur von 720 K. Im markierten Bereich wurde die Spitze fiir die Dauer von

100 min um 0,5 um zuriickgezogen und die Tunnelspannung abgeschaltet.

T T T T T T T T T T T T T T T
25§, .
i S=A({,-t)°
S 20k A=(421%03)s®
& t =(13035+47)s
b b=2/3
8
o 15 .
£
»
% 10 .
5 Spitze 0.5 ym
g i zurtickgezogen, |
- ° u,_=0V
gap
L d
o C | L 1 1 | 1 | 1 L 1 T....I B
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Zeitin s

Abbildung 57 Verlauf der Gréfle einer Lochstruktur bei einer Temperatur T= 720 K. Fiir die Dauer von
100 min wurde die Spitze um 0,5 um zuriickgezogen und die Tunnelspannung abgeschaltet.
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Anschlieflend wurde die Abbildung mit einer Bildrate von 20 Bildern/h fortgesetzt.Bei
einer Anpassung der Messdaten an einen Verlauf proportional zu (t,-t)** ergeben sich nur
geringfligige Abweichungen. Eine variable Anpassung liefert fiir den Gesamtverlauf einen
Exponenten von 0,72 und im Bereich ab 9000 s von 0,65. Der Einfluss der Spitze sorgt
also in diesem Fall in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von ICHIMIYA et al. [Ich98]
tir eine geringe Absenkung des Exponenten. Im Rahmen der durchgefiihrten Analysen
bewegte sich dieser Einfluss jedoch im Bereich der Fehlergrenzen. Dies hat nicht zuletzt
mit den moderaten Geschwindigkeiten der lateralen Spitzenbewegung und der geringen
Bildwiderholrate von weniger als 10 Aufnahmen/min zu tun.

4.3.6 Temperaturabhangigkeit der Zerfallsraten

Aus der Temperaturabhingigkeit der gemessenen Raten lasst sich die Aktivierungsenergie
fir den Zerfallsprozess bestimmen. Dies wurde sowohl fiir die Loch- als auch Inselstruk-
turen durchgefiihrt. Dabei wurden insgesamt 19 Lochstrukturen und 4 Inselstrukturen
vermessen. Der Grund fiir diese unterschiedliche Zahl liegt primar im Herstellungsprozess
(siche Abschnitt 4.3.3) und somit dem Flachenverhiltnis von erzeugten Inseln und
Lochern begriindet. Auch eine Anpassung der Daten von ICHIMIYA et al. [Ich96, Ich97],
soweit dies moglich war, wurde im Bereich von 720 K - 790 K mit dem oben beschrie-
benen Modell vorgenommen. Die dabei ermittelten Zerfallsraten befinden in guter Uber-
einstimmung mit den hier vorgestellten Messergebnissen. Wie in Abbildung 58 zu
erkennen, betrigt die Aktivierungsenergie fiir den Zerfall (1,49+0,12) eV. Dabei handelt
es sich entsprechend Gleichung 23 auch im Falle eines rein diffusionslimitierten Modells
um die Summe aus Diffusionsenergie und der Ablosearbeit von Adatomen einer Stufen-

kante.

600 T T T T T T T T T T T T T

a0or D,n;=55x10"*"s"

20 ! | % | E=(14910.12)eV

-

o

o
T

20 @ Lscher

10 [ T T | . I . 1 . 1 . 1
840 820 800 780 760 740 720 700

Abbildung 58 Arrheniusdarstellung der Zerfallsraten von Inseln (offene Kreise) und Lochern (volle Kreise).
D,..Diffusionskonstante, ng..Adatomdichte, E.. Aktivierungsenergie.
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Vergleichbare theoretische Ergebnisse fiir die Diffusion von Si auf Si(111) ergeben
Egeo= 1,51 eV fiir die 7x7-Rekonstruktion [Agr89] und Eg.,= 0,97 ¢V fiir die 1x1-
Rekonstruktion [Kod96b]. Aus Untersuchungen zur Homoepitaxie bei 620 K bestimmen
ICHIKAWA et al. eine Diffusionsbarriere von 1,3 eV [Ich87]. Stufenkantenfluktuationen
bei 1170 K liefern eine Aktivierungsenergie von E = (1,2%0,2) eV [Pim93]. Die relativ
grofien Werte fiir die Diffusionsenergie deuten dabei auf eine vergleichsweise geringe
Ablosearbeit hin. So wurden fiir die Kinkenergie an Stufenkanten der Si(111)7x7-Ober-
tliche, sowohl theoretisch als auch experimentell, Werte um 0,23 eV bestimmt [Kod96b,
Wil94]. Eine sehr gute Ubereinstimmung ergibt sich auch mit den Ergebnissen von
ICHIMIYA, die eine Aktivierungsenergie fiir den Inselzerfall von (1,5+0,1) ¢V bestimmen
[Ich97].

