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1 Einleitung und Motivation

Nanotechnologie gilt heute als eines der Schliisselthemen im Zusammenhang mit der
Erkundung von neuen technischen und wissenschaftlichen Disziplinen fiir eine neue
Industrialisierung der Welt des Allerkleinsten. Die Fiille der potentiellen Anwendungen reicht
hierbei von der Optik tiber die Telekommunikation bis hin zur gesamten Halbleiter- und
Elektronikindustrie. Entsprechend rasant ist auch die Entwicklung von Werkzeugen
fortgeschritten, die die Strukturierung der Materie im Sub-um-Bereich ermoglichen sollen.
Elektronenstrahllithographie und die Photomaskentechnik diirften wohl derzeit die
wichtigsten industriellen Verfahren sein, die mit Nanotechnik in alle Bereiche der heute nicht
mehr wegzudenkenden Elektronik eingreifen.

Dabei ist die Nanotechnologie, wie sie mit dem folgenden speziellen Verfahren auch in dieser
Arbeit verfolgt wird, gar nicht so neu. Schon 1969 gelang es Schier [1], das starre
Schwarzwei3-Fernsehbild miniaturisiert mit Linienbreiten von unterhalb 20 nm und einer
Kantenrauhigkeit von weniger als 2 nm unter einem Elektronenstrahl aufzuzeichnen, indem er
den Effekt der , Kontamination* ausnutzte. Dies ist urspriinglich eine unerwiinschte
Erscheinung in Elektronenmikroskopen, die bereits seit 1953 bekannt ist und durch
verunreinigende Kohlenstoffmolekiile aus der Gasphase verursacht wird, die sich unter dem
Elektronenstrahl als Spalt- und Polymerisationsprodukte absetzen [2]. Das Phdnomen wird
heute in der sogenannten Elektronenstrahlinduzierten Additiven Nanolithographie oder
Elektronenstrahlinduzierten Deposition, die auch Gegenstand dieser Arbeit ist, gezielt
eingesetzt, um als computerunterstiitzte Materialabscheidung mit Hilfe von fokussierten
Elektronenstrahlen und ausgefeilten Depositionstechniken prinzipiell jedes beliebige zwei-
und dreidimensionale Objekt in einem einzigen Arbeitsschritt herzustellen. Die
Materialeigenschaften dieser Deponate bestimmen dabei den technischen Anwendungsfall. So
werden z. B. Anforderungen an ein dielektrisches Verhalten gestellt, wenn Bereiche der Optik
von Interesse sind, wihrend elektrisch leitfihige Deponate fiir Anwendungen aus der
Elektronik im Vordergrund stehen. Die physikalische Ausprdgung dieser ,,makroskopischen‘
Eigenschaften ist in der inneren (mikroskopischen) Zusammensetzung oder Morphologie der
Deponate begriindet. Diese bildet nach dem gegenwirtigen Verstindnis ein regelloses
Agglomerat aus metallischen Nanokristalliten, die in eine organische oder anorganische
Molekiilmatrix eingebettet sind. Durch die Wahl der Depositionsbedingungen (z. B. der

Depositionsenergie) ldaBt sich gezielt Einflul auf diese ,,inneren Eigenschaften nehmen,
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indem z. B. mit der Erzeugung von grofleren und dichter gepackten Nanokristalliten die
elektrische Leitfdhigkeit erhoht wird. Obwohl nun eine Reihe von theoretischen und
experimentellen Untersuchungen zu dem Verfahren der Elektronenstrahlinduzierten
Deposition und dem morphologischen Aufbau der dabei entstehenden Objekte durchgefiihrt
wurden (z. B. [3], [4], [5]), weill man bislang wenig {iber deren wichtigste Eigenschaften:
tiber das optische und elektronische Verhalten der Deponate und die GesetzmifBigkeiten,
denen sie beim HerstellungsprozeB unterliegen. An diese Punkte will die Arbeit ankniipfen.
Das Neuartige liegt dabei, mit einem besonderen Augenmerk auf zukiinftige
Produktentwicklungen gerichtet, in der Bereitstellung von Methoden zur Manipulation und
physikalischen Charakterisierung von winzigen ObjektgroBen und -mengen auf
Mikrostrukturebene. Das Verfahren der Elektronenstrahlinduzierten Deposition ist dabei das
Werkzeug, mit dem alle Experimente der Feinstrukturierung durchgefiihrt wurden, die
Identifikation des Verfahrens als eigenstindige Disziplin mit reproduzierbaren und
kontrollierbaren Ergebnissen (den Deponaten) das Ziel dieser Arbeit. Das Vorhaben richtet
sich damit auf mehrere Themen der Erkenntnisgewinnung: zum einen das Verstdndnis der
physikalischen Zusammenhinge, die die Eigenschaften der Materialien bestimmen; zum
anderen die Evaluierung von potentiellen Anwendungen, wie sie die hier fokussierten
Photonischen Kristalle fiir die Nutzung von optischen Bandliicken und die Quantenpunkte fiir
den Raumtemperaturbetrieb darstellen. Beide dieser praktischen Anwendungsgebiete stellen,
sowohl in der Herstellung als auch Charakterisierung, zentrale Themen der Arbeit dar. Sie ist
daher in drei Teile gegliedert: in einen einfithrenden Teil, der das Herstellungsverfahren
beschreibt, einen optischen Teil, in dem empirisch das Beugungsverhalten der Deponate mit
Hilfe einer theoretischen Modellierung untersucht wird, sowie einen elektronischen Teil, der
sich mit der Untersuchung von Einzelelektronenphdnomenen und den Bedingungen fiir eine
Ausprigung unter Raumtemperatur beschiftigt. Sowohl die optischen als auch elektronischen
Eigenschaften besitzen in dem hier fokussierten kleinen Fenster der Festkorperphysik einen
gemeinsamen Nenner in der nanokristallinen Mikrostruktur, die hier zentral fiir alle
Betrachtungen und durchgefiihrten Experimente ist und deren spezielle mikroskopische
Ausprigung fiir die unterschiedlichen physikalischen Erscheinungsformen der
Materialeigenschaften in der Deponatphase als bestimmend angesehen wird. Auf diese
Themen wird in den nachfolgenden Kapiteln ausfiihrlicher eingegangen. Experiment und
theoretisches Modell bilden dabei als ,,Zweiergespann® eine wichtige Voraussetzung zum
einheitlichen Verstidndnis der physikalischen Vorgidnge und GesetzméaBigkeiten. In Kapitel 2

(Das Verfahren der Elektronenstrahlinduzierten Deposition) wird zundchst einleitend der
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HerstellungsprozeB3, wie er in den vergangenen Jahren am Forschungsinstitut der Deutschen
Telekom AG' weiterentwickelt wurde, detaillierter beschrieben. Dabei stiitzt sich das Kapitel
zum einen auf die bis dato verfligbaren theoretischen Modelle der Deposition, die teilweise
bis in die 60er Jahre zurlickgehen und damals unter ganz anderen Aspekten als heute
untersucht wurden. Zum anderen werden jedoch auch die technische Umsetzung des
Depositionsprozesses in einem konventionellen Elektronenmikroskop und mdogliche
Anwendungsfelder, die sich durch das Verfahren unmittelbar ergeben konnen, beschrieben.
Das Kapitel enthilt ferner weiterfithrende Betrachtungen zur Morphologie der Deponate, wie
sie in den vergangenen Jahren aus anderen Arbeiten hervorgegangen sind, und eignet sich
daher auch zur allgemeinen Einfilhrung in den gegenwirtigen technischen Stand der
Elektronenstrahlinduzierten Deposition.

Von besonderem Interesse fiir den optischen Teil (Kapitel 3, Optische Beugung an
periodischen Nanostrukturen) ist die Kenntnis der optischen Materialkonstanten, wie z. B. des
Brechungsindexes, da mit diesem Wissen umgekehrt wieder Riickschliisse auf die
Realisierbarkeit von moglichen Anwendungen gezogen werden konnen. Beispielsweise sei
die Suche nach geeigneten Ausgangsmaterialien, die in der Deponatphase eine moglichst
kontrastreiche Brechungsindexmodulation zu ihrer Umgebung ermdglichen, erwihnt, wie es
fir die Auspragung optischer Bandliicken in Photonischen Kristallen erforderlich ist und
ebenfalls Gegenstand der hier verfolgten Untersuchungen ist. Bei der meBtechnischen
Erfassung dieser wichtigen Konstanten stellte sich bislang vor allem ein Problem in den
Vordergrund: ,,Naturbedingt* lassen sich mit dem Verfahren der Elektronenstrahlinduzierten
Deposition nicht die idealen Strukturen (wie z. B. groB3flachige Proben) herstellen, die fiir eine
optimale MeBumgebung in den konventionellen optischen Charakterisierungsverfahren
benotigt wiirden, so dal3 diese, mit Hinblick auf zuverldssige Ergebnisse, spitestens dann an
ihre Grenzen stoflen, wenn die Objektstrukturen in die GroBenordnung der zur Untersuchung
verwendeten Lichtwellenldingen kommen. FEin besonderer Aspekt ist dabei die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, anhand derer die Giite des Charakterisierungs-, aber auch
des Herstellungsverfahrens gemessen wird. Hier sind neue Verfahren fiir eine mesoskopische
Physik notwendig, die sich den Anforderungen winziger Strukturabmessungen und kleinster
Materialmengen anpassen, wie sie in den folgenden Kapiteln mit der Beugungsmethode an
sogenannten ,,Maxwellschen Stiben® demonstriert wird. Diese stellen zugleich die

elementaren Bausteine der Photonischen Kristalle dar. Kapitel 3 behandelt die Durchfithrung

' Der Bereich der Mikrostrukturierung wurde im Zuge der Privatisierung der Deutschen Telekom heute in ein
eigenstdndiges Unternehmen ausgelagert.
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der optischen Untersuchungen mit zwei konsequenten Strategien: Zum einen mit der
theoretischen Modellierung der Beugungsexperimente im Rahmen einer rigorosen
Streutheorie. Zum anderen mit der experimentellen Umsetzung der Modelldaten im Fernfeld.
Der anwendungsorientierte Hintergrund hierzu wird zunéchst in Kap. 3.1 vorgestellt, ndmlich
die Photonischen Kristalle als eine der derzeit wohl interessantesten Anwendungen, die sich
aus der modernen Optik fiir das Verfahren der Elektronenstrahlinduzierten Deposition
ableiten lassen. Eine wichtige Kenngrofe fiir das korrekte Funktionieren dieser neuartigen
optischen Bauteile, die extreme Anforderungen an kleine Abmessungen stellen und hohe
Prézisionen der rdumlichen Periodizitdten verlangen, ist der Brechungsindex, der, um die
Gittergeometrie der Kristalle anpassen zu konnen, bekannt sein muf3. Die in Kap. 3.2.1
vorgestellte Beugungsmethode der rigorosen Streutheorie an zylindrischen dielektrischen
Stdben wurde als eine der besonderen Probengeometrie von Photonischen Kristallen
angepallte  Alternativmoglichkeit  zur ~ Brechungsindexbestimmung  in  einem
Fernfeldversuchsaufbau experimentell umgesetzt (Kap. 3.2.3). Ebenso findet diese Methode
aber auch Anwendung bei der Bestimmung optischer Bandliicken realer Photonischer
Kristalle in Abhdngigkeit von der Lichtwellenldnge und zusétzlich vom Winkel der Streuung,
was die Voraussagbarkeit des Funktionsbereichs sowie die Dimensionierung der
Gitterstruktur verbessert. Ein wichtiges Hilfsmittel fiir die Planung der gesamten
Versuchsauftbauten waren die im Vorfeld der Experimente einbezogenen Computer-
Simulationen, die durch Losung der Helmholtz-Gleichung an periodisch modulierten
Strukturen (den Maxwellschen Beugungsstiben) durchgefiihrt wurden. Als wesentliche
Neuerung wird hierbei in der Modellierung die Betrachtung eines Lichtstrahls mit GauB3profil
(GauBstrahl) mit seinen typischen Kenngréfen statt einer ebenen Welle hervorgehoben,
wodurch fiir die Parametrisierung der Experimente eine bessere Angleichung an realere
Verhiltnisse und Voraussagbarkeit ermoglicht wird. Dementsprechend kommt bei den
durchgefiihrten Experimenten vor allem die hier relevante Tatsache zum Ausdruck, daf3
sowohl die Planungsdaten als auch die daraus abgeleiteten Ergebnisse zur
Materialuntersuchung berechenbare Grofen darstellen. Denn die deutlich ausgepriagten
Beugungserscheinungen im Fernfeld zeigen, dall es sich um reproduzierbare Substanzen mit
kontrollierbaren Eigenschaften handelt, so dal es durchaus gerechtfertigt erscheint, bei den
eingesetzten Deponaten von ,,optischen Materialien* zu sprechen.

Im dritten Teil der Arbeit (Kapitel 4, Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur) wird
die Nutzbarmachung der elektronenstrahlinduzierten Verbundmaterialien als Quantenpunkt-

Systeme fiir Einzelelektronen-Tunnel-Anwendungen (SETs) bei Raumtemperatur untersucht.
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Der Leitgedanke hierbei liegt in der Tatsache, daB3 die mit dem beschriebenen Verfahren
entstehenden Kristallite, die in der Groenordnung der Elektronenwellenlédnge in Festkdrpern
liegen, in der Vorstellung der ,,Orthodoxen Theorie* ideale Quantenpunkte fiir die
Aufbewahrung einzelner (und abzdhlbarer) Elektronen darstellen (Kap. 4.2). Die
elektronenstrahlinduzierten Deponate erfiillen die beiden wichtigsten Voraussetzungen fiir
eine makroskopische Beobachtbarkeit dieser Elektronenlokalisation gleichzeitig: kleine
Kapazititen (was nahezu gleichbedeutend mit niedrigen Abmessungen ist) und hohe
Tunnelwiderstdnde. Dadurch werden die nanokristallinen Verbundmaterialien zu hochst
attraktiven Kandidaten fiir Raumtemperatur-SETs, da sie gegeniiber den mittels
konventioneller Lithographie- und Maskierungstechniken hergestellten Quantenpunkten
neben einem Betrieb bei hohen Temperaturen weitere entscheidende Vorteile aufweisen: Sie
sind weitgehend unempfindlich gegeniiber statischen oder fluktuierenden Storstellen-
Hintergrundladungen und dem sogenannten Co-Tunneln (Kap. 4.2.4). Ursache fiir das Co-
Tunneln sind Quantenfluktuationen, die durch die Heisenbergsche Unschérferelation
hervorgerufen werden: Das Elektron hat auch in einem lokalisierten Zustand niemals einen
scharf definierten Ort, so dal es fiir eine kurze Zeit mit einer nichtverschwindenden
Wabhrscheinlichkeit {iber Barrieren hinweg in Zwischenbereiche gelangen kann, die klassisch
nicht erlaubt sind. Dieser von einem elektrischen Strom begleitete Effekt mufl dem
Einzelelektronen-Tunnelstrom aufaddiert werden und weicht somit die sogenannte
,,Coulomb-Blockade®, die eines der zentralen Instrumente der Orthodoxen Theorie darstellt,
auf. Beide Phinomene, Hintergrundladungen und Co-Tunneln, gelten heute (neben
temperaturbedingten Fluktuationsphdnomenen) als die hauptsédchlichen ,,Killereffekte* fiir die
Kontrollierbarkeit von Einzelelektronen-Tunnel-Ereignissen. Der Leitungsmechanismus kann
durch kohidrentes Tunneln zwischen den Kristalliten, die ein Netzwerk bilden, erklart werden.
Betrachtet man solche Systeme als ,kohédrentes Kollektiv, so kann, wie aus der Arbeit
hervorgeht, die Orthodoxe Theorie in zweidimensionalen Netzwerken gekoppelter
Quantenpunkte in einer ersten Ndherung zu ihrer physikalischen Beschreibung herangezogen
werden. Wesentlich fiir das Gelingen der Experimente unter Raumtemperaturbedingungen
war zum einen die elektronenstrahllithographische Herstellung von geeigneten
proximitykorrigierten elektrischen Anschlufstrukturen, die flir die Kontaktierung der
Quantenpunkte an die MeBvorrichtung dienten (Kap. 4.3.1). Durch das Herstellungsverfahren
der Elektronenstrahlinduzierten Deposition selbst, aber auch durch die Auswahl der
Ausgangssubstanzen 146t sich zum anderen das Kennlinienverhalten in den elektrischen
Messungen in zahlreichen Facetten von nahezu glatten Kurven bis zu stark diskretisierten
Verldufen in der Strom-Spannungs-Charakteristik gezielt beeinflussen (Kap. 4.3.4). Dieses
tolerante Verhalten ist in der Morphologie der Deponate begriindet, die ein Verbundmaterial

aus dielektrischer, isolierender Polymermatrix mit darin eingebetteten metallischen
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Kristalliten von 1 nm bis 2.5 nm Durchmesser bilden. Je nach Auspragung dieser Kristallite in
GroBe, gegenseitiger Orientierung und Abstand zueinander lassen sich sowohl die fiir einen
stabilen Betrieb erforderlichen hohen Tunnelwiderstinde als auch die fiir den
Raumtemperaturbetrieb notwendigen kleinen Abmessungen der Kristallite beeinflussen. Die
elektrischen Messungen, die an platin- und goldhaltigen Deponaten durchgefiihrt wurden,
zeigen hierzu in den [/U-Kennlinien unterschiedliche Diskretisierungseigenschaften
verbunden mit einem negativen differentiellen Widerstand (NDR, Negative Differential
Resistance), der entgegen dem Ohmschen Gesetz einen Abfall des elektrischen Stromes bei
gleichzeitiger Erhohung der Spannung bewirkt (Kap. 4.4.3). Die hier beobachtbare Bandbreite
an  Erscheinungen beinhaltet periodische  Spannungsausschlige bei konstanter
Stromversorgung, Stufenausbildung und das Auftreten einer sogenannten Schwellspannung
oder Blockadespannung, unter der die untersuchten Proben den Stromtransport sperren. Den
Darstellungen der Messungen und allgemeinen Betrachtungen schliefen sich weitere Kapitel
zur Modellierung des elektronischen Transportmechanismus (Kap. 4.4.1 bis Kap. 4.4.3) und
seiner Uberpriifung durch Monte-Carlo-Simulationen (Kap.4.4.4) an, aus denen als
SchluBfolgerung fiir den Ladungstransport im wesentlichen zwei dominierende Mechanismen
hervorgehen: die Ausbildung von Einfang-Zustinden (Traps) an geometrischen Fehlstellen
und das Einwirken des NDR, der fiir den Tunnelstrompfad wie ein Schalter fiir das gesamte
System fungiert. Die Erkenntnisse lassen sich auch in der Idee zur Entwicklung eines ,,Uber-
SETs* (Kap.4.4.5) zusammenfassen: als Ensemble von perfekten metallischen
Quantenpunkten, die aus verketteten, Ohmsch gut voneinander isolierten Nanokristallen
aufgebaut sind und Einzelelektronen-Phanomene bei Raumtemperatur selbst in
makroskopischen Dimensionen ermoglichen. Zum einen wird darin der einfache Effekt bei
der Addition von Serienkapazititen zunutze gemacht, dal die Gesamtkapazitidt immer kleiner
als die kleinste Einzelkapazitdt ist. Zum anderen findet in solchen Systemen naturgemél eine
starke Unterdriickung des Co-Tunnelns statt. Aspekte der strukturellen Unordnung im
nanokristallinen Verbundmaterial kénnen dabei in der Modellierung ebenso beriicksichtigt
werden wie das Einwirken von Hintergrundladungen auf das System und flihren insgesamt zu

deutlich verbesserten Eigenschaften gegeniiber konventionellen einzelnen Quantenpunkten.



2 Das Verfahren der

Elektronenstrahlinduzierten Deposition

Das Interesse an Werkzeugen, die den Vorsto3 in die Welt des Allerkleinsten in greifbare
Néhe riicken, ist sicherlich so alt wie die ersten Ideen und MutmaBungen iiber die Existenz
von Atomen selbst. Das sukzessive Vordringen zu immer kleineren Skalen priagt die heutige
Entwicklung in der Mikroelektronik. Kaum FaBbares wurde jenseits des menschlichen
Vorstellungsvermogens erreicht, wenn in einem Chip Tausende und Abertausende Prozesse in
Bruchteilen von weniger als einem Milliardstel einer Sekunde ablaufen. Diese Entwicklung
ging stindig Hand in Hand mit immer ausgefeilteren Erfindungen und Verfahren der
Mikrostrukturierung von Materie.

Materialabscheidung mit fokussierten Elektronenstrahlen stellt eine zukunftsweisende
Technik zur Erzeugung von Strukturen im Nanometer-MaBstab dar (heute in den populdren
und weitgedehnten Begriff ,,Nanotechnologie® mit eingeschlossen). Von besonderem Vorteil
gegeniiber den  konventionellen = naflchemischen  Lithographie-Techniken  und
Lackbelichtungsverfahren und sogar den meisten trockenchemischen Atzverfahren ist dabei,
daf die hochauflosende Strukturierung in einem einzigen Schritt durch Materialaufbringung
erfolgen kann. Zum besseren Verstdndnis der Elektronenstrahlinduzierten Deposition wurden
im Laufe der vergangenen Jahre (und Jahrzehnte) eine Reihe von Untersuchungen iiber den
DepositionsprozeS und die dabei entstehenden  Materialien  gemacht.  Die
Anregungsmechanismen, die zur Deposition fithren, sind dabei bislang noch nicht genau
geklart. Prinzipiell sind aufler tiber den Elektronenprimérstrahl zusdtzliche Arten der
Energiezufuhr  denkbar, = wobei als  Energietriger u.a.  Sekundirelektronen,
Riickstreuelektronen, Phononen (Pyrolyse), Plasmonen und Rontgenstrahlen in Frage
kommen. Die jeweils dominierende Form der Anregung entscheidet iiber die Eigenschaften
des Deponates. So wird z. B. durch die Deposition bei erhohten Substrattemperaturen, wo
Phononen wichtiger sind, ein deutlich hoherer Metallanteil im Deponat beobachtet. Sicher ist,
daB3 die Bestrahlung mit dem Elektronenstrahl derzeit eines der Verfahren ist, die die
feinstmogliche ~ Materialstrukturierung  erlauben.  Die  universelle = Moglichkeit,
dreidimensionale Gebilde mit lateralen Strukturlinienbreiten unterhalb 20 nm und

Kantenrauhigkeiten von weniger als 2 nm herzustellen, konnte damit die computergesteuerte



8 Kapitel 2: Das Verfahren der Elektronenstrahlinduzierten Deposition

dreidimensionale Additive Nanolithographie mit Elektronenstrahlinduzierter Deposition zu
einem vielversprechenden Verfahren der Mikrostrukturierung machen.

Ein Nachteil soll trotzdem nicht unerwéhnt bleiben: Das Verfahren ist ein serielles und damit
langsames Verfahren und wird es auf absehbare Zeit auch bleiben. Aus industrieller Sicht
eignet es sich fiir die Massenproduktion deshalb derzeit nur bedingt bzw. bleibt zunichst
Nischenanwendungen, wie z. B. der Herstellung feiner Spitzen fiir die Rasterkraftmikroskopie
oder der Reparatur von photolithographischen Masken, vorbehalten. Allerdings ist das
Interesse an der Entwicklung von leitfdhigen Strukturen aus metallhaltigen
Ausgangssubstanzen fiir Semimassenprodukte, wie z. B. hochsensible Elektrometer auf Basis
von Quantenpunkt-Effekten, besonders hoch. Mit der Entwicklung von parallelisierten
Verfahren unter Verwendung von Vielstrahl-Elektronenquellen konnte fiir die
Elektronenstrahlinduzierte Deposition langfristig ein breites Anwendungsfeld entstehen

Diese Themen werden im folgenden, mit einem Abrif} {iber den gegenwirtigen Stand der
Technik, ausfiihrlicher behandelt. Die physikalischen und theoretischen Grundlagen des
Wachstumsprozesses (Kap. 2.1) als eine stetige Bilanz von kontinuierlichem Wachstum und
Zerfall stellen dabei eine der Hauptvoraussetzungen fiir das Verstdndnis der Deposition dar.
Ihre Realisierung in einem konventionellen Rasterelektronenmikroskop sowie das
gegenwirtige Wissen tiber die Morphologie und die Eigenschaften der Materialien, mit ihrer
Fiille von denkbaren Anwendungsfeldern, sind auflerdem Gegenstand der nachfolgenden

Abschnitte.

2.1 Theoretische Betrachtungen zum Depositionsprozef}

Seit den Anfiangen der Elektronenmikroskopie in den 50er Jahren war bereits der Vorgang der
Deposition als kontrastverschlechternde Kontamination bekannt, die durch die
Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit auf der Substratoberfliche aus der Gasphase
adsorbierten organischen Molekiilen (z. B. Pumpendlen) hervorgerufen wurde [2]. Ein
Interesse an der kontrollierten Abscheidung entstand jedoch vereinzelt erst gegen Ende der
60er Jahre durch eine sensationelle Abbildung des Schwarzweil3-Fernsehbildes auf
Mikrometerdimensionen [1]. Mit einer damals erreichten Auflésung von Linienbreiten
unterhalb 20 nm 14Bt sich wohl die dabei verwendete Technik als der Anfang der
kontrollierten Elektronenstrahlinduzierten Deposition bezeichnen, was heute gemeinhin als
»Additive Nanolithographie® bezeichnet wird. Erste theoretische Modelle zur Beschreibung
des Wachstumsprozesses gehen auf Christy [13], Kunze [14] und Miiller [15] zuriick. Spéter
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betrachteten Fourie [3] und Reimer et al. [4] zusdtzlich die Auswirkung von
Oberflachendiffusionsprozessen auf die Deposition. Mitte der 80er Jahre wurden auch
metallhaltige Ausgangssubstanzen flir die Deposition verwendet und erdffneten damit ein
interessantes Feld flir die Abscheidung von elektrisch leitfihigen Strukturen [5]. Grofle
Fortschritte bei dem Verfahren gab es aber erst in den 90er Jahren durch eine Reihe von
Studienarbeiten, Diplomarbeiten und Doktorarbeiten ([6], [7], [8], [9], [16], [26], [27], [28])
in der Arbeitsgruppe von Pagnia', die das Verfahren heute auf eine wissenschaftlich
gesicherte Seite gebracht und interessanter denn je gemacht haben.

Das Phéanomen der Deposition ist aber nicht auf die Elektronen beschrinkt, vielmehr fiihrt im
Prinzip jede geeignete Quelle, die eine ausreichende lokale (i. a. auch flachige) Energie fiir
die Zersetzung der Molekiile bereitstellt, zur Materialabscheidung. Neben der Laser-CVD
(Laser Chemical Vapor Deposition) oder der Deposition im STM (Scanning Tunneling
Microscope) existiert beispielsweise die ,,lonenstrahlinduzierte Deposition®, die unter den
gleichen Bedingungen stattfindet wie die Elektronenstrahlinduzierte Deposition und daher
auch  dieselben  Ausgangsstoffe  verwendet. Aufgrund des deutlich hoheren
Wirkungsquerschnittes fiir inelastische Stofle mit den Elektronen und Atomkernen kénnen mit
Ionen drastisch hohere Wachstumsraten erzielt werden, womit aber auch lateral grobere
Strukturen (= 0.1 um) sowie eine stdrkere Belastung des Substrates verbunden sind. Bei
hoheren Energien findet die Ionenbestrahlung Anwendung in der Reparatur von
Photomasken, bei der, neben der additiven Reparatur durch Deposition, iiberfliissige
Chromreste auf den Masken, chemisch unterstiitzt, durch den Ionenstrahl lokal weggeétzt
werden [10], [11], was mit Elektronen bislang nicht gelungen ist. Hierbei wird allerdings
hauptsdchlich die groe Masse der lonen ausgenutzt, um durch den im Vergleich zu
Elektronen wesentlich hoheren Impulsiibertrag an die Chrom-Targetatome eine
Sputterwirkung zu erzielen. Die hohe Wucht der lonen fiihrt jedoch als unerwiinschten
Nebeneffekt gleichzeitig zu einer Dotierung des Quarzsubstrates, so dafl durch die
»~Reparatur® die Maske gleichzeitig wieder geschédigt wird. Mit Hilfe von Elektronenstrahlen
wurden vergleichbare Ergebnisse fiir das Atzen bislang nur fiir leichte Festkorper mit
geringem Atomgewicht, wie z. B. GaAs, erreicht [12].

In Abb. 2.1 ist zur Verdeutlichung der DepositionsprozeS im Probenraum eines
Rasterelektronenmikroskops dargestellt. Uber eine diinne Kaniile wird das Depositionsgas
(Precursor) in die Ndhe der Substratoberfldche geleitet, wo die Molekiile (a) auf dem Substrat

adsorbiert und (b) anschlieBend von dem Elektronenstrahl zersetzt werden. Die

! Prof. Dr. H. Pagnia, Technische Universitit Darmstadt (1997 emeritiert).
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leichtfliichtigen Bruchstiicke des Molekiils werden durch das Vakuumsystem entfernt,
wihrend die schwerfliichtigen Fragmente auf der Unterlage verbleiben, dort polymerisieren
und so dauerhaft deponiert werden (c). Weiteres Reaktionsgas wird durch den
Molekularstrom aus der Kaniile, aber auch durch Oberflichendiffusion der auf der
Substratoberflache adsorbierten Molekiile in den Wirkungsbereich des Elektronenstrahls
nachgeliefert. Der Prozef3 wiederholt sich in einem Wechselspiel aus Adsorption, Diffusion

und Zersetzung, bis schlieBlich die in Abb. 2.1. d) dargestellte Sdule aufwichst.
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Abb. 2.1: Der Wachstumsprozef3 unter dem Elektronenstrahl (Elektronenmikroskop). Abkiirzungen vgl. Text.

Die mikroskopischen Vorginge bei der Deposition sind auch heute als komplexe
physikalische und chemische Prozesse noch nicht vollstindig geklért, da eine Vielzahl von
Einzelmechanismen in noch unbekannter Weise zum Schichtbildungsprozel3 beitragen. Von
Bedeutung sind hierbei sowohl die Form der Energiezufuhr (Strahlstromdichte und
Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls, Sekundérelektronen (SE) und die
Substraterwdrmung durch den Elektronenstrahl) als auch die Eigenschaften des Precursors
(Dampfdruck und innere molekulare Stabilitdt). Aber auch alle Umgebungsparameter, wie
Temperatur, Oberflachenbeschaffenheit des Substratmaterials (beispielsweise erhidlt man
erfahrungsgeméll auf Glas deutlich geringere Wachstumsraten als auf einkristallinem
Silizium), Nachlieferungsraten und Belichtungszeiten sind ,,Drehregler fiir die Deposition.
Eine Theorie der Deposition muB3 sich daher aufgrund der Fiille von verschiedenen Einfliissen
zundchst auf die makroskopisch erfaBbaren GroBen beschrinken, indem sie das
Wachstumsverhalten beobachtend beschreibt. Erste theoretische Modelle sind bereits in den
60er Jahren des vergangenen Jahrhunderts von Christy [13], Kunze [14] und Miiller [15] in

mathematisch geschlossener Form entwickelt worden und erlauben bei ausreichender
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Kenntnis der notwendigen Parameter eine Vorhersage iiber die zu erwartenden
Wachstumsraten. Im folgenden wird das Modell von Miiller betrachtet, das die (z. T.
gegenldufigen) Vorgidnge der Adsorption, Desorption, Oberflichendiffusion und
Materialnachlieferung durch eine einfache Bilanzgleichung im wesentlichen in vier
Teilprozesse zerlegt. Die zeitliche Anderung der Flichenbelegungsdichte n (Zahl der
Molekiile pro Flache einer Monolage) ist dabei die HauptgréBe und folgenden Schwankungen
unterworfen:

1. Adsorption

Durch Adhésionskréfte zwischen Substrat und Molekiil gelangen die Molekiile mit einem

MolekularfluB F (in Anzahl Molekiile s’ nm™?) pro Zeit und Fliche auf das Substrat und

werden dort mit einem Haftkoeftizienten g festgehalten:

on n
(5), =e0-r =y

ng. Zahl der freien Adsorptionspldtze pro Fldche in einer Monolage (max.

Flichenbelegungsdichte, typischerweise ny ~ 10" cm™)

2. Desorption
Da ein adsorbiertes Molekiil nach einer Verweildauer 7 (typischerweise im ms-Bereich)

wieder desorbiert, flihrt dies wieder zu einer Abnahme der Flichenbelegungsdichte:

on n
(E]Des - _; (2-2)

Wenn nur Adsorption und Desorption wirksam sind, stellt sich nach ausreichender Zeit
ein Ausgleich ein, so dal3, bei nicht zu starkem FluB3, eine Gleichgewichtsbedeckung

n, = gF't resultiert.

3. Oberfldchendiffusion

Die Zerschlagung der Molekiile im Strahlbereich und der Einbau ins Deponat fithren an
dieser Stelle zu einer Reduktion der Flachenbelegungsdichte und damit zu einer
Konzentrationssenke fiir adsorbierte Molekiile. Die Oberflachendiffusion (charakterisiert

durch die Diffusionskonstante D, i. a. abhdngig von der Deponathéhe, s. weiter unten) in
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Richtung Elektronenstrahl wird daher begiinstigt, so dafl eine zusétzliche Nachlieferung

von Depositionsgas an den Reaktionsort erfolgt (Zweites Ficksches Gesetz):

(5], =0 -

4. Zersetzung (Deposition).

Die Zersetzung fiihrt wie die Desorption ebenfalls zu einer Abnahme der
Flachenbelegungsdichte, da sie das Angebot an frei beweglichen Molekiilen verringert.
Beschrieben wird der ZersetzungsprozeB durch den Wirkungsquerschnitt fiir die

Dissoziation o (in nm”) sowie durch die Elektronenflufdichte f = j/e (j: Stromdichte in

Acm 2, e: Elementarladung) des Elektronenstrahles:

(2—’;] =—fon (2-4)

Unter Beriicksichtigung dieser vier Prozesse ergibt sich fiir die Flachenbelegungsdichte als

Bilanz-Gleichung die Master-Gleichung:

(a—”j = o(1-F-"1+ DAn— fon (2-5)
ot n T

Mit Kenntnis der Fldchenbelegungsdichte » 148t sich die Wachstumsrate W der
Deponatschicht (in nm/s) in z-Richtung (Hohenrichtung) angeben, wenn man das deponierte
Volumen ¥V kennt, das i. a. vom Volumen des eingebauten (aus der Dissoziation entstehenden)

Molekiils abhdngt:
W =0h/ot=V -n-oc-f (2-6)
Eine Losung fiir den stationdren Fall der Master-Gleichung (0on/dt=0) in

Zylinderkoordinaten und unter der Annahme eines kreisformigen Elektronenstrahles mit

konstanter Stromdichte und Radius R wurde von Miiller fiir zwei Grenzfille bestimmt [15]:
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1. Hohe Strahlstrome ( f -o -t >>1):

2-D-n_ -V
W= 2\/T—D , wobei I/loongT (2-7)
Inf ——— ‘R
1.78-R

2. Kleine Strahlstrome (-0 -7 <<1):

Im Falle hoher Strahlstrome existiert eine Sattigungsstromdichte, ab der die Wachstumsrate
auch durch eine weitere Erhohung der Elektronenfludichte f = j/e nicht mehr gesteigert
werden kann, da die Stromdichte hier grol genug ist, um alle adsorbierten Molekiile im
Strahlbereich in das Deponat einzubauen. Es entsteht so eine stindige Armut an
dissoziationsfahigen Adsorbaten. Die Stromdichte geht daher auch nicht mehr in die
Berechnung der Wachstumsrate mit ein. Die Wachstumsraten lassen sich hier im
wesentlichen nur noch durch einen kleineren Strahlradius oder durch Erhéhung der

maximalen Flachenbelegungsdichte 7, steigern, indem man z. B. den Molekularflu F

vergrofert. Der Depositionsprozef3 wird dessenungeachtet im wesentlichen nur noch durch
Oberflachendiffusion und Adsorption bestimmt.

Im Falle kleiner Strahlstrome existiert ein Uberangebot an adsorbierten und
dissoziationsfahigen Molekiilen, da nicht alle Molekiile zerschlagen werden kénnen. Die
Wachstumsrate héngt daher noch linear von der Elektronenstromdichte, vom
Wirkungsquerschnitt der Dissoziation sowie vom Molekularflul ab. Beispielsweise erhélt
man fiir das Depositionsgas W(CO)s, das bei T =23 °C einen Dampfdruck von 17 mtorr
besitzt, bei einem Wirkungsquerschnitt von o=2-10° nm’ eine Wachstumsrate von

W =~ 500 nm/s (g=1), wenn man eine Elektronenfluldichte von

/= 10° Elektronen/(nm’s) = 16 A/(cm’e) und einen Molekularfluf3 von
F/ny=2000 Monolagen/s annimmt. Typisch sind allerdings wesentlich geringere Werte in
Hohe von 10 bis 100 nm/s. In Abb. 2.2 sind experimentell bestimmte Wachstumsraten fiir das

goldhaltige Deponat Me,Au(tfac) dargestellt [16].
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Abb. 2.2: Experimentelle Hohenwachstumsraten von Me,Au(tfac). Deposition bei 20 kV und 60 pA [16].

Die Grafik zeigt, daB die Wachstumsraten nicht konstant sind, sondern mit zunehmender
Depositionszeit drastisch abnehmen und sich erst nach einer Zeit von etwa 100 s einem
konstanten Wert annghern. Diese Abnahme kann in einem einfachen Diffusionsmodell wie
folgt erklart werden (vgl. hierzu Bezeichnungen von Abb.2.1 d): Am FuBlpunkt der
Deponatsdule (4 =0) herrscht die Gleichgewichtsflichenbelegungsdichte n.. Am vorderen
Spitzenende liegen die Molekiile mit der Konzentration » vor, wo sie durch den
Elektronenstrahl in die Sdule eingebaut werden und so zum Wachstum der Sdule mit einer

Geschwindigkeit dh/dt beitragen. Da i. a. n < n_, gilt, verursacht der Konzentrationsgradient

zwischen FuBlpunkt und Spitzenende nach dem 1. Fickschen Gesetz eine Diffusion der
Molekiile ldngs der Sdulenachse, vom Fufll hoch zur Spitze. Die TeilchenfluBdichte Fp;y, die
durch Oberflachendiffusion an das obere Ende der Séule gelangt und dort fiir die Deposition

verwendet wird, ist gegeben durch:

on n,—n

Unter der Annahme, da3 alle Molekiile, die mit einem Volumen V" an die Spitze gelangen,
deponiert werden, erhdlt man fiir die Wachstumsgeschwindigkeit (Depositionsrate) die

zeitabhédngige Differentialgleichung:
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Oh(t) _

n,—n

——==VF,, =VD 2-10
ot o h(?) (10
Die Losung ergibt die Zeitabhéngigkeit der Deponathdhe:
h(t) ~ \/VD(n, —n)t (2-11)

Tatsdchlich findet man bei Rudolph [16], Kohlmann [17] und Ichihashi [18] eine

experimentelle Bestitigung dieses Gesetzes in der um einen Term erweiterten Form
h(t) =+ At + Bt (2-12)

bzw. fiir die Wachstumsgeschwindigkeit etwas umformuliert:

?:ﬂt”z +B (2-13)

Die Abnahme der Wachstumsgeschwindigkeit ist eine unmittelbare Folge des Transportes
von Molekiilen durch Diffusion, da wegen dh/dt c1/h die Nachlieferungsraten mit
zunehmender Hohe abnehmen. Zu Beginn des Saulenaufbaus (7 = 0) werden die Molekiile
noch schnell auf die Sdulenspitze transportiert, so dal das Wachstumsverhalten noch von der
Oberflachendiffusion bestimmt ist (es dominiert der 1. Term in Glg. (2-13)). Mit
zunehmender Schichthéhe reduziert sich der Beitrag der Diffusion zunehmend, bis die
Nachlieferung von Molekiilen nicht mehr durch den Diffusionsproze, sondern durch die
Nachlieferung von Molekiilen, die aus der Gasphase auf die Spitze adsorbieren, bestimmt
wird. Da die Adsorption den oberen Sdulenbereich immer mit einer konstanten Anzahl von
Molekiilen versorgt, stellt sich eine konstante Wachstumsgeschwindigkeit ein, die durch den
(konstanten) 2. Term in Glg. (2-13) beschrieben wird. Es gilt hierbei festzuhalten, da3 das
Wachstum, zumindest in der Frithphase der Deposition, als ein durch Diffusion begrenzter
Prozef3 verstanden werden muf3 und sich bei langen Depositionszeiten einem asymptotisch
linearen Verhalten néhert.

Das Modell von Miiller ist ein beschreibendes Modell, das nicht den physikalischen Ursprung

der Deposition erklédrt. Insbesondere werden Depositionseinfliisse wie die Strahlenergie
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(Beschleunigungsspannung der Elektronen), der EinfluBl von Sekundérelektronen (SE) auf die
Deposition, Dampfdruck und die Chemie des Depositionsgases sowie die Substrattemperatur
nicht direkt erfaf3t und sind lediglich implizit in der Bilanzgleichung enthalten. Bei kleineren
Beschleunigungsspannungen  resultiert fiir langsamere Elektronen ein  erhohter
Wirkungsquerschnitt fiir die Dissoziation, was sich in einem stirkeren Wachstum bemerkbar
macht. Dies ist auch der Grund dafiir, warum insbesondere die energiearmen
Sekundirelektronen, die im Substrat erzeugt werden und das Substrat mit Energien von
weniger als 50 eV verlassen, neben den Primérelektronen (PE, Energie zwischen 1 keV und
40 keV) erheblich zum Wachstumsprozel beitragen. Da SE eine geringe Reichweite besitzen,
ist ihr Beitrag zur Deposition im wesentlichen auf die Nihe ihres Entstehungsortes (des
Primirstrahls) beschrinkt, was zu einer kreisflichigen, um die PE verteilten
Hofkontamination fithrt und die laterale Auflosung verschlechtert (vgl. Kap. 2.4).

Einen wesentlichen Einfluf3 auf die Depositionsrate hat die Substrattemperatur wahrend des
Depositionsprozesses. Unabhingig von der Wirmequelle (die z. B. eine kiinstliche
Substratbeheizung/-kiithlung oder eine lokale Substraterwdrmung durch den Elektronenstrahl
sein kann) findet man, dhnlich wie im Wechselspiel von Adsorption und Desorption,
wenigstens vier zum Teil gegenldufige temperaturabhingige Entwicklungen im
DepositionsprozeB:

1) Verweildauer 7 und Haftkoeffizient g nehmen mit steigender Temperatur ab, was zu
einer reduzierten Adsorption (bzw. verstirkten Desorption) und damit zu geringerem
Wachstum fiihrt.