Die Unterschiede in den Zerfallsraten zwischen Lochern und Inseln lagen im Bereich
der Fehlergrenzen, was auf eine nicht vorhandene bzw. sehr kleine Schwoebel-Barriere
unterhalb der Fehlergrenzen schliefien lasst. Auch Ergebnisse der numerischen Simulation
von Zerfallsprozessen auf Si(111) befinden sich hiermit in Ubereinstimmung [Nat98]. Die
von ICHIMIYA festgestellten Unterschiede in der Aktivierungsenergie zwischen Inseln und
Lochern liegen bei einer genauen Betrachtung der Daten ebenfalls im Bereich der Fehler-
grenzen. KODIYALAM et al. berechnen mit Hilfe von ab initio Methoden Schwoebel-
Barrieren bis zu 0,61 eV auf Si(111) [Kod96a, Kod96b]. Dabei wird jedoch lediglich die
nicht rekonstruierte Oberfliche beriicksichtigt. Die Ergebnisse von KOHLER et al. zur
Homoepitaxie [K6h89] konnten zunichst auf eine Schwoebel-Barriere hindeuten. Hier
entstehen beim Wachstum von Si auf Si(111)7x7 vorrangig doppellagige Inseln. Dies lasst
sich jedoch auf Domanengrenzen innerhalb der ersten Lage, die als Nukleationszentren
wirken, zurtickfithren. Aus diesem Grund werden von ihnen auch keine hoheren als die
beobachteten zweilagigen Inseln gefunden. Ein Lage fiir Lage Wachstum wird auch durch
RHEED-Messungen der Gruppe um ICHIKAWA et al. gefunden [1ch87].

Damit lasst sich zusammenfassend feststellen, dass sich die Barriere fiir die Ober-
flichendiffusion von Siliziumatomen auf der Si(111)7x7-Oberfliche im Bereich von
(1,3 - 1,5) eV, die Ablosearbeit von Atomen einer Stufenkante im Bereich von (0 - 0,2) eV
und die Schwoebel-Barriere unterhalb von 0,1 ¢V befindet.

Aus der Arrheniusdarstellung lisst sich weiterhin ein Vorfaktor von Dyng=
5,5:10"*" s bestimmen. Dieser deutet bei typischen Versuchsfrequenzen v im Bereich
von 10" s" auf eine Diffusion einzelner Atome hin und korrespondiert zu dem um 6

Groflenordnungen grofieren Vorfaktor flir die Ablosung bzw. Anlagerung von Dimeren
auf S1(100) [Pea95].

4.3.7 Einfluss der Stufenkantenkonfiguration auf die Zerfallskinetik

Die Mehrzahl der untersuchten Loch- und Inselstrukturen hatte eine eher symmetrische
Gestalt. Trotzdem konnten immer wieder Zerfille beobachtet werden, bei denen die Aus-
heilrate in Abhingigkeit von der Form der Nanostruktur stark variiert. Als Beispiel sei die
Zerfallskurve eines Loches bei T= 830 K gezeigt.
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Abbildung 59 Zerfall einer Lochstruktur bei einer Temperatur von T= 830 K. Form und Gestalt des Loches
haben einen Einfluss auf die momentane Zerfallsgeschwindigkeit. Locher mit einer grofien Zahl von Kinken
(Pfeil) und einer bestimmten Stufenkantenkonfiguration liefern dabei eine erhohte Zerfallsrate.

Wie man in Abbildung 59 erkennt, bricht die gemessene Rate im mittleren Bereich deut-
lich ein. Dies ldsst sich zum Teil mit der Form und Zahl potentieller Anlagerungspunkte in
Ubereinstimmung bringen [Kra98]. Insbesondere fiir eine hohe Zahl von Kinken (siche
Pfeil in Abbildung 59) kann man eine Erhohung der Rate feststellen. Quantitativ fassbar
wird dieser Sachverhalt, indem man den geometrischen Verlauf der Stufenkante in Seg-
mente mit unterschiedlichen Kriimmungsradien unterteilt. Zahlreiche Kinkpositionen sind
dann gleichbedeutend mit einer hohen Zahl von Bereichen mit einem kleinen Kriim-
mungsradius. Untersucht man jedoch den Zerfall {iber einen lingeren Zeitraum, dann
ergeben sich auch fiir Inseln und Locher dieser Art mittlere Raten, welche mit denen
anderer Messungen bei gleicher Temperatur tibereinstimmen. Fiir die quantitative Analyse
wurden dariiber hinaus vorrangig Inseln bzw. Locher mit einer radialsymmetrischen
Gestalt herangezogen.

Beim Zerfall von Lochstrukturen kann haufig eine Verlagerung des Schwerpunktes des
Loches beobachtet werden. Dies ist auch in den Messungen in Abbildung 53 und
Abbildung 59 zu erkennen. Diese Verlagerung wird jedoch nicht mafigeblich durch die
Orientierung des Kristalls bestimmt [Wil95a], sondern hat ihre Ursache im Aufbau der
einzelnen Stufenkanten und damit — wie im folgenden gezeigt wird — auch in der Ent-
stehungsgeschichte der Insel- und Lochstrukturen.

Die atomare Gestalt einer Stufenkante wird definiert durch die Phasenlage der oberen
zur unteren Domaine der 7x7-Rekonstruktion. Damit ergeben sich insgesamt 48 verschie-
dene Moglichkeiten fiir den Aufbau der Stufenkante. Stufen mit gleicher Phasenlage or-
thogonal, aber unterschiedlicher Phasenlage parallel zur Stufenkante konnen aus Sym-
metriegriinden als anniahernd gleichwertig angesehen werden. Dadurch reduziert sich die
Anzahl auf 14 [Toc92, Wan96]. Sie werden entsprechend ihrer Terminierung durch
Atome der FH bzw. UH Kklassifiziert, das heifit entsprechend ihrem Normalenvektor in
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Richtung [112] bzw. [112]. Zur Charakterisierung dient weiterhin die Phasendifferenz
na-cos30°, wobei a der Gitterabstand der 1x1-Rekonstruktion (0,384 nm) und » eine Zahl
zwischen 1 und 7 ist (siche Abbildung 60).

Abbildung 60 Definition der Una und Fna-Stufen entsprechend ihrer Phasenlage und Terminierung, aus
[Toc92].

Damit unterscheidet man zwischen sogenannten Una- und Fna-Stufen. All diese Konfi-
gurationen konnten bereits mittels Rastertunnelmikroskopie gefunden werden [Bec85,
Koh89, Toc92, Wan96]. Zu beachten ist dabei, dass es bereits durch den Wechsel in die
niachste Atomlage zu einer lateralen Phasenverschiebung von 1/3a fiir eine Una- und 2/3a
tir eine Fra-Stute kommt. Die Verwendung eines Zusatzvektors von 4/3a fiir eine UH-
terminierte Stufe in den Arbeiten von WANG et al. erscheint deshalb unverstindlich. Da-
durch kommt es zu unterschiedlichen Bezeichnungen der FH-terminierten Stufen, nicht
jedoch der UH-terminierten (eine 5F-Stufe bei Wang entspricht einer F6a-Stufe!). Die
Existenz dieser Grundverschiebung macht auch deutlich, dass die Phasen zweier 7x7-Re-
konstruktionen auf benachbarten Terrassen in keinem Fall identisch sind.

Bei der Bestimmung des Stufenkantentyps von Lochstrukturen hilft die Tatsache, dass
die Summe der » gegeniiberliegender Stufenkanten stets 6 ist (=7-1/3-2/3). Aufierdem
liefert die Differenz zweier benachbarter Stufenkanten die Phase der entsprechenden drit-
ten Nachbarstufe. Damit hat man zwei wichtige Kriterien zur Uberpriifung der Richtigkeit
einer Phasenbestimmung. Dies ist insbesondere bei einer lateralen Auflésungen von weni-
ger als 0,2 nm unabdingbar.

Die Gestalt der Stufenkanten beeinflusst den Zerfallsprozess der erzeugten Nanostruk-
turen. Untersucht man die Stabilitit und das Verhalten der Stufenkanten wihrend eines
Ausheilprozesses, so stellt man Unterschiede in der Anlagerungsrate fest. Diese relativen
Unterschiede in der Anlagerungsrate lassen sich aus der Verlagerung des Schwerpunktes
der Lochstruktur bzw. aus der Vorzugsrichtung des Ausheilprozesses bestimmen. Wie am
Beispiel einer bei T= 800 K zerfallenden Lochstruktur zu sehen (siche Abbildung 61),
konnen die Unterschiede zwischen einer U2a- und einer Uba-Stufe recht betrichtlich sein.
Waihrend die oben befindliche U2a-Stufe um weniger als 100 Atome erweitert wird, lagern
sich an den links und rechts unten in Abbildung 61a befindlichen U5a-Stufen deutlich

mehr Atome im gleichen Zeitraum an.
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Abbildung 61 (a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme einer Lochstruktur bei T= 800 K, (b) 230 s nach

der Aufnahme in (a). Die Ursprungslage ist zum Vergleich gestrichelt dargestellt. Grofle: 32 x 26 nm?, U= -
2V,I=1nA.