2) Die Oberflachendiffusion (D) wird mit steigender Temperatur erhoht, was durch eine
bessere Nachlieferung von Molekiilen ein schnelleres Wachstum bewirkt.

3) Der dissoziative  Wirkungsquerschnitt von  Molekiillen in  vibronischen
Schwingungszustinden kann bei flachiger, kiinstlich erh6hter Substratbeheizung um
bis zu mehrere GroBenordnungen anwachsen, wodurch eine wesentlich effektivere
Anregung erfolgt [19].

4) Eine lokale Substraterwdrmung, z.B. durch den Elektronenstrahl, kann zur
thermischen Anregung und Zersetzung der adsorbierten Molekiile beitragen

(Pyrolyse).

Ahnlich wie im Fall der Adsorption und Desorption wird sich auch hier im Wechselspiel der
rivalisierenden Entwicklungen ein Gleichgewicht aus temperaturbegiinstigtem und

temperaturverzogertem Wachstum einstellen.
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Zusammenfassend 146t sich feststellen, dal der Depositionsproze8 im wesentlichen durch
zwei zum Teil konkurrierende Vorgidnge bestimmt wird: zum einen durch
Materialnachlieferung  eines  dampfformigen Precursors durch  Adsorption und
Oberflachendiffusion; zum anderen durch die physikalisch-chemische Zersetzung durch den
Elektronenstrahl bzw. durch eine lokale Erwdrmung am Reaktionsort. Die Bilanzgleichung
(2-5) erfaBt die Wachstumsraten unabhingig von den mikroskopischen Vorgidngen der
Materialabscheidung durch makroskopisch zugédngliche Groéfen wie Haftkoeffizient (g),
Verweildauer (7), MolekularfluB3 (F), Diffusionskonstante (D), Elektronenflu3dichte () sowie
den dissoziativen Wirkungsquerschnitt (o). Im ndchsten Abschnitt werden die fiir die
Deposition iiblicherweise verwendeten Ausgangssubstanzen sowie einige ithrer physikalischen

Eigenschaften in der Deponatphase etwas genauer betrachtet.

2.2 Ausgangsmaterialien fiir die Deposition und

Morphologie der Deponatphase

Zu den wichtigsten Aspekten im Prozef3 der elektronenstrahlinduzierten Materialabscheidung
gehoren die flir die Deposition zweckmiflige Auswahl von geeigneten Materialien und deren
Eigenschaften vor und nach der Umwandlung in die Deponatphase. So fithren
Ausgangssubstanzen mit nativem hohem Dampfdruck zu groBen Nachlieferungsraten und
damit zu einem schnellen Wachstum der Deponate, aber auch zu groberen Strukturen.
Metallhaltige Ausgangssubstanzen fiithren zu leitfihigen Formationen mit unterschiedlichen
Eigenschaften. Durch geeignete Wahl der Depositionsparameter, wie Strahlenergie und
Strahlstrom, lassen sich Substanzen vom Isolator bis nahe hin zum metallischen Leiter in
unterschiedlichsten Graduationen herstellen. Verantwortlich hierfiir ist die innere
Morphologie der Deponate, deren nanokristalline Struktur die elektrischen Eigenschaften
bestimmt. Vielversprechende Materialien fiir die metallische Schichtabscheidung finden sich
z. B. bei den in der Laser-CVD verwendeten Metallorganika, die nach photolytischer oder
pyrolytischer Zersetzung metallische Niederschldge bilden. Die héufigsten in der LCVD
eingesetzten metallorganischen Materialien sind verschiedene Carbonyle, wie das
Wolframhexacarbonyl (W(CO)s) [20], [21], das Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s) [22] und
einige der in Tabelle 1 aufgefiihrten Acetylacetonate [23]. Aber auch rein anorganische
Verbindungen, wie das Wolframhexafluorid (WFs) [24], finden Verwendung, da hierbei — im
Gegensatz zu den Metallorganika — der oft storende Kohlenstoffanteil fehlt. Gemeinsam ist

allen Substanzen, daB sie sich mit einem fiir die Deposition ausreichenden Dampfdruck in die
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Gasphase tiberfithren lassen. Tabelle 1 gibt einige der fiir die Elektronenstrahlinduzierte
Deposition typischerweise verwendeten Materialien mit ihren Dampfdrucken bei
Raumtemperatur an. In dieser Arbeit wurden hauptsédchlich die metallorganischen Substanzen
Dimethyl-Gold-Trifluoro-Acetylacetonat  (MeyAu(tfac)) sowie Cyclopentadienyl-Platin-
Trimethyl (CpPtMes) (beide in kristalliner Form) fiir die Abscheidung von leitfdhigen

Nanostrukturen  verwendet (Kap.4.3.2). Aber auch die Si-haltige Substanz
Pentamethylcyclopentadienyl-Disilan, die in flissiger Form vorliegt, wurde oft fiir die
Herstellung von Proben fiir Photonische Kristalle eingesetzt, da man sich von ihr einen mit Si

vergleichbaren hohen Brechungsindex erhoffte.

Verbindung Summenformel Dampfdruck WQ Dissoziation o
Dimethyl-Gold-Trifluoro- (CH;),AuCH F,0, 40 mtorr (25 °C) _
Acetylacetonat (Me; Au(tfac))
Dimethyl-Gold-Hexafluoro- (CH,),AuC;HF,0, | 700 mtorr (25°C) | 1.2 10" cm’ [26]
Acetylacetonat (Me; Au(hfac))
Cyclopentadienyl-Platin-Trimethyl CHPt(CH,), 54 mtorr (25 °C) 1-107" cm?® [26]
(CpPtMe,)
Wolframhexacarbonyl w(CO), 17 mtorr (23 °C) _
Molybddnhexacarbonyl Mo(CO), 78 mtorr (23 °C) _

Pentamethylcyclopentadienyl Si-Liganden = Si,Hs
Disilan

Tabelle 1: Ausgangsmaterialien aus Komplexverbindungen fiir die Elektronenstrahlinduzierte Deposition.

Die Morphologie der Deponate ist schlieSlich die Erscheinungsform oder das ,,Ergebnis® der
Phasenumwandlung. Man erhilt in Abhdngigkeit von den verwendeten Precursoren und unter
den vorherrschenden Depositionsbedingungen Verbundmaterialien aus einer zumeist
amorphen, kohlenstoffhaltigen, dielektrischen Matrix mit isolierten metallischen Kristalliten
variierender Grofe und variierenden Abstands. Diese Verteilung hat durch die Ausprigung
und Form des polykristallinen Aufbaus einen entscheidenden Einflu8 auf den elektrischen
Leitungsmechanismus in den Deponaten oder ihre optischen Eigenschaften. Zunichst gilt es
festzuhalten, daBl die in die Deponate eingebauten Bestandteile tatsdchlich aus der
Ausgangssubstanz  stammen (EDX-Analysen [16], [25]). Zum anderen fiihrten
Untersuchungen fritherer Arbeiten durch Feinbereichselektronenbeugung (Braggsche
Reflexionen an den Netzebenen der Kristallite) sowie hochauflésende TEM-Abbildungen

(Transmissions-Elektronen-Mikroskopie) zu einer genauen Identifikation der Metallkristallite
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als perfekte Einkristallite. Diese besitzen in der Deponatphase die richtigen Gitterkonstanten
der vergleichbaren zugehorigen Bulkmetalle [16]. SchlieBlich spielt die geeignete Variation
der Depositionsparameter wie Strahlstrom und Beschleunigungsspannung eine wichtige Rolle
fiir die genaue Konstellation von Kristallitgroe und -abstand sowie die Zusammensetzung
der dielektrischen Matrix. Abb. 2.3 und Abb. 2.4 zeigen jeweils fiir Me;Au(tfac) und CpPtMe;
Deponatspitzen mit polykristallinem Aufbau. In Abb. 2.4 kann man die Netzebenen der
Platinkristallite erkennen, die auch direkt vermessen werden konnen. Bei Weber findet man
hier fir die (111)- und (200)-Netzebenen mit Werten von d;;; = 2.31 A bzw. dyp= 196 A
eine gute Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten von reinem Platin (d;;; = 2.27 A
bzw. dyp=1.96 A) [26, S. 61].

Die Packungsdichte der Kristallite ist iiber das gesamte Deponat nicht homogen und steht,
ebenso wie die Grofle der Kristallite, in einem engen Zusammenhang mit dem Strahlstrom:
Deponate, die bei hoheren Stromen hergestellt wurden, besitzen in der Regel hohere
Packungsdichten, verfiigen aber iiber kleinere Kristallite, ndmlich zwischen 1 nm und 3 nm.
Niedrige Strahlstrome konnen dagegen zu Kristalliten mit bis zu 5 nm Durchmesser, aber mit
geringeren Packungsdichten und einer deutlichen Separation der einzelnen Kristallite durch
das umgebende Matrixmaterial fithren (vgl. Abb. 2.3, wo die dunklen, durch das TEM schwer
zu durchstrahlenden Bereiche die Kristallite darstellen). Bei sehr kleinen Strahlstromen kann
die Packungsdichte sogar so weit abnehmen, dafl die Metallkonzentration unterhalb der
Nachweisgrenze liegt, so dal3 das Material praktisch zum elektrischen Isolator wird. Deponate
mit extrem kleinen Kristalliten unter 1 nm und hohen Packungsdichten lassen sich mit
Molybddnhexacarbonyl (Mo(CO)e) herstellen und weisen trotz des hohen Metallanteils eine

stark amorphe Struktur auf.
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Abb. 2.3: Deponat aus Me,Au(tfac) bei 20 keV und 60 pA (hochauflosende TEM-Aufnahme). Photo: Deutsche
Telekom AG.

Abb. 2.4: Fce-Strukturen von Platin-Einkristallen (hochauflésende TEM-Aufnahme). Deponiert aus CpPtMe;
bei 20 keV und 1300 pA. Photo: Deutsche Telekom AG.
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Die metallorganischen Ausgangsstoffe zeigen bei unterschiedlichen Depositionstechniken
zum Teil erhebliche Unterschiede in ihren morphologischen Erscheinungsformen und dem
elektrischen Verhalten. So findet man beispielsweise fiir MeAu(acac) (Dimethyl-Gold-
Acetylacetonat) bei den niedrigsten einstellbaren Strahlstromen von einigen wenigen pA
zumeist amorph ausgeprigte Deponate. Die Ausgangssubstanz wird bei sehr niedrigen
Strahlstromen offenbar nur unvollstindig zersetzt, die Goldatome bleiben weiterhin als
Komplexverbindungen gebunden und tragen zur Kristallitbildung nicht bei. Umgekehrt
konnen hohe Strahlstrome dazu fithren, dal das gesamte Angebot an Goldatomen in der
Verbindung dissoziiert und in das Deponat eingebaut wird. Abb. 2.5 zeigt in einer EDX-
Messung (Energiedispersive Rontgenspektroskopie) den im unteren Bereich linearen Anstieg
des Goldgehaltes einer Probe aus MeAu(tfac) mit dem Strahlstrom [16]. Dieser geht bei
Strahlstromen oberhalb 800 pA drastisch gegen einen Sittigungswert von etwa 66 wt%

Goldanteil, wenn alle Goldatome der Ausgangssubstanz eingebaut werden.
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Abb. 2.5: Anstieg des Goldgehalts mit dem Strahlstrom (EDX, Deponat aus Me,Au(tfac) bei 25 kV) [16].

Eine detaillierte Analyse der wichtigsten im Deponat zu findenden Bestandteile zeigt (im
Bereich der Sattigung von Abb. 2.5) ein Atomprozentverhiltnis von Au:0O:C von etwa
10 : 20 : 70. Das in der urspriinglichen Ausgangssubstanz Me,Au(tfac) vorhandene Verhéltnis
von Au:0:C=10.8:16.4:71.0 weicht nicht allzu stark davon ab. Dies legt den Schlufl
nahe, daf} fast die gesamten anfdnglichen Gold- und Kohlenstoffanteile sowie etwa 82 % des

Sauerstoffes in das Deponat eingebaut werden.
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Der Sittigungseffekt wird, dazu korreliert, auch im spezifischen Widerstand der Deponate
beobachtet (Abb. 2.6). Hier korrespondiert die Leitfdhigkeit direkt mit dem Goldgehalt der
Deponate, so daB3 der spezifische Widerstand oberhalb von etwa 50 wt% ebenfalls in eine
Sattigung tibergeht, was ebenfalls ein Zeichen dafiir ist, daB3 der in der Ausgangssubstanz
enthaltene maximale Metallgehalt in das Deponat eingebaut wurde. Die anfénglich starke
Abhiéngigkeit des spezifischen Widerstandes von der Goldkonzentration, die mit einem
sprunghaften Abfall des Widerstandes verbunden ist, ist vermutlich eine unmittelbare Folge
von einsetzender Perkolation im granularen Aufbau der Deponate, da bei einem Goldgehalt
zwischen 35 wt% und 40 wt% der spezifische Widerstand um mehrere Zehnerpotenzen

(10° — 107 Qcm) sinkt.
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Abb. 2.6: Spez. Widerstand in Abhéngigkeit vom Goldgehalt (Deponat aus Me,Au(tfac) bei 25 kV) [16].

Der in Abb. 2.5 gezeigte lineare Anstieg des Goldgehaltes mit dem Strahlstrom koénnte durch
thermische Einfliisse erkldrt werden. Durch die Erhoéhung des Strahlstromes wird die
Temperatur im Depositionsbereich erhoht, was die pyrolytische Zersetzung der Molekiile
begiinstigt. Gleichzeitig wird die Desorption der organischen Molekiilbruchstiicke
beschleunigt, so da3 der prozentuale Goldanteil im Deponat steigt. Rudolph [16] vermutet
auBerdem eine nicht-selektive Mehrfachanregung der Molekiile. Danach sind fiir die
vollstdndige Zersetzung der Molekiile mehrere Kollisionsereignisse mit den Priméarelektronen
notwendig, so dal} bei geringen Strahlstromen die Molekiile zwar angeregt werden, diese nach

einer gewissen Relaxationszeit aber wieder in den Grundzustand zuriickfallen. Findet jedoch
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innerhalb der Lebensdauer eines angeregten Zustandes eine erneute Anregung statt, kann dies
zum vollstindigen Zerfall des Molekiils fithren. Die Wahrscheinlichkeit fiir diese
Mehrfachanregung erhoht sich mit der Anzahl der Primérelektronen, also dem Strahlstrom.

Entgegengesetzt dazu vermindert sich der Goldgehalt der Deponate bei Erhohung der
Beschleunigungsspannung (Abb. 2.7), was bei einem Wert von etwa 30keV zu einem
Riickgang des Goldgehaltes bis unterhalb 25 Gewichtsprozent fiihrt. Dieser Vorgang kann mit
der Abnahme des Wirkungsquerschnittes flir inelastische Streuung durch eine zunehmende
Beschleunigungsspannung erklart werden (o ~1/E). Die Anregung der Molekiile wird bei
kleinen Energien wahrscheinlicher, so dal mehr Molekiile zersetzt und polymerisiert werden

konnen.
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Abb. 2.7: Abnahme des Goldgehalts mit Energie der Primirelektronen (Deponat aus Me,Au(tfac) bei 60 pA) [16].

Die Zusammensetzung der Deponate ist von grofler Bedeutung fiir die physikalischen
Eigenschaften der Materialien. So findet man im Atomprozentverhéltnis der Me,Au(tfac)-
Deponate noch hohe Anteile an Kohlenstoff, was u.a. die Leitfihigkeit der Deponate
verschlechtert. Wiinschenswert ist daher die Mdoglichkeit der direkten EinfluBnahme auf die
Zusammensetzung der entstehenden Strukturen. Ein sensibler Parameter ist hierbei die
Temperatur, die in mannigfacher Form auf die Deposition einwirkt und somit ein weiterer
Freiheitsgrad zur Beeinflussung der Materialbeschaffenheit ist. Hierbei hat sich nach Weber
[26] die natiirliche Warmeentwicklung bei der Deposition in Monte-Carlo-Simulationen fiir
feine Strukturen und kleine Strome als unwesentlich herausgestellt. Bei ausreichend hohen
Stromen kann jedoch die elektronenstrahlinduzierte pyrolytische Zersetzung und Deposition

beginnen, was frither von Riib [27] fiir die groBflichige Strukturierung verschiedener
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Metallorganika verwendet wurde. Bei Weber [26] findet man experimentell im Falle von
MeAu(tfac) schon bei geringen Temperaturerh6hungen mit Substratbeheizung einen Anstieg
des Goldgehaltes auf tiber 70 at%, wéhrend der Kohlenstoff bei iiber 40 °C fast verschwindet.
Man beobachtet aber auch den umgekehrten Effekt, z. B. bei Molybddnhexacarbonyl
(Mo(CO)e): Hier ist ein Anstieg des Kohlenstoffgehaltes zu verzeichnen, wéhrend der
Metallanteil abnimmt. Entscheidend fiir die Resultate sind bei allen Ausgangssubstanzen
letztendlich die Aktivierungsenergien fiir die verschiedenen physikalischen und chemischen

Prozesse wihrend der Deposition.

2.3 Leitungsmechanismus metallorganischer Deponate

Frithere Untersuchungen im Leitungsmechanismus von metallorganischen Deponaten zeigen
ein Transportverhalten der Elektronen durch Variable Range Hopping [28]. Der Konstellation
von ungeordneten Einkristallen in einer regellosen Matrix entspricht hier am besten ein
Modell, das die Deponate als eine Mixtur aus diskontinuierlichen Metall-Isolator-Metall-
Phasen beschreibt. Diese granularen metallischen Systeme sind mit den sogenannten
,»Cermets (ein Kunstwort aus ,,Ceramics“ und ,Metals*) vergleichbar und werden
tiblicherweise durch das Bild einer Potentialunordnung (im Sinne des Anderson-Modells)
beschrieben (z. B. [29], [30]). Abweichend von dem berithmten Mottschen 7""*-Gesetz fiir
solche Systeme erhédlt man hier nach Efros und Shklovski [31] eine Abhingigkeit der

Leitfahigkeit o in der Form
Ino ~T7"? (2-14)

was ein klares Indiz fiir ein Coulomb-korreliertes Elektronengas mit nicht mehr
vernachldssigbaren  Elektronen-Wechselwirkungen ist und fiir eine Reihe von
metallorganischen Deponaten experimentell bestéitigt werden konnte [28], [32] (vgl. Abb. 2.8,
platinhaltige und goldhaltige Deponate). Demnach findet der Transport durch den
,HUpfmechanismus® von einer rdumlich lokalisierten Stelle auf die andere statt, wofiir
Hopping-Aktivierungsenergien zwischen 60 meV und 160 meV nétig sind (Abb. 2.9). Die

Transportmechanismen werden in dieser Arbeit in Kap. 4 noch ausfiihrlich diskutiert.
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Abb. 2.9: Hopping-Aktivierungsenergien v. Deponaten in Abhéngigkeit der Temperatur [32].
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2.4 Deposition im Rasterelektronenmikroskop

Fir die in dieser Arbeit durchgefithrten  Experimente  wurden  mehrere
Rasterelektronenmikroskope aus den Forschungseinrichtungen der Deutschen Telekom AG'
und von LEICA? verwendet (darunter von JEOL: JSM 840F, 6300F, von LEICA: LIONS).
Abb. 2.10 zeigt den Gesamtaufbau einer Depositionsanlage, bestehend aus der
Elektronensdule des Mikroskops, dem Probenraum mit einem optionalen Laserinterferometer-
Probentisch sowie einer Mehrkanalgasversorgung fiir die Materialzufiihrung. Mit Hilfe einer
sogenannten SEM-Box (Scanning Electron Module) kann die Strahlpositionierung
unabhédngig von der Strahlsteuerung des Mikroskops fiir den Schichtaufbau eingesetzt
werden. Zum Zeitpunkt der Experimente war nur das LEICA-Mikroskop mit dem
Mehrkanalgassystem ausgestattet und nur die JEOL-Geréte mit einer EDX-MeBvorrichtung.

SEM-Box | 4
| —— \
& p—
&@4-Kanal . .

\ Gasversorgungseinheit  Steuer-Rechner:

Lab-View,
Kanile
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Probe Interferometer & Visual Basic
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Abb. 2.10: Gesamtautbau der Depositionsanlage im Rasterelektronenmikroskop.

Man verwendet in der Elektronenmikroskopie verschiedene Elektronenquellen:
Feldemissionsquellen ermdglichen aufgrund des geringen Strahldurchmessers den Betrieb mit
sehr feinen Auflosungen. Meistens fillt der Emissionsstrom jedoch schon nach wenigen
Stunden stark ab, da die im Betriecb anwachsende Kontamination der Kathode die

Austrittsarbeit der Elektronen erhoht. Das System muf} in regelméBigen Abstinden durch

' FTZ-Deutsche Telekom AG (Forschungszentrum), Darmstadt. Heute T-Systems
> LEICA Lithography Systems, Jena
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schnelles Heizen (,,Flashen*) der Kathode wieder in seinen Anfangszustand versetzt werden.
Thermische Emissionsquellen zeigen daher naturgemil eine bessere Langzeitstabilitdt im
Strahlstrom, so dall sie in Elektronenstrahllithographie-Systemen bevorzugt eingesetzt
werden. Ein Nachteil ist die gegeniiber den Feldemissionsquellen schlechtere Auflosung.
Thermisch unterstiitzte Feldemissionsquellen versuchen schlieBlich die Vorziige beider Arten
Zu vereinen.

Es werden fiir die Deposition iiblicherweise Beschleunigungsspannungen zwischen 10 kV
und 30 kV bei Strahlstromen von 10 pA bis 600 pA eingesetzt. Der Strahldurchmesser betragt
in Abhidngigkeit vom gewihlten Strahlstrom zwischen 1 nm und 3 nm, in den jlingsten
Geriten liegt er sogar im Subnanometerbereich. Jedoch ist er fiir die laterale Auflosung der
Deponate nur zweitrangig, da (neben der pyrolytischen Zersetzung) in erster Linie die
unterschiedlichen Wechselwirkungsprozesse auf dem Substrat und dem Deponat fiir das
Wachstum verantwortlich sind, die sich auf einen weit groeren Bereich als den Fokus des
Elektronenstrahls auswirken konnen (vgl. Abb. 2.11). Einige dieser Wechselwirkungen, wie
sie durch die SE (Secondary Electrons) oder BE (Backscattered Electrons) vermittelt werden,
konnen fiir die Bildgewinnung im Rasterelektronenmikroskop verwendet werden. Zusétzlich
kann die aus der Bestrahlungsfliche des Elektronenstrahls austretende elektromagnetische
Strahlung fiir die Analyse der Materialzusammensetzung einer Probe durch Auswertung der

charakteristischen Rontgenstrahlen der Atome in der EDX-Spektroskopie genutzt werden.

e (PE)

Auger- B? / Reservow
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— , < I<anule
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Abb. 2.11: Wechselwirkungen auf einem Substrat durch Elektronenbeschu3 (PE: Primirelektronen, SE:
Sekundarelektronen, BE: Riickstreuelektronen, y: Rontgenstrahlen, KL: Kathodenlumineszenz).

Die  Materialnachlieferung  fir die  Deposition  geschieht z.B. {iber eine
Versorgungseinrichtung, bestehend aus einem Reservoir fiir den Precursor und einer engen
Edelstahlkaniile (Innendurchmesser zwischen 0.2 mm und 1.5 mm), deren Kaniilenende
unmittelbar auf den Reaktionsort am Elektronenstrahl gerichtet wird (Abb. 2.11). Alternativ
dazu lassen sich auch geschlossene Kammern (Umweltkammern) mit einem kompakten

integrierten Reservoir und einer kleinen Offnung fiir den Elektronenstrahl einsetzen. In dieser
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Anordnung werden héhere Dampfdrucke und damit groBere Wachstumsraten erreicht, da der
Precursordampf nicht unmittelbar dem Vakuumsystem des Mikroskops ausgesetzt ist. In
jiingster Zeit wurde in Zusammenarbeit mit LEICA', der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt (PTB) sowie der Deutschen Telekom AG in einem BMBF-Verbundprojekt ein
temperaturkontrolliertes Mehrkanal-Gassystem fiir die Herstellung von Einzelelektronen-
Transistoren entwickelt [33]. Durch den computergesteuerten gleichzeitigen Einsatz von vier
Precursoren ermdglicht das System ein hohes Mal} an reproduzierbaren Ergebnissen sowohl
in der Bereitstellung von gleichbleibenden Depositionsbedingungen als auch in der
Materialbeschaffenheit der Deponate. Man erreicht mit allen drei
Materialnachlieferungssystemen (Kaniile, Umweltkammer, Mehrkanal-Gassystem) fiir die
Deposition geriteabhingige typische Druckbereiche in der Probenkammer von 10~* mbar bis
10°® mbar.

Entscheidend fiir die vielfiltigen Strukturierungsmoglichkeiten im Nanometerbereich mit
Hilfe der Elektronenstrahlinduzierten Deposition ist aber eine effiziente und gezielte
Positionierung des  Elektronenstrahls.  StandardmiBig sind die konventionellen
Elektronenmikroskope fiir die Strahlpositionierung nur mit den Grundmodi (z. B. dem
Spotmodus) oder mit einem einfachen Makrolibersetzer ausgestattet, so daB3 sie sich fiir die
Deposition nur eingeschrinkt eignen. Die in dieser Arbeit verwendeten
Elektronenmikroskope sind z. T. mit dem Positionier- und Bildverarbeitungssystem VIDAS?
ausgestattet (JSM 840F, 6300F). Durch das VIDAS-System ist eine pixelweise Positionierung
des Elektronenstrahls in einer C-dhnlichen Programmierumgebung unter MS-DOS moglich,
in der man ein Feld von insgesamt 512 x 512 Bildpunkten, mit einer Positioniergenauigkeit
unterhalb 5 nm, in einem einzigen Ausschnitt verarbeiten kann. Von Kontron wird eine
kleinste Strahldwelltime® (das ist die Zeit, die der Strahl auf einer Position verweilt) von 25 us
angegeben, was durch Mehrfachbelichtungen auf beliebig lange Depositionszeiten ausgedehnt
werden kann. Durch eine zusitzliche Neigung der Substratoberfliche wihrend der Deposition
lassen sich auf diese Weise beliebige zwei- und dreidimensionale geometrische Objekte
erzeugen oder pixelorientierte Grafiken (BMP-Bilder) lithographisch auf dem Substrat
abbilden, wie weiter unten in einem Beispiel gezeigt wird.

Eine wichtige Voraussetzung fiir die elektronenstrahllithographische Herstellung von Masken

und die Strukturierung im Nanometerbereich durch Deposition ist, neben einer von

' LEICA Lithography Systems, Jena
* VIDAS Kontron Bildverarbeitung, Eching bei Miinchen
3 Diese wird im wesentlichen begrenzt durch die magn. Tréigheit der Ablenkspulen des Elektronenmikroskops.
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Fremdgasen moglichst sauberen Reinraum-Umgebung, die Stabilitdt des Probentisches
gegeniiber  mechanischen ~ Schwingungen  und  Drifteinflissen, z.B.  durch
Gebdudeschwingungen oder Temperaturschwankungen. Am Forschungsinstitut der
Deutschen Telekom lagen z. T. Experimentierbedingungen der Reinraumklasse 100 (max.
100 Teilchen groBer als 0.5 um innerhalb eines Volumens von 1 ft') vor. Die Stabilitit des
Elektronenmikroskops (JSM 840F) wurde durch eine Entkopplung der Anlage von der
Umgebung mit Hilfe eines 5t schweren Betonfundaments auf drei Luftfedern erreicht.
Bessere LoOsungen bieten aber Laserstrahlinterferometer, die die Tischdrift mittels
Laserstrahlinterferenz messen und den Elektronenstrahl entsprechend den Abweichungen
korrigieren. Die Fa. Raith' stellt z B. solche Zusitze her und verspricht so eine
nanometergenaue Stabilitédt tiber mehrere Stunden.

In Abb. 2.12 bis Abb. 2.15 sind einige der Strukturierungs- und Anwendungsméglichkeiten
im Nanometermallstab gezeigt. Aufgrund der Tatsache, dal die dabei verwendeten
metallorganischen Precursoren in der Deponatphase elektrisch leitfihig sind, ergibt sich eine
Fiille von denkbaren praktischen Produkten fiir vielfdltige technologische Disziplinen.
Beispielsweise konnten sich die ,kleiderbiigelartigen Rauten (Abb. 2.12) sowohl zu
miniaturisierten elektrostatischen Linsen fiir elektronenoptische Systeme als auch zu
sensitiven Hochfrequenzantennen weiterentwickeln lassen. Die Strukturen in Abb. 2.12
entstanden dadurch, dal3 der Elektronenstrahl zunichst in einer Position festgehalten wurde
(bis die Tragersdule aufgewachsen war) und anschlieBend eine Zeitlang in
Sprungbewegungen zwischen zwei sich zunichst entfernenden, dann sich wieder nédhernden
Positionen bewegt wurde, bis die Raute entstand. Durch zusdtzliche Neigung der
Substratunterlage wihrend der Deposition 146t sich in den Wachstumsproze3 ein weiterer
Freiheitsgrad einbringen und beispielsweise das in Abb. 2.13 dargestellte Geriist aufbauen,
das bei gegebener elektrischer Leitfdhigkeit zu einer extrem kompakten Feldemissionsquelle
entwickelt werden konnte. Weitere neuartige Einsatzmoglichkeiten sind in der Thermometrie
durch die Nutzbarmachung der Hopping-Leitfahigkeit denkbar. Die Temperaturabhéngigkeit
nach Glg. (2-14) konnte genutzt werden, um z. B. den Deponatbogen von Abb. 2.14 als
Temperatursensor einzusetzen. SchlieBlich ergeben sich weitere Lithographiemdoglichkeiten
durch die Deposition von pixelorientierten Bilddaten, indem einzelnen Pixelgrauwerten
individuelle Dwellzeiten zugeordnet werden, wie dies in Abb. 2.15 dargestellt ist (was z. B.
als Bildspeicher eingesetzt werden kann). Damit ist generell auch die Abscheidung von

flichigen Deponaten moglich, wie sie z.B. fiir die Materialcharakterisierung mit

! Raith GmbH, Dortmund
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konventionellen optischen MeBverfahren in zweierlei Hinsicht benétigt werden: Zum einen
besteht aus anwendungstechnischer Sicht eine Notwendigkeit fiir die Kenntnis der optischen
Materialkonstanten (des komplexen Brechungsindexes). Zum anderen existiert ein
wissenschaftliches Interesse an dem genaueren morphologischen Aufbau der inneren
Deponatstruktur, die nach dem gegenwirtigen Wissen eine Zwei-Phasen-Mixtur aus
dielektrischer Matrix und metallischer Kristallitanhdufung bildet. Erstere zieht fiir eine
experimentelle Umsetzung in den konventionellen optischen MeBmethoden die Erzeugung
groBer Deponatflichen nach sich (die Probengeometriec mufl deutlich gréBer als die
verwendete Wellenldnge sein), letzteres aber optische Charakterisierungsverfahren, die eine
selektive Anregung und Messung der einzelnen Komponenten aus Dielektrikum und
Metallanteil getrennt ermdglichen, was aber Volumenkorper (Bulk) erfordert. Zwei
aussichtsreiche Kandidaten der optischen MefBtechnik, die diesen Zielen sehr nahe kommen
dirften, sind die Mikroellipsometrie und die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
(FT-IR) mit Hilfe eines Michelson-Interferometers’. Die Mikroellipsometrie ermdglicht
Messungen im UV-Bereich, wodurch der metallische Charakter der Deponate (in der
Hauptsache durch Plasmonenanregung) stiarker hervorgehoben werden konnte. Die
Michelson-Interferometrie bietet, mit besonderen Vorteilen gegeniiber den konventionellen,
dispersiv arbeitenden Spektrometern, die Moglichkeit, Messungen im nahen und mittleren IR
durchzufiihren, womit der molekulare Aufbau (durch Erzeugung von Schwingungsbanden)
der dielektrischen Matrix besonders betont wird. Beide Verfahren erlauben es zudem, Proben
mit einem geometrischen Aufbau von unter 100 pm® zu untersuchen. In der
Elektronenstrahlinduzierten Deposition treten bei der Erzeugung lateral geeigneter
groBflachiger und volumenbehafteter Deponate aus herstellungstechnischer Sicht gleich
mehrere Probleme in Erscheinung: Das Verfahren ist kein flichiges Verfahren und erfordert
einen punktweisen Aufbau der Schichten, was 1. d. R. mit Herstellungszeiten von mehreren
Stunden verbunden ist. Gro3e Depositionszeiten verschlechtern i. a. die Bedingungen fiir eine
konstant bleibende Experimentierumgebung. Langzeitstabilitdten {iber mehrere Stunden (oder
gar Tage) bei der Materialnachfiihrung und Elektronenstrahlcharakteristik sowie eine
zuverldssige Tischstabilitdt gegen Drifteinfliisse erfordern ausgereifte und aufeinander gut
abgestimmte Vorrichtungen. Abb. 2.16 zeigt einige Versuchsreihen grof3flachiger Deponate
aus der metallorganischen Verbindung CpPtMe;, die aus einzelnen Punkt-Matrizen in

mehreren Durchldufen (vgl. Bezeichnungen 1 bis 6) auf einen Si-Wafer (mit ca. 3 pm dicker

' Urspriinglich von seinem Erfinder (1891, Nobelpreis 1907) ausgedacht, um den ,,Atherwind“ nachzuweisen

(das negative Ergebnis fiihrte spéter Albert Einstein zur Formulierung seiner speziellen Relativititstheorie).
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SiO»-Schicht) deponiert wurden und zusammen ein Feld von ca. 140 x 140 pm? bilden. Man
erkennt in der Ausschnittvergrolerung von Abb. 2.17 gut den Aufbau der Flichen aus
einzelnen Pixeln mit Durchmessern zwischen 300 nm und 800 nm und variierenden Héhen
zwischen 200 nm und 600 nm. Ferner entnimmt man den drei Versuchsreihen (vgl.
Bezeichnungen a bis c¢) die Moglichkeit, die Dichte der Punktflachen zu beeinflussen, indem,
wie es hier geschehen ist, verschiedene Strahlstrome und Punktabstinde eingestellt werden.
Im Zentrum (Bezeichnung b) sind deutlich die Auswirkungen einer unzureichenden
Materialnachliefemngl sichtbar, die hier, bei sonst gleichbleibenden Strahlcharakteristiken, zu
einer Abnahme der Deponat-Punktdurchmesser fiihrt. Bessere Resultate fiir eine homogenere
Schichterzeugung lassen sich erzielen, wenn das Mikroskop einen kontrollierten Linienscan
zuldft, so daB der Strahl nicht mehr von Pixel zu Pixel springt, sondern die zu deponierende
Flache in mehrfachen Schleifen (Loops) vom Strahl {iberstrichen wird. Nachteilig damit
verbunden sind sehr diinne, filmartige Flachen, die fiir die optische Charakterisierung nur
bedingt geeignet sind. Durch Verwendung von stabileren, thermisch unterstiitzten
Feldemissionsquellen, einem verbesserten Materialzufiihrungssystem mit einer gréfleren
Stabilitdt gegeniiber Druck- und Temperaturschwankungen sowie durch eine aktive
Tischdriftkompensation (Laserinterferometer) lassen sich die Bedingungen fiir die
Langzeitdepositionen noch erheblich verbessern. Diese Aufgaben gehoren derzeit zu den
wichtigsten Anstrengungen in der Weiterentwicklung der Elektronenstrahlinduzierten
Deposition zu einer eigenstidndigen Disziplin der Mikrostrukturierung mit reproduzierbaren
Ergebnissen.

AbschlieBend und mit Hinblick auf die nachfolgenden Kapitel sei bemerkt, da wegen des
i. a. hohen Feinstrukturierungsgrades und der Moglichkeit, die Materialeigenschaften gezielt
zu beeinflussen, eine der vielversprechendsten Anwendungen fiir die Deposition wohl in den
Photonischen Kristallen (Kap. 3.1) und Quantenpunkt-Strukturen (Kap. 4.3.2) liegen diirfte,
denen in dieser Arbeit eine grole Aufmerksamkeit eingerdumt wird. Weitere hier nicht ndher
beschriebene Strukturen, die mit Hilfe der Elektronenstrahlinduzierten Deposition realisiert
wurden, konnten im Bereich der Herstellung von Sonden fiir die Rastersondenmikroskopie, in
mikroelektronischen Komponenten (niederkapazitive Widerstdnde), Schaltern, Minirohren
und in den Moglichkeiten der ,sauberen” Photomaskenreparatur Interesse finden. Alle
Anwendungen benétigen vor ihrer Realisierung zu einem industriellen Produkt derzeit noch
eine solide wissenschaftliche Basis durch die Materialcharakterisierung, um insbesondere die

Reproduzierbarkeit und Langzeitstabilitdt der mechanischen, thermischen, optischen sowie

" In diesem Experiment durch eine Kaniile mit Reservoir fiir den Precursor auf den Probentisch montiert.
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magnetischen und elektrischen Eigenschaften sicherstellen zu kénnen. Dies kann nur durch
weitere Experimente und die Entwicklung neuartiger Verfahren fiir die Untersuchung
kleinster Materialmengen geschehen, einem wichtigen Thema dieser Arbeit. In den
nachfolgenden Kapiteln werden Verfahren und Techniken fiir die Herstellung von geeigneten
Proben fiir die optische Charakterisierung gezeigt, die durch Beugungsexperimente im
Fernfeld am Beispiel der Photonischen Kristalle diesem Ziel etwas ndher kommen wollen.
Eines der wohl interessantesten Themengebiete der Festkorperelektronik in unserer Zeit ist
die FEinzelelektronen-Physik unter Raumtemperaturkonditionen, die, wie in Kap. 4
ausfiihrlicher gezeigt, im nanokristallinen Aufbau der elektronenstrahlinduzierten Deponate

eine exzellente Realisierung findet.

Abb. 2.12: Depositionsrauten als elektrostatische Linsen oder Hochfrequenz-Antennen. Photo: Deutsche
Telekom AG.
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Abb. 2.13: Elektronenstrahlinduzierte Feldemissionsquelle mit Extraktor. Photo: Deutsche Telekom AG.

:".

Abb. 2.14: Deponatbogen. Photo: Deutsche Telekom AG.

33
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Abb. 2.15: Deponiertes Graustufen-TIF-Bild (Athene). Photo: Deutsche Telekom AG.

Abb. 2.16: Seitenansicht (30°), mehrere aneinandergrenzende groBflichige Deponate aus CpPtMe;
(Gesamtflache 140 um x 140 um, deponiert bei 30 kV, 30 nA Sollstrom).
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3 Optische Beugung an periodischen

Nanostrukturen

Eines der interessantesten Gebiete der Optik unserer Zeit ist sicherlich das der ,,Photonischen
Kristalle® (Photonic Crystals). Thre fast zeitgleich von Yablonovitch [34] und John [35] im
Jahr 1987 erfolgte theoretische Voraussage loste damals weltweit intensive, anfangs
ausschlieBlich grundlagenorientierte Forschungsaktivititen aus. Wegen den auffillig starken
physikalischen Analogien zu den herkdmmlichen Festkorperkristallen und ihrer Bandstruktur
werden in die Anwendungsmdéglichkeiten der Photonischen Kristalle grole Hoffnungen und
Visionen gesteckt. Man glaubt, mit Hinblick auf die Kontrolle ihrer Eigenschaften, daf3 eine
daraus erwachsende Photonik eine gleichermallen stiirmische Entwicklung durchmachen
konnte, wie es die Elektronik in den vergangenen Jahrzehnten erfahren hat, ndmlich in der
Miniaturisierung und Geschwindigkeitssteigerung optischer Bauteile. Dabei miissen diese
Gebilde drei Hauptmerkmale erfiillen: Sie missen klein, periodisch sehr prizise und mit
einem moglichst hohen Brechungsindexkontrast zu ihrer Umgebung versehen sein. Wéhrend
die letzten beiden Bedingungen relativ gut kontrolliert werden konnen, scheiterte der
Durchbruch der Photonischen Kristalle bislang an der Kleinheit der Strukturen, die fiir die
meisten industriellen optischen Anwendungen (z. B. in der Nachrichtentechnik, bei 1.55 pm
Wellenlidnge) geometrisch storungsfreie Abmessungen im Sub-200-nm-Bereich und darunter
erfordern.

Die Elektronenstrahlinduzierte Deposition ist als ein Kandidat fiir die Herstellung solcher
Strukturen natiirlich nicht unbeachtet geblieben. Wéhrend die Kleinheit der Proben sowie ihre
regelméfige Anordnung computergestiitzt ohne grole Miihe erzielt werden kann, stellt sich
hier ein anderes Problem in den Mittelpunkt: geeignete Materialien zu finden, die in ihrer
periodischen Anordnung optisch moglichst hochbrechend sind. Die optischen Eigenschaften
elektronenstrahlinduzierter Deponate sind aber noch relativ unerforscht. Grund dafiir ist
hierbei wieder die Kleinheit der Strukturen, deren Abmessungen meist unterhalb der
GroBenordnung der zur Untersuchung eingesetzten Wellenldngen liegen und sich damit fiir
reproduzierbare Analysen den konventionellen optischen Charakterisierungsverfahren — die
1. a. ,,flachig ausgedehnte* Proben erfordern — entziehen. Zur optischen Charakterisierung von
kleinsten Materialmengen, die zudem noch periodischen Randbedingungen gentigen, wird in

dieser Arbeit ein anderer Weg gegangen: Die Mikrowelt wird mit Hilfe der beugenden
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Eigenschaften der Materie in die Makrowelt abgebildet, indem klassische Interferenzeffekte
des Beugungsbildes im Fernfeld registriert und ausgewertet werden. Zur Umsetzung wurden
hierzu die erforderlichen Beugungsstéibe mit Hilfe der Elektronenstrahlinduzierten Deposition
im Sub-um-Bereich hergestellt und deren beugende Eigenschaften im Fernfeld innerhalb der
Maxwellschen Wellentheorie einer ,,rigorosen Streutheorie® unterzogen. Die nachfolgenden
Abschnitte beschreiben das Vorgehen ausfiihrlich. Nach einer kurzen Einfiihrung in die
Grundlagen der Photonischen Kristalle (Kap. 3.1.1) wird anschlieBend in Kap. 3.1.2 die
Technik der Elektronenstrahlinduzierten Deposition zur Herstellung von ,,zweidimensionalen
Photonischen Kristallen* erldutert. Hierbei kommt bereits die (erst spiter in Kap. 3.2.1
eingefiihrte) allgemeine Streutheorie an periodischen dielektrischen Stdben zur Berechnung
von ,,photonischen Bandliicken“ in Abhédngigkeit der Beugungswinkel, mit Hilfe von
Computersimulationen, zum Einsatz.