Die geringere Stabilitit bzw. erhohte Aktivitit dieses Stufenkantentyps duflert sich dabei
auch in Form von Fluktuationen, erkennbar an der ausgefransten Struktur der Stufenkante.
Diese haben ihre Ursache im Wechsel von Kinkpositionen, einem starken Teilchenaus-
tausch und der vergleichsweise geringen Rastergeschwindigkeit bei der Bildaufnahme
[Wil95a, Wil95b]. Bei der Analyse simtlicher Lochstrukturen konnten alle Stufenkanten-
typen gefunden werden. Dabei fallen einige, wie z.B. die F4a-Stufe (siche Abbildung 61a),
bereits durch ihre ungewohnliche Terminierung in Form einer unvollstindigen Einheits-
zellenhilfte der 7x7-Rekonstruktion auf. Fast alle Stufenkanten konnten in drei Gruppen
mit jeweils geringer, mittlerer und hoher Anlagerungsrate eingeordnet werden (siche
Abbildung 62). Unterschiede findet man aber auch in der Hiufigkeit ihres Auftretens.
Dabei lassen sich F1-, F5-, Ul- und U5-Stufen”" nur in Ausnahmefillen finden, wihrend
F7-, F4-, U2- und U6-Stufen am haufigsten anzutreffen sind. Erstaunlich ist dabei, dass
gerade diese Stufenkanten in den Veroffentlichungen bis 1995 [K6h89, Bec85, Toc92|
nicht gefunden werden konnten.

Mittlere Anlage- Hohe Anlagerungsrate
rungsrate Anlagerungsrate unbestimmt
Stufen F2 |U3 (U4 [(F3 |[F4 |U6 |[F1 |F5 |Ul |[U5
Anzahl 7 7 8 5 11 11 1 |1 |2 |2

Abbildung 62 Anzahl des Auftretens bestimmter Stufenkantentypen und deren Anlagerungsrate beim Zerfall
von Lochstrukturen (Gesamtzahl: 89).

Die Ergebnisse dieser Analyse von 15 Lochstrukturen und insgesamt iiber 80 Stufenkanten
zeigt die Tabelle in Abbildung 62. Auf Grund der geringen Hiufigkeit ihres Auftretens
lassen sich keine sicheren Aussagen zur Anlagerungsrate fiir die F1-, F5-; Ul- und U5-
Stufen treffen. Der grofie Anteil an U2- und F7-Stufen stimmt sehr gut tiberein mit den
Ergebnissen von WANG et al. (Bezeichnung 2U bzw. 6F dort) [Wan96]. Die Wahrschein-