In Kap. 3.2 finden sich sowohl die theoretischen Grundlagen (Kap. 3.2.1) als auch der
experimentelle Teil (Kap. 3.2.2 und Kap. 3.2.3) der Arbeit. Im Vordergrund aller
Untersuchungen steht dabei, eine physikalisch sinnvolle Dimensionierung der
Beugungsexperimente, die zu moglichst ausgepragten Beugungserscheinungen fithren, bereits
vor ihrer Durchfithrung mit Hilfe von Computer-Simulationen abzuleiten. Das experimentelle
Ziel ist es hierbei, eindeutige und relevante Aussagen flir das Vorhandensein von
Materialeigenschaften zu gewinnen, die bei elektronenstrahlinduzierten Deponaten zu optisch
brechendem Verhalten fithren, was eine der Hauptvoraussetzungen fiir den Einsatz der
Deponate als Photonische Kristalle darstellt. Das Kapitel schlieft mit einem Abschnitt ab, bei
dem, auf den Experimenten basierend, eine neue Methode zur Bestimmung des

Brechungsindexes mit Hilfe hoherer Beugungsordnungen vorgeschlagen wird.

3.1 Photonische Kristalle

Die physikalisch-mathematische Theorie der Photonischen Kristalle ist dem spédter in
Kap. 3.2.1 behandelten Formalismus der rigorosen Streutheorie sehr @hnlich, nur erfolgt
hierbei eine stidrkere Anlehnung an die theoretische Festkorperkristallphysik. Das im
Festkorper periodisch modulierte Feld der Atomrumpfpotentiale (Streupotentiale)

V(r)=V(r+a) wird fiir einen Photonischen Kristall in voélliger Analogie durch ein
periodisch moduliertes Dielektrikum &(7)=¢&(r +a) beschrieben. Da in ¢(r) die gesamte

Information liber die rdumlich-periodische Struktur der Photonischen Kristalle enthalten ist,

sind damit auch alle Randbedingungen fiir eine saubere Beschreibung durch die Maxwellsche
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Wellentheorie gegeben. Entsprechend den in der Festkorperelektronik géngigen
elektronischen Bandstrukturen, die jeweils die Informationen {iber erlaubte oder verbotene
Zustinde der Elektronen enthalten, kann, analog zum Béandermodell, mit Hilfe von
photonischen Bandstrukturen (Photonic Band Structures) auf verwandte Weise etwas iiber die

Ausbreitungsrestriktionen des elektromagnetischen Feldes gesagt werden.

3.1.1 Allgemeine Betrachtungen

In Abb.3.1 sind die ,,Brillouin-Zonen“ von drei verschiedenen eindimensionalen
Photonischen Kristallen (Multilayern mit der Periode a) fiir verschiedene Kontraste in den

Dielektrizititszahlen £ dargestellt:
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Abb. 3.1: Brillouin-Zonen der photonischen Bandstruktur fiir verschiedene Kontraste der Dielektrizititszahl
einer Multischicht der Periode a [36, S. 41].

a) es existiert kein Kontrast im Dielektrikum (4e = 0), so dal} es sich hierbei um ein optisch
homogenes Material handelt, b) echte Multischicht (4¢ = 1) und c¢) Multischicht mit einem
hohen Dielektrizitdtskontrast von Ae = 13. Es fillt hierbei auf, da8 der Photonic-Band-Gap-
Bereich, innerhalb dessen fiir das Licht keine Ausbreitungsmoden existieren konnen, mit

wachsendem Dielektrizititskontrast groBer wird'. Dies ist wohl eines der markantesten

Dies ist klassisch eine Folge von A / 4 — Bragg-Totalreflexionen mit charakteristischen Transmissions- oder

Reflexionsbanden bei k = £ 7/ a.
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Zeichen Photonischer Kristalle und zugleich das fundamentale Funktionsprinzip fiir alle
darauf basierenden Anwendungen, wie z. B. dielektrische Spiegel, WDM-Filter (Wavelength
Division  Multiplexing), neuartige verlustarme Wellenleiter fiir die optische
Nachrichtentechnik, Einmodenlaser mit verschwindendem Schwellenstrom oder die
Moglichkeit, Licht in speziellen Wellenleitern aus Photonischen Kristallen nahezu verlustfrei
,um die Ecke zu fithren“. Auf konsequente Weise konnen in diesem Umfeld viele weitere
Anleihen aus der theoretischen Festkorperphysik gemacht werden und zu einer
,Vereinheitlichung® elektronischer und elektromagnetischer Erscheinungen beitragen. Eine
dieser Ideen beruht z. B. auf dem Lokalisierungseffekt in Photonischen Kristallen, wenn in
diese bewuBt Storstellen eingebaut werden. Abb. 3.2 illustriert das Entstehen einer
,Photonen-Lokalisierung® anhand eines Beispieles mit zwei Multischichten, die nicht ,,exakt®
aneinander angrenzen. Im gestorten Zentrum der Doppel-Multischicht breiten sich links- und
rechtsseitig zwei evaneszente Felder aus und bilden somit eine lokalisierte Welle. In Abb. 3.3
sind die Amplituden des um eine Storstelle im zweidimensionalen kubischen Kristall (vgl.
Inset) konzentrierten elektromagnetischen Feldes dargestellt [36, S. 70]. Durch Ausnutzung
des Lokalisierungseffektes lassen sich mit dem gezielten Einbringen von Defekten
Photonische  Kristalle konstruieren, die zwar eine Bandliicke fiir gewisse
Wellenldngenbereiche aufweisen, jedoch entsprechend der Natur des Defektes selektive

Wellenldngen ,,durchlassen®.

Abb. 3.2: Ein Defekt, der durch Zusammenlegen zweier Grenzfldchen entsteht, erzeugt, als Folge von zwei
evaneszenten Feldern, eine lokalisierte Welle um den Ursprung.
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negative positive

Abb. 3.3: Amplituden-Verteilung einer TM-Mode (B-Vektor schwingt senkrecht zur Zeichenebene) in der Nihe
eines Punkt-Defektes im kubischen Gitter [36].

Es ist indessen gar nicht so abwegig, die Sichtweisen noch weiter auszudehnen und, wie es in
der Arbeit von John geschehen ist [35], den allgemeinen Fall ungeordneter optischer Medien
zu betrachten, der in der Festkorpertheorie zu der wohlbekannten ,,Anderson-Lokalisierung*
fithrt. Nicht anders als im Falle der dielektrischen Spiegel erfolgt hier lediglich eine Folge von
konstruktiven Interferenzen sich ausbreitender Wellen in Riickstreurichtung. Die in
elektronischen Festkorpern dadurch entstehende ,,Schwache Lokalisierung® fiithrt mit
zunehmender Unordnung der Materiebausteine im Leitwertverhalten schlielich zu einem
klassischen Metall-Isolator-Ubergang. Im optischen Fall kann man #hnliches erwarten.
Photonische Kristalle, in deren periodische Struktur eine Stérung (Unordnung) eingebaut
wird, enthalten in ihrer Bandstruktur vielfdltige lokalisierte Photonenmoden. Ab einem
gewissen Grad der Unordnung entsteht auch hier eine Transmissionssperre fiir das
elektromagnetische Feld, das Material kann als photonischer Isolator bezeichnet werden.
Weitere Ansédtze zum Ausbau dieser Theorie finden sich z. B. in einer Arbeit von Bayindir et
al. [37], wonach eine Bewegung der Photonen zwischen lokalisierten Zustéinden (in Form von
Mikrokavitdten) durch einen ,,Hiipfmechanismus* (Hopping) beschrieben wird. So erstaunlich
treffend manche Analogien zur Festkorperphysik hier auch erscheinen, existieren doch einige

fundamentale Unterschiede zwischen den Festkorperkristallen und Photonischen Kristallen:
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Festkorperelektronen werden durch skalare Grof3en beschrieben (Wellenfunktion %), wihrend
Photonen in der Maxwellschen Theorie durch elektromagnetische Feldvektoren dargestellt
werden. Beide Formen kénnen daher nicht so ohne weiteres ineinander tiberfiihrt werden, so
daB3 einer volligen ,,Gleichberechtigung® prinzipielle Barrieren entgegenstehen. Auch sei in
diesem Zusammenhang in Erinnerung gerufen, dal Elektronen als Fermionen (mit Spin
+1/2) dem Pauli-Prinzip unterliegen, wihrend dies Photonen (Bosonen mit Spin 0,1) nicht
tun.

Die aktuellen weltweiten Entwicklungen in der Herstellung und Charakterisierung von
Photonischen Kristallen fiir die industrielle Anwendung (z. B. in der Telekommunikation, bei

1.55 um Wellenlénge) setzen unterdessen extreme Anforderungen an zwei Disziplinen:

1. Die dreidimensionale Strukturierung von Materialien in mesoskopischen Skalen, die
mit der Umgebung iiber einen ausreichend hohen Kontrast im Brechungsindex
verfligen miissen (An > 3).

2. Die Entwicklung von neuartigen Charakterisierungsmethoden fiir den Nachweis der
photonischen Bandstrukturen, wobei ein Hauptproblem derzeit in der Einkoppelung
des Lichtes in den Kristall sowie seiner anschlieBenden storungsfreien Auskoppelung

und Messung am Ausgang liegen diirfte.

Ferner fiihrt jede Ungenauigkeit in der Periode oder Reproduzierbarkeit der Gitterstdbe als
Storstelle zu zusidtzlichen lokalisierten Moden, so dafl die Bandliicken der Kristalle schnell
zerstort werden. Das wohl bislang berithmteste Ergebnis diirfte der vom MIT' mittels
Rontgenlithographie in einem SOI-Wellenleiter (Silicon on Insulator) entwickelte
eindimensionale photonische Filter sein (Abb. 3.4). Eine periodische Anordnung von acht in
Reihe gedtzten Lochern mit einem Durchmesser von etwa 0.5 um und einer isolierten
Defektstelle im Zentrum fithrte hier zu einer breiten Bandliicke mit einer
Transmissionsintensitdit von ca. 80 % relativ zur Transmission im unstrukturierten
Wellenleiter sowie zu einem durch die beabsichtigte Defektstelle initiierten feinen
Resonanzpeak bei 1.56 um (Abb. 3.5, [38]). Ein solches Verhalten findet eine ausgezeichnete

Verwendung als integrierter Interferenzfilter oder dielektrischer Spiegel (bragg stacks).

! Massachusetts Institute of Technology, Cambridge
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Abb. 3.4: Eindimensionaler photonischer Filter mit Punktdefekt als Storstelle in SOI-Wellenleiter (MIT, [38]).
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Abb. 3.5: MIT’s ,,Photonic-Band-Gap“-Filter mit Lokalisationspeak [38].
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3.1.2 Strukturierung in zwei Dimensionen mit Hilfe der

Elektronenstrahlinduzierten Deposition

Einen weitaus breiteren und vielfiltigeren Einsatzbereich verspricht man sich, gegeniiber dem
im letzten Abschnitt beschriebenen eindimensionalen Fall, allerdings erst bei den zwei- oder
dreidimensionalen Photonischen Kristallen. Hierzu wurde im Rahmen dieser Arbeit in
Kooperationen mit der Deutschen Telekom AG sowie dem amerikanischen
Glasfaserhersteller Corning' in einem zweijihrigen Universitits-Industrie-Verbundprojekt die
Einsatzmoglichkeit der Elektronenstrahlinduzierten Deposition fiir die Herstellung und
Materialcharakterisierung von Photonischen Kristallen untersucht. Im Vordergrund stand
hierbei die Entwicklung und Anwendung von Methoden fiir die Bestimmung der optischen
Materialeigenschaften von Sub-um-Strukturen. Die Methode der ,,rigorosen Streutheorie* an
Maxwellschen Stdben, wie sie spiter in den Kap. 3.2.1 bis 3.2.3 ausfiihrlicher beschrieben
wird, wurde dabei als ein der Probengeometrie angepalites Charakterisierungsverfahren
entwickelt, um kleinste Materialmengen auf ihr optisches Verhalten zu untersuchen (z. B. auf
den Brechungsindex, vgl. hierzu spiter Kap. 3.2.3). In Abb. 3.6 ist ein als Filter gedachter
Photonischer Kristall mit kubischer Einheitszelle” und einer Defektreihe im Zentrum
dargestellt, der zur Erzielung des Filtereffektes ein Band von lokalisierten Moden erzeugen
soll. Nach der Theorie sollte sich bei Wahl einer ganzen Defektreihe statt einem einfachen
Punktdefekt der Transmissions-Peak in der photonischen Bandliicke (vgl. z. B. Abb. 3.5 bei
1.56 um) verbreitern und so dem Experiment bei der Identifizierung leichter zugénglich sein.
Der Kristall in Abb. 3.6 wurde auBlerdem in die Liicke eines (elektronenstrahllithographisch
belichteten) PMMA-Wellenleiters deponiert, der auf ein Si/SiO,-Substrat aufgebracht wurde.
Die links- u. rechtsseitigen Endfacetten des PMMA-Wellenleiters (die hier nicht sichtbar
sind) sind bis zu den Kanten der Substrates geradlinig weitergefiihrt und dienen dem Ein-
bzw. Auskoppeln des Lichtes in den bzw. aus dem Kristall zum Detektor.

Das fiir die Herstellung dieser Kristalle entwickelte VIDAS-Makro (Kap. 2.4) erlaubt hierbei
in ca. 45 min bis 60 min die Deposition von Kristallen mit unterschiedlichen Typen der
Einheitszelle (kubische, hexagonale oder ,honeycomb‘-Strukturen) sowie die gezielte
Plazierung von Punkt- und Liniendefekten innerhalb des Kristalls. Die Stdbe, die

Durchmesser zwischen 100 nm und 200 nm aufweisen, verfiigen {iber ein hohes ,,Aspekt-

' Corning Inc., NY
* In Analogie zu Festkorperkristallen spricht man von , kubischer Einheitszelle oder Kristall“, wenn der gesamte
Kristall aus einer quadratischen Elementarzelle aufgebaut werden kann.
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Verhiltnis“ (Breiten-Hohen-Verhéltnis) von mindestens 1:10, sind jedoch mit zunehmender
Hohe leicht geneigt, was in dem vorliegenden Fall (Abb. 3.6) vermutlich eine Folge von
langsam schwingender Tischdrift war. Diese Storungen in der Periodizitit konnen (als
geometrische Fehlstellen) lokalisierte Photonenmoden erzeugen und die photonische

Bandliicke vollig ausloschen.

Abb. 3.6: Photonischer Kristall mit (fehlender) Defektreihe im Zentrum zwischen zwei PMMA-Wellenleitern
(hergestellt mit Elektronenstrahlinduzierter Deposition bei 25 kV, 10 nA).

Die optische Charakterisierung der zweidimensionalen Kristalle stof8t indessen auf @hnliche
Probleme wie im eindimensionalen Fall: Das Einkoppeln des Lichtes in den Kristall und seine
Detektion nach Passieren der Stébe erwies sich experimentell als schwieriges Unterfangen, da
die Lichtfihrung, wie sie hier mit Hilfe des PMMA-Wellenleiters beabsichtigt wurde, nicht
zu den notigen Intensitdten am Ort des Kristalls und der Detektionseinheit fithrte. Als
mogliche Ursache ist hierfiir zu nennen, da3 aufgrund der dhnlichen Brechungsindizes von
PMMA und des Si/SiO,-Substrats das Licht unmittelbar nach seiner Einkopplung im Substrat
zerlaufen sein muB, statt den Berandungen der PMMA-Schicht zu folgen. Gegenlédufige
Probleme bereitet indessen der Ubergang des Lichtes vom Kristall zuriick in den Wellenleiter;
hier miifite der Brechungsindexunterschied zwischen Luft und PMMA moglichst gering sein,
um Einkopplungsverluste zu vermeiden.

Eine bereits im Vorfeld der Experimente vorhandene Analysemdglichkeit iiber den zu
erwartenden Verlauf der Intensititsverteilung mit ihrer rdumlichen Distribution bei der

Lichtfiihrung ist daher wiinschenswert und an die direkte Losung der Maxwellschen
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Gleichungen gekoppelt. Der in Kap. 3.2.1 entwickelte Formalismus kann hierbei auf dhnliche
Weise wie in den Beugungsexperimenten der nachfolgenden Kapitel dazu verwendet werden,
eine beugungswinkelabhingige Darstellung der photonischen Bandliicken zu gewinnen. Dies
ist in Abb. 3.7 bis Abb. 3.9 fiir verschiedene Photonische Kristalle mit vergleichbarem
Aufbau wie in Abb. 3.6 dargestellt. In Abb. 3.7 ist die Simulation der TE-Moden bei einen
Wellenldangenbereich zwischen A=1pum und A=1.6um in Abhéngigkeit des
Beugungswinkels fiir einen kubischen Kristall (Periode a = 600 nm, Stabradien » = 100 nm)
ohne Defekte zu sehen und in Abb. 3.8 die zugehoérigen TM-Moden. Alle Simulationen
wurden unter der Annahme durchgefiihrt, dal ein Gauflscher Strahl (Taillenradius:
wp=5.4 um) mit A= 1.55 um in einem Abstand von 1 pm senkrecht und zentral auf das
Gitter einfillt (o= 0°, vgl. auch Versuchsaufbau nach Abb. 3.24, Kap. 3.2.2). Als Ergebnis
erhdlt man das Beugungsbild (Poynting-Vektor in Abhédngigkeit des Beugungswinkels und
der Wellenlénge), das sich in ca. 1 um Abstand vom auskoppelnden Ende des Kristalls auf
einem Schirm bildet. Man entnimmt den TE-Moden eine ausgepridgte kraterformige
Bandliicke zwischen A=1 pum und A=1.21 um, wihrend diese fiir die TM-Moden fehlt
(Abb.3.8). In den nachfolgenden Berechnungen (Abb.3.9) wurde ein zur
Ausbreitungsrichtung des Lichtes orthogonaler Liniendefekt im Zentrum des Kristalls
eingefiihrt, indem eine ganze Reihe von Stidben weggelassen wurde (dhnlich wie das Fehlen
der Stabreihe aus Abb. 3.6). Das Ergebnis zeigt im Vergleich zu den Simulationen ohne den
Defekt (Abb. 3.7) eine stirkere transmittierende Filterwirkung des Kristalls um A~ 1.16 um.
Diese war zwar, wie man der Abb. 3.7 unmittelbar entnehmen kann, schon bereits vor
Einfiilhrung des Defektes im Ansatz (durch die Ausprigung des schmalen Kraters bei ca.
1.3 um) vorhanden, doch geht dies auf die Giite und Sensibilitdt des Analyseverfahrens
gegeniiber jeglichen geometrischen Storgréfen zuriick. Denn genaugenommen bietet schon
die Stirnflache des Photonischen Kristalls, also der Ort des Lichteinfalls in den Kristall (oder
der Austrittsort), eine Storung, die zu lokalisierten Moden fiihrt, was hier in den Rechnungen

zum Ausdruck kommt.
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Abb. 3.7: Photonische Bandliicke fiir TE-Moden (Kubisches 13x11-Beugungsgitter aus Stiben ohne Defekt,

600 nm, Stabradius R = 100 nm).
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Abb. 3.8: Wie Abb. 3.7, jedoch fiir TM-Moden. Es bildet sich keine photonische Bandliicke aus.
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Abb. 3.9: Wie Abb. 3.7, jedoch nach Einfithrung eines Liniendefektes (TE-Moden).

Fir die aufgefiihrten Simulationen wurde ein Brechungsindex von n=3 gegen Luft
angenommen. Wie in Abb. 3.1 gezeigt, stellt der Brechungsindex beim Bau Photonischer
Kristalle eine extrem kritische Gréfe dar, da sein Kontrast zum umgebenden Medium die
Auspragung der photonischen Bandliicke bestimmt. Daher ist die Kenntnis des
Brechungsindexes der verwendeten Materialien eine unentbehrliche Voraussetzung fiir
jegliche theoretische und experimentelle Aussagen {iber die technische Realisierbarkeit
optischer Bauteile, die auf photonischen Bandliicken beruhen. Die Untersuchung neuer
Materialien und ihre Priifung unterliegt hier besonders strengen Anforderungen, da zum einen
Verfahren notwendig sind, die die Probengeometrie (Kleinheit und Periode) der Strukturen
berticksichtigen, und es sich zum anderen hierbei um kleinste Materialmengen nahe der
Nachweisbarkeitsgrenze handelt (der in Abb. 3.6 gezeigte Kristall ,,wiegt™ weniger als 0.5 ng

(Nanogramm) unter der Annahme des spezifischen Gewichts von reinem Platin).
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3.2 Beugung an Maxwellschen Stiben

Im Mittelpunkt der in diesem Abschnitt beschriebenen Ergebnisse steht die optische
Charakterisierung von extrem kleinen Materialmengen im Nanogrammbereich, die mit sehr
geringen Abmessungen (in Sub-um-Dimensionen) hergestellt wurden. Quantitative Aussagen
tiber den Brechungsindex machen strenggenommen nur fiir Bulkmaterialien einen Sinn,
ndmlich dann, wenn die geometrischen Abmessungen deutlich groer sind als die zur
Messung verwendeten Wellenldngen. Da jedoch aus physikalischer Sicht auch Anwendungen
sinnvoll (und denkbar) erscheinen, bei denen beugende oder reflektierende Objekte unterhalb
dieser Grenzen betrachtet werden miissen (z. B. bei den Photonischen Kristallen), muf}, um
die klassische Optik daran doch anwenden zu konnen, auch in diesen Féllen noch von einem
effektiven Brechungsindex gesprochen, das Mefverfahren aber der Probengeometrie angepal3t
werden.

Ein solches Verfahren, das es gestattet, flir periodische Beugungsanordnungen im
Nanometermalistab quantitative Aussagen liber das Brechungsverhalten zu gewinnen, wurde
in dieser Arbeit entwickelt. Der mathematische Hintergrund hierzu basiert auf einer rigorosen
Streutheorie durch Losen der Maxwellschen Gleichungen (genaugenommen der Helmholtz-
Gleichung) fiir homogene und dielektrische Beugungsstébe. Als Besonderheit des Verfahrens
ist die Einbeziehung eines GauBstrahls (statt einer ebenen Welle) und die Berlicksichtigung
seiner technischen Kenngr68en anzusehen. Dadurch sind prizise Voraussagen iiber das zu
erwartende Beugungsbild und seine Schwankungen, die durch die Experimentieranordnung
hervorgerufen werden, moglich. Eine gute Ubereinstimmung der experimentellen Daten fiir
die Winkel der Beugungsmaxima mit den theoretisch vorausgesagten Werten bestétigt die
Richtigkeit der getroffenen Annahmen. Die nachfolgenden Abschnitte vermitteln sowohl die
theoretischen Grundlagen fiir die Beugungsversuche (Kap. 3.2.1) als auch einen Einblick in
die Herstellung von geeigneten Beugungsstiben einschlieBlich deren Charakterisierung in

einem FernfeldmefBplatz (Kap. 3.2.2 und Kap. 3.2.3).

3.2.1 Theoretische Grundlagen der rigorosen Streutheorie an

dielektrischen Zylindern

Die in diesem Kapitel prisentierten Uberlegungen behandeln die physikalischen
Anforderungen fiir die experimentelle Durchfiihrung der Beugungsversuche. Hierbei sind

zum einen die technischen Grenzen und Einschrinkungen bei der Probenherstellung zu
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beriicksichtigen. Zum anderen werden Schranken auch bei den meBtechnischen
Untersuchungen im FernfeldmeBplatz auferlegt. Insgesamt ist es daher wiinschenswert, schon
moglichst im Vorfeld der Experimente Aussagen und Abschdtzungen iiber den zu
erwartenden Verlauf des Beugungsbildes zu gewinnen und die Dimensionierung des
experimentellen Aufbaus von Beginn an optimal zu widhlen. Folgende Fragen stehen hierbei
im Vordergrund:

e In welcher Konstellation sind die Beugungsstibe zu realisieren und anzuordnen
(Stabradien, Abstinde, Anzahl der Stibe), damit Beugungseffekte im
FernfeldmeBplatz noch zu erwarten sind? In diesem Zusammenhang ist insbesondere
zu kldaren, welche physikalischen Groen die Probenherstellung (Deposition)
begrenzen. Gewiinscht ist eine Beugungsanordnung mit hohem Fiillfaktor, der mit
einer grolen Anzahl von moglichst dicken Stdben erreicht werden kann. Bei der
Deposition sind diese GréBen jedoch durch das Herstellungsverfahren begrenzt und
daher nicht beliebig steigerbar.

e Wie ist der FernfeldmeBplatz zu dimensionieren, um eine hohe Ausprdgung der
Beugungseffekte zu erzielen und dabei moglichst viele Beugungsordnungen erfassen
zu konnen? Hierzu miissen physikalische Groflen wie u.a. ein geeigneter
Schirmabstand, Abstand der Lichtquelle von dem Beugungsgitter, giinstige
Wellenldngen und die Polarisation der Moden (TE/TM) des verwendeten Lichtes
berticksichtigt werden.

e Welche Fehlerquellen sind zu erwarten oder ggf. zu beriicksichtigen? Hierzu zdhlen
insbesondere ein Versatz der Lichtquelle (Faserposition, Einfallswinkel) sowie
Ungenauigkeiten in der Deposition (Radien und Abstinde der Stibe sowie ihre

Hohenprofile sind entsprechend den Vorgaben meist nicht exakt herstellbar).

Eine quantitative Klidrung dieser Fragen, die fiir eine verldBliche Vorhersage des
Beugungsbildes von grofer Bedeutung ist, erfordert notwendigerweise die Einbindung der
hierfiir relevanten physikalischen Parameter in die Theorie. Den Experimenten wurde hierzu
eine rigorose Streutheorie zugrundegelegt, die die Beugung an Gitterstdben durch Losung der
Maxwellschen Gleichungen mit gewissen Einschrinkungen und Idealisierungen im Fernfeld
beschreibt. Betrachtet wird ein kartesisches Koordinatensystem, in das ein Satz von N
parallelen, in x- und y-Richtung beliebig geformten Zylindern eingebettet ist (Abb. 3.10). Das

Medium auflerhalb der Zylinder ist Vakuum und das Problem durch Einschrinkung auf in z-
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Richtung unendlich ausgedehnte Zylinder zweidimensional. Dieses System wird vollstdndig

durch die Helmholtz-Gleichung beschrieben (z. B. [39], S. 67):

VE+K’E=0 (3-1)

Die Helmholtz-Gleichung ist eine partielle, lineare Differentialgleichung 2. Ordnung, deren
Losung 1. a. schwierig zu finden ist und normalerweise durch Anpassung des Problems an
spezielle Randbedingungen (Neumann-Randbedingungen) mit Hilfe des Greenschen

Theorems ermittelt wird.

Abb. 3.10: Koordinatensystem der Streuanordnung von beliebigen Zylindern.

Der hier verfolgte Losungsweg geht von einigen geometrischen Vereinfachungen aus, bei
denen u.a. den Beugungsstiben kreisformige Querschnitte als Streuzentren zugeordnet
werden. Ein Ansatz zur Reihenentwicklung nach Fourier-Bessel-Funktionen wird dabei in
drei Schritten durchgefiihrt: Fiir die Strahlungsquelle wird eine unter dem Winkel & vom

Ursprung (xg, yg) ausgehende GauBlsche Welle E; (Ausbreitungsrichtung 7;) gewdhlt (vgl.
Abb. 3.10) [40]:

E, a]} exp{_sin2a+ik[(x—x yeosa +(y— y,)sina]}cosada 32
o, O ¢ Y=Y (3-2)
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Der GauB-Strahl ist die einfachste Losung der Wellengleichung in SVE—Néihemng1 (Slowly
Varying Envelope) und stellt die Grundmode TEMgo mit der Intensitiit 7 dar™:

G 2
= zoe_z(wj (3-3)

Seine charakteristischen Kenngréfen sind fiir die Ausbreitungsrichtung rg in Abb. 3.11

dargestellt.
A

w/wy

Abb. 3.11: Darstellung und Kenngrofen des ,,Gauf3schen Strahls®.

Hierin ist r, = kw; /2 die Halbwertsbreite (auch ,,Rayleighlinge* oder ,,Tiefenschérfe*), wy
der GauB3-Strahltaillen-Radius (,,Weite* oder ,,Fokustiefe* im ,,engsten® Querschnitt, als ein
MaB fiir die Divergenz) der GauBverteilung, w=w,(1+7,/r,)"* die e-te-Breite der
Feldverteilung (= 13.5% der Mittenintensitit) und 7 die Ortskoordinate in
Ausbreitungsrichtung. Der Strahldivergenzwinkel des GauB3-Strahls im Fernfeld ist fiir grofe
Entfernungen asymptotisch ®, =arctan(w/r;)~ A/ 7z w,. Fiir das am j-ten Zylinder gestreute

Feld am Ort P (= Detektor) wird ein Ansatz nach Hankelfunktionen 1. Ordnung’® mit noch

unbekannten komplexen Koeffizienten b;,, gemacht:

E's(P)= >.b, Hh(kr,(P))e" """ (3-4)

m=—0o0

! Was dquivalent zu den Kirchhoffschen Formeln der Lichtausbreitung ist.

* Die einfachste Losung der Wellengleichung stellt natiirlich die ebene Welle dar, sie ist aber der
experimentellen Situation, wo das Licht mit einer Glasfaser zugefiihrt wird, nicht angemessen.

3 Diese stellen die komplexe Form der Bessel-Funktionen dar.
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wobei r;, ©; die Polarkoordinaten im lokalen Koordinatensystem eines Zylinders j mit dem
Koordinatenursprung O; wiedergeben (sieche z. B. [41]). Das am gesamten Beugungsgitter
gestreute Feld Eg ergibt sich damit an einem beliebigen Ort P durch die Addition der

Streubeitriige £/, die von allen N Zylindern herriihren:

E (P)= ZE; (P) (3-5)

Zusammen mit dem einfallenden Feld E; (Glg. (3-2)) ergibt sich damit fiir das Gesamtfeld am
Punkt P durch Superposition der beiden Anteile:

E(P)=E, +E,(P)=E, + i ib o H (kr (P))e™ " (3-6)

j=1 m=—0

Fiir die Charakterisierung der optischen Konstanten ist jedoch insbesondere das Feld

innerhalb der Zylinder von Bedeutung. Aufgrund der Zylinderform wird fiir das Lichtfeld

E’. innerhalb der Zylinder j am Ort P7 ein Losungsansatz nach Fourier-Bessel-Funktionen

gemacht:

; &= 272' im6.
E'.(P)=) [aj,me(nTrj)e 1 (3-7)

m=—0o0

(Jn: Besselfunktionen m-ter Ordnung, n: Brechungsindex). Da die Bessel- und
Hankelfunktionen bekannte GréBen sind (sie hdngen lediglich von der Form und Lage der
Zylinder sowie von Exponentialfunktionen ab), reduziert sich die Losung des Problems auf
die Bestimmung der Feldstirke im Inneren der Zylinder, d. h. auf die Berechnung der
unbekannten, i. a. komplexen Koeffizienten a;,, (reprdsentativ fiir das Feld im Inneren der
Zylinder) und b, ,, (fiir das Feld auBerhalb der Zylinder). Diese GroBen sind durch die fiir das
elektromagnetische Feld geltenden Randbedingungen, daB der Ubergang des Lichtfeldes von
aulen in die Zylinder sowohl stetig als auch differenzierbar sein muf3, bestimmt, wobei es
wegen der Orthogonalitdt zwischen elektrischem und magnetischem Feldvektor ausreicht, nur

den E-Vektor zu betrachten:
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OE’. _OE{ O,

EJZ:E§+E,. ;
or or or

(3-8)

Die Glgn. (3-8) liefern insgesamt 2N Randbedingungen (ndmlich fiir jeden Zylinder zwei),
aus denen durch Einsetzen der obigen Ansitze (Glgn. (3-2), (3-4) und (3-7)) ein lineares
komplexes Gleichungssystem entsteht, mit dem die unbekannten Koeffizienten a;,, und b;,,
bestimmt werden konnen. Als MeBgroBe 146t sich die Intensitit / = E* am Detektorort auf
diese Weise fiir verschiedene Werte der Brechzahl » ermitteln’.
Zu beachten ist bei diesem Vorgehen im einzelnen folgendes:
1. Beugungen an den oberen und unteren Berandungen der Zylinder werden nicht
beriicksichtigt (unendliche Ausdehnung in z-Richtung)®.

2. Das magnetische Feld B erhdlt man aus dem elektrischen Feld mit Hilfe der
Maxwellschen Gleichungen ( rotE = —dB/dt) und aus beiden GroBen schlieBlich den

Poynting-Vektor (S = Ex H ). Dadurch ist es moglich, sowohl die TE- als auch die
TM-Moden getrennt voneinander zu betrachten (zur Notation: TE: elektrischer
Feldvektor parallel zu den Stében (transversal elektrisch), TM: elektrischer Feldvektor
senkrecht zu den Stében (transversal magnetisch)).

3. Die unendlichen Reihen in Glgn. (3-4) und (3-7) miissen fiir praktische Berechnungen
abgeschnitten werden. Da die einzelnen Terme nach einem bestimmten Schwellenwert
fiir m rapide abfallen, kann meist nach einem Wert von m = 10 die Reihe abgebrochen
werden. Der dabei gemachte Fehler ist erfahrungsgemif kleiner als 1 %.

4. Die Fourier-Bessel-Reihen-Entwicklung (Glg. (3-7)) ist nur fiir Medien (Zylinder)
giiltig, deren Inneres als homogen angenommen wird.

5. Der Taillenradius des aus der Faser austretenden Strahls wird ndherungsweise mit

w, =1.2r bestimmt, wobei r der halbe Kerndurchmesser der Faser ist.

Unter Verwendung der Beziehungen (3-2) bis (3-8) wurde der Formalismus zur
computergestiitzten Simulation des Streuprozesses unter der Mathematik- und

Programmierumgebung Matlab® in einen Algorithmus umgesetzt'. Matlab besitzt eine hohe

' Hier ist n als reelle GroRe angenommen (im Prinzip jedoch ausdehnbar auf den allgemeinen komplexen Fall).

2 Wohl aber an den linken u. rechten Rindern des Gitters.
3 MathWorks Inc., USA
* Urspriinglich wurde ein #hnlicher Algorithmus unter Fortran 77 / MS-DOS bei der Deutschen Telekom AG

entwickelt, auf dem diese Entwicklung basiert.
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Michtigkeit in der Verarbeitung von komplexen Zahlen und groflen Matrizen und eignet sich
aufgrund der bereits integrierten Bessel-Funktionen ausgezeichnet zur Durchfithrung der
Simulationen. Zur praktischen Umsetzung wurden weitere Vereinfachungen gemacht: Die
Beugungsstibe sind als identische Zylinder mit kreisformigen Querschnitten angenommen,
die sich nicht tberlappen diirfen. AuBerdem wird eine Materialverteilung mit einem
einheitlichen Brechungsindex fiir alle Stidbe vorausgesetzt. Die Stibe konnen fiir die
Simulationen beliebig im Raum plaziert werden, jedoch ist ihre Anzahl auf 169 beschrénkt,
woraus sich unter einer Windows-Umgebung auf einem Pentium mit 1.4 GHz Taktfrequenz
Rechenzeiten zwischen 5 min und 14 h ergeben. Insgesamt sind fiir die Simulationen (und
spater fur die Experimente) N =11 Beugungsstibe in einer Reihe senkrecht zur
Strahlausbreitung angeordnet. Die verwendeten festen GroBen der Beugungsanordnung sind:
die Wellenldnge des GauBstrahls: A= 1.55 um sowie sein Taillenradius: wy= 5.4 um (bei
einem Faserkernradius von r7=4.5 um). Der Detektor-Radius (Abstand der Faser zum
Detektor) ist in den meisten Berechnungen zu d=18.5 cm festgelegt worden sowie die
Periode der Beugungsstibe zu @ =4 pm und ihre Radien variierend zwischen » = 120 nm und
r = 1500 nm. Weitere Variationsgroflen konnen sein: Ursprung (xg, yg) des GauBstrahls sowie
seine Neigung « relativ zur x-Achse und der Brechungsindex » (vgl. Abb. 3.10). Auch kann
fiir die Berechnung der Beugungsbilder zusitzlich nach TE- bzw. TM-Moden unterschieden
werden.

Die nachfolgenden Grafiken von Abb. 3.13 bis Abb. 3.20 beschreiben die Umsetzung des
beschriebenen Formalismus zur parametrisierten Darstellung der Intensitdten (Poyntingvektor
S§) in Abhidngigkeit des erwarteten Beugungswinkels von den  wichtigsten
Dimensionierungsgroflen: Schirmabstand, Wellenldnge, Stabradien und Brechungsindex,
jeweils fiir die TE- und TM-Moden. Einen groben Uberblick iiber das Beugungsbild kann
man sich zunéchst durch Variation des Detektorradius fiir die beiden Polarisationsrichtungen
verschaffen (TE bzw. TM, Abb. 3.13 und Abb. 3.14) und beobachten, daB3 die Intensititen
erwartungsgemifl mit dem Abstand des Detektors abnehmen. Es fillt hierbei auf, dal3 die 1.
und 2. Beugungsordnung der TE-Moden {iiber die gesamte Entfernung (von 18.5 cm) sich in
den Intensititsmaxima deutlich stirker voneinander unterscheiden, als dies bei den TM-
Moden der Fall ist (die Quotienten von 1. Ordnung zur 2. Ordnung der TE-Moden sind
grofer; diese Eigenschaft wird spiter in Kap. 3.2.3 verwendet werden, um aus den
Beugungsmaxima den Brechungsindex zu bestimmen). Die Beugungsbilder nach Abb. 3.15
und Abb. 3.16 skizzieren die Abhédngigkeit der Intensitdtsverteilungen von der Wellenldnge.

In diesen Simulationen erkennt man, dal die Beugungsbilder fiir beide Moden ab einer
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Wellenldnge von A~4 pum verschwinden. Dies war zu erwarten, denn die Wellenlinge
erreicht hier die volle Periodenldnge des Beugungsgitters (a =4 um, umgekehrt kann man
hieraus auch folgern, daBl die Beugungsstrukturen eine ausreichend grofle Periode im
Vergleich zur eingesetzten Wellenlédnge haben sollten, um Beugungseffekte noch registrieren
zu konnen; als praktikabel hat sich hierbei a ~#2.54 erwiesen). Abb. 3.17 und Abb. 3.18
zeigen das simulierte Beugungsbild in Abhédngigkeit von den Stabradien (A= 1.55 pm).
Hierbei ist insbesondere darauf hinzuweisen, daf3 sich Bereiche stindig abwechseln, in denen
die 1. bzw. 2. Beugungsordnung, als Folge destruktiver Interferenzen, nahezu vollig
ausgeldscht sind. Fiir die TM-Moden trifft dies stellenweise fiir beide Ordnungen gleichzeitig
zu, d. h., das Beugungsbild verschwindet bis auf die durchgehende 0. Ordnung véllig (vgl.
Abb. 3.18, bei ¥~ 0.4 um und r~ 1.2 um). In wesentlich ausgeprigterer Form und {iber
groBBrdumige Bereiche hinweg kann man das Verschwinden der ersten beiden Hauptmaxima
bei Variation des Brechungsindexes fiir beide Moden beobachten (s. Abb. 3.19 und
Abb. 3.20).

Abschliefend wird die durch die Beriicksichtigung der Zylindersymmetrie erreichte Exaktheit
des Verfahrens gegeniiber der konventionellen Fraunhofer-Beugung am ebenen Spaltgitter
diskutiert (vgl. Abb. 3.12). Ein einfaches Modell zur Berechnung des Beugungsbildes stellt
das Strichgitter dar, das aus N — 1 identischen Spalten (N: Anzahl der ebenen Spalthindernisse
= Zylinder) der Breite s = a — 2r besteht, die parallel und in gleichen Abstinden mit der

Periode a angeordnet sind.

ko=k-sin6.

Abb. 3.12: Spaltgitter der Periode a als stark vereinfachtes Modell der Versuchsanordnung von Abb. 3.10.

Das Spaltgitter wird, statt mit einem Gaul3-Strahl, vereinfacht mit einer ebenen Welle
senkrecht zum Gitter bestrahlt. Wie man leicht nachrechnen kann, sind die Lagen der

Hauptmaxima unabhingig von der Breite der Spalthindernisse (bzw. den Zylinderradien) und



56 Kapitel 3: Optische Beugung an periodischen Nanostrukturen

fiir die i-te Ordnung lediglich durch die Wellenlédnge des Lichts und die Periode des Gitters

bestimmt:;

sin@, = it (i=0,12..) (3-9)
a

Dies liefert fiir die Beugungswinkel der ersten beiden Hauptmaxima feste Werte bei +4/a und
+2/a (hier: @, = £22.8° und @; = £50.8° fiir die Konstellation der 11 Zylinder mit: a =4 pm
bei A=1.55 um). In Abb. 3.21 und Abb. 3.22 sind diese GroBlen sowie zusitzlich die nach
den Zylinderradien parametrisierten Beugungsbilder, wie sie sich aus der Losung der
Helmholtz-Gleichung ergeben, jeweils wieder fiir die TE- und TM-Moden dargestellt. Die
Lagen der Hauptmaxima sind keinesfalls feste GroBen, sondern schwanken mit den
Zylinderradien um die aus dem Fraunhofer-Spaltgitter ermittelten konstanten Werte bei
+22.8° und £50.8°. Durch das einfache Fraunhofer-Beugungsmodell am ebenen Spaltgitter
werden die durch das zylindersymmetrisch modulierte Material (Dielektrikum) entstandenen
Interferenzeffekte, die zu diesen Schwankungen fiihren, nicht auf verniinftige Weise
beriicksichtigt. Die Beugungserscheinungen lassen sich erst mit Hilfe der Maxwellschen
Gleichungen, durch die Einbeziehung des Brechungsindexes und seiner Modulation durch die
geometrisch angepafiten Randbedingungen exakt erkliren' (vgl. hierzu die Simulationen nach
Abb. 3.19 und Abb. 3.20, Abhingigkeit des Beugungsbildes vom Brechungsindex bei
Zylindersymmetrie). Die mathematisch einfachere Fraunhofer-Beugung kann jedoch als 1.
Néherung dazu verwendet werden, um den trendméBigen Verlauf des Beugungsbildes zu
bestimmen. Summiert man ndmlich die Feldstdrken von allen N — 1 Spalten ausgehenden
interferierenden Wellen am Ort P des Detektors auf, so erhdlt man als resultierende

Amplitude fiir die Intensitdt die klassische Gitterbeugungsfunktion:

1

-0
I,

i (sin(kgs/2) sina-(N =k, /2)]2 (3-10)

kys/2 sin(a-k,/2)

mit k, =k-sinf = (27 /A)sin@ und Iy: Intensitit des einfallenden Strahls (vgl. z. B. [42],

S.310). Glg. (3-10) 148t sich einfach interpretieren: Der erste Faktor beschreibt die

Beugungsfunktion eines einzelnen Spaltes und der zweite die von diesem Einzelspalt

Prinzipiell wére es denkbar, eine Beriicksichtigung der Zylindersymmetrie auch im Fraunhofer-Modell
dadurch zu erreichen, daB3 die nach dem Huygensschen Prinzip von den Berandungen der Zylinder ausgehenden
Elementarwellen am Detektor (unter Beachtung ihrer Phasen) aufsummiert werden.
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modulierte periodische Interferenzfunktion des gesamten Gitters. Der Verlauf der
Gitterbeugungsfunktion ist fiir den hier behandelten Fall (N=11, a=4 um, »=120 nm,
A=1.55 um) in Abb. 3.23 dargestellt und liefert neben den beiden Hauptmaxima bei tA/a
und £2A/a auch jeweils N —3 =11-3 =8 feinere Nebenmaxima zwischen den Hauptmaxima.
Diese Feinstrukturen sind allerdings in den Simulationen (der rigorosen Streutheorie) fiir den
gewihlten Aufbau der Versuchsanordnung mit den entsprechenden KonfigurationsgréBen nur
in der ndheren Umgebung der nullten Ordnung nachzuweisen (Abb. 3.21 und Abb. 3.22).

Die Simulationen nach Abb. 3.21 und Abb. 3.22 erlauben es, weiterfithrende Aussagen tiber
einen ,,geeigneten Fiillfaktor”, d. h. iber einen materieerfiillten Raum, der die deutlichsten
Beugungseffekte liefert, zu treffen. Der Strahl fiir die schmalen 50 nm-Stdbe (1) erzeugt im
Beugungsbild im wesentlichen nur die durchgehende 0. Ordnung der Faser, die 1. und 2.
Ordnung sind kaum ausgeprégt. Diese treten fiir beide Moden (TE und TM) erst stirker in
Erscheinung, wenn der Fiillfaktor mit den Stabradien grof3er wird. Bei sehr grof3en Stabradien,
etwa in der Grofenordnung der halben Periodenlédnge (R = 1820 nm, Kurve (5)), kann sich
jedoch der umgekehrte Effekt einstellen: Fiir die TE-Moden verschwindet die 2. Ordnung
nahezu vollstdndig (Abb. 3.21). In den nachfolgenden beiden Kapiteln werden die
experimentelle Umsetzung im Fernfeld sowie der Vergleich mit diesen theoretischen

Vorbetrachtungen diskutiert.
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Beugungswinkel ©[°]
Abb. 3.13: Beugungsbild in Abhéngigkeit vom Schirmabstand (4= 1.55 um, » =120 nm, » = 3, TE).
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Abb. 3.14: Beugungsbild in Abhdngigkeit vom Schirmabstand (4= 1.55 um, » =120 nm, n = 3, TM).
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Abb. 3.15: Beugungsbild in Abhéngigkeit von der Wellenldnge (» = 120 nm, n = 3, TE).
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Abb. 3.16: Beugungsbild in Abhingigkeit von der Wellenldnge (» = 120 nm, n = 3, TM).
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Abb. 3.17: Beugungsbild in Abhéngigkeit von den Stabradien (4= 1.55 um, n =3, TE).
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Abb. 3.18: Beugungsbild in Abhingigkeit von den Stabradien (4= 1.55 pm, n =3, TM).
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Abb. 3.19: Beugungsbild in Abhéngigkeit vom Brechungsindex (4= 1.55 um, » =120 nm, TE).
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Abb. 3.20: Beugungsbild in Abhingigkeit vom Brechungsindex (4= 1.55 um, » = 120 nm, TM).
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Abb. 3.21: EinfluB} verénderter Stabradien auf das Beugungsbild (4 = 1.55 pum, n =3, a =4 pm, TE).
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Abb. 3.22: Wie Abb. 3.21, jedoch fiir TM.



Kapitel 3: Optische Beugung an periodischen Nanostrukturen 63

-l/a
-2)/a

o /=\/\/\/I\/\/\/\|/\/\ VARAARRATNRRRAREEY /\I/\/\/\/Ii\/\/\/=\ 1

I
-60,0 -40,0 -20,0 0,0 20,0 40,0 60,0
Beugungswinkel @[°]

Abb. 3.23: Gitterbeugungsfunktion (/4/ Iy) eines Spaltgitters nach dem Fraunhofer-Modell (N =11, a =4 pm,
r=120 nm, A= 1.55 um), /,: Intensitit des einfallenden Strahles.

3.2.2 MeBanordnung und Probenpriparation

Eine effiziente Dimensionierung der Experimente richtet sich vor allem nach den theoretisch
zu erwartenden Ergebnissen fiir die Beugungsbilder (Simulationen) und muf3 einen
Kompromil3 zwischen den Herstellungsmoglichkeiten von geeigneten
Beugungsgitterstrukturen zum einen und den experimentellen Einschriankungen bei der
Detektion des Wellenfeldes zum anderen eingehen. Unter mehreren denkbaren
Konstellationen wurde am Forschungsinstitut der Deutschen Telekom AG ein
FernfeldmeBplatz mit einem festen Schirmabstand (Abstand: Faserende—Detektor = 18.5 cm)
aufgebaut und fiir die Beugungsversuche ein Laserstrahl mit GauB3-Charakteristik bei einer
Wellenldnge von A=1.55 pm (mit wy= 5.4 um Taillenradius) verwendet. Der Aufbau ist

schematisch in Abb. 3.24 illustriert.
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Abb. 3.24: Schematischer Aufbau der Versuchsanordnung im Fernfeldmefplatz.

Es handelt sich um die experimentelle Umsetzung des in Kap. 3.2.1, Abb. 3.10 behandelten
Koordinatensystems mit den dort eingefiihrten GroBen (Wellenldnge A, Taillenradius wy,
GauBstrahlwinkel o und GauBstrahlursprung (x¢, y), Beugungswinkel € und Detektorort P).
Hierbei wurde auf vorhandene Gerdte des Forschungsinstitutes zuriickgegriffen und der
MeBplatz soweit verdndert, dal er den Anforderungen entspricht: Als Lichtquelle dient eine
1 kHz TTL-modulierte Laserdiode (1550 nm), deren Strahlung mittels einer
polarisationserhaltenden Faser auf die Probe gerichtet wird. Eine diinne Si-Membran, auf
deren Kante die Beugungsstdbe fiir die Untersuchung deponiert wurden (vgl. weiter unten),
wird mit doppelseitigem Klebeband so pripariert, dafl sie auf den in drei Raumrichtungen frei
beweglichen Probenhalter angeheftet werden kann. Durch Mikrometerschrauben 148t sich
damit das Beugungsgitter auf einen Abstand zwischen 4 um und 8 um zum Ende der Faser
heranfiihren. Das nackte Faserende, aus der das Licht austritt, wurde vor den Messungen mit
Spezialwerkzeug glattgebrochen, um zusidtzliche Beugungsquellen durch grobe und
unformige Bruchstellen und Verschmutzungen, die durch Lagerung und StoB3 entstehen
konnen, zu reduzieren. Die Polarisationsebenen (TM bzw. TE) koénnen zudem durch
manuelles Drehen der Faser mit Hilfe eines Analysators frei justiert werden. Als
Signalempfinger dient eine peltiergekiihlte Ge-Photodiode mit kleiner Apertur, die auf einem
rechnergesteuerten Drehtisch mit Schrittmotor angebracht ist. Der Empfianger 148t sich in

einem Winkelbereich von &=+ 90° entlang einer Horizontalen bewegen und kann durch eine
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zusitzliche vertikale Neigung (max. zwischen —15° und +15°) das Beugungssignal
kontinuierlich entlang eines Kugeloberflichensegments abtasten. Das Signal am Detektor
wird mit Hilfe eines auf die Laserdiode abgestimmten Lock-In-Amplifiers verstirkt und iiber
einen IEEE-Bus im Computer weiterverarbeitet. Mit einem Stereomikroskop, das oberhalb
des Probenhalters angebracht ist, sowie zusitzlich einer CCD-Kamera frontal dazu (vgl.
Abb. 3.24) konnen durch Bestrahlung der Probe mit WeiBllicht Feinjustierungen der Probe in
Mikrometerschritten relativ zum Faserende durchgefiihrt werden.

Die Moglichkeiten der Probenpréparation stellen sich unterdessen wesentlich eingeschréankter
dar als die Dimensionierung des FernfeldmeBplatzes. Zum einen steht beim
Depositionsproze3 nur ein begrenzter Raum zur Verfiigung, innerhalb dessen eine ebenso
begrenzte Anzahl von Beugungsstiben in einem einzigen Schritt plaziert werden kann, ohne
daB3 eine erneute Verschiebung des Probentisches notwendig ist. Zum anderen kénnen ideale
Kennwerte von Beugungsstidben wie ein geeigneter ,,Fiillfaktor (was ausgedehnte Stabradien
erfordert, die aber noch geniigend ,,Spaltbreite® fiir den Durchlal3 des Lichtes zwischen den
Stiben zulassen) oder die Forderung von ,,unendlich hohen* Stiben nur mit sinnvollen
Einschrankungen umgesetzt werden. Als praktikabel hat sich hierbei eine Anordnung aus
N =11 Beugungsstiben mit Héhen von ca. #=4 pm und Radien zwischen R = 100 nm und
R =590 nm erwiesen, die reihenweise in Abstinden von a=4 um auf der Kante einer
gedtzten diinnen Si-Membran (Breite ca. 40 um) deponiert wurden (laterale Genauigkeit der
Dimensionsmessungen im REM: 10 nm). Diese Si-Membran dient auch gleichzeitig als
Probenhalter, der in die Haltevorrichtung des FernfeldmeBplatzes eingespannt wird. In
Abb. 3.25 (Queransicht) und Abb. 3.26 (Draufsicht) ist eine typische Anordnung von
Beugungsstiben aus dem Ausgangsmaterial CpPtMe; auf der Si-Membrankante in REM-
Aufnahmen dargestellt (Wachstumszeit ca. 1 min pro Stab). Wihrend die den Stiben
zugrundegelegte Periode von 4 um und der geforderte kreisformige Querschnitt gut
eingehalten werden konnen (Abb. 3.26), ist es indessen sehr viel schwieriger, die Hohe der
Stibe beliebig nach oben zu dimensionieren, ohne deren Hohenprofile zu beeintrachtigen.
Trotz der eingeschrankten Stabldngen und -radien lassen sich, wie im nachfolgenden Kapitel
gezeigt wird, verniinftige Beugungsbilder in der hier gewdhlten Anordnung realisieren. In
Abb. 3.27 ist die Photographie von zwei Beugungsgittern auf einer Membrankante durch eine
CCD-Kamera dargestellt: links im unbestrahlten Fall und rechts daneben ein bestrahltes Gitter
aus 11 Stdben. Im néchsten Abschnitt werden die winkelabhéngigen Intensitdtsmessungen

(Beugungsbilder) hierzu diskutiert.
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Abb. 3.25: REM-Aufnahme: Beugungsgitter aus CpPtMe;, auf der Kante einer geétzten Si-Membran
(Queransicht). Deponiert bei 20 kV, 10 nA.

Abb. 3.26: REM-Aufnahme: Beugungsgitter aus CpPtMe; auf der Kante einer Si-Membran (Draufsicht).
Deponiert bei 20 kV, 10 nA.
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40 o

Abb. 3.27: CCD-Aufnahme: Beugungsgitter vor Faser im FernfeldmeBplatz. Deponiert bei 20 kV, 10 nA.

3.2.3 Experimentelle Umsetzung der Materialcharakterisierung

Eines der Hauptmerkmale der den Experimenten zugrundegelegten rigorosen Streutheorie ist
die Forderung nach identischen Beugungsstiben mit ideal kreisférmigen und konstanten
Querschnitten iiber deren gesamten Hohenverlauf. Ferner ist es wiinschenswert, da3 die Stdbe
entlang ihrer Hohenrichtung ausreichend ausgedehnt sind, um die Ergebnisse nicht durch
zusitzliche Beugungserscheinungen an den Stabenden zu storen, da diese von der Theorie
nicht erfalt werden. Experimentell sind diese Forderungen mit Einschrinkungen verbunden,
da die Wachstumsraten der Deponate i. a. wegen dh/dt oc 1/h aufgrund der nachlassenden
Hohendiffusion mit der Zeit und Hohe drastisch abnehmen (vgl. Kap. 2.1, Glg. (2-10)). Die
Stdbe werden nur begrenzt hoch und zunehmend diinner. Unter den fiir die Experimente
verfligbaren Depositionsbedingungen lassen sich je nach Material, Dampfdruck, Fokusbreite
des Elektronenstrahls sowie in Abhéngigkeit weiterer Groen Deponatsidulen aufwachsen, die
iber ein nahezu konstantes Hohenprofil von bis zu ca. 4 um Lénge sowie iiber Radien

zwischen R =100 nm und R = 590 nm verfiigen. Die Periode der Stibe (a =4 um) 146t sich



68 Kapitel 3: Optische Beugung an periodischen Nanostrukturen

bis zu einer Genauigkeit von wenigen nm exakt einhalten, da sie im wesentlichen nur von der
Positioniergenauigkeit des Elektronenstrahls abhingt und duBlere Einfliisse, wie z. B. ein
Tischdrift, bei kurzer Depositionszeit vernachlidssigt werden kénnen (fiir die 11 Stidbe ergibt
sich fiir die Depositionszeit #~ 11 min). Dariiber hinaus erscheint es fiir eine quantitative
Auswertung und dem Vergleich mit den Simulationen unerldBlich, reproduzierbare
Beugungsstibe zu erzeugen, wobei insbesondere die identische Querschnittsflache bei jedem
neuen Satz von Gitterstdben schwierig einzuhalten ist. Daher wurde der Einflu der
verdnderten Stabradien auf das Beugungsbild in den Simulationen etwas ndher untersucht und
ist entsprechend dem FernfeldmeBplatz fiir Stabradien von R =50 nm bis R = 1820 nm als
Scharparameter in Abb. 3.21 und Abb. 3.22 (Kap. 3.2.1) fir die TE- und TM-Moden
dargestellt. Man erkennt in den Grafiken, dall zwar die Hohen der Intensitditsmaxima mit den
Stabradien erheblich variieren, aber ihre winkelabhdngigen Lagen sich aufgrund der
zylindersymmetrischen Materialverteilung der Stdbe nur geringfligig &ndern. Die
Hauptmaxima schwanken fiir alle Kurvenscharen im Mittel nur mit einer Fehlerstreuung
unterhalb von 4 % um die aus der Fraunhofer-Beugung vorhergesagten Winkel bei 8= +£22.8°
(1. Ordnung bei +4/a und) bzw. 8= £50.8° (2. Ordnung bei £2/a).

Dieses Ergebnis wird auch in den Fernfeldexperimenten bestétigt (vgl. Abb. 3.30 bis
Abb. 3.39). Gemessen wurden die Beugungsbilder der in Kap. 3.2.2 beschriebenen
Anordnung, wobei flir die Bestrahlung der Gitter ausschlieBlich der senkrechte Lichteinfall
verwendet wurde (horizontale Lange des Gitters: (11 — 1) - 4 um =40 um, Einfallswinkel:
a = 0°). In den Grafiken nach Abb. 3.30 bis Abb. 3.39 sind hauptsichlich die links von der 0-
ten Ordnung gemessenen Zweige des Beugungsbildes zwischen 0° und —90° dargestellt,
wobei die Kurven zusitzlich nach den vertikal abgetasteten Beugungsintensitdten zwischen
—15° und 15° zu Scharen parametrisiert wurden. In Abb. 3.30 ist zundchst eine reine
Fasermessung (ohne Beugungsgitter) gezeigt, die das Profil des durchgehenden GaufBstrahls
abbildet (0-te Ordnung). Abb. 3.31 zeigt in der linksseitigen Umgebung davon weitere hohere
Beugungsordnungen, die detektiert wurden und ebenfalls von der Faser stammen.
Beugungstheoretisch betrachtet stellt der Austrittsort des Lichts aus dem Faserkern einen
Beugungsvorgang an einer (kreisformigen) Blende dar, der am Ubergang von Fasermantel
und Luft entsteht und zu konzentrischen Beugungsscheibchen im Zentrum (Airysche Figuren)
fiihrt.

Um vor der eigentlichen Messung der Beugungsgitter zunidchst den Einflu3 der nackten Si-
Membrankante (vgl. Abb. 3.25) auf das Beugungsbild zu untersuchen, wurde das

Faserzentrum (in einem Bereich der Membran ohne Beugungsgitter) so justiert, dafl das
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austretende Licht mit vertikal einstellbarer Hohe auf verschiedene Bereiche der
Membrankante gerichtet werden konnte. In Abb. 3.32 ist eine Messung der Membrankante
gezeigt, bei der die Faser relativ weit oberhalb der Kante positioniert wurde, so dafl mehr als
80 % des GauBprofils ungebeugt auf den Detektor fiel, wéhrend der Rest an der Kante
gebeugt wurde. Das Ergebnis ist ein Beugungsbild, das alle Einfliisse, die von der
Fasermantel- sowie Kantenbeugung stammen, zusammenfaf3t. Diese lassen sich in den ersten
beiden Hauptbeugungsordnungen bei 6 ~-15° und 6 ~-54° besonders ausgeprigt
detektieren. In Abb. 3.33 wurde diese Messung wiederholt, wobei aber diesmal der groBte
Teil des Strahls (>80 %) sich unterhalb der Kante befand. Die Intensititen der beiden
Beugungsmaxima sind nun nahezu gleich groB3, aber das 2. Maximum bei 6 = —54° teilt sich
zusidtzlich verbreitert in eine Feinstruktur auf, die aus mehreren oszillierenden Nebenmaxima
besteht. Das Experiment ist umkehrbar, so da3 bei einer Riickjustage des Faserzentrums auf
den oberen Teil der Membrankante die Nebenmaxima wieder verschwinden. Fiir das
Auftreten der periodischen Nebenmaxima ist folgende Ursache denkbar: Die Si-Membran ist
bei einer Lichtwellenldnge von A= 1.55 um durchldssig, so da sich aufgrund unterschiedlich
zuriickgelegter optischer Wegstrecken in der Membran sowie im freien Raum dariiber
konstruktive und destruktive Interferenzen bilden kénnen, die das Beugungsbild periodisch
modulieren. Da das einfallende Licht gaul3férmig divergent — und nicht eben — ist, fiihren
verschiedene Einfallswinkel auf der Kante zu den tiber den Beugungsbereich verteilten
Modulationen der Intensitéten am Detektorschirm.

Sowohl die vom Fasermantel stammenden Beugungseinfliisse als auch die Substrateffekte der
Membran, die als Kantenbeugungseffekte den Messungen des Beugungsgitters iiberlagert
sind, miissen in den Betrachtungen fiir die Interpretation der Mefldaten in ihrer Ganzheit
beriicksichtigt und gegebenenfalls korrigiert werden. Dies hat, wie im folgenden am Beispiel
der Messungen am konkreten Beugungsgitter gezeigt wird, folgende Auswirkungen auf das
Gesamtergebnis: Abb. 3.34 zeigt die Intensititsverteilung des Beugungsbildes eines
Stabgitters auf der Membrankante (4 = 1.55 um, Gitterperiode a =4 um). Die Faser wurde in
der vertikalen Richtung so justiert, dal das Faserzentrum in etwa auf die Hohenmitte der
Stabe fiel, um das Gitter moglichst mit der vollen Intensitdt des einfallenden Lichts zu
bestrahlen. Die Lagen der ersten beiden ermittelten Hauptmaxima (1. und 2.

Beugungsordnung) bei 6, = -22.8° und 6, =-50.3° stimmen gut mit den theoretisch
vorhergesagten Werten der rigorosen Streutheorie (6, ~ —22.7° und 6,,, ~-50.2°, vgl.

Abb. 3.21) sowie mit denen, die man aus der Fraunhofer-Spaltgitterbeugung erwarten wiirde

(6,,, =—22.8°(=A/a) und 0,,,6 =-50.8°(-24/a), vgl. Glg. (3-9) und Abb. 3.23), gut
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tiberein. Der dabei gemachte gesamte Fehler liegt tiber alle Messungen gemittelt unter £1 %.
Nun wird der Einflul der Kantenbeugung beriicksichtigt: Abb. 3.35 zeigt das Resultat, das
tibrigbleibt, wenn das Bild der Kantenbeugung (Abb. 3.32) vom Beugungsbild des Stabgitters
(Abb. 3.34) subtrahiert wird. Der ,,Begleit-Peak* in der rechten Umgebung der 1.

Gitterbeugungsordnung bei 6, = —15° ist nahezu voéllig verschwunden, wihrend die 2.
Gitterbeugungsordnung von ihrem (linken) Begleit-Peak um 6,  —54° nun optisch besser

getrennt ist. Eine zusitzliche Subtraktion des Fasermanteleinflusses (Abb. 3.31) bleibt
hingegen relativ einfluBlos auf das Ergebnis, da die von der Faser herrithrenden
Beugungsordnungen im Verhéltnis zu den Gitterbeugungsordnungen in deutlich schwicherer
Form ausgeprdgt sind. In der nachfolgenden Messung (Abb. 3.36) wurde das Experiment
wiederholt, diesmal jedoch die Faser von der Membrankante weg, in den oberen Bereich des
Gitters nahe den Stabenden verlagert, um die Beugungseinfliisse der Kante zu minimieren.
Man erkennt im Resultat, dal dadurch zum einen die Intensititen (im Vergleich zu Abb. 3.34)
insgesamt deutlich zunehmen, zum anderen aber, dal gleichzeitig eine Reduktion des

begleitenden Stor-Peak erwartungsgemill bei 6, = —15° (der 1. Kantenbeugungsordnung)

erfolgt. Durch anschlieBende Subtraktion des Kantenbeugungseffektes kann auch dieser
Ausléufer vollig zum Verschwinden gebracht werden (Abb. 3.37).

Alle tbrigen, von anderen Fremdquellen als der Membrankante herrithrenden
Beugungsordnungen, die durch die hier verwendete Theorie nicht erfaBt werden und zu
unvorhersehbaren Ausldufern fiihren (wie man sie z. B. sehr ausgeprigt der Abb. 3.37 bei

6, = -55° und 6, = -61° entnehmen kann), miissen Interferenzerscheinungen zugeordnet

werden, die aus der besonderen Form des gesamten Versuchsaufbaus (Beugungsgitter auf Si-
Membran) resultieren. Die Tatsache, daf3 diese Effekte auch bei zusétzlicher Messung und
Beriicksichtigung der Kantenbeugungseffekte nicht zu eliminieren sind, legt damit die
Vermutung nahe, daBB es sich bei diesen Beugungsordnungen um das Resultat einer
Kombination von Gitterbeugung und Kanteneffekt handelt. Der Sachverhalt ist in Abb. 3.28
schematisch illustriert: Die Stdabe koppeln das Licht entsprechend ihrem Einfallswinkel in das
Substrat hinein, von wo sie, nach Mehrfachreflektionen an den Begrenzungsflachen der
Membran, auch wieder ausgekoppelt werden und zusammen mit dem einfallenden Strahl
zusiétzliche Interferenzmuster am Schirm erzeugen. Es ist hierbei allerdings zu beachten, daf3
prinzipiell jede Art von Beugungsobjekt (also auch Schmutz- oder Staubpartikel), das am

MeBort vorhanden ist, diese Storung verursachen kann.
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Stab

Si-Membran

Abb. 3.28: Beugungsgitter-Substrat-Effekt zur Erklarung der Fremdbeugungsordnungen.

Es wird an dieser Stelle darauf hingewiesen, daBl die beschriebenen unerwiinschten
Storeffekte teilweise dadurch ausgeschaltet werden konnten, indem durch Drehen der Faser
die Polarisation des Lichts gedndert wurde. Abb. 3.38 zeigt die Messung der TE-Moden eines
Beugungsgitters, das bereits von den Kantenbeugungseffekten bereinigt ist und dennoch
mehrere um die 2. Ordnung verteilte Submaxima enthélt. In Abb. 3.39 ist die entsprechende
Messung der TM-Moden dargestellt, die bis auf die Submaxima um die nullte Ordnung herum
(0 = —14°) keine weitere Stérordnungen enthilt.

Die gute Ubereinstimmung der MeRdaten mit den theoretisch berechneten Werten der
Hauptmaxima ist (trotz der Tatsache, daB der Herstellungsproze  der
Elektronenstrahlinduzierten Deposition z. T. groBen Schwankungen unterworfen ist) vor
allem darauf zurlickzufithren, dal3 die Lagen der Hauptmaxima, wie aus den Simulationen
hervorgeht, trotz Zylindersymmetrie der Beugungsobjekte weitgehend unabhidngig von den
Stabradien sind. Die Winkel der Hauptmaxima sind in 1. Ndherung im wesentlichen von der
verwendeten Wellenldnge des Lichts und der Periode des Gitters beeinfluflt. Letzteres 146t
sich durch die Strahlablenkungseinheit des VIDAS-Systems (Kap. 2.4) mit sehr hoher
Prizision einhalten, so daB herstellungsbedingte Schwankungen in den Durchmessern der
Stabe nur kleine Auswirkungen auf die Lagen der Maxima haben. Diese Eigenschaft kann
umgekehrt dazu verwendet werden, um mit entsprechender Robustheit quantitative

Untersuchungen an den Materialien vorzunehmen. Im Rahmen der in der Arbeit



72 Kapitel 3: Optische Beugung an periodischen Nanostrukturen

durchgefiihrten Experimente wird, dies beriicksichtigend, ein neues Verfahren zur
Brechzahlbestimmung kleinster Materialmengen vorgeschlagen, das sich der Auswertung der
Beugungsmaxima im Fernfeld bedient. Das Prinzip ist hierbei, den experimentell schwer
zugédnglichen und fehlerbehafteten Poyntingvektor § in den Berechnungen dadurch zu
eliminieren, daf3 nur die Intensititsquotienten der hoheren Beugungsmaxima in Abhéngigkeit
von dem Brechungsindex betrachtet werden'. In Abb.3.29 ist das Ergebnis fiir eine
Berechnung dargestellt, das nach der rigorosen Streutheorie die Abhédngigkeit des
Brechungsindexes n» vom Quotienten der 1. Beugungsordnung zur 2. Beugungsordnung
beschreibt (alle Parameter wie in Kap. 3.2.1 und Kap. 3.2.2: Stabradien =150 nm,
Gitterperiode a =4 um, Lichtwellenldnge A= 1.55 um). In den Bereichen der Kurve, in denen
eine eindeutige Abhéngigkeit zwischen Brechungsindex und Intensité’ltsquotient2 besteht, kann
nach experimenteller Ermittlung der ersten beiden Beugungsordnungen eine Zuordnung auf

den Brechungsindex vorgenommen werden. Das Verfahren ist im Prinzip auf den allgemeinen

Quotient 1. Ordnung / 2. Ordnung

0,4__ I7=19

: , :
1,5 2,0 2,5 3,0 35
Brechungsindex n

Abb. 3.29: Quotientenverhiltnisse der 1. und 2. Beugungsordnung in Abhéngigkeit vom Brechungsindex.

Fall des komplexen Brechungsindexes # =n+iy ausdehnbar, so dal zusitzlich auch

Informationen iiber die Extinktion ¥ gewonnen werden konnen. Die Methode wurde an den

' Denkbar ist auch, die Quotienten der Flichen unter den Kurven zu verwenden.
% Diese konnen beliebige SignalgroBen der Beugung im Fernfeld sein (hier Spannungswerte).
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Materialien der Elektronenstrahlinduzierten Deposition getestet und liefert z. B. fiir die aus

dem metallorganischen Precursor CpPtMe, hergestellten Beugungsgitter entsprechend den
Beugungsfiguren einen Brechungsindex von n~ 1.9 (firr /,//, = 1.7, vgl. Beugungsbild nach

Abb. 3.35). In &hnlicher GroBenordnung findet man fiir den in der Deposition von
Photonischen Kristallen hiufig eingesetzten Precursor Pentamethylcyclopentadienyl-Disilan’
einen Wert von n ~ 1.8. In diesen vorliegenden Féllen sowie bei den meisten anderen in den
Experimenten  eingesetzten = metallorganischen =~ Deponaten  erweist  sich  die
Brechungsindexmodulation der Materialien gegen das umgebende Medium (Luft) noch als zu
niedrig, um fiir den hier interessierenden Wellenldngenbereich von A=1.55 um eine
ausreichend grofe optische Bandliicke zu liefern. Dies wird in Zukunft zusétzliche
experimentelle Entwicklungsschritte zur Steigerung des Brechungsindexes erfordern, wie es
z. B. durch Auswahl geeigneterer Materialien oder durch die Anpassung der physikalischen
Depositionsbedingungen an die optischen Anforderungen sehr aussichtsreich erscheint.

Zusammenfassend 14Bt sich festhalten, dafl die Elektronenstrahlinduzierte Deposition ein
chancenreiches Verfahren fiir die Herstellung von Photonischen Kristallen darstellt, wenn es
insgesamt  gelingt, die  ,Randprobleme* der Lichteinkopplung und  der
Brechungsindexanforderungen zu ldsen, was aber nicht ein alleiniges Problem des
Herstellungsverfahrens sein diirfte, sondern generelle Schwierigkeiten und Fragen in der
mesoskopischen Optik aufwirft. Aufgrund der deutlich vorherrschenden beugenden
Eigenschaften der Deponatstibe diirfte es, wie in den Experimenten gezeigt wurde, tiber deren
prinzipielle Funktionstiichtigkeit fiir die Verwendung als Photonische Kristalle keinen
Zweifel geben. Jedoch wird das serielle Produktionsverfahren der Elektronenstrahlinduzierten
Deposition in absehbarer Zeit immer einen Fokus der moglichen Applikationen auf
Nischenanwendungen notwendig machen, die keine Massenproduktion erfordern bzw. nur in

den untersten geometrischen Skalen zu realisieren sind.

! Man erhofft sich von diesem Precursor aufgrund seines Si-Gehaltes einen hohen Brechungsindex-Kontrast.
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Intensitat [beliebig]
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Abb. 3.30: Messungen der reinen Faser im Zentrum (0. Ordnung, ohne Beugungsgitter, TE).
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Abb. 3.31: Hochaufgeloste Messung der reinen Faser in der linksseitigen Umgebung der 0. Ordnung (ohne
Beugungsgitter, TE).
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Abb. 3.32: Messung der Beugungseftekte an der oberen Membrankante (ohne Beugungsgitter, TE).
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Abb. 3.33: Messung der Beugungseffekte weit unterhalb der Membrankante (ohne Beugungsgitter, TE).
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Abb. 3.34: Messung am Beugungsgitter mit Einflul der Membrankante. Faser zeigt auf die Mitte des
Beugungsgitters (TE). Deponat bei 20 kV, 10 nA.
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Abb. 3.35: Nach Subtraktion der Membrankantenbeugung (Abb. 3.32) von der Gitterbeugung (Abb. 3.34).
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Abb. 3.36: Messung am Beugungsgitter mit EinfluB der Membrankante. Faser zeigt auf oberes Ende des
Beugungsgitters (TE). Deponat bei 20 kV, 10 nA.
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Abb. 3.37: Nach Subtraktion der Membranbeugungs-Komponente von Abb. 3.36.
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Abb. 3.38: Messung am Beugungsgitter (nach Subtraktion der Membrankantenbeugung) (TE). Deponat bei
20kV, 10 nA.
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Abb. 3.39: Messung am selben Beugungsgitter von Abb. 3.38 nach Drehen der Polarisation von TE nach TM.
Deponat bei 20 kV, 10 nA.



4 Einzelelektronen-Phinomene bei

Raumtemperatur

In Konkurrenz zur stindig priasenten Umgebungstemperaturenergie k7 einer jeden
MefBanordnung erfordern konventionell hergestellte Einzelelektronen-Tunnel-Bauteile (SET-
Bauteile, SET: Single Electron Tunneling) extrem kleine Kapazitdten oder, wenn diese nicht
gegeben sind, duBlerst niedrige Temperaturen im 4.2-K- oder gar im mK-Bereich. Dieser
entscheidende Nachteil, der mit den heutigen Lithographieverfahren zur Herstellung von
Quantenpunkten verbunden ist, zieht einen hohen experimentellen Aufwand bei den
Kiihlverfahren mit sich und macht derzeit den weiten Einsatz der SET-Bauteile, der in vielen
Bereichen der Technik moglich wire (z. B. als leistungsarme kompakte Einzelelektronen-
Transistoren oder Elektrometer, die den Bruchteil einer Elementarladung registrieren),
unattraktiv. Doch die Forderung nach tiefen Temperaturen ist noch von einer weiteren
storenden Erscheinung begleitet: Die meisten Metalle, die letztendlich den Kontakt zu der
AulBlenwelt (den MefBgerdten) herstellen oder aus denen die Quantenpunkte aufgebaut sind,
werden bei tiefen Temperaturen supraleitend, wodurch bei extrem diinnen Tunnelbarrieren
der Lokalisationseffekt nicht mehr aufrechtzuerhalten ist (Josephson-Effekt). Man benotigt
daher bei Tieftemperaturmessungen oft zusétzlich starke magnetische Felder, um die
Supraleitung zu zerstoren. Weitere experimentelle Schwierigkeiten ergeben sich bei der
Herstellung von moglichst hohen Tunnelwiderstinden (Tunnelbarrieren), die fiir ein stabiles
Betriebsverhalten von SET-Bauteilen gegeniiber quantenmechanischen Fluktuationen eine der
wichtigsten Voraussetzungen sind.

Aufgrund dieser experimentellen Schwierigkeiten sind die weltweiten Bemiihungen um die
Entwicklung von SET-Bauteilen, die auch bei Raumtemperatur ihren Einzelelektronen-
Charakter nicht verlieren und sich stabil gegen duBlere Umgebungseinfliisse verhalten,
entsprechend gro. Zur Vermeidung der schwierigen und fehleranfilligen
Maskierungstechniken ~ konventioneller ~ Lithographieverfahren sind  daher neue
Herstellungsverfahren gefragt, wie sie die Elektronenstrahlinduzierte Deposition bieten kann.
Die nachfolgenden Kapitel beschreiben die experimentellen Ergebnisse auf diesem hier
beschrittenen Weg sowie das theoretische Modell, das fiir den Transportmechanismus die
,Orthodoxe Theorie®“ der Quantenpunkte zugrundelegt, in der die sogenannte ,,Coulomb-

Blockade” das zentrale Thema ist. Darauf basierend wurden Monte-Carlo-Simulationen
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durchgefiihrt, die eine qualitative Interpretation der untersuchten Diskretisierungseffekte
ermoglichen (Kap. 4.4.4). Die hierbei gewonnenen Erkenntnisse gestatten es, die gemessenen
Phianomene auf zwei physikalische Grundprinzipien zuriickzufithren: die Ausbildung von
Einfang-Zustinden (,,Traps®) an Storstellen der Deponate und den Mechanismus des
negativen differentiellen Widerstandes (Negative Differential Resistance, NDR, Kap. 4.4.3).
In Kap. 4.4.5 findet schlieBlich eine Diskussion der Ergebnisse fiir die Nutzbarmachung des
elektronenstrahlinduzierten Verfahrens zur Herstellung von Quantenpunkten statt, die in
diesem Kontext wegen ihren makroskopischen Abmessungen als Uber-SET-Bauteile
bezeichnet wurden. Denn in thnen kommt das Konzept zum Tragen, das fiir die diskretisierten
Raumtemperaturerscheinungen in  den  I/U-Kennlinien  verantwortlich  ist:  der
Ladungstransport in einem metallorganischen Verbundmaterial aus dielektrischer Matrix mit
darin eingebetteten Nanokristalliten, die jeder fiir sich perfekte Quantenpunkte im Sinne der
Orthodoxen Theorie darstellen. Doch zuvor werden in den néchsten Kapiteln die Grundlagen
der Orthodoxen Theorie sowie die verschiedenen Storeinfliisse auf die Coulomb-Blockade ein
wenig ausfiihrlicher betrachtet, wie etwa die thermische Verschmierung bei erhdhten
Temperaturen, quantenmechanische Fluktuationen (Quanten-Rauschen), die zum
unerwiinschten Co-Tunneln fithren, oder aber der Einflu von Hintergrundladungen, wie sie
z. B. durch Storstellen entstehen konnen. Diese Uberlegungen liefern auch die mathematisch-

physikalische Grundlage fiir die durchgefiihrten Monte-Carlo-Simulationen.

4.1 Einfiihrung und Motivation

1951 berichtete Gorter erstmalig in Untersuchungen an diinnen granularen Filmen von einem
Effekt, bei dem unter tiefen Temperaturen und bestimmten Konditionen ein iiberraschender
Abfall in der elektrischen Leitfidhigkeit der Schichten eintrat [43]. Die Unterdriickung der
Leitfdhigkeit, die insbesondere bei niedrigen Spannungen besonders ausgeprigt war,
interpretierte Gorter mit einem Aufladen der Korner durch einzelne Elektronen, dhnlich wie
im Millikan-Tropfchenversuch. Dies diirfte wohl als der Beginn der Einzel-Elektronen-Physik
bezeichnet werden, denn an den elementaren Prinzipien hat sich im Laufe der nachfolgenden
Entwicklungen und Untersuchungen bis heute nichts Wesentliches gedndert. Die Erforschung
granularer metallischer Schichten ist seitdem mit groBem Eifer theoretisch und experimentell
(zumeist im Tieftemperaturbereich zwischen 4.2 K und einigen mK) weiter verfolgt worden,

darunter wesentlich von Neugebauer und Webb [44], Zeller [45], Lambe [46], Barner [47]
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und Ruggiero [48]. Ihre groBle Popularitdt haben die SET-Phdnomene aber erst in den 80er
Jahren durch die Entwicklung der unter dem heutigen Namen geldufigen ,,Orthodoxen
Theorie* von Averin und Likharev [49] errungen, in der die maB3geblichen Erscheinungen
erstmals als kohdrente Tunnelvorgidnge beschrieben wurden. Der Name ,,Quantum-Dot* oder
»Quantenpunkt™ entstand bald daraufhin in einer bildhaften Analogie zu den Atomen, bei
denen eine wohldefinierte Anzahl von Elektronen mit diskreten Energiezustinden in einem
kleinen Raumbereich, dem ,,Dot“, eingefangen sind. Das Wesentliche an diesen Strukturen ist
die Kleinheit ihrer Kapazititen C. Diese ist in der Regel durch die Kleinheit der Strukturen
bedingt. Die elektrostatische Aufladung der Nano-Kondensatoren geht mit einer zur Kapazitét
umgekehrt proportionalen Energieinderung e’/2C  einher. Hierfiir wird eine

Mindestspannung V. = e/2C zur Uberwindung benétigt, die ,,Coulomb-Blockade* genannt

wird (vgl. Abb. 4.1).

| A , 7
,
Coulomb- .7
Blockade 7’ 7
s,
7
- >
V=e/2C
R \W_/ v
,
, /, Coulomb-
.7 Blockade
,

Abb. 4.1: I/U-Kennlinie eines Quantenpunktes mit (durchgezogen) und ohne (gestrichelt) Coulomb-Blockade.

Im Normalfall werden hierzu tiefe Temperaturen mit entsprechendem experimentellem
Aufwand bei den Kiihlverfahren benétigt, was aber einen weiteren unerwiinschten
Nebeneffekt hat: Die meisten Metalle, die fiir die Quantenpunkte als Kontaktierungsmaterial
fiir die elektrische MeBvorrichtung zwischen den Tunnelbarrieren dienen, werden bei tiefen
Temperaturen supraleitend. Bei extrem diinnen Tunnelbarrieren (< 2 nm) ist dann zusétzlich
der Tunnelstrom von Cooper-Paaren zu beriicksichtigen (Josephson-Effekt), was die
Nutzbarmachung  der  SET-Effekte  erschwert. = Man  bendtigt  daher  bei
Tieftemperaturmessungen zusitzliche starke Magnetfelder, um die Supraleitung zu zerstéren.
Eine der weiteren wesentlichen Hauptannahmen der Orthodoxen Theorie ist das Gebot der

Lokalisierung der Elektronen auf dem Quantenpunkt, was eine ausreichend lange
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Lebensdauer der Quantenpunkt-Zustinde notwendig macht und damit moglichst hohe
Tunnelwiderstédnde erfordert.

Mit géngigen Fabrikationsmethoden konnen durch unterschiedlich ausgefeilte Maskierungs-
und Bedampfungsverfahren Quantenpunkte mit Abmessungen zwischen 20 nm x 20 nm und
100 nm x 100 nm, in Einzelfillen auch mit Dimensionen unterhalb 15nm relativ
routinemdlig als sogenannte SET-Bauteile (Transistoren, Elektrometer usw.) hergestellt
werden. Damit lassen sich Coulomb-Blockade-Energien zwischen einigen peV und mehreren
meV erzielen. In den nachfolgenden beiden Abbildungen sind zwei typische Anordnungen
von Quantenpunkten gezeigt, die beide nach demselben Prinzip funktionieren. Abb. 4.2 zeigt
einen sogenannten ,lateralen Quantenpunkt”, bei dem durch Anlegen eines negativen
Potentials (V) an die fiinf metallischen ,,Elektrodenfinger (die oberhalb des Quantenpunktes
angeordnet sind) das Elektronengas auf dem ,,Dot* ,,zusammengequetscht“ wird und
unterhalb der Elektroden ein Elektronengas mit eingeschriankter Bewegungsrichtung in der

dritten (vertikalen) Raumdimension formt.

100 nm

-2 I

G

Abb. 4.2: Lateraler Quantenpunkt. Die iiber dem Quantenpunkt liegenden fiinf Metallelektroden liegen auf
negativem Potential und schrinken die Bewegung der Elektronen in der dritten (vertikalen) Raumrichtung ein.