" Der Einfachheit halber sind im folgenden die Stufenkantentypen ohne den Zusatz der Gitterkonstanten a
bezeichnet.
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lichkeiten fiir das Auftreten bestimmter Stufenkantenkonfigurationen sind, abgesehen von
den F1- und F4-Stufen, in etwa vergleichbar. Wihrend z.B. die F4-Stufe bei den hier
durchgefiihrten Messungen relativ haufig zu beobachten ist wird sie von WANG et al. in
nur 3 von 94 Fillen beobachtet. Das ist auf die hohe Anlagerungsrate dieses Stufenkanten-
typs und den im Vergleich zu den hier gezeigten Messungen deutlich lingeren Relaxations-
zeiten zur Ausbildung der Strukturen zuriickzufiihren. Je linger die Relaxationszeiten zur
Praparation der Oberflichen sind, um so geringer ist die Zahl an Stufenkanten mit hoher
Anlagerungsrate. Deutlich wird dies auch an den Ergebnissen von WANG et al., die eine
geringe Haufigkeit der F3-, F4- und U6-Stufen zeigen. Mit den Ergebnissen von TOCHI-
HARA et al. stimmt die hohe Stabilitit der U7-Stufe {iberein [Toc92]. Auch Messungen
von GOLDBERG et al. deuten darauf hin [Gol91]. Sie finden fiir Oberflichen mit einer
Fehlorientierung von 1,3° zahlreiche Terrassen mit einer Breite, die dem Vielfachen einer
7x7-Einheitszellenhilfte entsprechen. Das deutet auf eine hohe Zahl von Stufenkanten des
Typs F7 bzw. U7 hin. Damit stellt sich die Frage, weshalb einige Stufenkanten so viel
stabiler als andere sind. TOCHIHARA et al. nehmen an, dass die Terminierung der unteren
Terrasse durch Dimere und damit eine Einschrinkung von Anlagerungsmoglichkeiten die
Ursache dafiir ist. Das wiirde die hohe Stabilitat der U7- und vermutlich auch der F6-Stufe
erkliren. WANG et al. halten jedoch eine Dimerreihe am Rand der unteren Terrasse fiir
keine stabile Konfiguration [Wan96]. Eine Dimerreihe am Terrassenrand wird von ihnen
insbesondere im Fall der F6-Stufe ausgeschlossen. Das interessante ist dabei, dass sie im
Gegensatz zu den Angaben von TOCHIHARA et al. und den hier vorgestellten Ergebnissen
nur eine von 99 Stufen dem UO-Typ zuordnen konnen. Damit ergibt sich insgesamt ein
recht uneinheitliches Bild. Ursache hierfiir ist, dass unterschiedliche Verteilungen von
Stufenkantentypen in Abhingigkeit von der Herstellungsmethode und den Relaxations-
zeiten existieren. Die in dieser Arbeit vorgestellte Methode zur Herstellung von Nano-
strukturen hat dabei die kiirzesten Relaxationszeiten, da Stufenkanten bereits wenige
Sekunden nach ihrer Erzeugung untersucht werden kénnen.

Sicher ist, dass die Anzahl unbesetzter Zustinde den Energiegehalt einer Stufenkante
beeinflusst. In diesem Zusammenhang und auch als Einflussfaktor zur Minimierung der
Oberflichenenergie wird immer wieder die wichtige Rolle der Bildung der Ecklocher
hervorgehoben [Ito03, Hos95a, Hos95b, Hos96, Kat98, Hos99, Shi0l]. Die Zahl unbe-
setzter Zustinde wird sehr effektiv durch die Bildung der Ecklocher und der gleichzeitigen
Entstehung zweier Einheitszellenhilften mit Stapelfehler reduziert [ShiOl]. Ecklocher
stabilisieren die Struktur der Oberfliche deshalb im Vergleich zu Dimerreihen deutlich
stairker [Van87]. Inwieweit entstechende Spannungen in der Oberfliche dem entgegen
wirken, lasst sich letztendlich nur mit Hilfe aufwendiger Rechnungen zur Rekonstruktions-
bildung bestimmen. Diese sind jedoch auf Grund der komplexen Einheitszelle schwierig.
Auch ist es bislang aus geometrischen Griinden nicht moglich, simtliche Zustinde der
unteren Terrasse vollstindig mit dem RTM abzubilden. Der Einfluss von Spannungen
innerhalb der Oberfliche kann unter anderem auch durch Adsorptionsuntersuchungen
(sieche Abschnitt 4.2.1) bestimmt werden [KraO1].

Die vorangegangenen Betrachtungen gelten fiir den Zerfall von Inselstrukturen glei-
chermafien. Auf Grund der geringen Zahl von Daten wurde jedoch auf eine statistische
Analyse verzichtet. VOIGTLANDER et al. finden im Falle der Homoepitaxie von Si auf
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Si(111) eine Ausbildung zahlreicher kinkarmer Konfigurationen [Voi98, VoiOl]. Diese
lassen sich erkliren, wenn man Kinken als kurze Stufenkanten mit erhohter Anlagerungs-
rate betrachtet.

Bei den hier mit dem Rastertunnelmikroskop erzeugten Lochstrukturen handelt es sich
um Nichtgleichgewichtsstrukturen. Die Konfiguration der beziiglich der Insel auflen lie-
genden Stufenkanten wird zum Zeitpunkt der Erzeugung festgelegt. Dies soll an Hand der
in Abbildung 61 und Abbildung 63 gezeigten Lochstrukturen niher erliutert werden.
Abbildung 63a zeigt dazu eine RTM-Aufnahme, die etwa 30 min vor der in Abbildung 61
gezeigten Aufnahme und nur wenige Sekunden nach der Herstellung der Struktur entstan-
den ist.

_'--.---'l--.--\

VXY

_t.i,l:t‘i‘l
N t & O

P T At S e R R

b~ 3 SRS e L B RA R

L, T Sy iR LT .t

iy X! b NG

LS £ )
un.n'-'.&'-' -“.; ':' i“l.!