Bei der vertikalen Form von Quantenpunkten (Abb. 4.3) ist in einer Halbleiter-Heterostruktur
der Quantenpunkt aus Gads durch sehr diinne (typischerweise nur einige nm dicke)

Tunnelbarrieren aus A/As oberhalb und unterhalb der Elektroden getrennt.
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Abb. 4.3: Vertikaler Quantenpunkt mit einer Halbleiter-Heterostruktur.

SET-Bauteile, die bei Raumtemperatur funktionieren sollen, erfordern in Abhédngigkeit von
dem Material, aus dem sie gefertigt werden, Abmessungen zwischen 2 nm (metallische
Quantenpunkte) und 12 nm (Halbleiterquantenpunkte) sowie eine hohe Umgebungsimpedanz,
um gegeniiber quantenmechanischen Fluktuationen geschiitzt zu sein. Die Herstellungs-
Verfahren sind in der Regel Mehrprozeverfahren und erfordern je nach Komplexitéit der
Strukturen eine mehr oder weniger grole Anzahl von Einzelschritten. Vielversprechende
Ansitze fiir die Raumtemperatur-SET-Physik finden sich gerade in jlingster Zeit in den
selbstorganisierten Nanostrukturen, bei denen aufgewachsene metallische Korner, oft aus Au
oder Ag, zusammen mit der Spitze eines STMs (Scanning Tunneling Microscope) als
Tunnelkontakte betrieben werden. Die GréBe der Cluster liegt meist unterhalb von 2 nm, so
daf deutliche SET-Effekte bei Raumtemperatur mit Coulomb-Blockadespannungen zwischen
130 meV und 180 meV in Erscheinung treten [50], [51], [52]. Aber auch die STMs selbst
konnen fiir den Fabrikationsproze3 von Raumtemperatur-SET-Bauteilen eingesetzt werden.
Bei Matsumoto [53] findet man ein Verfahren, bei dem die Spitze eines STMs genutzt wird,
um, als Kathode wirkend, eine 7i-Oberflache innerhalb eines kleinen Bereiches von ca. 30 x
30 nm® zu oxidieren und damit eine kleine isolierte Insel zu formen. Diese zeigten nach
Matsumoto bei Raumtemperatur ausgepridgte Coulomb-Stufen mit einer Periode von ca.
150 meV. In einigen anderen Féllen wird von neuen Maskierungs- und Oxidationsverfahren
berichtet, mit denen sich in Kombination mit der Elektronenstrahllithographie kleine
Kapazititen mit Coulomb-Blockadespannungen zwischen 100 meV und 180 meV erreichen
lassen [54]. Im Vergleich dazu liegt die der Coulomb-Blockade entgegenwirkende
Raumtemperaturenergie bei k7'~ 26 meV. Die Bemiihungen, die Einzelelektronen-Elektronik

bei Raumtemperatur betreiben zu konnen, zeigen vor allem, daf es oft gar nicht so schwierig
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ist, kleinste Strukturen herzustellen, sondern dal3 der Kontakt mit der Umwelt (der MeBprozel3
selber) die SET-Eigenschaften zerstért. Denn die Kopplung von nanoskopischen Strukturen
an makroskopische dissipative Systeme wie z. B. Elektroden einer MeB3vorrichtung erfordert
vor allem eine ,,Abschottung® des Quantenpunktes gegen quantenmechanische Fluktuationen,
was im allgemeinen Fall von elektromagnetischen Wechselfeldern nur durch eine hohe
Impedanzumgebung (hohe Tunnelwiderstinde) erreicht werden kann. Insgesamt betrachtet,
steht die Raumtemperatur-SET-Physik noch am Anfang, da die genutzten Herstellungs- und
Nachweisverfahren entweder, wie im Falle der STM-Mdéglichkeiten, mit hohem Aufwand und
Laborbedingungen verbunden sind oder, wie bei der Ti-Oxidationsherstellung, noch zu
langsam arbeiten.

Zur Uberwindung dieser Problematik zielt diese Arbeit darauf hin, die Chancen der
Elektronenstrahlinduzierten Deposition zur Herstellung von Raumtemperatur-SET-Bauteilen
zu nutzen. Zwei Griinde sprechen hierfiir: Zum einen ist der Lithographieprozel3 in einem
einzigen Schritt (der Deposition) durchgefiihrt. Zum anderen liegt die Eignung in der inneren
nanokristallinen Struktur der Deponate begriindet: Der Transportmechanismus wird durch
Tunneleffekte zwischen metallischen, dielektrisch weitgehend voneinander isolierten
Nanokristalliten mit Durchmessern von 1 nm bis 2.5 nm bestimmt. Diese sind im Sinne der
Orthodoxen Theorie fast ,ideale Quantenpunkte, die die beiden Hauptforderungen der
Theorie nach geringen Abmessungen (StrukturgroBen) und hoher Umgebungsimpedanz

gleichzeitig erfiillen.

4.2 Die Orthodoxe Theorie der Coulomb-Blockade in
gekoppelten Systemen

Der einfache Tunnelkontakt (Single Tunnel Junction) stellt in der Einzelelektronen-Elektronik
die elementare Einheit dar, aus der alle anderen SET-Bauteile zusammengesetzt werden. Das
genaue Verstdndnis der physikalischen Gesetze im Tunnelkontakt ist daher eine der
Grundvoraussetzungen, um die komplexeren Vorgédnge in den (spiter behandelten)
vielschichtigeren Mehrtunnelkontaktsystemen richtig zu beschreiben. Beispiele fiir solche
Systeme sind der SET-Transistor und Tunnelkontakt-Netzwerke mit ihren Ladungssolitonen-
Erscheinungen (vgl. Anhang). Vorher wird es aber nétig sein, davon losgeldst einige
allgemeingiiltige Aspekte zum Tunnelvorgang, die Darstellung der Einzelelektronen-

Energiezustinde durch Coulomb-Wechselwirkungen und den statistischen Prozefl des
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Tunnelns unabhéngig von einer bautechnischen Realisierung etwas néher zu betrachten. Diese
allgemeinen Uberlegungen sind unter dem Oberbegriff ,,Orthodoxe Theorie® bekannt und

zusammengefalt.

4.2.1 Grundlagen der Orthodoxen Theorie: Der Quantenpunkt

Prinzipiell unterscheidet sich ein ,,Quantenpunkt* (Quantum Dot) nicht von einem
gewohnlichen Kugelkondensator: Beide nehmen stets eine diskrete Anzahl von Ladungen als
Vielfache der Elementarladung e auf, und beide kénnen durch Influenzladungen' zusitzlich
kontinuierlich polarisiert werden. Sowohl im Quantenpunkt als auch im Kugelkondensator
verhindert schlieBlich die Repulsion der Elektronen untereinander eine beliebig hohe
Aufladung (Ladungskompression). Der markante Unterschied zwischen beiden diirfte wohl
aber in der Tatsache liegen, dafl auf dem Quantenpunkt eine wesentlich kleinere, sogar
abzdhlbare Anzahl von Elektronen Platz findet. In Abb. 4.4 ist das Energieschema eines
Quantenpunktes dargestellt: Links- und rechtsseitig ist der Quantenpunkt durch metallische

Elektroden mit den Ferminiveaus Er; und Er, iiber Tunnelbarrieren mit der AuBenwelt

kontaktiert.
E 4 0-DEG (Insel)
3-DEG (Kontakt)
o Erq
A 3-DEG (Kontakt)
Erd k1|
eV1
Rt, Cs C> evs
v >
X

Abb. 4.4: Energieschema eines Quantenpunktes zwischen metallischen Kontakten.

Die Tunnelbarrieren sind vollstindig durch den Tunnelwiderstand R;r und die

Gesamtkapazitit Cy (Summe aller parallel wirkenden Teilkapazititen aus linkem und

' Oder auch durch ,,Polarisationsladung*, die durch die Verschiebung der Elektronen gegeniiber den positiven
Gitterionen entsteht.
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rechtem Kontakt: C; =C, + C,) zwischen Quantenpunkt und den beiden &duBleren Kontakten

bestimmt. Auf das System wirkt von tiberallher die Raumtemperaturenergie k7. Interessant
sind in dem Zusammenhang die Energiezustinde, die fiir eine Elektronenaufnahme zur
Verfligung stehen. Diese Zustdnde stellen eine Art ,,Briicke” oder ,Insel dar, um den
Transport von Elektronen zwischen Tunnelkontakten zu ermoglichen, der wie im in Abb. 4.4
gezeigten Fall nimlich von der linken Elektrode iiber den Quantenpunkt (als ,,Uberfiihrung*)
wieder auf die rechte Elektrode erfolgt. Die Orthodoxe Theorie macht zu der Besetzung dieser

Zustdande zwei wesentliche Aussagen:

1. Um die Insel mit einem Elektron aufzuladen, ist die Ladungsenergie

E. =¢e”/2C, erforderlich, die normalerweise von der Spannungsquelle bereitgestellt
wird. Solange die Spannung unterhalb eines Schwellwertes V. =e/C liegt, kann kein

Elektron auf die Insel tunneln. Dieses Verhalten ist als Coulomb-Blockade und V¢ als
Blockade-Spannung bekannt. Neben der Spannungsquelle stellt aber auch die stindig
prasente thermische Energie k7T eine Energiequelle dar, die den Tunnelvorgang anregen
kann, jedoch wesentlich schwieriger zu kontrollieren ist als die Spannungsquelle. Man
fordert daher fiir die sichere Beobachtbarkeit von Einzelelektroneneffekten als eines der
Hauptkriterien der Orthodoxen Theorie, dal die Ladungs-(oder Coulomb-)Energie

wesentlich starker ausgepréigt sein muf3 als die Temperaturenergie:
E.=¢e’/2C; >> kT (4-1)

Jedes zusitzliche Elektron kostet dieselbe elektrostatische Energie, so dal3 sich fiir das
Energieschema des Quantenpunktes die in Abb. 4.4 dargestellte Energieleiter mit

dquidistanten Abstéinden' ergibt.

2. Die Lebensdauer eines Elektrons auf der Insel ist mit deren Kapazitit Cs und
Tunnelwiderstand Ry durch die Entladungszeit 7 = R,.C; bestimmt. Diese wird auch
als ,,Tunnelzeit” fiir einen Tunnelvorgang interpretiert. Die zweite Hauptbedingung der
Orthodoxen Theorie fordert, da3 die Lebensdauer des Elektrons lang genug sein muf,

um iiberhaupt von einer Lokalisation der Elektronen auf der Insel oder gemeinhin von

Dies ist eine Ndherung. Man mufl genaugenommen noch die Energieniveauseparation durch Quantum-Size-
Effekte beriicksichtigen, die i. a. zu nichtdquidistanten Abstdnden fithren (Kap. 4.2.4).
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Einzelelektronen-Elektronik sprechen zu konnen. Die Lokalisationszeit ist durch die

Heisenbergsche Unschérferelation zu AEz > h gegeben. Aus E. >> AE folgt dann als

zweite Bedingung (Rk : v.-Klitzing-Konstante):

t>>h/E. oder R, >>h/e’ =R, ~258kQ (4-2)

Die erste der beiden Bedingungen (4-1) stellt die Resistenz des Quantenpunktes gegen
thermische Fluktuationen und die zweite (4-2) die Resistenz gegen Quantenfluktuationen
sicher. In Kap. 4.2.4 wird darauf im Zusammenhang mit dem Co-Tunneln nidher eingegangen
werden. Umgekehrt kann die Beziehung (4-2) dazu verwendet werden, um die Tunnelrate 77,

die Anzahl der Tunnelvorginge pro Zeit, zu bestimmen:

T=1/r=1/R,Cy =V /eR, (4-3)

(In Kap.4.2.3 wird fiir diese Tunnelraten mit Hilfe der Goldenen Regel ein speziellerer
Ausdruck hergeleitet werden.) Die Bedingungen der Glgn. (4-1) und (4-2) konnen auf
unterschiedliche Weisen erreicht werden: Die Resistenz gegen thermische Stérungen wird in
der Regel durch die Herstellung von Strukturen mit kleinsten Kapazitidten ermoglicht. Dies
bedeutet, dal, um SET-Effekte beispielsweise bei Stickstoff-Temperaturen beobachten zu
konnen, die Kapazititen sehr viel kleiner als 10 aF und bei Raumtemperatur sehr viel kleiner
als 3 aF sein miissen. Kleine Kapazititen gehen meist mit geringen Abmessungen des
Quantenpunktes einher. Aber auch mit einer kleineren effektiven Elektronenmasse des
Materials bzw. einer kleineren Dielektrizitdtskonstante ist ein Spielraum fiir die Ausbildung
einer Coulomb-Blockade vorhanden, weswegen in der technischen Realisierung héufiger
Quantenpunkte aus Halbleitermaterialien als aus Metallen verwendet werden
(Halbleitermaterialien erlauben gréBere Strukturen bei der Fertigung von Quantenobjekten).

Die Bedingung (4-2) konnte man auch als eine Art Schutz vor dem ,,Wegdiffundieren®™ des
Elektrons aus dem Quantenpunkt bezeichnen. Als direkte Folge der Heisenbergschen
Unschirferelation ist sie im quantenmechanischen Sinne ein Mal} fiir die Lokalisationslédnge
oder Lokalisationszeit des Elektrons. Ist diese Lokalisation nicht oder nicht ausreichend
sichergestellt, so liegt metallische bzw. Ohmsche Leitung vor. Konsequenterweise stellt Glg.
(4-2) sicher, daB sich der Tunnelkontakt in einer Umgebung befindet, die hochohmig bzw. im

quantenmechanischen Sinne ,,opaque® genug ist, um die wohldefinierte Anzahl der auf der
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Insel befindlichen Ladungen aufrechtzuerhalten. Dies wird durch moglichst hohe
Impedanzumgebungen oder grof3e Tunnelwiderstiande erreicht.

Zusammenfassend sei zu der Giiltigkeit der Annahmen bemerkt, da Tunnelprozesse
innerhalb der Orthodoxen Theorie immer sequentielle Tunnelvorgidnge sind, die sich zeitlich
nicht tiberschneiden diirfen, was durch die Heisenbergsche Unschirferelation zum Ausdruck
kommt. Die Orthodoxe Theorie ist daher in dieser Form allein zu ,,schwach®, um die Fiille
aller Tunnelerscheinungen angemessen zu beschreiben, die sich im Zusammenhang mit
Einzel-Elektronen-Phénomenen ergeben. Das Co-Tunneln ist ein Beispiel hierfiir, bei dem
zwei oder mehr Elektronen kohdrent am Tunnelproze beteiligt sein konnen. Aber auch
zusdtzliche Energieniveau-Separationen, wie etwa durch ,,Quantum-Size-Effekte*, die bei
extrem kleinen Strukturen entsprechende Anpassungen des Modells notwendig machen,
werden in der Orthodoxen Theorie nicht beriicksichtigt. Diese Korrekturen werden daher in

Kap. 4.2.4 separat betrachtet.

4.2.2 Der einfache Tunnelkontakt

Der im vorangegangenen Abschnitt behandelte Quantenpunkt ist — streng genommen — nicht
die kleinste bautechnische Einheit, unter der sich Einzelelektronenphdnomene erzeugen
lassen. Betrachtet man in Abb. 4.4 z. B. nur den linken (zu tunnelnden) Stromzweig (linker
Kontakt 1-Insel), so 14Bt sich daraus der einfache Tunnelkontakt ableiten. Sein genaues
Verstédndnis ist essentiell fiir die gesamte Theorie der Coulomb-Blockade, da sich die meisten
anderen Bauteile, wie z. B. der SET-Transistor (Kap. 4.2.5), aus ihm zusammensetzen lassen.
Der einfache Tunnelkontakt besteht, wie in Abb. 4.5 a) gezeigt, aus einer sehr kleinen,
diinnen, isolierenden Tunnelbarriere und zwei ebenfalls kleinen, links- und rechtseitig
angeordneten leitenden Elektroden'. Das Ersatzschaltbild dieser Anordnung setzt sich, wie in
Abb. 4.5 b) illustriert, aus einer Parallelschaltung von Tunnelwiderstand R; und Kapazitiat C

zusammen.

' Die laterale Dimension bestimmt i. a. die Kapazitit des Tunnelkontaktes, die man méoglichst klein halten
mochte.
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Abb. 4.5: Der Tunnelkontakt: a) schematischer Aufbau, b) Ersatzschaltbild als Parallelschaltung von Kapazitit
und Tunnelwiderstand, c) elektronisches Symbol.

Der Tunnelkontakt wird entweder im spannungs- oder stromkonstanten Modus betrieben. In

Abhingigkeit davon ergeben sich zwei unterschiedliche Betriebseigenschaften:

i) Spannungsstabilisierter Betrieb

Um eine vorgegebene Spannung konstant zu halten, wird von der Spannungsquelle der
elektrische Strom geregelt. Ein Strom kann tatsdchlich nur dann flieBen, wenn die ,.freie
Energie” (vgl. Kap. 4.2.3, Glg. (4-9)) positiv (oder wenigstens Null) wird, was nach Glg.
(4-9) ab der Grenzspannung V >e/2C zur Uberwindung der Coulomb-Blockade erfiillt ist.

ii) Stromstabilisierter Betrieb

Um im stromstabilisierten Betrieb einen vorgegebenen Strom konstant zu halten, wird von der
Stromquelle die elektrische Spannung geregelt. Es ergeben sich bei diesem Betrieb die in
Abb. 4.6 gezeigten (dimensionslos aufgetragenen) sdgezahnférmigen Oszillationen {iber der
Zeit. Diese Schwingungen sind auch unter dem Namen Coulomb-Oszillationen bekannt. Sie
entstehen folgendermaflen: Um den Strom aufrecht zu erhalten, wird die Stromquelle ihre
Spannung (entgegen der Coulomb-Blockade) anheben miissen und dabei gleichzeitig die
beiden Metallelektroden des Tunnelkontaktes kontinuierlich polarisieren. Zwischen den
beiden Kontakten steigt die induzierte Ladung O zunidchst linear mit der Zeit an:
dQ/dt =1=const. Dies hat den in Abb.4.6 gezeigten linearen Anstieg der

Spannungsrelation bis zu 0.5 zur Folge. Sobald die Influenzladung den Grenzwert |Q|>e/2

(oder die Vorspannung die Coulomb-Blockade-Spannung V' = ¢/2C) erreicht hat, wird die
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freie Energie (Glg. (4-9)) positiv, so da3 exakt ein Elektron durch den Kontakt tunneln kann.
Unmittelbar danach fehlt dann, je nach Stromrichtung, z. B. auf der linken Elektrode die
Ladung e, so daB3, dazu korrespondierend, die Spannung rapide ebenfalls um diesen Betrag
abfillt und negativ wird. Gleichzeitig ist auch die Tunnelwahrscheinlichkeit' insgesamt
abgesenkt, so dall die Stromquelle den Kontakt erst wieder erneut aufladen muf3, bis ein
weiteres Elektron den Kontakt passieren kann. Diese Tunnelereignisse laufen periodisch in
der Zeit ab und nicht stochastisch, wie es nach der Goldenen Regel der Fall wére, wenn der
Tunnelkontakt (ohne eine externe einwirkende Stromquelle) sich selbst iiberlassen wire;

daher spricht man hier auch von einem zeitkorrelierten Einzel-Elektronen-Tunnelvorgang.

1 I ] 1 ] 1 | 1
| Tunneln (Q = e/2) i
0.5 -
/L\)\ - n
S 0- =
> ] !
-0.5 —
1 Wiederaufladen (dQ/dt = 1) B

—1 T | T | T | T
0 1 2 3 4

t/(e/l)

Abb. 4.6: Coulomb-Oszillationen eines Tunnelkontaktes im stromstabilisierten Betrieb (/ << e/RC).

Das Zeitintervall zwischen zwei Tunnelereignissen (die Periode der Oszillationen) ist

aufgrund der Ladungserhaltung durch Af =e/(dQ/dt)=e/I gegeben, woraus fiir die Periode

eine Frequenz von f,. = I /e folgt’.

' Die Tunnelwahrscheinlichkeit kann auch fiir den einfachen Tunnelkontakt durch die Anderung der freien
Energie vor und nach dem Tunneln berechnet werden (Glg. (4-9)).
? Die Coulomb-Oszillationen sind das Analogon zum AC-Josephson-Effekt, bei dem das Anlegen einer

konstanten Spannung an ein sehr diinnes Supraleiter-Tunnelelement einen oszillierenden Strom bewirkt.
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4.2.3 Der statistische Prozef des Tunnelns

Ein wesentlicher Erfolg der Orthodoxen Theorie ist die Aussage, die sie iiber die zu
erwartende Tunnelrate I'=1/7 bei kleinsten Tunnelbarrieren erméglicht. In Kap. 4.4.4
werden fiir die Interpretation von MeBdaten Ergebnisse von Monte-Carlo-Simulationen
verwendet, in denen Tunnelvorgénge als statistische Prozesse beschrieben werden und die
daher eine gute Kenntnis liber die Tunnelraten sowie die GesetzmiBigkeiten, denen sie
unterliegen, erfordern. Ausgangspunkt fiir die Berechnung der Tunnelrate in einem
Tunnelkontakt ist Fermis Goldene Regel, die aus der Storungstheorie 1. Ordnung folgt und
die Transmissionswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit (die Tunnelrate) von einem Zustand i zu

einem anderen Zustand f beschreibt (vgl. z. B. [55], S. 183):

—>

T, = %”\TH_/ "s(E, - £, - AF) (4-4)

wobei & die Diracsche Deltafunktion und AF =F,—F, die Anderung der freien

Energie (= Anderung der elektrostatischen Energie des Systems durch den TunnelprozeB, vgl.

Glg. (4-9)) ist. T

., bezeichnet hier das Ubergangsmatrixelement und kann auch als
Transmissionswahrscheinlichkeit der Tunnelbarriere aufgefa3t werden. Die totale Tunnelrate
des Systems ergibt sich durch Summation {iber alle Tunnelvorgénge fiir alle denkbaren

Anfangszustinde 7 in alle m6glichen Endzusténde f:
2
@R ="E3 S [ E) - 7(E, ) o(E, - £, -aF) (4-5)
i f

f(E) wird hierbei als ,,Wichtungsfaktor* fiir die Besetzungswahrscheinlichkeiten der
Energiezustinde E; eingefiihrt und kann spéter mit der Fermi-Dirac-Verteilung gleichgesetzt
werden. Durch Einfiihrung der Zustandsdichte D(E) 148t sich die Doppelsumme in Glg. (4-5)
in eine doppelte Integration iiberfilhren und durch zwei weitere Annahmen analytisch

berechnen:
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1. Fur kleine Spannungen (oder ausreichend hohe Tunnelbarrieren) wird die
Transmissionswahrscheinlichkeit fiir alle Ubergiinge i—f niherungsweise als konstant

angenommen: 7, =T7.

2. Die Zustandsdichten werden im hier interessierenden Bereich ebenfalls als

niherungsweise konstant betrachtet'.

Mit diesen Vereinfachungen folgt fiir die Tunnelrate

o n
r(AF):Ri [aE £(E\1- f(E, ~AF)) mit Ry (4-6)

i = 7] D,D,

Ry ist der in Kap. 4.2.1 eingefiithrte Tunnelwiderstand, D; bzw. Dy die Zustandsdichten des
Systems vor und nach dem Tunnelereignis und E; die Leitungsbandkante der Elektrode.
Beriicksichtigt man ferner, daB Elektronen als Fermionen im thermodynamischen

Gleichgewicht durch die Fermi-Dirac-Verteilung f(E,) = (1+e'"*"*")™" reguliert werden

und daB die Fermi-Energie Er sehr viel groBer ist als die Leitungsbandkante E; (Er >> Ep,
ndherungsweise zumindest in Metallen erfiillt), so folgt fiir die Tunnelrate eines einzelnen

Tunnelkontaktes eines der Hauptergebnisse der Orthodoxen Theorie [56]:

AF

F(AF): 2R (l_e—AF/kT)
T

fir  AF >0 (4-7)

Diese Beziehung ist strenggenommen nur in Systemen giiltig, bei denen die Zustandsdichte in
der Umgebung der Fermi-Energie konstant ist, wie dies ndiherungsweise bei vielen Metallen
der Fall ist. Den Beitrag zum elektrischen Strom kann man aus den Tunnelraten und den

Ladungen ¢ berechnen zu

[=T-q=U/R, (4-8)

Die Bestimmung der Differenz der freien Energie AF erfolgt durch die Beriicksichtigung der

elektrostatischen Energiednderung vor und nach dem TunnelprozeB3 und wird normalerweise

! Dies ist z. B. in Metallen der Fall.
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von einer externen Spannungsquelle V7 durch Aufprdgung einer Kkontinuierlichen

Influenzladung O = CV aufgebracht' [81]:

AF:F—ﬂ:éZ—gkfzz{V—szo (4-9)
T ac 2C

Man kann aus Glg. (4-9) sofort eine fundamentale Eigenschaft der Einzelelektronen-Physik
ableiten: Am absoluten Nullpunkt (7= 0 K) muB fiir einen Tunnelvorgang die Anderung der

freien Energie positiv sein, da ansonsten die Tunnelrate negativ wiirde:

0 AF <0

[(T=0)=y AF AF >0 (4-10)

Tunnelprozesse, die die freie Energie erhohen, sind somit im Einklang mit dem 2. Hauptsatz
der Thermodynamik nicht moglich. Der Grenzwert, bei dem ein Tunneln (gerade noch)
erlaubt ist, ist erreicht, wenn die freie Energie gerade verschwindet AF = 0. Dies ist in Glg.
(4-9) bei der Grenzladung Q = e/2 oder bei der Schwellspannung Vs=e /2C erfiillt, wobei
letzteres mit der Coulomb-Blockade-Spannung identisch ist!

Tunnelprozesse lassen sich in der Master-Gleichung beschreiben, die als Bilanzgleichung die
Ubergangsraten der vorwirts (i—f) und riickwirts (i) tunnelnden Ladungen in einer
effektiven zeitlichen Anderung der initialen Besetzungswahrscheinlichkeit P; beriicksichtigt.

Fiir einen einzelnen Tunnelkontakt gilt im thermodynamischen Gleichgewicht [57]:

Z(Ffipf'_rif])i)zo 4-11)

ar _
dt 4

' Als , freie Energie* ist hier, den zitierten Literaturstellen folgend, die elektrostatische Energie gemeint.
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4.2.4 Jenseits der Orthodoxen Theorie: Co-Tunnel- und
Quantum-Size-Effekte

Obwohl die Orthodoxe Theorie eine Vielzahl von Phidnomenen in der Einzelelektronen-
Elektronik erkldren kann, bleiben jedoch einige ,,Randerscheinungen nicht beriicksichtigt,
die bei extrem kleinen Zustandsdichten oder sehr kleinen Objektabmessungen an Bedeutung
gewinnen konnen. Wichtigste Beispiele hierfiir sind das Co-Tunneln und sogenannte
»Quantum-Size-Effekte, wobei letztere zu einer zusétzlichen Separation der Energieniveaus
fihren. Im Falle des Co-Tunnelns diirfte im Modell der Orthodoxen Theorie, z. B. bei
Spannungen oder Temperaturen unterhalb der Coulomb-Blockade, kein Strom flieBen, was
sich jedoch als experimentell nicht haltbar erwiesen hat. Beide Effekte, Co-Tunneln und

Quantum-Size-Effekte, werden nun gesondert betrachtet:

a) Co-Tunneln (Makroskopisches Tunneln)

Das Co-Tunneln (oder ,,Makroskopische Tunneln®) wurde zum ersten Mal 1989 von Averin
vorhergesagt [58] und bald darauf experimentell bestétigt [64]. Es beschreibt (als eine Folge
von Heisenbergschen Quantenfluktuationen) das inelastische oder elastische Tunneln
mehrerer Elektronen gleichzeitig durch unterschiedliche Barrieren als einen einzigen
quantenmechanischen ProzeB. Im Mittel kann mit Hilfe des Co-Tunnel-Effektes selbst bei
T=0 K und V< Vcouomy €in Strom flieBen, der iliber einen sogenannten ,virtuellen*
Zwischenzustand ensteht. Dieser Strom ist dem reguldren ,,orthodoxen® Tunnelstrom
hinzuzuaddieren. Abb. 4.7 illustriert dies in den beiden Vorgédngen des (a) inelastischen und
(b) elastischen Co-Tunnelns. Normalerweise reicht die Energie eines Elektrons am
Ferminiveau Efr; bei niedrigen Temperaturen oder Spannungen unterhalb der Coulomb-
Blockade nicht aus, um das Elektron vom linken Metall iiber beide Tunnelbarrieren und die

Insel zu transferieren, so dafl der Gesamtstrom / unterdriickt sein miif3te.
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Abb. 4.7: Energieschema des inelastischen (a) und elastischen (b) Co-Tunnelns.

Aufgrund der Heisenbergschen Unschérferelation ,,entkommt“ aber das Elektron mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit der (linken) Metallelektrode und hilt sich in einem verbotenen
(virtuellen) Zwischenzustand auf der Insel (gestrichelter Kreis) auf. Verld3t wihrenddessen
ein beliebiges anderes Elektron die Insel (in der Abbildung in Richtung rechte Elektrode), so
spricht man von inelastischem Co-Tunneln, wenn die Energieniveaus des virtuellen
Zwischenzustandes und des zweiten Elektrons unterschiedlich sind (&;# &7). Diese
Kombination aus dem Elektron, das auf die Insel zutunnelt, und dem Loch, das entsteht, wenn
ein anderes Elektron die Insel verldBt, resultiert in einer Elektron-Loch-Paar-Anregung auf
der Insel. Von elastischem Co-Tunneln spricht man hingegen, wenn die Energieniveaus des
virtuellen Zwischenzustandes und des zweiten Elektrons identisch sind (&;=&). Eine
Elektron-Loch-Paar-Anregung findet hier nicht statt. Die Bezeichnungen ,,inelastisch® und
»elastisch® rithren daher, dal} das inelastische Co-Tunneln ein inkohérenter Tunnelprozef3 ist
(die Elektronen tunneln unabhéngig voneinander), wihrend das elastische Co-Tunneln als
kohidrenter Vorgang verlduft (es handelt sich hier beim hin- u. wegtunnelnden Elektron rein
formell um dasselbe Teilchen).

Obwohl das Co-Tunneln ein seltener ProzeB ist, stellt es eine der hdufigsten Storungen fiir die
Beobachtbarkeit von SET-Erscheinungen dar, da es in Systemen mit niedrigen
Zustandsdichten oder kleinen Spannungen auch dann einen integralen, elektrisch mef3baren

Strom /¢, bewirkt, der durch die Coulomb-Blockade verhindert werden miifite. Durch diesen
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zusdtzlichen Strom erscheint die Coulomb-Blockade aufgeweicht oder bei sehr tiefen
Temperaturen und kleinen Spannungen sogar vollig zerstort. Maligeblich und charakteristisch
fiir das Auftreten des Co-Tunnelns ist, dall die Anzahl der Elektronen auf der Insel vor und
nach dem Tunneln identisch ist. Die Tunnelraten des inelastischen Co-Tunnelns kénnen aus
storungstheoretischen Berechnungen hoherer Ordnungen bestimmt werden. Fiir einen
Doppelkontakt (eine Hintereinanderreihung zweier Tunnelbarrieren, getrennt durch eine

Insel) ergibt sich in 2. Ordnung die Tunnelrate aus Fermis Goldener Regel zu [58], [59]:

2
27 oo 1 1 11
r.a-2)=—T"T,| —+ O\E,—FE,)~——— 4-12

wobei entsprechend den Bezeichnungen der Abb. 4.7 gilt:
T, T>: Transmissionswahrscheinlichkeiten des 1. und 2. Tunnelkontaktes
AE;, AEy: Ladungsenergie-Anderungen (freie Energien) der Insel beim Tunneln durch den 1.

bzw. 2. Tunnelkontakt (E;, £z Anfangs- und Endzustand des gesamten Systems)

Glg. (4-12) verdeutlicht die Bedingungen, unter denen das Co-Tunneln bevorzugt auftritt
bzw. wie es unterdriickt werden kann: Wegen T>~1/R, sinken die Co-Tunnelraten mit
grofer werdenden Tunnelwiderstdnden. Man findet fiir die dabei entstehenden Strome bei
niedrigen Temperaturen (k7 << E¢) und kleinen Vorspannungen V (el << E¢) fiir das

inelastische Co-Tunneln ndherungsweise [59]:

7] 1 1, ) )
+ 27 kT) +(eV) 1V 4-13
12”ezRﬂR”( 3 Ez) [( )" +(eV)7] (4-13)

Inel. =~

Der inelastische Co-Tunnel-Strom ist begrenzt und z. B. durch immer kleiner werdende
Widerstidnde nicht beliebig steigerbar, da die Anzahl der verfiigbaren Endzustinde bei
niedrigen Spannungen begrenzt ist. Sind alle diese Zustdnde besetzt, so verliert Glg. (4-13)
ihre Giiltigkeit. Im Vergleich zum inelastischen Tunneln bleibt das elastische Co-Tunneln ein
weitaus selteneres Ereignis, da die Wahrscheinlichkeit, daBB zwei beteiligte Elektronen
dieselbe Energie besitzen, bei tiefen Temperaturen &uBlerst gering ist. Kriterien fiir das
Dominieren des inelastischen oder elastischen Co-Tunnelns lassen sich aus einfachen

Betrachtungen {iber die Zustandsdichten ableiten: Inelastische Co-Tunnel-Phéanomene treten
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starker in Erscheinung, wenn die Zustandsdichten auf der Insel hoch bzw., was dem
entspricht, die Abstédnde der Energiezustdnde klein gegeniiber der Coulomb-Blockade-Energie
sind. Dies ist ndherungsweise in metallischen Systemen erfiillt. Umgekehrt dominiert in
Systemen mit groen Energieabstinden das elastische Co-Tunneln, da eine groBere Anzahl
von Elektronen auf eine kleine Menge von moglichen Energiezustdnden verteilt werden mul3;
die Chancen fiir die Belegung von ,gleichen Zustinden“' steigen damit ebenfalls.
Notwendige und hinreichende Bedingungen fiir eine dominante Ausprigung des elastischen

Co-Tunnelns lassen sich fiir alle Energieabstinde A auf der Insel abschétzen, fiir die gilt [59]:

11 1 , ,
A> S+ QEKT) + (V)] (4-14)

1 2

was z. B. flir kleine Spannungen in Halbleitern erfiillt ist. Man findet dann fiir das elastische

Co-Tunneln eine lineare Abhéngigkeit von der anliegenden Spannung in der Form [59]:

hA (1 s 1
4re’R.R,, AE, AE,

W (4-15)

]Elast ~

Es sei darauf hingewiesen, da3 das elastische Co-Tunneln auBer in Halbleitern auch in
metallischen Inseln von Bedeutung sein kann, ndmlich dann, wenn deren rdumliche
Abmessungen so klein werden, daB sie in die Gro8enordnung der mittleren freien Weglédnge
der vergleichbaren Bulk-Materialien kommen; Quantum-Size-Effekte konnen hier die
Abstdnde der Energieniveaus A derart vergroBern, da3 der elastische Co-Tunnelstrom auch
hier zum vorherrschenden Transportmechanismus wird. Sowohl das inelastische als auch das
elastische ~ Co-Tunneln wurden in verschiedenen Untersuchungen mit guten
Ubereinstimmungen dieser Gesetze, (4-13) bis (4-15), experimentell bestitigt [60], [61], [62],
[63], [64]. Eine besondere Bedeutung kommt hierbei der Betrachtung von ganzen
Tunnelkontakt-Netzwerken zu, bei denen eine Serie von Tunnelelementen zu einem
wechselwirkenden Netzwerk zusammengeschaltet sind. In diesem allgemeinen Fall sind in
einem System mit N Tunnelkontakten Co-Tunnelprozesse N-ter Ordnung mit maximal N

Elektronen beteiligt. Theoretische und experimentelle Studien an solchen Systemen zeigen als

! Unter Spin-Degeneration und Wahrung des Pauli-Prinzips
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Verallgemeinerung von Glg. (4-12), dal3 die Tunnelraten sowohl fiir das inelastische als auch

das elastische Co-Tunneln umgekehrt proportional zum Produkt der Tunnelwiderstdnde sind:

(4-16)

wobei Ry den fiir alle Tunnelkontakte einheitlich angenommenen Tunnelwiderstand und der
Exponent i die Anzahl der Tunnelkontakte in Serie bezeichnen [58]. Die Beitrige zum Co-
Tunneln lassen sich somit auf eine zweite Weise auch durch langkettige Tunnelkontakt-
Netzwerke unterdriicken! Glg. (4-16) hat mit diesen hervorhebenden Merkmalen
weitreichende Konsequenzen auf den Entwurf von Tunnelkontakt-Netzwerken zur
Stabilisierung der Coulomb-Blockade. Experimentelle Bestdtigungen findet man z. B. in [64]

und [65].

b) Quantum-Confinement-Size-Effekte

Die Orthodoxe Theorie geht von einem kontinuierlichen Energiespektrum mit
ndherungsweise dquidistanten Niveau-Abstdnden, der ,,Energieleiter®, aus (vgl. Abb. 4.4).
Eine zusidtzliche Separation der Energieabstinde kann aber auch durch extrem kleine
Abmessungen (< 2 nm bei Raumtemperatur) signifikant werden, ndmlich dann, wenn die
Elektronenwellenldngen in die GroBenordnungen der Quantenpunkt-Objekte kommen. Diese
Quantum-Size-Effekte sind eine unmittelbare Folge der sich aus der Schrodinger-Gleichung
ergebenden Losungen der Totalreflektion von Elektronenwellen an Grenzflachen. Das
Problem kann mit quantenmechanischen ,,Hausmitteln* als Bewegung eines Partikels unter
dem EinfluB eines Potentials V' beschrieben werden, dessen Form im Modell des
Potentialtopfes durch unendlich hohe und unendlich breite oder aber endlich hohe und
unendlich breite Potentialwidnde, mit flachem Verlaut dazwischen, angendhert wird. Zu einer
ausfithrlichen Darstellung sei hier auf die einschldgige Literatur verwiesen. Die einfachste
Néherung durch zwei unendlich hohe Potentialwénde, zwischen denen die Elektronen-Wellen

reflektiert werden, liefert, als nichttriviale Losung, die diskreten Energie-Eigenwerte:

hZ 2
:Mgf#:sznm Ey=5 (4-17)



Kapitel 4: Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur 99

(mit m": effektive Masse, a: Breite der Potentialmulde = Systemgrofle  oder
Quantenpunktdurchmesser und den diskreten Wellenvektoren k, =7n/a (n=1,23..)).
Wellenmechanisch kommt dies der Ausbildung von stehenden Wellen gleich. Diese entstehen
zwischen den Potentialwdnden stets bei ganzzahligen Vielfachen der halben Wellenldnge:
a=nA, /2. Das niedrigste Niveau (Grundmode »=1) entspricht einer Welle mit einem
einzigen Bauch, das ndchsthohere einer Welle mit zwei Bauchen usw. Gleichzeitig steigen die
Energien mit dem Quadrat von » rapide an. Jedesmal wird » um 1 erhoht bzw. vermindert,
wenn dem System ein Elektron hinzugefiigt oder entfernt wird. Mit der De-Broglie-
Wellenlidnge des Elektrons A=h/p=h/ W 146t sich die Breite der Potentialmulde

abschitzen, bei der Quantum-Size-Effekte mef3bar werden:

aSi”nan (4-18)

2 2\3m kT

Dies kann entweder durch niedrige Temperaturen oder kleine effektive Massen erreicht
werden. Letzteres ist der Grund dafiir, warum fiir die Herstellung von Quanten-Punkten
vorzugsweise Halbleiter verwendet werden: Diese erlauben es aufgrund ihrer kleineren
effektiven Masse gegeniiber den Metallen, grof3ere Punkte herzustellen. Wie man anhand von
Abb. 4.8 sieht, wird der Confinement-Effekt bei P¢ schon bei einer InselgroBe von etwa 1 nm
und bei Ge bei etwa 5 nm durch die thermische Raumtemperaturenergie k7 (waagerechte

Linie) destruktiv maskiert. Die vollstindige Beschreibung aller SET-Zustdnde umfafit nun
neben der Beriicksichtigung der Ladungsenergie E. =e’/2C auch die Niveauseparation
durch die Size-Quantisierungsbreite A¢ = ¢, ,, — &, zwischen zwei benachbarten Zustidnden m

und m + I, die der ndherungsweise &dquidistant angenommenen Energieleiter der

Ladungsenergien nun aufgeschlagen wird:

AE =2E,. +A¢ (4-19)

Man beobachtet aber in Abweichung zu dieser Gleichung in den Experimenten
Energieabstinde, die tatsidchlich etwas kleiner ausfallen. Ursache hierfiir konnten die fiir die

Confinement-Energien ndherungsweise unendlich hoch und breit angenommenen
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Potentialwinde sein; im Falle endlicher Potentialwinde verkleinern sich die Energieniveaus

in den Berechnungen leicht, wodurch die hoheren Werte korrigiert werden.

105
14
T Coulomb-Ladungsenergie E, = e’/2C
i 0,1+
W KT (T=300 K)
0,01+ ~-_,___‘_‘_(r_3ronfinement Ge (m=0.56m,)
“..Confinement Pt (m=13 m_)
1E-3 : T | - |

f } f f
5 10 15 20
Durchmesser a [nm]

Abb. 4.8: Confinement-Energien fur Pf und Ge (gestrichelt) nach Glg. (4-17) fiir n = 1 und Ladungsenergie fiir
einen kugelformigen Quantenpunkt (C=27&,6, a) im Vakuum (g,=1) (durchgezogen) sowie die

Raumtemperatur-Energie (horizontale Linie).