Abbildung 63 RTM-Aufnahmen von kombinierten Insel- und Grabenstrukturen jeweils kurz nach deren
Herstellung. Die Pfeile kennzeichnen die jeweils auflen liegenden Stufenkanten mit geringer Anlagerungsrate;
in (a) gestrichelt gezeichnet ist die spatere Position der Lochstruktur aus Abbildung 61a, T= 800 K, Bild-
grofle: 38 x 38 nm?, U= -2 V, I= 1 nA; (b) T= 820 K, Bildgrofle: 62 x 55 nm? U= -2,5 V, I= 1nA.

Die gestrichelte Linie kennzeichnet die spatere Position des Loches in Abbildung 61a.
Dabei stellt man immer wieder fest, dass die Stufenkanten mit der geringsten Anlagerungs-
rate Auflenkanten beziiglich der erzeugten Inselstruktur sind (siche Pfeile in Abbildung 63a
und b). Dies deutet auf eine Rekonstruktionsbildung im Inneren des Loches hin, die sich
vom Phaseniibergang der 1x1- zur 7x7-Rekonstruktion bei 1100 K [Ino77, Tel85] auf der
Si(111)-Oberfliche unterscheidet. Durch LEEM-Messungen ist bekannt, dass bei diesem
Phasentibergang die Dominen der 7x7-Rekonstruktion immer von den Stufenkanten der
oberen Terrasse aus wachsen [Tel85, Bau88]. Anders verliuft jedoch die Rekonstruktion
innerhalb der hier untersuchten Lochstrukturen.

Wie in Abbildung 64 zu sechen, wichst die 7x7-Rekonstruktion auf der unteren Ter-
rasse ausgehend von den Auflenkanten der Grabenstruktur, wahrend in der Nahe der Insel
die Atome noch keine geordnete Rekonstruktion zeigen. Das heifit, dass es am Aufienrand
des Grabens zur Ausbildung energetisch giinstiger Stufenkanten kommt, wodurch wie-
derum die Phase von Dominen der unteren Terrasse festgelegt wird.
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Abbildung 64 RTM-Aufnahme einer kombinierten Insel- und Grabenstruktur ca. 100 Sekunden nach ihrer
Herstellung. 7x7- und 9x9-Rekonstruktionen bilden sich zuerst am dufleren Rand wihrend um die Insel

Bereiche noch nicht rekonstruiert sind. Typisch fiir kleine Inselstrukturen ist eine 5x5-Rekonstruktion.
T=770 K, U= -2,1 V, I= 1 nA, Bildgrofie: 40 x 30 nm?.

Eine Ursache dafiir ist der in Abschnitt 4.3.2 bereits beschriebene Teilchenfluss von der
Insel mit einem kleinen positiven Kriimmungsradius zum Rand des Loches mit einem
grofien negativen Kriimmungsradius. Durch diesen Teilchenfluss und die starken Fluktua-
tionen im Bereich um die Insel ist eine Keimbildung am Auflenrand des Grabens bevor-
zugt. Das Wachstum der dort entstechenden Rekonstruktionen unterschiedlicher Phase
fiihrt somit zur Bildung von Dominengrenzen im Inneren des Loches, wie sie haufig auch
noch in der Endphase des Zerfalls der Lochstruktur beobachtet werden konnen (vgl.
Abbildung 53). Fragen nach der genauen Ursache fiir die Entstehung der Stufenkanten
und dem Einfluss des elektrischen Feldes lassen sich bislang nur ungentigend beantworten.
Es wird daher auch weiterhin von grofilem Interesse sein, derartige Mechanismen zur

Herstellung von Nanostrukturen genauer zu untersuchen.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Moglichkeiten der Nanostrukturierung, Manipulation
und Charakterisierung von Si(111)-Oberflichen mit den experimentellen Techniken der
Rastertunnelmikroskopie untersucht und methodisch optimiert. Vorgestellt wurden ver-
schiedene Moglichkeiten zur Manipulation sowohl von einzelnen Atomen als auch von
Strukturen im Nanometerbereich. Dabei konnten neben den dafiir geeigneten Bedingun-
gen auch neue Oberflicheneigenschaften herausgefunden werden.

Im Rahmen dieser Dissertation wurde eine Apparatur zur atomaren Manipulation und
Hochtemperatur-Rastertunnelmikroskopie konstruiert bzw. in ihren experimentellen Mog-
lichkeiten und hinsichtlich einer automatischen Steuerung erweitert. Dabei konnte insbe-
sondere auf die weitreichenden Erfahrungen in der Arbeitsgruppe zuriickgegriffen werden.
Die Auswertung der Daten erfolgte mit einer speziell fiir die Anforderungen der hier vor-
gestellten Ergebnisse optimierten Software, die im Zusammenhang mit diesen Arbeiten
erstellt wurde.

Experimente zur Atomaren Manipulation der Si(111)7x7-Obertliche und eine systema-
tische Untersuchung der Ereigniswahrscheinlichkeit als Funktion der Anderung des Tun-
nelabstandes zeigen einen direkten Zusammenhang zwischen dem Zusammenbruch der
Tunnelbarriere und der Wahrscheinlichkeit fiir eine erfolgreiche Manipulationen einzelner
Atome. Manipulationen mit Spannungspulsen zeigen, dass primir die Zahl der den Kon-
takt durchtunnelnden Elektronen die Wahrscheinlichkeit fiir ein Aufbrechen von Bin-
dungen der Oberfliche beeinflussen. Einen deutlich geringeren Einfluss hat dabei der
durch angelegte Spannungen modifizierte Potentialverlauf.

Die bei der Auslosung einzelner Atome beobachteten Fluktuationen innerhalb einer
Einheitszellenhilfte der Si(111)7x7-Oberfliche konnen der lokalen Diffusion des ausge-
l6sten Atoms zugeordnet werden. Hierbei wurde eine erhohte Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der diffundierenden Atome im Bereich der Restatomzustinde der 7x7-Rekonstruktion
gefunden. Dies liefert eine mogliche Erklarung fiir die Beschrankung der Fluktuation auf
eine Einheitszellenhilfte.

Im Zusammenhang mit der Charakterisierung des Tunneliibergangs wurde auf ver-
schiedenen Oberflichen ein Sittigungsstrom gemessen, der eine Bestimmung von Leit-
tahigkeiten ermoglicht, die unabhingig vom Zustand des Tunnelkontaktes sind. Diese
Leittahigkeit korreliert mit dem Zustand der den Kontakt umgebenden Oberfliche und
stellt damit eine interessante Messgrofie zur Charakterisierung von Oberflichen dar.

Im Rahmen der Vorbereitung von Manipulationsexperimenten auf Si(111)1x1:H konnten
wichtige Details der Reaktionskinetik von H auf Si(111)7x7-Oberflichen bestimmt wer-
den. Dabei wurden unterschiedliche Reaktivititen hinsichtlich der einzelnen Adatom-
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positionen festgestellt. Die hohere Reaktivitit der Einheitszellenhalfte der 7x7-Rekonstruk-
tion mit Stapelfehler verschwindet bei einer Wasserstoffadsorption fiir Temperaturen ober-
halb von 550 K. Das Wachstum stapelfehlerfreier Bereiche im Verlauf der Reaktion erfolgt
stets in Richtung [112] bzw. iquivalenten Orientierungen. Der Einfluss der Dimere kann
im Unterschied zu bisherigen Veroffentlichungen als gering eingeschitzt werden. Auch
zeigen sich Unterschiede in Abhingigkeit vom angebotenen Wasserstoft-Partialdruck. So
werden bei einer Adsorption mit geringen Driicken deutlich weniger Stapelfehler aber
mehr lokale Defekte beobachtet.

Erstmals wurde zur Bestimmung der Spannungsgrenzwerte fiir eine Desorption von
Wasserstoft eine spektroskopische Methode angewandt. Die Untersuchungen zeigen einen
linearen Zusammenhang zwischen der Desorptionsspannung und einer Anderung des Tun-
nelabstandes. Durch einen Vergleich mit dem Verlauf der Abstandsinderung als Funktion
der Tunnelspannung bei konstantem Strom kann dieses, zunachst auf eine Feldabhiangig-
keit hindeutende Verhalten, einem strominduzierten Aufbrechen der Si-H-Bindung zuge-
ordnet werden. Damit verursacht eine Mehrfachanregung durch inelastisch tunnelnde
Elektronen die lokale Desorption von Wasserstoff bei Tunnelspannungen unter 6 V.

Weiterhin konnte in Ubereinstimmung mit bisherigen Veroffentlichungen gezeigt
werden, dass die Desorption von Wasserstoft bei Raumtemperatur partiell zur Bildung
einer 2x1-Rekonstruktion fithrt. Untersuchungen zur Desorption bei Temperaturen ober-
halb von 550 K zeigen hingegen die Bildung einer 7x7-Rekonstruktion. Die Lokalisierung
der erzeugten Strukturen ist im Vergleich zu Raumtemperatur geringer.