Zusammenfassend 146t sich dem Graphen in Abb. 4.8 entnehmen, dal3 die Orthodoxe Theorie
fiir metallische Systeme bis zu einer kritischen Systemgro3e von etwa 2 nm ihre Giiltigkeit
behilt, darunter aber die Niveau-Diskretisierung zunehmend Korrekturen nétig macht. In
Halbleiter-Quantenpunkten ist diese kritische Grofle zu grofleren Dimensionen hin verlagert
(vgl. Abb. 4.8 fiir Ge, gestrichelte Kurve). Fiir extrem kleine Strukturen (<< 1 nm) verliert
auch Glg. (4-19) ihre Giiltigkeit, da das Konzept der effektiven Masse strenggenommen hier
nicht mehr gilt. Es ist nur fiir ausgedehnte periodische Gitter mit mittleren freien Wegldngen
grofer als die Elektronenwellenldinge ausgelegt. Hier miissen Mittel der Cluster-Theorie

angewandt werden, um die Energieniveaus richtig zu berechnen.
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4.2.5 Der Einzelelektronentransistor (SET-Transistor)

Die bisherigen theoretischen Betrachtungen richteten sich nach einer allgemeinen Darstellung
von FEinzel-Elektronen-Phdanomenen am Beispiel des einfachen Tunnelkontaktes. Im
folgenden werden kurz die elementaren Gesetze einer Kombination von zwei seriellen
Tunnelkontakten mit einer aufgepridgten Gate-Elektrode betrachtet, die iiblicherweise als
»SET-Transistor” bezeichnet wird. SET-Transistoren sind wichtige Bausteine der SET-
Elektronik, die flir ein tieferes Verstdndnis von komplexeren Tunnelkontaktmatrizen
herangezogen werden konnen (vgl. Kap. 7). Der SET-Transistor wird folgendermallen
aufgebaut: Schaltet man zwei einfache Tunnelkontakte in Serie zu einem Doppelkontakt und
koppelt die mittlere Elektrode als Gate-Vorrichtung mit einer Kapazitit an eine
Spannungsquelle, so entsteht die in Abb. 4.9 gezeigte Transistorschaltung. Eine Besonderheit
dieser Anordnung ist, da3 beliebige sich im System befindende Hintergrundladungen (z. B.
durch Storstellen, elektromagnetische Fluktuationen), die auf der Insel eine i.a.

kontinuierliche Influenzladung o&q' hervorrufen, im Ersatzschaltbild innerhalb dieser Gate-

Kapazitdat C’ mit beriicksichtigt werden kénnen.

| 74
|
V1 | V2
Qs
Source ) Drain
Cu, Rs q’ Co R,

—C,

-

=T v Gate

ADD. 4.9: Ersatzschaltbild des SET-Transistors.

Der Energiehaushalt des gesamten Systems 1Bt sich durch folgende Uberlegungen gewinnen:

Es mogen sich auf der Insel N UberschuB-Elektronen befinden, so daB die Insel die
Ladungsenergie (Ne)’/2C, besitzt. Wirkt nun von auBen die Stérung &' ein, z. B. durch

den EinfluB3 einer Hintergrundladung (Gate-Kapazitit bzw. -Spannung), so erhilt die Insel die

zusitzliche Energie [81]:

E(N,n)=(Ne+8&q') /2C; = E.(N —n)* (4-20)



102 Kapitel 4. Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur

wobei E.=e’/2Cy, N eine ganze, n eine reelle Zahl und C,=C,+C,+C" die
Gesamtkapazitdt der Insel ist. In Abb. 4.10 ist ein Set von Parabeln fiir den Verlauf der
Ladungsenergie in Abhidngigkeit von der Storladung o¢' mit unterschiedlichen

UberschuBladungen N (als Scharparameter) nach Glg. (4-20) dargestellt. Verindert man die
dimensionslose Storladung o&g'/e kontinuierlich, so folgt der Grundzustand des Systems den
durchgezogenen Linien, wihrend das System die gestrichelt dargestellten Zustdnde nicht
annehmen kann. Ausgehend von N =0 gilt: Solange og'/e<1/2 ist, bleibt die Anzahl der
UberschuBelektronen unverindert, d. h., N = 0 = const. (Coulomb-Blockade-Bereich); erreicht
oq'/ e nun diesen Schwellwert, so wechselt N zu N =1, d. h., ein Zusatzelektron hat die Insel
erreicht. Dieser Vorgang wiederholt sich zyklisch, jedesmal von neuem, wenn die Insel mit

der Influenzladung og'=e/2 aufgeladen wird.

EC B A ' N !

\ / \ /
LLI ' / \ ! \\ ! \ !
' N N /I v/ ' / !
/ \ N \
\ / /
] ] | ] ] 1 ] ] | A
—2 —1 0 1 2

oq'le

Abb. 4.10: Energieparabeln des SET-Transistors in Abhéngigkeit von der induzierten Inselladung dg' und der

Anzahl der UberschuBelektronen N als Scharparameter.

In Abb. 4.11 ist der dazu korrespondierende Verlauf des Stromes dargestellt. Man entnimmt
hierbei den periodischen ,,Peaks® eine echte ,,Transistorwirkung®. Jedesmal, wenn auf der
Insel (initiiert durch die Gate-Kapazitit) die Ladung og'=£(1/2+ M)e (M= 0,1,2..) induziert
wird, ist die Coulomb-Blockade aufgehoben, so dal der Transistor leitend wird. Diese
Strommaxima  stimmen exakt mit den Uberschneidungspunkten (den  sog.

Degenerationspunkten) benachbarter Parabeln der Abb. 4.10 iiberein.
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Strom /

Abb. 4.11: Schaltwirkung im SET-Transistor bei ganzzahligen Vielfachen der halben Elementarladung. Die
Vorspannung ist konstant gehalten (V' = const.).

Die Bedingung fiir die komplette Ausloschung der Coulomb-Blockade wird damit zyklisch,

néherungsweise mit einer Periode von 2E . und im Einklang mit Glg. (4-9), wonach die freie

Energie keine negativen Werte annehmen darf ',

Die bisherigen Uberlegungen und Folgerungen besitzen ihren Kern in der Betrachtung der
freien Energie. Eine andere Darstellungsweise desselben Sachverhaltes folgt aus der
Einbeziehung eines Energieschemas fiir die Insel nach Abb. 4.4, das als eine &dquidistante
Energieleiter fiir die besetzbaren Zustinde skizziert ist. Die Bedingung fiir einen
Stromtransport impliziert das ,,Zutunneln® der Elektronen von der linken Elektrode auf die
Insel und von dort wieder das ,,Wegtunneln* auf die rechte Elektrode. Energetisch ist dies nur
moglich, wenn das linke Ferminiveau Ep; =el; mindestens um 2Ec iiber dem

hochstbesetzten Inselzustand liegt:

E..2E +2E. und E., <E_, (4-21)

Beide Bedingungen (4-21) miissen simultan erfiillt sein, wenn ein Strom durch den Transistor
flieBen soll. Die Niveaus lassen sich dazu auf zweierlei Weise ausbalancieren: entweder
indem man die beiden Ferminiveaus Er;, Er, durch Variation der Vorspannung V' auf den

energetisch giinstigen Zustand justiert, oder aber indem man die Energieleiter mit Hilfe der

! Ahnlich periodisches Verhalten 148t sich auch fiir den differentiellen Leitwert G = OI / dV ableiten.
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Gateanordnung aus Kapazitit und Spannungsquelle (die dem Storpotential entsprechen)
gegen die Ferminiveaus verschiebt.

Die besondere Dynamik von Tunnelkontakten, die (wie im Falle des SET-Transistors),
miteinander gekoppelt sind, liegt vornehmlich darin, da8 sich Tunnelereignisse benachbarter
Tunnelbarrieren gegenseitig beeinflussen kdnnen, indem sie einander hemmen oder aber
begiinstigen. Dieses sogenannte raumkorrelierte Tunneln 146t sich rechnerisch wieder durch

eine Bilanzierung beschreiben. Die gesamte auf der Insel induzierte Ladung g, (Abb. 4.9)

setzt sich aus den Influenzladungen o6q,=C;V; und 6g,=C,V, der beiden Tunnelkontakte

sowie der Influenzladung (Hintergrundladung) 6g " = C’V’ der Gate-Vorrichtung zusammen:
& =04+, +84'= GV, + GV, + C'V (4-22)

Die Anderung der elektrostatischen Energie (freie Energie) beim Tunneln eines Elektrons
durch den Tunnelkontakt ; ist, in Verallgemeinerung zu Glg. (4-9), fiir die unterschiedlichen

Tunnelrichtungen (£) gegeben durch [81]
AF; =e(xV,—e/2C;) mit (j=12) (4-23)

wobei C; =C, +C, +C"' die Gesamtkapazitit der Insel ist. Die Spannungsabfille an den
beiden Tunnelkontakten sind mit anliegender Vorspannung V' = V;+ V, gegeben durch
Cl C2

V=V =2 -1y %' —Ne (4-24)
e, C,

(mit N: Anzahl der auf der Insel akkumulierten Ladung Ne).

Die Transistorwirkung der Schaltung von Abb. 4.9 wird durch eine kapazitive Kopplung eines
Kondensator an die Insel erreicht (C-SET-Transistor). Im Prinzip 146t sich die
Schalterwirkung auch mit Hilfe eines hochohmigen Widerstandes als Gatevorrichtung
erzielen (R-SET-Transistor). Der hohe Widerstand bewirkt dabei ein dosiertes ,, Tropfeln* von
Ladungen auf die Insel, so dal der Transistor auch hier gesteuert werden kann. Nachteilig
gegeniiber dem C-SET-Transistor sind die damit verbundenen héheren Streukapazitdten und

Leckstrome in das Substrat, die nur durch entsprechend hohe, experimentell schwierig
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herstellbare Tunnelwiderstinde kompensiert werden konnen. Dariiber hinaus existieren
Vorschldage, die Gate-Elektrode durch eine Serienschaltung (oder ,,Array”) von
Tunnelkontakten zu realisieren (4-SET); der besondere Vorteil hierbei ist, daB sich durch eine
ausreichende Aneinanderreihung von Widerstdnden nahezu beliebig geringe Streukapazititen
erreichen lassen. Die Bewegung der Elektronen in solchen Tunnelketten erfolgt als Soliton-
Antisoliton-Paaranregung (vgl. Anhang).

AbschlieBend und ergidnzend seien auch hier die bei extrem kleinen Tunnelkontakten
erforderlichen Korrekturterme bemerkt, die eine zusitzliche Separation der Energieniveaus
durch ,,Quantum-Size-Effekte* hervorrufen. Die Energieleiter ist nun nicht mehr mit
dquidistanten Abstdnden aufgebaut, sondern durch Glg. (4-19) gegeben. Eine exakte
Betrachtung des Energichaushaltes der Insel erfordert im SET-Transistor, dal die Size-
Quantisierungsenergie zur Ladungsenergie (Glg. (4-20)) hinzugefiigt wird, so daf} fiir N
UberschuB-Elektronen (ohne Spin-Entartung) N quantisierte Zustinde besetzt sind:

E(N,ny)=E.(N—=n)’+Y. Em’ (4-25)

wobei E¢ und Ej durch Glg. (4-1) bzw. (4-17) gegeben sind. Fiir groe Systemdimensionen
(a>>A,) wird dieser Korrekturterm bedeutungslos klein, weswegen die Energieleiter

ndherungsweise wieder als dquidistant angenommen werden kann.

4.2.6 Storeinfliisse auf die Coulomb-Blockade (SET-Transistor)

Hintergrundladungen aus der Umgebung gelten derzeit als eines der Hauptprobleme bei der
Herstellung und Charakterisierung von SET-Bauteilen, da sie im System eine Ladung og’
hervorrufen, die im ungiinstigsten Falle die Coulomb-Blockade voéllig zerstdren kann.
Abb. 4.12 verdeutlicht in einer Monte-Carlo-Simulation (vgl. Kap. 4.4.2) die Auswirkungen
von beliebigen im System angeordneten Storladungen (Insetladungen og” =0 ... —0.5¢) auf die
Strom-Spannungskennlinie des SET-Transistors: Mit ansteigender Ladung wird die Coulomb-
Blockadespannung (vgl. Bezeichnung am Doppelpfeil) so weit aufgeweicht, bis sie bei
og’=—0.5¢ vollig verschwindet. Dieser Vorgang wiederholt sich periodisch fiir

*+1.5¢, 2.5¢, 3.5¢ ... Die auf der Insel induzierte, i. a. kontinuierliche Stérladung og * kann auf

vielerlei Weise entstehen:  Streukapazitidten, geladene Verunreinigungen oder
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Quantenfluktuationen sind oft ungewollte Quellen fiir einen fehlerhaften Betrieb der SET-
Bauteile. Aber auch das gezielte Anlegen eines elektrischen Feldes an das SET-Bauelement,

wie es z. B. durch die Vorspannung V geschieht, induziert Ladungen auf der Insel.

700
{ SET-Transistor (T = 0 K):

6004 C,=C,=1E-18F, R, =R,=1E+08 Q
500
400

300

I'TpA]

200 L
100 P ——&'=0

0- = L &q'=-05e

1 Coulomb-Blockade
-100 T T T T T T T T
0 50 100 150 200
VGate [mV]

Abb. 4.12: Monte-Carlo-Simulation (//V-Kennlinie, SET-Transistor): Einflu von Stérladungen 8q’ im System
auf die Coulomb-Blockade.

Sind die beiden Tunnelkontakte 1 und 2 im SET-Transistor (Abb. 4.9) von unterschiedlicher
Beschaffenheit (z. B. durch unterschiedliche Tunnelwiderstinde), so entsteht bei konstant
gehaltener Gate-Spannung und variierender Vorspannung V' ein Effekt, der gemeinhin als
Coulomb-Treppe oder -Leiter (Coulomb-Staircase) bekannt ist (vgl. Abb. 4.13). Die Ursache
dieser Stufenausbildung liegt in den ungleichen Zeitkonstanten 7; =R; C;, die zu
verschiedenen Tunnelraten /; und damit zu unterschiedlich ausgeprigten Tunnelstrémen in
den beiden Kontakten fiihrt. In dem Ph&nomen der Coulomb-Treppe kommt die diskrete
Natur des Stromtransportes besonders gut zum Ausdruck: Die unterschiedlichen
Tunnelkontakte bewirken eine unsymmetrische, kontinuierliche Aufladung des SET-
Transistors, wobei ein elektrischer Strom durch die Coulomb-Blockade V¢ zunichst
unterdriickt wird. Ist die Coulomb-Blockade iiberwunden, wird kurzzeitig ein Stromflufl
moglich, an dem wenige Elektronen beteiligt sind. Nach diesem ,,Strompuls muf3 der
Transistor erneut aufgeladen werden. Der Vorgang wiederholt sich periodisch mit
anwachsender Spannung. Die Form der Stufenfunktionen héngt stark von dem Verhéltnis der

Kapazititen bzw. Widerstdnde ab; bei einem Wechsel der Stromrichtung kann sich dabei in
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beide Spannungsrichtungen auch eine asymmetrische I/U-Kennlinie ergeben [66]. Eine
storende Begleiterscheinung der Stufenbildung entnimmt man der Abb. 4.13, wonach mit

wachsender Asymmetrie der Coulomb-Blockade-Bereich (V¢, Ve V''¢) verkleinert wird.

1000 - C1=C2:1 E-19 F, R1:R2 =5E+08 O
----- C,=1E-19F, C,=1E-18 F, R, =5E+08, R,=1E+09 O
8004 C,=1E-18 F, C,=1E-18 F, R, =1E+08, R,=3E+09 O
600 -
<
2
400 -
200 -
0
I
0.0 1,6

Abb. 4.13: Monte-Carlo-Simulation: Ausbildung von Stufenfunktionen in der [I/U-Kennlinie eines
asymmetrischen SET-Transistors (7=0 K).

Ahnlich destruktiv auf die Ausprigung der Coulomb-Blockade wirkt eine erhohte
Umgebungstemperatur (Abb. 4.14). Diese wirkt als zusétzliche und stindig priasente
Energiequelle kT auf den SET-Transistor ein und regt weitere statistische Tunnelprozesse an,

die bei den gewéhlten Tunnelcharakteristiken bis zu Raumtemperaturenergien (k7 = 26 meV" )

eine vollige Verschmierung der Coulomb-Blockade verursachen kénnen.
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C,=C,=1.000e-18 F, R, = R, = 1.000e+08

I [PA]
w
S

| |
0 50 100 150 200

V [mV]

Abb. 4.14: Monte-Carlo-Simulation: Einflufl der Temperatur auf die Coulomb-Blockade.

4.2.7 Die Nutzbarmachung der Coulomb-Blockade

Mittlerweile ist eine nahezu uniiberschaubare Fiille von moglichen Anwendungen fiir SET-
Bauteile in unterschiedlichen physikalischen Disziplinen vorgeschlagen worden. Extrem
kleine und energiesparende Speicherbausteine oder Mikroprozessoren diirften wohl die
wichtigsten Anwendungen sein. Daneben gibt es aber eine Fiille von mdoglichen anderen
Anwendungen, die nicht unbedingt dem Diktat der Massenproduktion unterliegen. Diese

werden hier kurz vorgestellt:

1. SET-Elektrometer

Der SET-Transistor (Kap. 4.2.5, Abb. 4.9) 148t sich in umgekehrter Weise als hochsensibles
Elektrometer betreiben, wenn die Gate-Kapazitit als Sensor fiir elektrische Ladungen
eingesetzt wird. Die starke Abhingigkeit des Source-Drain-Leitwertes von der auf der Insel

induzierten Ladung kann dazu genutzt werden, den SET-Transistor als einen sehr sensitiven
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Detektor fiir die Registrierung von Bruchteilen der Elementarladung einzusetzen. Durch
Messen des Source-Drain-Stromes lassen sich so mit dullerst hoher Genauigkeit z. B. die
Ladungsverteilungen von statischen elektrischen Oberflichen mit einer Orts-Auflésung von
bis zu 100 nm im STM abbilden, wie experimentell bewiesen wurde [67]. Ein solcher Sensor
konnte dazu verwendet werden, um lokale Kapazitdten und Potentiale auf Halbleiter-Proben
abzubilden. Trotz einiger experimenteller Schwierigkeiten, wie z.B. parasitirer

Streukapazititen bei hohen Frequenzen, werden heute Empfindlichkeiten in der

GroBenordnung von 10 e/ Hz bei 1 MHz [68] erreicht.

2. SET-Thermometer

Eine interessante Anwendung findet sich darin, den SET-Transistor als Thermometer zu
verwenden, wobei fiir die Messung der Temperatur die Verschmierung der Coulomb-
Blockade durch thermische Fluktuationen genutzt wird [69], [70]. Der Hauptvorteil des SET-
Thermometers gegentiber herkdmmlichen (kryostatischen) Thermometern ist seine
Unempfindlichkeit gegeniiber magnetischen Feldern, da hier eine unmittelbare und direkte

Umwandlung der Temperatur in Spannung erfolgt.

3. Standards

Die Moglichkeit, einzelne Elektronen kontrolliert durch ein extern angelegtes Signal zu
manipulieren, erlaubt es, neue Standards fiir die elektronische Physik einzufithren. Von
Likharev et al. wurden verschiedene Metrologie-Anwendungen vorgeschlagen, die u. a. die
Frequenz fszr der Coulomb-Oszillation eines externen Signals nutzen, um etwa den Standard
fiir den elektrischen Strom neu festzulegen. Dieser soll durch die Anzahl k& der Elektronen

bestimmt sein, die pro Periode transportiert werden [56]:

Iy =kefy, =iV /R, mit k,i=123...und R, =h/e* =25.8kQ (4-26)

Ein solcher Stromstandard wére die erste direkte Repridsentation eines Amperes durch die
Elementarladung und das sehr prizise Zeitnormal. Das Ampere ist heute immer noch nur ein
Ausdruck fiir die Kraftwirkung zwischen zwei stromdurchflossenen Leitern. Standards fiir die
Kapazitdt wiren ebenso denkbar: mit SET-Bauteilen lassen sich prédzise Strome von 1 pA mit
einer genau bekannten Anzahl von Elektronen erzeugen, die z. B. den Kapazitétsstandard von

1 F festlegen konnten.
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4.3 Experimentelle Ergebnisse

Experimentelle Bedingungen fiir die Umsetzung physikalischer Prinzipien der
Einzelelektronen-Elektronik in einer idealen funktionalen Umgebung sind sicherlich
schwierig zu realisieren. Malistébe fiir die Reproduzierbarkeit oder Langzeitstabilitét, wie sie
etwa fiir einen industriellen Einsatz notwendigerweise gefordert werden, miissen gar zunichst
ganz auller acht gelassen werden. Der experimentelle Fokus dieser Arbeit richtet sich auf die
Erforschung der Betriebsbedingungen fiir Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur,
deren Schliissel definitiv in der Erzielung von moglichst groBen Coulomb-Liicken liegt. Ein
michtiges Mittel, das mit den Deponaten der Elektronenstrahlinduzierten Deposition zur
Verfligung steht, sind die 1 bis 2.5 nm gro3en Nanokristallite, die von einer hochohmigen
Matrix gut isolierend getrennt sind. Im Laufe der folgenden Abschnitte werden geeignete
Herstellungsverfahren gezeigt, um die Isolation der Kristallite gezielt zu manipulieren. Eines
der kritischsten Glieder in der Kette der gesamten Experimentierumgebung von
Einzelelektronen-Effekten sind die elektrischen AnschluBBkontakte, da sie auf sehr sensible
Weise das Bindeglied zwischen der Mikrowelt und der dissipativen makroskopischen
»AuBenwelt herstellen. Daher findet vor der Darstellung der eigentlichen Messungen
zundchst eine  Beschreibung des  lithographischen  Herstellungsprozesses  der
AnschluB8strukturen statt, die fiir die elektronische Charakterisierung in dieser Arbeit eigens

hergestellt wurden.

4.3.1 Herstellung elektrischer Anschluf3strukturen

Die Dbenoétigten elektrischen  AnschluBlstrukturen wurden durch eine angepalite
Lithographietechnik den Anforderungen zur Deponat-Kontaktierung im Nanometerbereich
sowie den Anschlulvorrichtungen der elektrischen MeBaufbauten gerecht gemacht. Die dafiir
notwendigen Prozesse beinhalten im wesentlichen zwei Schritte: erstens den CAD-Entwurf
mit  Proximity-Korrektur ~ sowie  zweitens  die  physikalischen = Maflnahmen
(Elektronenstrahllithographie, Bedampfung, chemische und physikalische Entwicklung im
Lift-Off-Verfahren).
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4.3.1.1 Proximity-Korrektur

Bei dem so genannten ,Proximity-Effekt handelt es sich um eine unerwiinschte
Nebenerscheinung bei der Bestrahlung von Maskenlacken (PMMA) durch den
Elektronenstrahl. Dem Effekt liegt zugrunde, da3 es durch Elektronen-Streueffekte im Lack
1. a. zu einer Verschlechterung der Auflosung kommt. In Abb. 4.15 ist der Belichtungsprozef3

eines PMMA-Lacks mittels Elektronenbeschull dargestellt.

s Y.

o Lack

777 s S

Abb. 4.15: Proximity-Effekt im PMMA-Lack (o Vorwirtsstreuung, £: Riickwértsstreuung).

An den Stellen, an denen der Elektronenstrahl auftrifft, wird der Lack fiir spitere
Entwicklungsprozesse empfindlich gemacht. Da die Elektronen jedoch in Abhéngigkeit von
der gewihlten Dosis eine gewisse Strecke o im Lack gestreut (Vorwirtsstreuung) und am
Substrat wieder reflektiert (Riickwértsstreuung, beschrieben durch die Strecke ) werden,
wird die theoretische Auflosungsgrenze der Lithographie nicht erreicht, da sich der
»Belichtungsraum® um den Elektronenstrahl aufweitet (Abb. 4.15). Die im Lack im Abstand
vom Auftreffort absorbierte Energie wird dabei durch eine Verteilungsfunktion f{») mit Hilfe
einer Doppel-GauB3-Kurve beschrieben [71]:

_ 1 L et M 2ip? 4-27
1) mnwife " e } (4-27)

n beschreibt die riickgestreute Intensitdt der Elektronen im Verhéltnis zum Primirstrahl. Mit
Kenntnis der Proximity-Parameter ¢, # und 7 kann der Proximity-Effekt vorausgesagt und
durch entsprechende Gegenkorrekturen der Dosis bzw. der bestrahlten Flachen weitgehend

ausgeschaltet werden. Diese Korrekturen wurden mit Hilfe der Proximity-Software
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CAPROX' fiir die elektrischen AnschluBstrukturen durchgefiihrt. CAPROX verwendet die
sogenannte ,,Flat-Manhattan“-Methode, um die Rander des eigentlichen Maskenmusters in
kleinere Fldchen aufzuteilen und diesen individuelle, dem Proximity-Effekt angepafite
Belichtungsdosen zuzuordnen. Abb.4.16a) und Abb.4.16 b) zeigen im Zentrum der
Anschluflstruktur das Ergebnis der mit Hilfe von CAPROX durchgefiihrten Simulationen der
Elektronenbelichtung mit bzw. ohne Proximity-Korrektur® (o= 0.228 pm, S=9.716 um,
n = 1.1). Man entnimmt dem Ergebnis (a) nach der Korrektur eine deutliche Reduzierung der

zackigen Kanten und UngleichmifBigkeiten gegeniiber dem unkorrigierten Fall (b).

b)

500 nm

Abb. 4.16: Simulation der Elektronenbelichtung a) mit und b) ohne Proximity-Korrektur (PMMA-Doppellack).

4.3.1.2 Der Lithographieprozef} fiir Anschlufistrukturen auf SiO,-Wafer im
Lift-Off-Verfahren

Elektronenstrahllithographische Belichtungsmethoden stellen derzeit das hochstauflosende
Verfahren zur Strukturierung von Maskenlacken dar. In Kombination mit der Proximity-
Korrektur und der im folgenden dargestellten Doppellacktechnik lassen sich mit den in dieser

Arbeit entwickelten Maskierungstechniken reproduzierbare Isolationsabstinde der

! Sigma-C GmbH Miinchen
* Die Proximity-Parameter lassen sich fiir entsprechende Lacktypen und Lackdicken aus einer Datenbank in
CAPROX ablesen.
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elektrischen Kontakte zwischen 50 nm und 100 nm erzielen. Die Verwendung eines
Zweilagenlacks mit unterschiedlichen Empfindlichkeiten (Molzahlen) hat dabei gegeniiber
dem Einfachlack den Vorteil, daB bei dem spéteren Bedampfungs- und Lift-Off-Prozef3
unerwiinschte Kanten des bedampften Metalls weitgehend vermieden werden konnen. Im
Resultat entstehen dabei abgeflachte Rander (vgl. spiter Abb. 4.19) statt scharfe Kanten, die
fir die Aufnahme von kleinen Quantenpunkten besser geeignet sind. Abb. 4.17 zeigt die
Schritte bei der Priparation der AnschluBstrukturen in einer Ubersicht. Diese beinhalten im

einzelnen:

Belacken

Ein 950 K-Positiv-PMMA-Lack in einem Lack-Verdiinner-Mischungsverhiltnis von 1:3
sowie ein 250 K-Positiv-PMMA-Lack in einem Lack-Verdiinner-Mischungsverhéltnis von
2 : 1 werden in einer Zentrifugalschleuder auf einen zuvor im Ultraschallbad gereinigten Si-
Wafer (mit einer ca. 3 um dicken SiO,-Schicht zur elektrischen Isolierung') nacheinander zu

einer Zweilagen-Lackschicht aufgetragen.

Belichten (Elektronenstrahllithographie)

Durch Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen werden die Lacke an den bestrahlten
Stellen fiir den spiteren Entwicklungsvorgang empfindlich gemacht. Hierzu diente ein
Elektronenstrahllithographie-System unter Reinraumbedingungen Klasse 100 (max. 100
Teilchen groBer als 0.5 um innerhalb eines Volumens von 1 ft’), bestehend aus einer
Elektronenstrahllithographieanlage’ (JEOL JBX-5D II mit rechnergesteuertem, frei
beweglichen Steuertisch, max. Beschleunigungsspannung von 50 kV), die die gingigen
firmenspezifischen GDS II- sowie JEOL-Maskenformate verarbeiten kann. Fiir die
automatische Steuerung des Elektronenstrahls gemifl dem entworfenen Layout wird das
bindre JEOL-Dateiformat ,,J51° verwendet, das von einem VAX-VMS-Rechner gelesen wird
und die Koordinaten aller Lithographieschritte enthélt. Das Layout selbst kann als
Makrosprache ,,JO1“ mit einem Texteditor erstellt und mit der entsprechenden CAD
(JEBCAD) nachbearbeitet werden. Im Anschlul daran findet fir den Doppellack die
Proximity-Korrektur mit CAPROX statt, das die korrigierte, maschinenlesbare J51-Datei

' Die dicke SiO,-Schicht wurde gewihlt, um eine Schidigung der Isolationsschicht durch den Elektronenstrahl
wihrend des Depositionsprozesses weitgehend auszuschlieBen.
% Freundlicherweise von der Deutschen Telekom AG als unentgeltliche Dienstleistung zur Verfiigung gestellt.
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ausgibt, in der alle Anweisungen an die Elektronenstrahllithographieanlage fiir die Belichtung

enthalten sind.

PMMA 950K 150 nm

PMMA 250K  170nm e

Lithographie i
/// Si05,3 um // |::> /// Si0,,3 um //
Si I SOOI
1. Belacken 2. Belichten

|
['l:lc::l:l"\ Sciubern ///[ 1 —
2 Si0,3um Si05,3 ym
—>

ENN\EERNNN NNNNEANY

3. Entwickeln 4. Veraschen
Au 35 nm
Cr 5 nm
| . |
Cr Cr

Lacke entfernen

2 5i0,3 um 2 Si03um S
ENNNNEIRNNS : NS NN\

5. Bedampfen 6. Lift-Off

Abb. 4.17: Die Entwicklungsstadien bei der Herstellung der Anschluf3strukturen im Lift-Off-Verfahren.

Veraschen

Um native Kohlenstoffmolekiile' auf der SiO;-Isolierschicht vor dem Bedampfen zu
entfernen, werden die entwickelten PMMA-Wafer in einem Plasmaverascher gereinigt. Ein
O,-Plasma, das mit Hilfe von Mikrowellen erzeugt wird und dessen lonen anschlieend in
einem statischen elektrischen Feld auf die Proben beschleunigt werden, trigt dabei

Kohlenstoffmolekiile (allerdings auch PMMA) kontinuierlich ab.

' Diese entstehen iiblicherweise aus der natiirlichen Umgebung wihrend der Lagerung.
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Entwickeln

Sowohl die korrekte Entwicklungszeit als auch das richtige Mischungsverhéltnis
(Isobutylmetylketon mit Isopropanol) tragen zu einer detailtreuen Ubertragung der
Ortsverteilung der Belichtung auf die PMMA-Schichten bei und entscheiden so iiber die
erreichbare Auflosung und Reproduzierbarkeit des Layouts. Hierbei erzielt man mit einem
Mischverhéltnis von 1:3 und einer Entwicklungszeit von 60s gute Ergebnisse. Der
Entwicklungsvorgang wirkt sich nur auf die belichteten Stellen aus und kann jederzeit durch
Eintauchen der Wafer in Isopropanol gestoppt und anschlieend der Entwicklungsfortschritt

im Lichtmikroskop beobachtet werden.

Bedampfen

In einer Bedampfungsanlage mit Quarz-Schwingmembran zur Dickenmessung wird das
elektrische Kontaktmaterial Gold aufgedampft. Da erste Versuche zeigten, daBl sich das
aufgedampfte Gold leicht wieder abloste, wurde vor dem eigentlichen Bedampfen zundchst
eine ca. 5 nm dicke Chromlage als Haftschicht aufgebracht und darauf das Gold aufgetragen.
In einem einzigen Bedampfungsschritt konnen somit stabile, etwa 35 nm dicke Goldfldchen

erzeugt werden.

Lift-Off

In diesem letzten ProzeB findet das Abtragen der gesamten PMMA sowie aller
daraufliegenden Metallschichten statt. Dazu werden die Proben in Aceton getaucht und im
Ultraschallbad alle unerwiinschten PMMA- und Metallriickstinde abgetrennt. Zuriick bleiben

nur die préparierten Gold-/Chrom-Bereiche des Layouts.

Abb. 4.18 (Ubersicht) und Abb. 4.19 (Ausschnittvergroferung im Zentrum) zeigen die
Ergebnisse, die mit dem beschriebenen Verfahren erzielt wurden. Jede Anschlu3struktur ist
nach auflen hin ausreichend verbreitert, damit sie spdter in einem SpitzenmeBplatz unter
einem Lichtmikroskop sicher kontaktiert werden kann, und im Zentrum auf einen ca. 600 nm?
groBen Bereich mit abgeflachten Berandungen reduziert, innerhalb dessen die Deponate

plaziert werden.
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1 mm

Abb. 4.18: Ubersichtbild eines Netzwerks aus AnschluBkontakten auf einem Si-SiO,-Substrat.

BHnm

Abb. 4.19: AusschnittvergroBerung eines Anschlulkontaktes im Zentrum. Mit Hilfe der Doppellacktechnik
lassen sich die abgeschrigten Riander erzeugen, zwischen denen die Deponate spéter aufgebracht werden.
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4.3.2 Probenpriparation

Mit Hilfe der Elektronenstrahlinduzierten Deposition wurden elektrisch leitfdhige Strukturen
hergestellt, die sich im einzelnen dadurch unterscheiden, dafl geringfiigig die
Depositionsparameter ,,Dwelltime®, ,Pixelabstand“ sowie die Anzahl ,,Loops® variiert
wurden (vgl. hierzu auch Kap. 2.4). Weiteren EinfluB auf die Zusammensetzung der
deponierten Materialien, nicht aber auf deren geometrische Form, haben die Wahl des
Precursors, der Dampfdruck sowie die beiden Elektronenstrahl-Parameter Strahlstrom und
Beschleunigungsspannung (letztere wirken sich insbesondere auf den Metallgehalt und die
Grofle der Metallkristallite aus, vgl. auch Kap. 2.2). Die fiir den Schichtbildungsproze3 im
Prozefiraum des Elektronenmikroskopes angewandte Depositionstechnik besteht durchgingig
darin, die mit einem Precursorfilm angereicherte Substratoberflache eine ausreichend lange
Zeit (> 500 ms) auf derselben Stelle mit dem Elektronenstrahl zu belichten, bis eine

halbkugeldhnliche Deponat-Haube aufgewachsen ist (vgl. Abb. 4.20).

Kontakte
(Au)

Kontakte
(Au)

Substrat (Si)

Abb. 4.20: Deposition von Elektronenstrahlinduzierten Quantenpunkt-Perlenketten.

AnschlieBend wird der Strahl etwa um den Durchmesser dieser Halbkugel auf den néchsten
zu deponierenden Bereich gelenkt. Auf diese Weise entstehen die in Abb. 4.21 gezeigten
,Perlenketten, die, zwischen den elektrischen Anschliissen aufgebracht, spiter in einem I/U-
MeBplatz (Kap. 4.3.3) untersucht werden konnen. Die erreichbaren lateralen Auflosungen
sind in Abhéngigkeit von der Depositionszeit in Abb. 4.22 (Messungen im REM) dargestellt.
Man erkennt deutlich die starke Abhdngigkeit der Punkt-Durchmesser vom Dampfdruck, der
hier durch die Precursortemperatur bestimmt wird. Beim Abkiihlen des Precursors lassen sich
somit deutlich feinere Linien auflésen. Der innere Aufbau dieser Halbkugeln (Durchmesser
zwischen ca. 20 nm und 35 nm) besteht aus metallischen Kristalliten mit Durchmessern

zwischen 1 nm und 3 nm, wobei pro Kristallit ca. 250-600 Atome in der dielektrischen
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Matrix aus den Bruchstiicken der metallorganischen Ausgangssubstanz agglomeriert sind. Die
DC-Dielektrizitdtskonstante kann aus Messungen des Poole-Frenkel-Effektes fiir die
platinhaltige Ausgangssubstanz CpPtMe; zu ¢ =11 abgeschétzt werden [28, S.66]. In
Kap. 4.4.3 wird noch deutlich gemacht werden, dafl die Verteilung der Kristallite innerhalb
dieser Halbkugeln fiir das Entstehen der Einzelelektroneneffekte bei Raumtemperatur eher
unwesentlich sind. Auch werden, wie es Monte-Carlo-Simulationen (Kap. 4.4) zeigen, die
Leigentlichen Quantenpunkte nicht aus den im Vergleich zu den Kristalliten grof3en
Halbkugeln aufgebaut, innerhalb derer die Nanokristallite ein mehr oder weniger elektrisch
kurzgeschlossenes Netzwerk aus Tunnelkontakten bilden, sondern vielmehr durch die
hochisolierenden extrem diinnen Grenzschichten zwischen den Halbkugeln selbst; an diesen
Grenzstellen ,,ragen immer vereinzelt Kristallite heraus und bilden mit den benachbarten
Halbkugeln nahezu ideale isolierte Tunnelbarrieren. Eine zweite Variante zur Deposition von
leitfahigen Strukturen besteht darin, morphologisch moglichst homogene sowie topographisch
gleichmiBige Formen abzuscheiden. Dies kann zum einen dadurch erreicht werden, daf3 kurze
Dwellzeiten (zwischen 50 ms und 100 ms) und zum anderen kleine Pixelabstinde fiir die
Deposition verwendet werden. Es entstehen dabei die in Abb. 4.23 dargestellten
Deponatwiderstdnde, bei denen die Perlenstruktur nicht mehr deutlich auftritt. Eine
zusétzliche Anndherung an das kontinuierliche ,,Bulk-Material“ kann dadurch erreicht
werden, daBl die Strukturen in Mehrfachschleifen mit kurzen Dwellzeiten abgeschieden
werden.

Alle Deponate wurden in unterschiedlichen Rasterelektronenmikroskopen der Fa. JEOL im
Technologiezentrum der Deutschen Telekom AG sowie an dem Lithographiesystem LION
der Fa. Leica Microsystems in Jena hergestellt. Der Druckbereich im Prozeraum der REMs
variierte wihrend der Deposition in Abhéngigkeit von den verwendeten Precursoren und den
Vakuumkonditionen der einzelnen Maschinen zwischen 10~ mbar und 10~ mbar. Typische
Werte fiir den Strahlstrom und die Beschleunigungsspannung lagen zwischen 10 pA und
200 pA bzw. zwischen 15kV und 30kV. Es wurden immer die kleinsten Objektiv-
Aperturblenden sowie der kleinstmogliche Arbeitsabstand (zwischen 4 mm und 6 mm)
zwischen Polschuh des Elektronenmikroskopes und der Probe verwendet, um moglichst feine
Linienauflosungen bei der Deposition zu erzielen. Als Ausgangsmaterial wurde fiir die
Erzeugung der Quantenpunkt-Perlenketten neben Me,Au(tfac) hauptsdchlich CpPtMe;
verwendet, das im Vergleich zu den goldhaltigen Acetylacetonaten in der Deponatphase

erfahrungsgemail die kleineren Kristallite ausbildet.
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300 nm

Abb. 4.21: Quantenpunkt-Perlenketten aus CpPtMe; zwischen elektrischen Kontakten (Deponat bei 15 kV,

170 pA am LEICA LION/Jena).
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Abb. 4.22: Dosistest fiir laterale Auflgsung von CpPtMe; auf einem Si/SiO, (3 um)-Substrat in Abhéngigkeit
von der Precursortemperatur (Deponat bei 15 kV, 150 pA).
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500 nm

Abb. 4.23: Quasikontinuierliche Deponatwiderstinde aus CpPtMe; (Deposition bei 15 kV, 170 pA).

4.3.3 Der elektrische MeBBaufbau

Fiir die elektrische Charakterisierung der Deponate standen zwei MeBanordnungen zur
Verfligung, die z. T. in fritheren Diplomarbeiten aufgebaut wurden [28, S. 37]. Zum einen
wurde ein Siiss-SpitzenmefBplatz (PSM6) mit Lichtmikroskop verwendet, der es ermdglicht,
bei Raumtemperatur und Normaldruck Strom-Spannungskennlinien aufzunehmen. Mit Hilfe
von Mikroschrauben konnen die feinen Kontaktnadeln in allen drei Raumrichtungen bewegt
und so die Goldkontakte der AnschluB3strukturen durch mechanischen Druck mit den Nadeln
kontaktiert werden, wodurch ein ,,Bonding* entfallt.

Der zweite MeBplatz besteht aus einer V2A-Stahl-Vakuumkammer und ermdglicht mittels
eines Stickstoff-Kreislaufes fiir Fliissig-N, und eines Kupferblocks als Heizelement
Messungen im Temperaturbereich zwischen 140 K und 680 K. Mit einer Pumpanlage aus
Turbomolekular- und Membranpumpe kann in dem Rezipienten ein Druckbereich zwischen
Atmosphirendruck und 10~ mbar abgedeckt werden.

In beiden MeBvorrichtungen kamen fiir die Aufnahme der elektrischen Kennlinien ein

programmierbares Multifunktionsmefigerdt (Keithley Electrometer 617) sowie eine
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Konstantstromquelle (Keithley 220) mit IEEE-488-Schnittstellen zum Einsatz. Fiir die
Messungen wurde eigens ein Steuerprogramm in Labview' entwickelt, das unter MS-
Windows und einem Pentium 200-Rechner eine automatisierte Aufnahme der Kennlinien

ermoglicht.

4.3.4 MeBergebnisse

Alle Messungen wurden in einer ,,Zweipunktanordnung® mit konstantem Strom als Vorgabe
durchgefiihrt. Gemessen wurde die resultierende Spannung, die von der Konstantstromquelle
zur Erhaltung eines vorgegebenen Stromes in kleinen Schritten eingestellt wird. Als
MeBobjekte dienen sowohl die zwischen den Goldkontakten aufgebrachten
»Widerstandsbalken“ (Abb. 4.23), die nahezu frei von Unterbrechungen im elektronischen
Transportkanal sind und damit eine quasikontinuierliche Verteilung von Nanokristalliten
bilden, als auch die in Abb. 4.21 dargestellten perlenkettenférmigen Deponate. Bei letzteren
wechseln sich Bereiche konzentrierter Kristallitanhdufungen (Zentren der Inseln) mit der
isolierenden dielektrischen Matrix ab, so daB hier eine periodisch modulierte
diskontinuierliche Materialverteilung entsteht. Beide Deponatvarianten zeigen in den
elektrischen Messungen signifikante Unterschiede in ihren Kennlinien. Eine Diskretisierung
der Strom-Spannungskennlinien bildet sich aber in den meisten Féllen nur bei den
diskontinuierlichen Perlenketten aus. Als eine der Hauptursachen fiir die gemessenen
Diskretisierungseffekte werden daher als eine naheliegende Vermutung die Unterbrechungen
in der Materialverteilung identifiziert und physikalisch als eine direkte Auspriagung der
Coulomb-Blockade interpretiert. Dagegen geht im Falle der quasikontinuierlichen Deponate
bereits aus fritheren Arbeiten der Transportmechanismus des ,,Variable Range Hoppings®
(VRH) als dominierende Leitungserscheinung hervor und stellt somit die Materialien auf eine
dhnliche morphologische Rangstufe wie z. B. metallische Glédser oder Keramiken (Cermets)
[28]. In Abb.4.24 sind fiir ein in Mehrfachschleifen (Loops) hergestelltes
quasikontinuierliches Deponat aus CpPtMe; die Strom-Spannungskennlinien in einem
Temperaturbereich zwischen —120 °C und 20 °C aufgetragen, die aufgrund des glatten

Kennlinienverlaufs die Annahme eines Quasi-Bulkmaterials erhdrten.