Da mit der Methode der lokalen H-Desorption eine Maskierung von Siliziumober-
flichen moglich ist und bereits im atomaren Mafistab demonstriert wurde, ist eine weitere
Untersuchung der Moglichkeiten dieser Methode zur Nanostrukturierung von grofiem
Interesse. Zwar gilt eine grofitechnische Anwendung der Rastersondenmikroskopie als
cher unwahrscheinlich, aber fiir die Herstellung technologisch interessanter Teststrukturen

oder auch zur Erzeugung bestimmter Masken sind Anwendungsformen bereits denkbar.

An Hand der Untersuchungen zur Zerfallskinetik von Nanostrukturen auf der Si(111)7x7-
Oberfliche im Temperaturbereich von 700 K bis 850 K konnte gezeigt werden, dass Aus-
heilprozesse dieser Oberfliche primar diffusionslimitiert sind. Als Aktivierungsenergie fiir
den Zerfall von Loch- und Inselstrukturen auf Si(111)7x7 wurde eine Energie von
(1,49+0,12) eV bestimmt. Wie auch ein Vergleich mit bisherigen Ergebnissen zeigt, ist
der Hauptteil dieser Energie diffusionsbestimmt. Die nicht vorhandenen Unterschiede in
der Aktivierungsenergie des Zerfalls von Lochern und Inseln lassen auf eine Schwoebel-
Barriere nahe oder gleich Null schlieffen. Aus der Arrheniusdarstellung der gemessenen
Zerfallsraten wurde ein Vorfaktor fiir die Diffusion von 5.5-10'"*! s bestimmt. Dies ent-
spricht dem Modell einer monoatomaren Diftusion.

Der Einfluss verschiedener Faktoren, wie z.B. die Struktur der Stufenkanten, wurde an
Hand verschiedener Beispiele diskutiert. Dabei wurde auch die vielfach zu beobachtende
Vorzugsrichtung des Zerfalls von Nanostrukturen erklirt. In diesem Zusammenhang er-
folgte eine Einordnung der verschiedenen Stufenkantentypen in Strukturen mit niedriger,
mittlerer und hoher Anlagerungsrate. Eine Verkniipfung mit entsprechenden Struktur-
modellen konnte noch nicht hergestellt werden, da diese in vielen Fillen eine noch nicht
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gesicherte atomare Konfiguration aufweisen. Auch wire hier ein Vergleich mit Modell-
rechnungen, etwa mit der Methode der Dichtefunktionaltheorie, denkbar und wiinschens-
Wert.

Fiir die Herstellungsmethode der Loch- und Inselstrukturen bei hohen Temperaturen
wurde ein Modell vorgestellt, dass sowohl qualitativ als auch quantitativ die gewonnenen
Messergebnisse widerspiegelt. Dabei wurden auch andere mogliche Wirkungsmechanismen
bei der Herstellung von Nanostrukturen diskutiert und ihr Einfluss abgeschitzt.

Nicht zuletzt fiir die Herstellung von Nanostrukturen mit neuen Eigenschaften ist die
Methode der Rastersondenmikroskopie ein Werkzeug, dass einen unmittelbaren Zugang
zur Herstellung neuartiger Strukturen ermoglicht. Dabei ist die Beantwortung zahlreicher
grundlegender Fragen, insbesondere zu den Wechselwirkungsmechanismen zwischen
Spitze und Probe weiterhin von grofiem Interesse.
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7 Abkiirzungsverzeichnis

A Angstroem = 0,1 nm

Bohr Bohrscher Radius = 52,9167 pm

FH »Faulted Half*, Einheitszellenhilfte der 7x7-Rekonstruktion mit Stapelfehler

UH »Unfaulted Half*, Einheitszellenhalfte der 7x7-Rekonstruktion ohne Stapel-
tehler

DFT Dichte-Funktional-Theorie

ex-situ auflerhalb des Vakuum-Systems

in-situ innerhalb des Vakuum-Systems

RT Raumtemperatur

RTM Rastertunnelmikroskopie

RHEED  ,Reflected High Energy Electron Diftraction®, Beugung reflektierter

hochenergetischer Elektronen

TSP Titan-Sublimationspumpe
UHV »Ultra High Vacuum®, Ultrahochvakuum
LEEM ,»LLow Energy Electron Microscopy®, Elektronenmikroskopie mit nieder-

energetischen Elektronen
LEED »Low Energy Electron Diffraction®, Beugung mit niederenergetischen

Elektronen
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