! National Instruments Corp., Texas, USA



122 Kapitel 4. Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur

T=290K

4

T=223K
2 -

T=150K
£ O
-2 -
-4

T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150

UmV]

Abb. 4.24: I/U-Kennlinien von quasikontinuierlichen Deponaten aus CpPtMe; (25 kV, 150 pA).

Abb. 4.27 bis Abb. 4.40 stellen nachfolgend Strom-Spannungskennlinien von Quantenpunkt-
Perlenketten-Deponaten dar, die bei Raumtemperatur (290 K) aufgenommen wurden.
Abb. 4.27 zeigt die elektrische Messung an einem goldhaltigen Deponat (Ausgangsmaterial
MeAu(tfac), vgl. Kap. 2.2), das bei ca. T = 35 °C beheizter Substratoberfldche erzeugt wurde.
Die Kette ist insgesamt aus acht ,,makroskopischen®' Quantenpunkten mit Durchmessern von
ca. 25 nm aufgebaut. Die ungewdohnliche Form der regelmifligen Spannungsausschlige in
Abb. 4.27 war sicherlich ein Grund fiir die Motivation, die Herstellung und die Untersuchung
solcher Perlenketten intensiver zu studieren und ihre Erscheinungsformen kontrollierbar und
(in gewissen Grenzen) reproduzierbar zu machen. Wie in Abb. 4.28 und Abb. 4.29 ferner
gezeigt, lassen sich diese Spannungsausschldge zwar prinzipiell reproduzieren, sind aber bei
wiederholten Messungen nicht reversibel. Es liegt in den Folgemessungen statt dessen eine
Abnahme der Anzahl sowie eine Verschiebung der Peak-Spannungspositionen vor. Dies ist
vermutlich darauf zuriickzufiihren, daB3 die Kristallite, die mikroskopische Kondensatoren
darstellen und Tunnelpfade bilden, mit jeder neuen Messung elektrostatisch stdrker

aufgeladen werden, so daf} fiir jeden weiteren MeBvorgang nicht mehr von identischen

' Der Begriff ,,makroskopisch wird hier verwendet, um diese kiinstlichen Quantenpunkte begrifflich von den
Nanokristalliten zu trennen, die die ,,mikroskopischen* Quantenpunkte darstellen.
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Anfangsbedingungen die Rede sein kann. Die Kapazititen miilten hierzu erst wieder entladen
werden. Dies kann geschehen, indem entweder das System sich selbst tiberlassen wird und die
eingefangenen Elektronen aufgrund der Heisenbergschen Unschéirferelation ihrem Ort
»entkommen® (dieser Prozell kann mehrere Stunden dauern) — oder aber durch Umpolen der
Spannungsrichtung.

Einen weiteren Ansatz fiir die Erklarung des irreversiblen Verhaltens in den Kennlinien liefert
daneben die Betrachtung von elektrischen Formierungseffekten in den Materialien. Diese sind
bereits aus fritheren Arbeiten fiir Bulk-Deponat-Widerstinde bekannt und entstehen als eine
indirekte Folge der Wiarmebildung des elektrischen Stromes, der mit einer Heizleistung von
bis zu 12 mW eine Temperwirkung in den Deponaten hervorruft [28, S. 51]. Die zusétzliche
Kraftwirkung von hohen elektrischen Feldstirken, wie sie bei den geringen Abmessungen im
Zentrum der elektrischen Kontakte in der GroBenordnung von 1-107 V/m entstehen konnen,
begiinstigt  schlieBlich  mikroskopische Ordnungsprozesse in einem elektrischen
FormierungsprozeB3: Gitterfehler werden verringert und Fehlstellen in den Kristalliten durch
die Wirmeentwicklung des Stromes ausgeheilt. Diese Prozesse fithren in den
Kristallstrukturen zu insgesamt irreversiblen Strukturverinderungen: Die Bildung von
Perkolationspfaden wird beschleunigt, wodurch aus isolierten Tunnelketten kurzgeschlossene
Strompfade werden. Es erfolgt so eine zunehmende Glattung der Kurven, wie sie auf dhnliche
Weise in den Materialien der quasikontinuierlichen Deponate in Erscheinung tritt. Die
Wabhrscheinlichkeit fiir diese Formierungseffekte steigt mit der Stromstirke, die fiir deutlich
meBbare Strukturverdnderungen wenigstens in den Mikroamperebereich kommen sollte [28].
In Abb. 4.30 und Abb. 4.31 sind weitere Messungen an zwei verschiedenen platinhaltigen
Deponatketten aus CpPtMe; dargestellt, die zu einer Stufenausbildung (Staircase) in den
Kennlinien fiithren. Stufenverhalten, das durch Coulomb-Blockade-Effekte hervorgerufen
wird, ist eine Folge von seriell geschalteten Tunnelkontakten, die ungleiche oder
asymmetrische Bauformen besitzen (vgl. Kap. 4.2.6, Abb. 4.13), eine direkte Folge der
Uberlagerung von unterschiedlichen Tunnelraten zum Gesamtstrom. Die Entstehung dieser
Stufenfunktionen sind mit dem derzeitigen Herstellungsverfahren nur schwierig
kontrollierbar, da sie weitgehend homogene Tunnelketten erfordern, die von vereinzelten
stark abweichenden Tunnelbarrieren als Asymmetriezentren unterbrochen werden miissen.
Bei diesen beiden vorliegenden Messungen nach Abb. 4.30 und Abb.4.31 wurden im
Zentrum zwischen zwei AnschluBkontakten im Abstand von ca. 600 nm jeweils 20

Quantenpunkte mit Durchmessern von etwa 30 nm deponiert, wobei die ersten 15
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Quantenpunkte mit einer Dwelltime von 250 ms und die restlichen mit einer etwas geringeren
Dwelltime von 180 ms belichtet wurden. Die dabei erzeugte Asymmetrie erfordert flir eine
klare Ausbildung der Stufen neben einigem experimentellen Geschick derzeit auch etwas
Gliick im HerstellungsprozeB3, da die Ausbildung und Orientierung der Kristallite zueinander
zwischen den Grenzoberflachen der Quantenpunkte mehr oder weniger zufillig erfolgt.

Der stromstabilisierte Betrieb wurde fiir die Messung der //U-Kennlinien verwendet, um die
Proben vor Zerstorung zu schiitzen, wie es durch Stromiiberschlige im
spannungsstabilisierten Betrieb der Fall sein kann, wenn die Proben plotzlich sehr hochohmig
werden. Fiir die meBtechnische Auswertung und den Vergleich mit den in der Literatur
verwendeten Quellen ist diese Darstellung jedoch unvorteilhaft. Fiir einen direkten Vergleich
ist es daher giinstiger, die stromstabilisierte Darstellung in die spannungsstabilisierte Form zu
Uiberfithren, was, ohne das Ohmsche Gesetz zu verletzen, dadurch geschieht, dal die
MefBpaare nach aufsteigenden Spannungen neu sortiert werden: (f, Uy) — (U, ;). Diese
Transformation ist in Abb. 4.25 fiir die stromstabilisierte Messung nach Abb. 4.27 sowie fiir
alle nachfolgenden Kennlinien ab  Abb.4.32  dargestellt. Mit Hilfe dieser
Transformationsvorschrift 148t sich nun fiir die Kennlinien eindeutig der differentielle
Leitwert dI/dU auftragen, wie dies in Abb. 4.26 (fiir die Probe nach Abb. 4.25) geschehen ist.
Eine Besonderheit kann man der Abb.4.26 vorweg entnehmen: Trotz Erhohung der
Spannung fiéllt der differentielle Leitwert an bestimmten Stellen sprunghaft ab. In Kap. 4.4.3
und Kap. 4.4.4 wird dieses Phdnomen im Zusammenhang mit einer sogenannten ,,NDR*-
Charakteristik (Negative Differential Resistance) und der Entstehung von Einfang-Zustinden
(,,Traps®) gedeutet, die an vereinzelten stark isolierten Kristalliten auftreten und durch eine

Transistorwirkung ganze Tunnelpfade sperren kdnnen.
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Abb. 4.25: Resultat der Transformation der Daten von Abb. 4.27 in die spannungsstabilisierte Darstellung.
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ADbb. 4.26: Differentieller Leitwert dI/dU aus Abb. 4.25.



126 Kapitel 4: Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur

Eine besonders wichtige Erscheinung bei den SET-Effekten ist die Coulomb-Blockade-
Spannung selbst. Als eine ,,Schwellspannung® ist sie &dhnlich wie der Eintritt einer
Feldemission aus einer Metallkathode zu verstehen: Trotz Erh6hung der Spannung steigt der
Strom zundchst nicht an, bis nach Uberwinden der Potentialbarrieren abrupt ein
Emissionsstrom einsetzt. Schwellspannungen treten oft bei langkettigen Quantenpunkten mit
geringen Abmessungen auf, wenn diese keine zu weit entfernten Unterbrechungen oder allzu
starke Schwankungen in der Modulation der Perlen aufweisen. In Abb. 4.33 ist die
transformierte spannungsstabilisierte Kennlinie einer Perlenkette aus 30 Quantenpunkten
(CpPtMes) dargestellt, die mit kurzen Pulsfolgen von ca. 50 ms in insgesamt vier identischen
Schleifen deponiert wurde und somit iiber eine Gesamtdosiszeit von 200 ms pro
Quantenpunkt verfiigt. Durch einen sparsamen Einsatz von Mehrfachschleifen entstehen so
gleichféormig modulierte Perlenketten mit Perlen-Durchmessern von ca. 20 nm, deren
elektrische Kennlinien iiber ausgepriagte Schwellspannungen verfiigen. In Abb. 4.34 ist eine
unmittelbare, zeitlich wenige Minuten versetzte erneute Messung derselben Probe dargestellt.
Abb. 4.34 und Abb. 4.33 entnimmt man nahezu konstant gebliebene Schwellspannungen von
ca. 20 mV bzw. 15 mV. Ahnliches ist zu den drei Folgemessungen fiir eine weitere Probe aus
CpPtMe; in den Abb. 4.35, Abb. 4.36 und Abb. 4.37 zu bemerken. Der gesamte (absolute)
,Blockadebereich® variiert, zdhlt man die negativen Offsetspannungen (fiir die der elektrische
Strom ebenfalls unterdriickt ist) hinzu, hier zwischen 14 mV und 26 mV. Diese negativen
Spannungen resultieren bei einem gleichzeitig in positiver Richtung vorhandenen elektrischen
Strom scheinbar aus einem negativen Ohmschen Widerstand. Dieser ist aber eine Folge des
stromstabilisierenden Regelkreises der MeBeinrichtung, da die Konstantstromquelle zur
Aufrechterhaltung des vorgegebenen Stromes bei einer plotzlich hochohmig werdenden Probe
notfalls durch eine Spannungsrichtungsumkehr entgegensteuert.

In der Abb. 4.38 ist eine weitere Messung fiir eine Probe aus CpPtMe; und in Abb. 4.39
wieder eine unmittelbare, zeitlich wenige Minuten versetzte Folgemessung gezeigt, die nun
jedoch gezielt in beide Spannungsrichtungen durchgefiithrt wurde und zu einem
asymmetrischen Kennlinienverlauf fiihrt. Abb. 4.40 bestitigt dies fiir eine weitere Probe, die
unter etwas verdnderten Bedingungen hergestellt wurde.

Insgesamt entnimmt man den Kurven, dall sich Schwellspannungen fiir unterschiedliche
Proben und in mehrfach wiederholten Messungen gut reproduzieren lassen, obwohl man hier
genaugenommen von einer ,,qualitativen Reproduzierbarkeit™ oder ,,Tendenz* sprechen sollte,

die den Trend zu einer gezielten Kontrollierbarkeit der elektrischen Eigenschaften aufweist.
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Unterdessen stellt es sich als schwierig heraus, die Unterdriickung des elektrischen Stromes
als ,reine Coulomb-Blockade* zu interpretieren, da die den Messungen zuginglichen
Schwellspannungen, die in der GréBenordnung zwischen 15 meV und 50 meV liegen, von der
destruktiven Raumtemperaturenergie (k7 = 26 meV) starker maskiert sein miifiten. Man muf3
daher in dem hier vorliegenden Fall eines komplexen Netzwerkes aus einzelnen
Kristallitinseln besser von der Solitonen-Schwellspannung (vgl. Anhang, Glg. (7-10) bzw.
Glg. (7-11)) sprechen, da solche Systeme den hergestellten Strukturen in der Modellierung
ndherkommen. Auch fallen die zu erwartenden Blockade-Spannungen im Falle eines
Solitonen-Transportes kleiner aus als im einfachen Tunnelelement, was durch die
entsprechenden Korrekturterme in Glgn. (7-10) und (7-11) (Anhang) zum Ausdruck kommit.

Zusammenfassend sei die fiir die Kennlinien charakteristische Fiille an Erscheinungsformen
der diskretisierten Kurven hervorgehoben. Die in der Bandbreite der gemessenen Phdnomene
von scharfen Spannungsausschligen iiber Stufenfunktionen bis hin zu den
Schwellspannungen reichenden Beobachtungen stellen insgesamt eine Herausforderung an
eine einheitliche Interpretation der Effekte dar, welche auf wenige physikalische Prinzipien
reduziert sein sollte. Im néchsten Kapitel findet daher eine grundlegende Deutung der
Mefidaten im Kontext der Orthodoxen Theorie der Coulomb-Blockade statt, worin die
meisten der hier beobachteten Effekte auf zwei fundamentale Prinzipien zuriickgefiihrt
werden: die Ausbildung von Einfang-Zustinden und den Mechanismus des negativen
differentiellen ~Widerstandes (NDR). Deren Adaption und Beriicksichtigung im
Transportmechanismus durch Monte-Carlo-Simulationen fiihrt fiir einen grofen Teil der
Messungen zu einem qualitativ guten Verstindnis der Leitungserscheinungen in den

Deponaten.
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Abb. 4.27: I/U-Kennlinie von Serien-Quantenpunkten (stromstabilisiert, Deponat aus CpPtMe; bei 20 kV,
200 pA).
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Abb. 4.28: Einige Minuten zeitlich versetzte Folgemessung fiir das Deponat in Abb. 4.27.
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Abb. 4.29: Einige Minuten zeitlich versetzte und wiederholte Folgemessung fiir das Deponat in Abb. 4.27

(stromstabilisiert).
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Abb. 4.30: Stufenbildung in der I/U-Kennlinie von Serien-Quantenpunkten (stromstabilisiert, Deponat aus
CpPtMe; bei 15 kV, 150 pA).



130 Kapitel 4. Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur

T=290K
10 4
< 5-
=)
O_
T T T T T T T T T T
-5 0 5 10 15 20

Umv]

Abb. 4.31: Stufenbildung in der I/U-Kennlinie von Serien-Quantenpunkten (stromstabilisiert, Deponat aus
CpPtMe; bei 20 kV, 100 pA).
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Abb. 4.32: I/U-Kennlinie von Serien-Quantenpunkten (spannungsstabilisiert, Deponat aus CpPtMe; bei 15 kV,
170 pA).
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Abb. 4.33: I/U-Kennlinie mit ,,Schwellspannung®™ von Serien-Quantenpunkten (spannungsstabilisiert, Deponat
aus CpPtMe; bei 15 kV, 170 pA).
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Abb. 4.34: Einige Minuten zeitlich versetzte Folgemessung fiir das Deponat in Abb. 4.33.
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Abb. 4.35: I/U-Kennlinie von Serien-Quantenpunkten (spannungsstabilisiert, Deponat aus CpPtMe; bei 15 kV,
170 pA).
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Abb. 4.36: Einige Minuten zeitlich versetzte Folgemessung flir das Deponat in Abb. 4.35.
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Abb. 4.37: Einige Minuten zeitlich versetzte und wiederholte Folgemessung flir das Deponat in Abb. 4.35.
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Abb. 4.38: I/U-Kennlinie von Serien-Quantenpunkten (spannungsstabilisiert, Deponat aus CpPtMe; bei 15 kV,
170 pA).
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Abb. 4.39: Einige Minuten zeitlich versetzte Folgemessung in beide Spannungsrichtungen fiir das Deponat in
Abb. 4.38.
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Abb. 4.40: I/U-Kennlinie in beide Spannungsrichtungen (spannungsstabilisiert, Deponat aus CpPtMe; bei
15kV, 170 pA).
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4.4 Modellierung des Transportmechanismus

Um reale Festkorper-Objekte wie z.B. eine komplex verkettete Ansammlung von
Quantenpunkten richtig zu beschreiben, ist es notwendig, ein vereinfachtes Modell des
Systems zu entwerfen. Eine michtige Variante besteht darin, fiir das System eine
Ersatzdarstellung zu finden, die die physikalischen Phdnomene auf die notwendigen
Erscheinungen reduziert, ohne aber dabei ihre physikalische Essenz aufzugeben. Albert
Einstein kommentierte das Modellierungsverhalten der Physiker seiner Zeit (das sicherlich

auch fiir unsere gelten diirfte) beildufig mit dem ,,Physikalischen Imperativ*:
Mache alles so einfach wie moglich, aber nicht einfacher!

Im Falle unserer Quantenpunktsysteme konnte dies bedeuten, die elektrostatische
Wechselwirkung der Elektronen untereinander und mit der Materie im Solitonenbild (vgl.
Anhang) durch Kapazititen zu beschreiben. lhre Eigenschaft, auf bestimmten Inseln
lokalisiert zu sein, konnte durch hohe ,,Tunnelwiderstdnde* dargestellt werden. Man konnte
so fur den realen Festkorper ein Ersatzschaltbild entwerfen, das mit Hilfe grundsétzlicher
Prinzipien der Elektrodynamik, z. B. der Kirchhoffschen Regeln, behandelt werden konnte.
Der Einflul} externer Stérungen (Randbedingungen) auf das modellierte Gebilde, wie z. B. das
elektromagnetische Feld im Hintergrund, lieBe sich durch eine zeitlich verdnderliche,
oszillierende Punktladung darstellen, die durch eine Kapazitit an das Quantenpunkt-Netzwerk
gekoppelt ist. Selbst eine rdumliche Unordnung der Quantenpunkte, wie sie im Falle der
metallorganischen Materialien als regellose Verteilung von verschieden grof3en
Nanokristalliten in einer amorphen Matrix vorliegt, lieBe sich durch eine statistische
Zufallsverteilung von Widerstinden und Kapazititen reprdsentieren. Entsprechend wurde bei

der Modellierung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen vorgegangen.

4.4.1 Grundlegende physikalische Aquivalente

In einer ersten Niherung fiir eine reale Kette von Kristalliten, die auch zweidimensional
geartet sein darf, ist in Abb. 4.41 der Ausschnitt des Ersatzschaltbildes als ein durch
Kondensatoren und Widerstinde gekoppeltes Netzwerk von kugelférmigen Inseln mit

dazwischenliegenden Tunnelbarrieren (repriasentiert durch den Tunnelwiderstand Ry und die
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Zwischenkapazitit C;, zwischen zwei Kugeln) dargestellt. AuBlerdem ist jede Insel zusétzlich
durch eine Streukapazitit Cy (Cy << C) an die Umgebung gekoppelt. Cy kann auch als eine
aufs Unendliche (oder auf Masse) bezogene Selbstkapazitit des Systems bezeichnet werden,
was in dem hier vorliegenden Fall die dielektrische Matrix und ein unendlich ausgedehntes
Substrat reprédsentiert. Insgesamt enthdlt das gesamte System vier Freiheitsgrade:
Tunnelwiderstdnde Ry, Kapazitidten C, die kapazitive Kopplung Cy an die Umgebung und die
Anzahl N der Kontakte.

Ll
¢ . Cr2 |
R T
s — —
CO * RT

_ Substrat
//// I //// —_t ////usra

Abb. 4.41: Modellierung des nanokristallinen Verbundmaterials durch Kugel-Kondensatoren und Widerstédnde.

Komplizierte Anordnungen von Zwischenkapazititen, wie sie in Abb. 4.41 dargestellt sind,
konnen ndherungsweise mit der Methode der Bildkraft berechnet werden. Man findet fiir die
Zwischenkapazitit C;, zweier Kugelkondensatoren und deren Selbstkapazitit Cy zu einer

unendlich ausgedehnten Ebene (Bezeichnungen siche Abb. 4.41) [72]:

C, =meNl* + 2la’z {coth[(j + %)arccosh(é +D]-1} (4-28)
j=0
C, =2me\s” +2sd Z {coth[(j + %)arccosh(g +D]-1} (4-29)
j=0

Die totale Gesamtkapazitit des Systems aus zwei Kondensatoren mit Substrat ist

C=C,+C,,, wobei die Kopplung an das Substrat immer als schwach (C, <<C,,)

angenommen wird. In der realen Umgebung sind strenggenommen die Konstellation und die
geometrische Form aller Kristallpartikel untereinander zu beriicksichtigen, um korrekte Werte
fiir die Ladungsenergien und die Anderung der freien Energien zu erhalten. Fiir die

Berechnung der Gesamtkapazitit C; eines Partikels miissen dann die Wechselwirkungen aller
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anderen Partikel auf diesen Kristall, also die Kapazititsmatrix Cj, beriicksichtigt werden.

Allgemein gilt fiir die Ladung eines Kondensators i in einem System aus N Kapazitéten:
q,= 2. Cy¥, (4-30)

Die Diagonalelemente C;; der Kapazitidtsmatrix bestimmen die Gesamtkapazitét der einzelnen
Kondensatoren, wihrend alle anderen Elemente Cj; (i# j) ihre Relativkapazititen
kennzeichnen.  Die  elektrostatische  Energie  (Ladungsenergie) des  gesamten

wechselwirkenden Systems aus N Kondensatoren ergibt sich dann zu [72]:

1 N

1 N N
E = Ezlm = EZZI(C_')”% (4-31)
= =l j=

Dabei ist C™' die inverse Kapazitdtsmatrix. Typische Werte fiir die hier durchgefiihrten

Experimente mit kugelformig angenommenen Kristalliten (Durchmesser zwischen 1 nm und
4 nm) liegen bei C;;~2-10""F ... 2510 F bzw. Cy~4-10°°F ... 1.10"° F mit s~ 11
sowie fiir die Tunnelwidersténde bei Ry~ 100 MQ ... 3 GQ.

4.4.2 Der Monte-Carlo-Simulationsprozef}

Mit den Ausfiihrungen des vorangegangenen Kapitels 4.2 lassen sich die dynamischen
Prozesse der elektronischen Transportvorginge durch eine Monte-Carlo-Simulation
beschreiben. Die statistischen Vorgénge, welche mit Hilfe einer externen Energiequelle (z. B.
einer Spannungsquelle) zu gerichteten Tunnelvorgédngen reguliert werden, bilden nach einer
gewissen Einschwingzeit im System ein thermo- und elektrodynamisches Quasi-
Gleichgewicht. Der Simulationsprozef3 sieht in diesem Gleichgewicht fiir ein verkettetes

System aus Inseln (Knotenpunkten) und Tunnelelementen folgendermal3en aus (Abb. 4.42):
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1. Initialisiere das System, indem fiir jeden Knotenpunkt UberschuBladungen g;
vorgegeben werden, die iiber ein Potential ¢; verfiigen.

2. Bestimme nach Glg. (4-7) fiir jedes Tunnelelement die Tunnelrate /; indem bei jedem
TunnelprozeB die Anderung der freien Energie AF (Glg. (7-9) ermittelt wird.

3. Fiir jedes Tunnelelement: Bestimme aus der Tunnelrate die Tunnelzeit T und gewichte

sie mit einer Zufallszahl O0<r<1: 7=—In(r)/T. ,Gewinner” fiir den nichsten
beriicksichtigten Tunnelvorgang ist der Tunnelkontakt mit der kiirzesten Zeit.

4. Gleichgewicht erreicht (ZF,. =0)? Wenn ja, Ende, ansonsten berechne alle Ladungen

an den Knotenpunkten neu und gehe zuriick zu Schritt 1.

fl ¢ ; Fz ¢2 Fi ¢i
R; Ci

Ri, Cq R,, C,

Abb. 4.42: Gekoppelte Inseln und Tunnelelemente fiir die Berechnung in den Monte-Carlo-Simulationen.

Derzeit existieren drei von unterschiedlichen Arbeitsgruppen entwickelte sogenannte
,universelle Einzel-Elektronen-Simulatoren®, die den hier dargestellten Proze3 auf beliebige
Netzwerke von Tunnelelementen anwenden konnen. Zum einen sind das aus der
Arbeitsgruppe von Likharev selbst die Programme MOSES (unter MS-DOS) von R. Chen
[73], das ein reiner Monte-Carlo-Simulator ist, sowie SENECA (unter Unix) von L. Fonseca
[77], das statt einer Monte-Carlo-Simulation die Master-Glg. (4-11) l6st. Letzteres hat
gegeniiber der Monte-Carlo-Simulation den Vorteil, dal auch sehr seltene Ereignisse wie das
Co-Tunneln (typischerweise in 1 von 1 Milliarde Tunnel-Ereignissen) besser aufgelost
werden, da die Mastergleichung eine exakt-deterministische Losung (allerdings auf Kosten
der Rechenzeit) darstellt. Fiir die meisten in dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen wurde
das an der TU Wien entwickelte Programm SIMON von C. Wasshuber [74] verwendet, das
aufgrund seiner graphischen Oberflache unter Unix besonders flexible Anpassungen und
Anderungen an den modellierten Systemen ermoglicht. SIMON verwendet eine Kombination
aus Monte-Carlo-Simulation und Losung der Master-Gleichung, so dafl mit moderaten
Simulationszeiten auch Co-Tunnelprozesse aufgelost werden kénnen. Schaltungstheoretisch

basieren diese universellen Simulatoren auf dem Theorem von Thevenin bzw. Norton,
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wonach beliebige Konfigurationen von elektronischen Bauteilen immer ein &quivalentes
reduziertes Ersatzschaltbild aus einer Serienschaltung (oder Parallelschaltung) einer

komplexen Impedanz und Spannungsquelle (oder Stromquelle) besitzen (z. B. [75]).

Simulator Gruppe Methode Co-Tunneln
SENECA (Unix) Fonseca/Likharev, Uni NY Master-Gleichung Ja
MOSES (Dos) Chen, NY Monte-Carlo Nein
SIMON (Unix) Wasshuber, TU-Wien Master/Monte-Carlo Ja

Tabelle 2: Verfiigbare universelle Einzel-Elektronen-Simulatoren.

4.4.3 Einfang-Zustinde und der Mechanismus des negativen
differentiellen Widerstandes (NDR)

Schon die ersten Simulationen zeigten, dall durch eine einfache Hintereinanderschaltung von
Tunnelkontakten zu linearen 1-D- oder 2-D-Netzwerken die beobachteten elektronischen
Effekte in den elektronenstrahlinduzierten Deponaten, wie etwa die scharfen regelméfigen
Spannungsausschldge oder ausgeprigten Schwellspannungen, nicht erkliart werden koénnen.
Das Material mul3 daher in seiner realen Unvollkommenheit unter Beriicksichtigung von
Fehlerstellen und UnregelméBigkeiten betrachtet werden. Diese entstehen beim
Herstellungsprozef3 der Quantenpunkte auf natiirliche Weise in der regellosen Verteilung der
Nanokristallite (vgl. Abb. 4.43 a): Es existieren {iber die gesamte Quantenpunkt-Perlenkette
verteilt sowohl durchgehende Tunnelpfade als auch solche, die plétzlich unterbrochen sind
und daher zu einer Sackgasse fiir die bis dahin gelangten Elektronen werden (Abb. 4.43 b).
Ebenso konnen kontinuierliche Stromkanéle als Perkolationspfade existieren, die, elektrisch
kurzgeschlossen, die gesamten SET-Eigenschaften der Deponate zerstéren. Die Entstehung
von unterbrochenen Tunnel- oder Strompfaden aus den Nanopartikeln ist vermutlich an den
Grenzstellen zwischen den makroskopischen Quantenpunkten am stirksten begiinstigt und
verantwortlich fiir die Ausbildung der Diskretisierungseigenschaften in den Kennlinien. Dies
wird vor allem durch die elektrischen Messungen belegt, wonach gleichmiBige oder
quasikontinuierliche ,,Bulk-Deponate* dieses Verhalten in den //U-Kennlinien nicht zeigen
[28]. Wie man der gestrichelten Einkreisung in Abb. 4.43 a) entnehmen kann, stehen sich an
der Grenzflache der beiden benachbarten makroskopischen Quantenpunkte im oberen Bereich

zwei Kristallite gegeniiber, die einen durchgehenden Tunnelpfad weiterfiihren, wéhrend der
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untere Kristallit in dem linken Quantenpunkt keinen gegeniiberliegenden Nachbarn besitzt, so
daf3 der Tunnelpfad hier unterbrochen wird. Im oberen Bereich von Abb. 4.43 b) ist dieser
Sachverhalt noch einmal im gestrichelten Kreis dargestellt, wobei durchgehende und

unterbrochene Tunnelpfade durch Punkte dargestellt sind.

| |
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Tunnelpfad Unterbrechung (Trap)
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Abb. 4.43: a) Nanokristalline Quantenpunkte in Serie, b) die darin méglichen Tunnel- und Strompfade.

Im folgenden wird dieser Sachverhalt fiir die Interpretation herangezogen, und es wird im
besonderen der Frage nachgegangen, was mit Elektronen geschieht, die an den Ort eines
elektrisch isolierten Kristalliten transportiert werden, und vor allem, wie diese Elektronen mit
benachbarten, durchgehenden Tunnelpfaden in Wechselwirkung treten konnen. Zur
Modellierung eines solchen ,,Defektes in einem elektronischen Ersatzschaltbild ist es
vorteilhaft, in gewohnter Weise Kristallite durch , Knotenpunkte®“ oder ,Inseln“ zu
modellieren und die dielektrische Verbindung zwischen ihnen durch Tunnelkontakte
darzustellen. Dadurch entsteht die in Abb. 4.44 gezeigte Anordnung, die im Kontext der
Orthodoxen Theorie auch als ,,Single-Electron-Trap* oder ,,Memory Cell*“ bekannt ist [76].
IThre Wirkungsweise ist wie folgt: Von dem negativen Pol der Spannungsquelle wird ein
Ladungs-Soliton (vgl. Anhang) durch die Kette ,,gepumpt®, bis es an der Kapazitit Cr.,p,
gestoppt wird. Schaltet man die Spannung wieder aus, so ist das Soliton am letzten
Knotenpunkt eingefangen, da die Coulomb-Blockaden der zuriickliegenden Tunnelkontakte

das ,,Wegdiffundieren* verhindern. Eine natiirliche Befreiung des Solitons erfolgt entweder
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durch thermische Aktivierung (k7)) oder, indem das System sich selbst {iberlassen wird, durch

das Co-Tunneln, das eine direkte Folge der Heisenbergschen Unschérferelation ist.

Abb. 4.44: Entstehung von Einfangstellen (,, Traps) durch unterbrochene Tunnelketten (Memory Cell).

Letzteres Ereignis nimmt aber umgekehrt proportional mit der Lange N der Kette ab (vgl.
Glg. (4-16)), so dall bei geringen thermischen Energien fiir die eingefangenen Zustinde
Lebensdauern von typischerweise 7 = RC >12 Stunden resultieren konnen [58], [77], [78],
[79]. In Abb. 4.45 sind in einer Monte-Carlo-Simulation die im letzten Knotenpunkt der Kette
akkumulierten Ladungen berechnet worden. Man erkennt, daf3 die elektronische Anordnung
nach Abb. 4.44 wie eine ,,Elektronen-Schachtel” (Single Electron Box) fiir die Elektronen
wirkt, da mit kontinuierlich ansteigenden Spannungen die Ladung in regelmiBigen Abstédnden

um einen diskreten Wert erhéht wird.
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Abb. 4.45: Monte-Carlo-Simulation: Akkumulierte Ladungen einer ,,SET-Trap-Kette® in Abhéngigkeit von der
Spannung (C/C=0.1, R = 100 MQ, C =Cy,,, =10"* F).
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Auf kiinstliche Weise lassen sich diese Einfang-Zustinde aufheben und die Solitonen-
Zusténde befreien, indem die anliegende Spannung umgepolt wird. Damit ist die Moglichkeit
gegeben, Einfang-Zustinde gezielt auf ihre Ladung hin ,auszulesen®, weswegen
Anordnungen dieser Art oft als Speicherbausteine vorgeschlagen werden, bei denen ein
eingefangenes Soliton ein Bit repréasentieren soll [76].

Um die Wechselwirkung eingefangener Elektronen auf die geschlossenen Tunnelpfade in
angemessener Weise beschreiben zu konnen, sind noch einige Uberlegungen nétig, die die
gegenseitige AbstoBung von gleichartigen Ladungen betreffen. Die AbstoBung wird durch
eine kapazitive Kopplung beschrieben. Der dabei wirkende Mechanismus ist in der Schaltung
nach Abb. 4.46 dargestellt. Die rechte gestrichelt gezeichnete rechteckige Umrandung stellt
die ,,Elektronen-Schachtel™ dar und ist in ihrer Funktionalitit der in Abb. 4.44 dargestellten
Schaltung dquivalent: Gespeist von der externen Spannungsquelle U wird die Elektronen-
Schachtel im Knotenpunkt mit Elektronen gefiillt, die aufgrund der vorgeschalteten
Tunnelelemente (Rypr, Cnpr) die Falle nicht mehr von allein verlassen konnen. Der linke
gestrichelt umrandete Bereich der Schaltung stellt einen einfachen Doppelkontakt (R, C) dar,
der allerdings mit einer Kapazitit Cx an die Elektronen-Schachtel gekoppelt ist, deren
Bedeutung gleich klar wird. In dem Graphen in Abb. 4.47 ist der Strom [/ dargestellt, der mit
Hilfe einer Monte-Carlo-Simulation (SIMON, vgl. Kap. 4.4.2) berechnet wurde. Man sieht
eine deutliche Ausbuchtung in der sonst stetigen Kurve, deren Ausprigung in ihrer Breite
stark von der Koppel-Kapazitit Cx abhiangt. Dieser Effekt wird in der Literatur oft als NDR
(Negative Differential Resistance) bezeichnet, da er trotz Erh6hung der Spannung einen
Abfall des Stromes bewirkt [80]. Sein physikalischer Ursprung geht auf die Transistor-
(Schalter-)Wirkung der in der Elektronen-Schachtel akkumulierten Ladungen auf den
Knotenpunkt des Doppelkontaktes zuriick (vgl. Abb. 4.46).

Doppelkontak Elektronen-Schachtel

| i Rnpr,
Cnpr

Abb. 4.46: Schaltkreis fiir die Entstehung des negativen differentiellen Widerstandes (NDR).
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Abb. 4.47: Monte-Carlo-Simulation der Entstehung von ,,Ausbuchtungen® in der //U-Kennlinie durch den NDR-
Effekt (R = 100 MQ, Rypr =200 MQ, C=10"F, Cypr=5-10""F, T=0K).

Im nidchsten Abschnitt werden diese beiden Prinzipien aus ,eingefangenen Solitonen-
Zustinden und der ,repulsiven Wirkung des NDR-Mechanismus® auf kombinatorische
Weise dazu adaptiert, die unterschiedlichen Erscheinungsformen der elektrischen Kennlinien
durch eine geeignete Wahl der Kopplungskapazitit Cx und des ,,Einfang-Widerstandes* Ry,

nachzubilden.

4.4.4 Simulationsergebnisse

In Abb.4.48 sind die beiden Anordnungen aus Einfang- und NDR-Schaltkreis des
vorhergehenden Abschnittes zu einer einzigen Schaltung aus neun bzw. zehn
Tunnelelementen zusammengefalt und dienen als elektronisches Ersatzschaltbild fiir die in
Abb. 4.43 b) skizzierten Tunnelpfade mit neu hinzukommender Coulomb-Wechselwirkung
tiber Ck. Jede Insel konnte in der Skizze einen makroskopischen Quantenpunkt darstellen und
jedes Tunnelelement einen Kristallit an den Grenzflachen dieser Punkte. Mit Ryz,4, bzw. Cryqp
sind der Widerstand des letzten Tunnelkontaktes bzw. die ,,abschlieBende” Kapazitit in der
Einfang-Kette bezeichnet. R und C stellen die (identischen) Tunnelwiderstinde bzw.
Kapazitdten aller tibrigen Tunnelkontakte dar. Cy kennzeichnet die Streu- oder Selbstkapazitit
gegen die Masse und ist viel kleiner als die tibrigen Kapazititen (Cy/ C <0.1). In der Monte-
Carlo-Simulation wird die Spannung in kleinen Schritten erhoht und anschlieBend der

Gesamtstrom erfafit. Pro Spannungsschritt und Tunnelkontakt werden dabei gemiB der



144 Kapitel 4: Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur

Tunnelratengleichung (4-7) in SIMON insgesamt 10° zufillige Tunnelereignisse
beriicksichtigt und mit jedem Ereignis die Anderung der freien Energie AF fiir das gesamte
System neu berechnet. Es ergeben sich so auf einem Mehrbenutzer-Unix-System fiir jede in
dieser Arbeit durchgefiihrte Berechnung Simulationszeiten zwischen 15 min und mehreren

Tagen.

|:|:| m ........... .
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Abb. 4.48: Kombination von Elektronen-Einfangstelle (,,Elektronen-Trap*) und NDR als Ersatzschaltbild fiir die
Wechselwirkungen unterbrochener Tunnelketten mit durchgiingigen Ketten'.

Die Simulationen zeigen, dal die erzielten Resultate sehr sensibel von der
Kopplungskapazitit Cx und dem Einfang-Widerstand Ry., abhingen. In Abb. 4.49 bis
Abb. 4.52 sind fiir 7= 0 K Simulationen gezeigt, bei denen Cx von 5- 102°F auf 8- 10" F
erhoht wurde (R=6MQ, C=3-10"F, Rpy=6GQ, Crq=3-10""F). Hieraus ist
ersichtlich, da mit einer ausreichend starken kapazitiven Kopplung der anfdngliche
Schwellspannungs-Bereich von ca. 1.75 V (Abb. 4.49) auf iiber 2 V gesteigert werden kann,
wodurch gleichzeitig die scharfen Oszillationen an der Schwelle mit jeder Erhdhung von Cg
weiter ,,ausgebiigelt werden, bis sie schlieBlich bei 8-10""F (Abb.4.52) vollig
verschwinden. Dieser Effekt ist wie folgt zu verstehen: Durch eine Erhoéhung der
Kopplungskapazitdt werden die stirker in Erscheinung tretenden abstoBenden Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen den eingefangenen Elektronen und den darunterliegenden
Leitungselektronen des durchgehenden Tunnelpfades besser wirksam. Der regulédre Strompfad
wird bei Spannungserh6hung wegen der wachsenden Einfangladungs-Zahl auf der letzten
Insel bis zu einer Schwellspannung abgeschniirt und dann wieder geoffnet. Dieses
,Blockadeverhalten®, das durch die Kopplung initiiert wird, ist charakteristisch fiir alle

untersuchten 1-D-Tunnelketten, unabhéngig von deren Lénge.

' Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die Streukapazititen der unteren Tunnelelement-Reihe eingezeichnet. In
den Simulationen erhilt jedes Tunnelelement eine eigene Streukapazitét C,.
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Abb. 4.49: Monte-Carlo-Simulation: Variation der Kopplungskapazitit Cx =5 E-20 F.
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Abb. 4.50: Monte-Carlo-Simulation: Variation der Kopplungskapazitit Cx =9 E-20 F.
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Abb. 4.51: Monte-Carlo-Simulation: Variation der Kopplungskapazitdt Cx = 1.3 E-19 F.
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Abb. 4.52: Monte-Carlo-Simulation: Variation der Kopplungskapazitit Cx = 8§ E-19 F.
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In den Simulationen nach Abb.4.53 bis Abb.4.56 (R=6MQ, C=3- 107" F,
Cy=3- 10"®F, Crragp=75 - 10°F , T=0K) wird durch entsprechende Variationen die
physikalische = Bedeutung des Einfang-Widerstandes Ry, klar: Die zackigen
Spannungsausschldge rithren von dem NDR-Effekt her. Mit kleiner werdenden Betrédgen fiir
R7rqp wird der Lokalisationsgrad der in der FEinfangstelle befindlichen Ladungen
abgeschwicht, so daB3 eine stirkere Anhdufung von Elektronen an diesem Punkt verhindert
wird. Die Folge davon sind partiell schwicher greifende NDR-Effekte, was zu einer
Abflachung bis fast sogar zum Verschwinden der oszillierenden Spannungsausschliage fiihrt

(Abb. 4.56).
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Abb. 4.53: Monte-Carlo-Simulation: Variation des Einfang-Widerstandes Ry, =1 E11 Q.
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Abb. 4.54: Monte-Carlo-Simulation: Variation des Einfang-Widerstandes Ry, = 8 E9 Q.
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Abb. 4.55: Monte-Carlo-Simulation: Variation des Einfang-Widerstandes Ry, = 1 E9 Q.
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Abb. 4.56: Monte-Carlo-Simulation: Variation des Einfang-Widerstandes Ry, = 5 E8 Q.

Realistischere Néherungen erhdlt man durch die Beriicksichtigung von hdheren
Temperaturen. Dies ist in der Simulation nach Abb.4.57 (R=6MQ, C=3-10"F,
Cx=3-10"F, Rp,=6-10"°Q, Cp,=5-102F) fir Raumtemperatur (7=290 K)
geschehen. In Abb. 4.58 und Abb. 4.59 sind AusschnittvergroBerungen fiir den unteren und
oberen Detailbereich dieser I/U-Kurve zu sehen. Ein direkter qualitativer Vergleich mit den
Mefidaten kann fiir das diskretisierte Verhalten der Spannung in Abb. 4.25 und Abb. 4.32

erfolgen.
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Abb. 4.57: Monte-Carlo-Simulation fiir Raumtemperatur (7= 290 K).
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Abb. 4.58: Monte-Carlo-Simulation fiir Raumtemperatur (7=290 K, Ausschnitt des unteren Bereiches von
Abb. 4.57).
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Abb. 4.59: Monte-Carlo-Simulation fiir Raumtemperatur (7=290 K, Ausschnitt des oberen Bereiches von
Abb. 4.57).

Eine weitere Verbesserung des Modells 146t sich erzielen, indem beriicksichtigt wird, daB3 sich
zusitzlich alle ,,Inseln bzw. Nanokristallite der oberen und unteren Kette der Schaltung nach
Abb. 4.48 durch Coulomb-Wechselwirkungen gegenseitig beeinflussen konnen. In Abb. 4.60
ist dies durch eine kapazitive Kopplung zwischen allen Knotenpunkten beriicksichtigt
worden'. In diesem Fall wirkt jeder Kondensator als Kopplungskapazitit, wobei
ndherungsweise als Kopplungskapazitit die Kapazititen der Tunnelelemente verwendet
wurde (Cx=C;). Abb.4.61 (R=6MQ, C=3-10"F, Cxk=3-10"F, Rpap=6-10"°Q,
Crrap=75- 102 F) zeigt entsprechende Monte-Carlo-Simulationen unter
Raumtemperaturkonditionen, bei denen sich groflere gegenldufige Bereiche abwechseln, wie
dies auch in den Messungen beobachtet wird (vgl. Abb. 4.32). AuBerdem tritt die

Schwellspannung jetzt in wesentlich ausgepréagterer Form in Erscheinung.

' Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die Streukapazititen der unteren Tunnelelement-Reihe eingezeichnet. In

den Simulationen erhilt jedes Tunnelelement eine eigene Streukapazitit C,.
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Abb. 4.60: Beriicksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen allen Knotenpunkten durch kapazitive
Kopplung.
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Abb. 4.61: Monte-Carlo-Simulation bei 7= 290 K fiir kapazitiv gekoppelte Einfang-Ketten nach Schaltung
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4.4.5 Der ,,Uber-SET“-Transistor

Es stellt sich unterdessen die Frage nach einer zweckméBigen Umsetzung der Ergebnisse fiir
die Nutzbarmachung in realen SET-Bauteilen. Kleinste Objekte in der unteren
Nanometerskala sind — in allen mikrostrukturierenden Disziplinen — schwierig herzustellen;
Einzelelektroneneffekte sind dariiber hinaus naturgemdll extrem storanfillig gegeniiber
duferen und inneren Schwankungen wie elektromagnetischen Fluktuationen, dem Co-
Tunneln, Hintergrundladungen und Temperatureinfliissen. Es wird in diesem letzten
Abschnitt  daher insbesondere  der  Frage  nachgegangen, inwieweit  sich
Einzelelektroneneffekte auch bei makroskopischen Dimensionen der Quantenpunktobjekte
(die sich experimentell einfacher realisieren lassen) ausbilden konnen; und vor allem, wie die
erwidhnte Storanfilligkeit in beliebigen mikroelektronischen Systemen zumindest reduziert
werden kann. Dies flihrt zu der Idee, makroskopisch dimensionierte Quanten-Bauelemente
z. B. aus den granularen Materialien der Elektronenstrahlinduzierten Deposition aufzubauen,
indem die innere nanokristalline Struktur der Deponate mit Kristallitgroen zwischen 1 nm
und 3 nm Durchmesser als ein System von nahezu idealen Tunnelelementen genutzt wird. Die
weiteren Uberlegungen gehen bei der Entwicklung eines ,,Uber-SET-Transistors“' von zwei
Hauptprinzipien aus, die bei der Addition von seriell geschalteten Kondensatoren zu

beriicksichtigen sind:

1. Die Gesamtkapazitit einer Reihenschaltung von Kondensatoren ist immer kleiner als

die kleinste Einzelkapazitit: C = (Zl/ C,) ' <C..

2. Jeder Kondensator einer Reihenschaltung erhdlt die gleiche Ladung:

q=CV. =CV = const oder q:CZqi/Ci.

Die Umsetzung dieser beiden Prinzipien in SET-Bauelemente kann man sich wie folgt
veranschaulichen: Die Hintereinanderschaltung von Tunnelelementen zu einer linearen Kette
besitzt aufgrund der reziproken Addition der Kapazititen in ihrer Gesamtheit eine
Ersatzdarstellung, die einem einzigen Tunnelkontakt mit vergréBerter Gesamt-Blockade

entspricht. Denn die Ladungen sind an jedem Punkt der Kette identisch. In den Simulationen

' Der Begriff ,,Uber-SET-Transistor soll die makroskopischen AusmaBe der hier vorgeschlagenen Quanten-

Bauelemente umschreiben.



154 Kapitel 4. Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur

nach Abb.4.62 (R=6MQ, C=3-10""F, Cy=5-102"F) ist das Verhalten der Coulomb-
Blockade in Abhingigkeit von der Anzahl der Tunnelelemente (von 1 bis 7) dargestellt.
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Abb. 4.62: Monte-Carlo-Simulation: Abhingigkeit der Coulomb-Blockade von der Anzahl der Tunnelelemente
in einer linearen Reihenschaltung.

Man erkennt, da sich die Schwellspannung durch Hintereinanderschaltung von
Tunnelelementen nicht beliebig vergroBern 1d6t, sondern einem Grenzwert zustrebt. Definiert

man mit «, =C/C, eine Kopplungskonstante zwischen den Kapazititen, wobei C die

Gesamtkapazitdt des Systems darstellt, so lassen sich weitere Aussagen beziiglich der
Reihenschaltung von Tunnelkontakten treffen: Wie man sich leicht {iberzeugen kann, ist die

gesamte Spannung V der Reihenschaltung gegeben durch
r=Yr=4-9 g4, y-4_Cyp (4-32)
i l i Ci C l Ci Ci

Dies bedeutet, dal von der anliegenden Gesamtspannung an jedem Kondensator i nur die

effektive Spannung V, = «,J abfillt. Damit 146t sich iiber den Energieaustausch sowie die

Kopplung des i-ten Tunnelkontaktes an die Umgebung folgendes aussagen: Die Anderung der
elektrostatischen Energie (= freien Energie) bei einem Tunnelvorgang setzt sich zusammen
aus der Anderung der Ladungsenergic der Insel und der Arbeit, die von der externen

Spannungsquelle geleistet wird. Letztere betrdgt fiir das Tunneln durch den i-ten Kontakt



Kapitel 4. Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur 155

gerade x.el, wobei gerade die Ladung x.e bewegt wird; erst wenn ein Elektron durch

samtliche Kontakte der Kette transferiert wurde, muf3 die Elementarladung e durch den
Schaltkreis geflossen sein, womit dann die gesamte geleistete Arbeit wieder insgesamt e}

betrigt (Xx, =1). Dies entspricht im wesentlichen dem Bild der Solitonen-Darstellung von

Tunnel-Netzwerken (Anhang). Die externe kiinstliche Spannungsquelle V ist dabei jedoch nur
ein ,,Modell* fiir alle denkbaren energetischen Storeinfliisse wie z. B. elektromagnetische
Energiequellen, die von den metallischen Elektroden auf ein beliebiges Tunnelelement der
Kette wirken konnen. Im Vergleich zum Einzelkontakt erscheint hier der Einflul einer

dufleren Umgebung fiir den i-ten Kontakt um den Faktor x, reduziert. Serien-Kapazititen

bewirken damit eine ,,.Ddmpfung® aller energetischen Storeinfliissen an den Elektroden,

woraus eine teilweise Entkopplung des Tunnelkontaktes von der Umgebung benachbarter

N
Tunnelkontakte resultiert. Wegen C = (Z:l/Ci)*1 —> 0 fiir N—>o und daraus x« — 0

folgt, dall diese energetische Entkopplung von der Umgebung um so groBer sein wird, je

langer die Kette ist (¥, — 0). Fiir N identische Kondensatoren in Reihe gilt speziell x =1/ N.

Neben dieser Entkopplung oder ,Immunitit gegeniiber Storeinfliissen ist eine weitere
wichtige Eigenschaft von linearen Tunnelketten in Betracht zu ziehen, die vornehmlich der

Operation von langkettigen Tunnelelementen zugute kommt: der Unterdriickung von Co-
Tunnel-Ereignissen. Wegen der reziproken Abhingigkeit des Co-Tunnelstromes 7, ~1/R;'

von der Anzahl der Tunnelelemente fallen diese Ereignisse, die die Coulomb-Blockade
zerstoren konnen, mit der Léange der Kette (oder aber durch grof8e Tunnelwiderstédnde!) rasch
ab (vgl. Glg. (4-16), Kap.4.2.4). Das Phidnomen des Co-Tunnelns ist vor allem fiir
Spannungen unterhalb der Blockadespannung von Bedeutung, da in diesem Bereich bei
fehlender thermischer Aktivierung nach der Orthodoxen Theorie kein Strom flieen diirfte.

Ein realistischer Entwurf des ,,Uber-SET-Transistors, der auf experimentell verniinftige
Weise umgesetzt werden kann, erfordert jedoch einige weitere Verfeinerungen in der
Konstruktion. In der Praxis wird es schwierig sein, einzelne Kristallite mit Durchmessern
zwischen 1 nm und 2 nm exakt seriell anzuordnen, so dall fiir den Tunnelstrom mehrere
parallele Pfade gleichzeitig zu beriicksichtigen sind. Dies fiihrt im ganzen ndherungsweise zu
2-D-Netzwerken, wofiir Simulationswerkzeuge existieren. Jedes Tunnelelement aus diesem
Netzwerk kann in der Umgebung mit seinen Nachbarn in Wechselwirkung treten: entweder

kapazitiv oder durch den Austausch von Ladungen zwischen den Elementen. Insgesamt
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entsteht durch die Einfiihrung der 2. Dimension zu einem fldchigen Netzwerk von
Tunnelelementen aber wieder ein destruktiver Einflu3 auf die Coulomb-Blockade, da das
gesamte Netzwerk nunmehr aus einzelnen SET-Transistoren aufgebaut ist, die ihre
Strompfade gegenseitig ein- bzw. ausschalten konnen.

In Abb.4.63 (R=6MQ, C=3-10"F, Cy=5-10"F) ist dieses gegenliufige Verhalten
der Blockade-Spannung mit wachsender ,Breite des Netzwerks fiir ein Netz mit
rechtwinkliger Einheitszelle dhnlich dem 2-D-Solitonen-Netzwerk von Abb. 7.2 (Anhang)
illustriert. Fiir die Herstellung von SET-Bauelementen mit hoher Blockadespannung muf3

daher ein moglichst groB3es ,,Aspekt-Verhiltnis* (Langen-/Breitenverhéltnis) erreicht werden.
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Abb. 4.63: Monte-Carlo-Simulation: Abhéngigkeit der Coulomb-Blockade von der Anzahl der parallelen
Tunnelzweige in einem rechtwinkligen 2-D-Netzwerk.

In Abb. 4.64 ist die Schaltung eines hexagonalen 2-D-Netzwerkes (2-D-Netzwerke wurden
fiir die Modellierung in dieser Arbeit den ,,natiirlicheren 3-D-Netzwerken vorgezogen, da fiir
diese bereits eine Vielzahl von universellen Simulatoren vorhanden ist, vgl. Kap. 4.4.2) von
Tunnelkontakten zu einem ,,makroskopischen* (oder Uber-)SET-Transistor gezeigt, bei dem
jede Insel mit ihren nidchsten Nachbarn {iber Tunnelbarrieren sowohl kapazitiv als auch durch
den Austausch von Ladungen in Wechselwirkung treten kann. Jede Insel ist mit einer eigenen

Kapazitit Cy an eine gemeinsame Gate-Spannung V.. angeschlossen (im Bild der Ubersicht
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halber nur flir die unterste Zeile eingezeichnet), so daf} alle Kontakte kollektiv und simultan
geschaltet werden konnen. Bei einer Umsetzung durch das nanokristalline Verbundmaterial
der elektronenstrahlinduzierten Deponate konnten den Inseln Nanokristallite entsprechen und
den Tunnelbarrieren die dielektrische Matrix. Erwartet wird im Schalterbetrieb des
Transistors bei konstant gehaltener Vorspannung Vg, ein oszillierender Gesamtstrom / in
Abhingigkeit von der Gatespannung. Zur richtigen Konstruktion mull insbesondere der
Einflu externer Storquellen beriicksichtigt werden, wie sie z.B. durch strukturelle
Unordnung der Kristallite oder durch beliebig im Netzwerk plazierte Hintergrundladungen
hervorgerufen werden. Ebenso zédhlen zu diesen Storursachen alle thermischen Fluktuationen

kT, die im System auf das Blockadeverhalten einwirken konnen.

1] 1 1]
X
-
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I vGate

Abb. 4.64: Ersatzschaltbild des Uber-SETs aus Tunnelkontakten (2-D-hexagonales Netzwerk, zur
Ubersichtlichkeit sind nur die untersten Streukapazititen C, eingezeichnet).

In Abb. 4.65 und Abb.4.66 sind diese Uberlegungen in entsprechende Monte-Carlo-
Simulationen fiir ein 2-D-hexagonales Netzwerk mit einem Aspekt-Verhiltnis von 1:7.5
(4 x 30-Netzwerk) gemél Schaltung Abb. 4.64 umgesetzt (Vs = const. = 0.4 V, R =6 MQ,
C=3-10"F, C,=3-10" F). Abb.4.65 verdeutlicht, daB sogar bei 7=290 K (rechte
Achse, durchgezogene Linie) durch Variation der Gatespannung V.. eine Transistorwirkung
(vgl. Kap. 4.2.5, Abb. 4.11) zu erwarten ist (Vergleich mit 7= 0 K, linke Achse, gepunktete
Linie). In Abb. 4.66 wurde fiir dieselbe Anordnung die strikte Gittersymmetrie gelockert,
indem eine strukturelle Unordnung der KristallitgroBen und -abstinde durch eine
Zufallsverteilung der Tunnelwiderstinde sowie der Kapazititen mit einer Streuung von

+10 % um die Ursprungswerte nachgeahmt wurde. AuBBerdem wurde fiir jeden Knotenpunkt

eine zufillige Hintergrundladung a-(—e) mit —1 < a <1 zugelassen.



158 Kapitel 4: Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur
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Abb. 4.65: Monte-Carlo-Simulation: Transistorverhalten des Uber-SETs bei 7= 0 K und 7= 290 K.
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Abb. 4.66: Monte-Carlo-Simulation: Transistorverhalten des Uber-SETs bei 7=290 K, Hintergrundladung
zufillig: ¢’ =—e ... e, Unordnung (C und R): 10 %. (Ubrige Bez. wie Abb. 4.65.)
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Man entnimmt der Kennlinie auch unter diesen ,,ungiinstigen* Bedingungen bei 7= 290 K ein
ausgeprégtes ,,Schalter-Verhalten®, dessen Entstehen auf die oben diskutierten Merkmale
zurlickzufiihren ist. Weitere Simulationen zeigen, da3 das Ergebnis nahezu unabhéngig von
der speziellen Auspriagung der Unordnung ist und nur von deren betragsmiBiger Hohe und

der Grofle des Netzwerks abhéngt. Zum einen sind ab einer Unordnung von etwa +70 % in

den Kennlinien kaum noch RegelméBigkeiten zu beobachten, zum anderen verhalten sich
grofBe Netzwerke mit hohem Aspekt-Verhéltnis stabiler gegen den Unordnungsparameter.

Im besonderen findet eine deutliche Reduktion des Einflusses der Hintergrundladungen auf
die Blockade-Spannung statt. In Kap. 4.2.6 (vgl. Abb. 4.12) wurde gezeigt, dal3 solche
Hintergrundladungen, die kapazitiv wirken, in einzelnen Tunnelkontakten die Coulomb-
Blockade nahezu vollstindig ausloschen oder auf ein Maximum verstirken konnen. In
gekoppelten Netzwerken wird dieser Einflul dadurch reduziert, dal mit wachsender Anzahl
der Tunnelelemente im statistischen Mittel genauso viele konstruktive wie destruktive
Storladungen um die Coulomb-Blockade konkurrieren. Die Einfliisse heben sich im Mittel

auf.

Nanokristallines

I Verbundmaterial
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SiO;, 100 nm
Si
= C
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Abb. 4.67: Umsetzung des Uber-SET-Transistors auf einem SiO,-Si-Substrat, das gleichzeitig als ,,Gate-
Vorrichtung® verwendet wird.

In Abb. 4.67 ist eine schaltungstechnische Umsetzung des Netzwerks auf einem SiO,-Si-
Substrat gezeigt, das gleichzeitig als Gate-Vorrichtung verwendet wird. Zwischen
elektronenstrahllithographisch hergestellten Anschluf8kontakten ,,Source* und ,,Drain* wird
das  elektronenstrahlinduzierte = Deponatmaterial  durch  aneinander  angrenzende
Deponathalbkugeln aufgetragen. Die Schalterwirkung zwischen Source und Drain geschieht

dadurch, daB durch die Gatespannung alle Tunnelelemente durch die SiO,-Schicht ,,kollektiv*



160 Kapitel 4. Einzelelektronen-Phdnomene bei Raumtemperatur

gleichzeitig geschaltet werden. Nachteilig in Kauf zu nehmen ist beim Uber-SET neben den
gegeniiber einzelnen Quantenpunkten grofleren Abmessungen und der damit verbundenen
niedrigeren  Integrationsdichte, dal mit wachsenden Tunnelwiderstinden (oder
Kettenelementen) wg. 7 = RC auch die Operationszeiten groer werden. Zusammenfassend
kann man den Simulationsergebnissen entnehmen, daf sich bei einer moderaten Unordnung
der Gesamtkonstellation von wechselwirkenden Tunnelelementen bis hin zur
Raumtemperatur Blockade-Effekte erreichen lassen. Ganze Netzwerke verhalten sich dabei in

ithrer Gesamterscheinung auf der Basis der Orthodoxen Theorie wie einzelne Transistoren.

4.4.6 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Teil der Arbeit wurden die experimentellen Ergebnisse Monte-Carlo-Simulationen
unterworfen, die vor allem eines zum Ausdruck bringen: die Beschreibung der
Leitungseigenschaften iiber einfache, nicht wechselwirkende Pfade in den Netzwerken von
Quantenpunkten bzw. Tunnelelementen reicht nicht aus, um die Diskretisierung in den
Kennlinien zu erkldren. Vielmehr miissen Storstellen und UnregelmaBigkeiten in den
Deponaten beriicksichtigt werden, die zum einen durch den Herstellungsprozef3 gar nicht zu
vermeiden sind, zum anderen aber auch gezielt eingebracht werden kénnen. So lassen sich die
Deponate mit einer geeigneten Depositionsanweisung zu einer diskontinuierlichen
Materialverteilung mit regelmiBigen Deponatanhdufungen (Perlenketten) modulieren. Die
Grenzstellen zwischen den so entstehenden eng aneinandergrenzenden Perlen stellen dabei
besonders geeignete Trennlinien zur Ausbildung von Tunnelkontakten im Sinne der
Orthodoxen Theorie dar. Zwei wesentliche Schluflfolgerungen konnen den Monte-Carlo-
Simulationen damit entnommen werden: Tunnelpfade werden zwischen dielektrisch
verketteten Nanokristalliten gebildet, die, falls sie an einer Stelle der Kette elektrisch
unterbrochen sind, zu Elektronen-Einfangstellen oder ,.Elektronenfallen (Traps) werden.
Eine Akkumulation solcher Elektronen an einer dieser Fehlstellen macht die Betrachtung von
Coulomb-AbstoBungskriften zu benachbarten (intakten) stromtragenden Tunnelpfaden
notwendig. Dies fithrt in der Modellvorstellung zum Mechanismus des ,negativen
differentiellen Widerstandes* (NDR), der auf eine Transistorwirkung der mit Ladungen
akkumulierten Fehlstelle zuriickzufiihren ist. Den stromtragenden Tunnelkandlen in der
Umgebung der Storstelle werden damit die Leitungskanidle periodisch abgeschniirt

(geschaltet). Zwei Parameter spielen dabei eine wesentliche Rolle, die die Form und
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Auspragung der Kennlinien bestimmen: die Kopplungs-Kapazitit (Ck), die die
elektrostatische =~ Wechselwirkung  zwischen  eingefangenen Ladungen und den
Leitungskanilen beschreibt, sowie der Einfang-Widerstand (Rz4,), der ein Mal3 fiir die
Lokalisation bzw. Lebensdauer eines eingefangenen Zustandes ist. Man erhilt in diesem
Modell eine qualitative Ubereinstimmung mit den MeBdaten, wenn man die Simulationen
schlieBlich auf die Raumtemperatur ausdehnt, bei der die MeBkurven aufgenommen wurden.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse erdffnet sich dem Verfahren der Elektronenstrahlinduzierten
Deposition eine einzigartige Moglichkeit zur Strukturierung von nanokristallinem
Verbundmaterial zu mehrdimensionalen Quantenpunkt-Netzwerken, die sich in ihrer
Gesamtheit wie einzelne Quantenpunkte (Uber-SETs) verhalten. Folgende gegeniiber dem
Einzeltunnelkontakt verbesserte Eigenschaften lassen sich ableiten, die insgesamt zu einem
stabileren Betrieb gegeniiber thermischen, elektromagnetischen und quantenmechanischen

Fluktuationen fiihren:

1. VergroBerung der Blockade-Spannung durch Hintereinanderschaltung von
Kondensatoren, die durch Kristallite gebildet werden. Dadurch findet eine Ausweitung
der Betriebsbedingungen zu hoheren Temperaturen statt. Ein hohes Aspekt-Verhéltnis

(Langen-Breiten-Verhéltnis) ist dabei wiinschenswert.

2. Stabilitit gegen Co-Tunneln: Wegen [, ~1/ R, werden auf die Coulomb-Blockade

destruktiv wirkende Co-Tunnelstrome (/¢,) mit wachsender Lange der Tunnelketten
(i) bzw. hoheren Tunnelwiderstdnden (R7) zunehmend unterdriickt.

3. Stabilitdt gegen Hintergrundladungen: Zufillig verteilte Storladungen, die sich
beliebig im System an Fehlstellen anlagern konnen und in einfachen Tunnelkontakten
1. a. zur Zerstorung der Coulomb-Blockade fiihren, werden in ihrer Wirkung mit
wachsender Anzahl der Tunnelelemente im statistischen Mittel unterdriickt.

4. Entkopplung von der Umgebung: Eine Hintereinanderschaltung von Tunnelelementen
fiihrt, dhnlich wie ein hoher Tunnelwiderstand, zu einer Dampfung aller energetischen
Fluktuationen E (z. B. elektromagnetische Felder an den Elektroden), die aullen an das

System angreifen: x,E , wobei die Ddmpfungskonstante x, = C/C, <1 allein von den

Kapazitdten C; und der Gesamtkapazitit C der Reihenschaltung abhéngt.
5. Stabilitdt gegen strukturelle Unordnung: Coulomb-Blockade-Erscheinungen bei
Raumtemperatur sind, entsprechend den Simulationen, auch dann noch deutlich zu

verzeichnen, wenn durch eine zufillige Streuung um einen Initialwert die Kapazititen
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und Tunnelwiderstdnde des Systems statistisch verteilt werden. Allerdings tritt aber
bereits bei 10 % Streuung der Parameter eine erhebliche Abschwéchung der Signale

ein.

Punkte 1, 2 und 4 erfordern ein moglichst hohes, Punkte 3 und 5 ein moglichst gleichméBig
verteiltes Aspekt-Verhiltnis, um die benannten stérenden Effekte wirkungsvoll auszuschalten.
Nachteilig in Kauf zu nehmen sind bei diesen Anforderungen gréf8ere Abmessungen in der
Realisierung von SET-Bauelementen und damit eine geringere Packungsdichte
mikroelektronischer Einheiten sowie die mit hohen Tunnelwiderstinden zwangsldufig
verbundenen langsameren Schaltzeiten. Letztere sind mit der Lebensdauer lokalisierter

Zustinde durch die Beziehung 7 = RC verkniipft.



S5 Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Untersuchung der optischen und elektronischen
Eigenschaften von metallorganischen Materialien, die mit dem Verfahren der
Elektronenstrahlinduzierten Deposition hergestellt wurden. Da es sich bei diesen noch relativ
unerforschten Endprodukten um Materialmengen von wenigen Nanogramm Gewicht und
geometrische Abmessungen im Sub-um-Bereich handelt, wurden hierzu neue Verfahren der
Herstellung, Strukturierung und Charakterisierung entwickelt. Sowohl die optischen als auch
die elektronischen Eigenschaften dieser Deponate besitzen einen gemeinsamen
physikalischen Nenner in ihrer inneren Morphologie: ein nanokristallines dielektrisches
Verbundmaterial, das aus metallischen Kristalliten und organischen Polymeren gebildet wird.
Demnach lassen sich die Deponate physikalisch als mikroskopische Zwei-Phasen-Mixturen
von Metall-Nichtmetall-Kompositen auffassen, innerhalb derer die optischen und
elektronischen Gesetze (Brechung, Reflektion, elektronische Tunnelvorginge etc.) ihre
Anwendung finden. Im Hinblick auf die Durchfiihrung der Untersuchungen war das
Augenmerk auf zwei potentielle industrielle Anwendungen gerichtet, die mit dem Verfahren
der Elektronenstrahlinduzierten Deposition verwirklicht werden konnen: den Photonischen
Kristallen und den Einzelelektronen-Phdnomenen bei Raumtemperatur.

Da die hergestellten Strukturen z. T. deutlich unterhalb der Grofenordnung der fur die
Untersuchung eingesetzten Lichtwellenldnge liegen (4= 1.55 um), wurde zur Umgehung der
Nachteile der konventionellen optischen Charakterisierungsverfahren (die z.B. zur
Bestimmung des Brechungsindexes i.a. groB3flichige Proben erfordern) eine Methode
entwickelt, mit der optische Untersuchungen an nanometerskalierten Gitterstdben durch
Beugungsexperimente im Fernfeld durchgefiihrt werden konnen. Damit wird ein Verfahren
bereitgestellt, das eine speziell der periodischen Probengeometrie der Photonischen Kristalle
angepalite Charakterisierung von Materialstrukturen mit optischer Bandliicke ermdglicht.
GleichermaBlen konnen mit dem Verfahren ausgeprigte Beugungserscheinungen der
Deponate im Fernfeld beobachtet werden. Das mathematische Grundgertist bildet dabei eine
rigorose Streutheorie, die als Losung der Helmholtz-Gleichung an dielektrischen Zylindern
mit periodischen Randbedingungen den Experimenten zugrunde gelegt wird und sowohl fiir
die praktische Dimensionierung des Versuchsaufbaus als auch fiir die theoretische

Auswertung der Mef3daten dient. Die experimentelle Durchfiihrbarkeit wurde am Beispiel der
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Brechungsindexbestimmung unter Beriicksichtigung der Intensititsverhéltnisse an Stdben mit
wenigen hundert nm Durchmesser gezeigt.

Ein weiteres wichtiges Ziel der Arbeit lag in der Untersuchung der -elektronischen
Eigenschaften der Deponate, wobei dieses Vorhaben mit einer besonderen Motivation fiir die
Realisierung von Einzelelektronen-Tunnelphdnomenen bei Raumtemperatur und deren
Modellierung auf Basis der ,,Orthodoxen Theorie* begleitet war. Die Herstellung und
Kontrolle der Eigenschaften von Einzelelektronen-Tunnelelementen (SETs, Single Electron
Tunneling Devices, z. B. den Einzelelektronen-Transistoren), welche bei hohen Temperaturen
mit einer abzdhlbar kleinen Anzahl von Elektronen noch arbeiten, diirfte wohl eine der
groBBten Herausforderungen in der heutigen Festkorperelektronik sein. Obwohl die Idee dazu
bis auf die 80er Jahre des vergangenen Jahrhunderts zuriickgeht, konnten nennenswerte
Ergebnisse nur unter ,Laborbedingungen® mit entsprechend hohem experimentellem
Aufwand erzielt werden. In der vorliegenden Arbeit wird ein neuer Weg gegangen, um die
beiden wesentlichen Bedingungen der orthodoxen Theorie fiir die Operationsfdhigkeit der
Bauteile, nimlich die Kleinheit der Kapazititen und hohe Tunnelwiderstdnde, durch das
ungeordnete nanokristalline Netzwerk der metallorganischen Deponate zu erfiillen. Die
Leitmotivation hierzu liegt in der hochohmigen organischen Matrix der Deponate, die mit
darin eingebetteten elektrisch isolierten Nanokristalliten (die mit Durchmessern zwischen
I nm und 2.5 nm ausgezeichnete Quantenpunkte bilden) eine ideale Umgebung fiir den
Betrieb von Einzelelektronen-Tunnelelementen bereitstellen. Ein stabiler Betrieb unter hohen
Temperaturen und eine ausgepridgte Resistenz gegen quantenmechanische Fluktuationen
(z.B. dem Co-Tunneln oder Hintergrundladungen) wird durch den Aufbau von
nanokristallinen Netzwerken, die in der Arbeit als ,,Uber-SET bezeichnet werden, erreicht.
Mit Hilfe der entwickelten speziellen Technik, die sich einer gezielten Modulation von
Deponatmaterial bedient, lassen sich Nanokristallite elektrisch gerade bis zur
quantenmechanischen Tunnelgrenze voneinander isolieren und als Quantenpunkte betreiben.
Die dabei beobachtbaren vielfiltigen Phanomene bei Raumtemperatur, z. B. diskretisierte 7/U-
Kennlinien oder das Blockade-Verhalten der Spannung, kénnen in Monte-Carlo-Simulationen
qualitativ gedeutet und, selbst von struktureller Unordnung unbeeinflullit, auf zwei
physikalische Grundprinzipien zuriickgefiihrt werden: der Entstehung von Einfangzustéinden
(Traps) fur Elektronen an Grenzstellen und dem Mechanismus des negativen differentiellen
Widerstandes (NDR, Negative Differential Resistance). Beide Effekte fungieren in einer
gegenseitigen Kombination zueinander durch Coulomb-Wechselwirkungen zu einem

mikroskopischen Schalter fiir den gesamten MeBstrom.



6 Ausblick

Das Herstellungsverfahren der Elektronenstrahlinduzierten Deposition erweist sich aus zwei
besonders hervorzuhebenden Griinden als ein hoffnungsvoller Kandidat fiir die
Mikrostrukturierung von Materie: Zum einen sind die geforderten Abmessungen im
Submikrometerbereich mit einem vergleichbar geringen Aufwand und einem einzigen
ProzeBschritt (der Deposition) realisierbar. Zum anderen lassen sich die optischen und
elektronischen Eigenschaften schon wihrend der Herstellung durch eine geeignete Auswahl
und Variation der Depositionsparameter gezielt beeinflussen, womit eine Anpassung der
Materialien an die Anforderungen, z.B. an den Brechungsindex oder die elektrische
Leitfahigkeit, kontrollierbar ist. Die gezeigte Methode zur Brechungsindexbestimmung unter
Einbeziehung der beugenden Eigenschaften konnte mit Hilfe der Maxwellschen Theorie zu
einem geeigneten Verfahren der optischen Charakterisierung von neuartigen Materialien mit
kleinsten Mengen weiterentwickelt werden. Eine Verallgemeinerung unter Einbeziehung des
komplexen Brechungsindexes konnte es ermdoglichen, das Verfahren auch auf die
Bestimmung der Extinktion und damit z. B. fiir die Untersuchung des Absorptionsverhaltens
auszudehnen. Auch fiir die Nanoelektronik ergeben sich vollig neue Wege, da das
nanokristalline Verbundmaterial ein nahezu ideales Umfeld fiir das Studium von
Einzelelektronen-Effekten bei Raumtemperatur darstellt und Prototypen fiir elektronische
Bauelemente mit dem Verfahren sehr schnell erstellt werden konnen.

Dennoch diirfen die Ergebnisse und Moglichkeiten nicht dariiber hinwegtduschen, daf3 das
Verfahren der Elektronenstrahlinduzierten Deposition sowie seine Endprodukte noch relativ
unerforscht sind, obwohl es nun schon seit fast 50 Jahren das Forschungsinteresse unter
verschiedenen Aspekten gefunden hat (eines davon war, den damals als ,,Kontamination*
bezeichneten Effekt zu eliminieren). Insbesondere Fragen zur Materialcharakterisierung in der
Optik und Elektronik (z. B. fiir Bauteile mit photonischen Bandliicken bei 1.55 pm
Wellenlidnge oder der Einzelelektronen-Elektronik unter Raumtemperaturbedingungen) sind
von zentraler Bedeutung geworden, da gerade in diesen physikalischen Disziplinen die
meisten Anwendungsfelder fiir das Herstellungsverfahren liegen diirften. Zu grof3 erscheinen
momentan hier die Freirdume, innerhalb derer man mit geringfiigigen Anderungen im
HerstellungsprozeB3 (z. B. Variation der Ausgangsmaterialien, Strahlcharakteristiken) zu stark
variierenden Resultaten in den physikalischen Eigenschaften kommt. Hier ist vor allem noch
einiges an Wissenschafts- und Ingenieursarbeit notwendig, um die Entstehung der optischen
und elektronischen Eigenschaften in Abhéngigkeit vom Herstellungsproze3 besser zu
verstehen und systematisch zu untersuchen. Aspekte der Qualitédtssicherung, wie etwa die
Langlebigkeit oder die mechanische und thermische Stabilitdt der Strukturen (z. B. unter
Langzeitbestrahlung mit Laserlicht) wurden hier noch nicht einmal angeschnitten. Diese
werden aber zentrale Schliisselthemen sein, wenn das Verfahren fiir einen industriellen

Einsatz attraktiv gemacht werden soll.



7 Anhang: Ausbreitung von Ladungs-

Solitonen in gekoppelten Systemen

Komplexe Systeme von zusammengeschalteten Tunnelkontakten zu ganzen Netzwerken sind
von essentieller Wichtigkeit fiir die Modellierung der in der Natur (in weniger idealer Form)
vorliegenden nanokristallinen Systeme, wie die der elektronenstrahlinduzierten Deponate. Ein
einfaches Modell fiir solche Netzwerke ist in Abb. 7.1 dargestellt, das das nanokristalline
Verbundmaterial als eine Aneinanderreihung von Tunnelkontakten zeigt. Den

Tunnelbarrieren entspricht die dielektrische Matrix mit Widerstand Ry und Kapazitit C.

R;C ¢[ i()

T T T T T T T T T

W ShSI0, [l

<——

Abb. 7.1: 1-D-Netzwerk von Tunnelkontakten mit Streukapazititen auf einem Substrat.

Die Knotenpunkte (Inseln) représentieren die Nanokristallite oder ,,Quantenpunkte. Ferner
werden identische Streukapazitdten Cy zwischen den Kristalliten und dem Substrat (Si-SiO,)
eingefiihrt, die man als ,,Eigenkapazititen™' der Kristalle bezeichnen kénnte. Das System ist
elektrodynamisch vollstindig durch die elektrostatischen Potentiale ¢; an den Knotenpunkten
festgelegt. Diese Potentiale lassen sich mit Hilfe einer quasikontinuierlichen Poisson-

Gleichung ermitteln [81]:
V2¢i (r)— ﬂ_2¢i (r)=0 mit A=arccos(1+C,/2C) (Solitonenlinge)  (7-1)

Unter der Annahme, dal} sich auf dem ijy-ten Kontakt nur ein einziges Elektron befindet und

ferner die Potentiale von Tunnelkontakt zu Tunnelkontakt sich nur langsam mit den

! Eigenkapazitiit C,, bezogen auf das Unendliche (Masse).
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Inselabstdnden dndern, ergibt sich am i-ten Kontakt fiir C >> C; als Losung nidherungsweise

[82]:

_ € i
¢, = o ¢ wobei  C,, =+/C2 +4CC, (7-2)

eff

Diese Potential- oder Ladungsverteilung wird Einzelelektronen-Soliton oder Ladungssoliton

genannt und ist mit seiner Gesamtladung
M
C, >4 =—e (7-3)

auf einen Bereich von 2M-Tunnelkontakten ausgedehnt, wobei

M=i-1~./C/C, . (7-4)

Die Energie des Ladungssolitons ist mit £ = e’ /2C,, wegen C >> C, betrichtlich groBer als

eff

die eines Elektrons in einem einzelnen Kontakt (e”/2C ). Ein weiteres Merkmal des Solitons
ist, daB3 es zwar dispersionsfrei (es behilt seine Form wihrend der Bewegung bei), aber
dissipativ ist. Um es von einem Kontakt zum anderen zu bewegen, wird also zusétzliche
Anregungsenergie  fiir den  Tunnelvorgang bendtigt. Negative Losungen  der
quasikontinuierlichen Poisson-Gleichung flihren zu den sogenannten Antisolitonen, die
physikalisch durch das Entfernen von Elektronen aus der Tunnelkette oder durch eine
Injektion des Pluspols entstehen und identische Potentialverteilungen, aber mit umgekehrtem
Vorzeichen besitzen. Antisolitonen werden beim Wandern eines Solitons durch das Gitter
gebildet, da jedes Hinzufiigen eines Elektrons auf einen Tunnelkontakt zugleich immer mit
einem Entfernen des Solitons aus einem benachbarten Kontakt verbunden ist. Die Bewegung
der Solitonen geschieht daher stets als gepaarte Bewegung, was die elementare Anregung in
gekoppelten Netzwerken darstellt. Solitonen mit umgekehrten Ladungsvorzeichen ziehen sich
an, wihrend sich Solitonen mit gleichen Vorzeichen abstoen. Wegen ihrer identischen
vorzeichenverkehrten Ladungsverteilungen konnen sich Solitonen und Antisolitonen durch
ihre anziehende Wirkung gegenseitig ausloschen. Die lineare 1-D-Tunnelkette nach Abb. 7.1
146t sich auf den zweidimensionalen Fall verallgemeinern (vgl. Abb. 7.2) und auf analoge

Weise hierfiir die quasikontinuierliche Poisson-Gleichung (7-1) l6sen [82]:
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—__° nr -
¢, (r) = e In P (7-5)

mit der Solitonenldnge
A=(CIC)"?  fir A>>r=0"+;7)">>1 (7-6)

Die Verteilung (7-5) ist in Abb. 7.3 fiir ein quadratisches 2-D-Netzwerk aus 49 x 47
Tunnelkontakten  als Soliton-Antisoliton-Losung ~ graphisch ~ dargestellt [83].
Zweidimensionale Netzwerke konnen als eine gegeniiber den 1-D-Netzwerken verbesserte

Naherung fiir granulare Systeme betrachtet werden.

n=1 n=N-1
m=1 e T T e T T T
000
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Abb. 7.2: 2-D-Netzwerk von quadratisch angeordneten Tunnelkontakten mit Streukapazititen C,.'

Legt man an das System eine Spannung an, so werden Ladungssolitonen von der
Spannungsquelle in das Gitter injiziert. Sie werden dabei vom negativen Pol der
Spannungsquelle in das Gitter gespeist, wéhrend sie vom positiven Pol angezogen werden.
Die (oben und unten) auf Masse liegenden Rénder des Gitters sind positiver als der Minuspol

der Spannungsquelle, so da3 Solitonen dazu neigen, bei asymmetrischen Gitterverteilungen

' Jeder Tunnelkontakt des Netzwerkes besitzt eine eigene Streukapazitit Cy. Der Ubersicht halber sind aber nur
die Streukapazititen der untersten Zeile (bei m=M) eingezeichnet.
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aus dem Gitter zu ,fallen“. Entsprechend konzentrieren sich Antisolitonen bevorzugt im

Zentrum des Gitters, da sie von den Rindern abgestoB3en werden.

Abb. 7.3: Ladungs-Soliton (a) und -Antisoliton (b) im quadratischen 49 x 47-Netzwerk (C/Cy=400). [83]

Zur Bestimmung der freien Energie (Gibbs-Energie) geht man davon aus, da3 von den beiden
Polen der Spannungsquelle insgesamt k- ,, positive bzw. (k_,) negative Ladungstriger in die
m-te Zeile injiziert werden. Durch Bilanzierung aller Potentiale (sieche Abb. 7.2 fur die

Notation) ergibt sich damit [82]:

N-1 M CO 5 N M C 5
F = z_¢n,m + ZZ_(¢n,m - ¢n—l,m)
n=1 m=1 2 n=1 m=1 2’
N-1M-1 C 5 M
+ z E (¢n,m - ¢n,m+1) - Z (V—Q—,m + V+ Q+,m) (7-7)
n=1 m=1 m=1
mit
Q.,=ek ,+CV -¢,)und Q,, =ck , +CV, —¢,,) (7-8)

Die Anderung der freien Energie vor (F) und nach (F’) der Injektion ist dann:

e ! )
AF = F _F': _E(¢n,m + n,m _¢n',m' _¢n',m') (7-9)
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Mit Kenntnis von AF lassen sich die Tunnelraten T

(nm)s(nty DEIM Ubergang des Solitons
von einer Insel (n, m) auf die andere (n’, m’) durch Glg. (4-7) bestimmen. Sind die
Abmessungen des Netzwerks sehr viel groBer als die Solitonenlinge A (i,j>>1, A7), so

existiert eine Schwellspannung, ab der erst ein Stromflul durch das Netzwerk moglich wird

[82]. Fiir das 2-D-Netzwerk ist diese Spannung gegeben durch

e 2. |C e
V.=—— 1——,/—0 ir C,<<C d V.=—— fir C,>C 7-10
s ZCO( 7[) C Sfiir 0 un sT50 Siir 0 ( )

0
und fir das 1-D-Netzwerk durch:

v, = c fiir  C,<<C (7-11)

\Ci +4CC, +C,

Diese Schwellspannung ist die Verallgemeinerung der Coulomb-Blockade eines einfachen
Tunnelkontaktes auf den 1-D- bzw. 2-D-Fall von gekoppelten Tunnelelementen und
unabhéngig von der Anzahl der Tunnelelemente. Man entnimmt den Glgn. (7-10) und (7-11),
dafl es in 1-D-Netzwerken leichter ist, eine groe Coulomb-Liicke zu erzielen, als im 2-D-
Fall. So betrigt z. B. fiir C/Cp= 10 im 2-D-Netzwerk die Schwellspannung gegeniiber dem
einfachen Tunnelkontakt nur 0.6 (e/C), wihrend sie flr die lineare Kette mit 1.4 (e/C)
gegeniiber dem 2-D-Netzwerk mehr als doppelt so grof8 ist. Andererseits fiihrt eine
Parallelisierung von Leitungspfaden im 2-D-Netzwerk zu hoheren Stromen, was die
Detektierbarkeit des Stroms insbesondere bei hochohmigen Tunnelkontakten verbessert. Die
allgemeine Strom-Spannungskennlinie eines eindimensionalen Netzwerks ndhert sich im
Grenzwert hoher Spannungen (oberhalb der Schwellspannung) asymptotisch der des 2-D-
Netzwerks und betragt

1(V) = N—]MR(V—VQ[f sign(V)) (7-12)
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