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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Herstellung von metallischen
Strukturen aus wenige Nanometer diinnen Filmen mit gezielt scharf begrenz-
ten lateralen Ausdehnungen von nur einigen Nanometern. Dazu wird die Me-
thode der Elektronenstrahl-Lithographie mit direktem Schreiben der Struk-
turen angewandt in dem Sinne, dass die in einem Elektronenstrahl-Lack er-
zeugten Muster direkt — wie mit dem Elektronenstrahl geschrieben — in den
Metallfilm iibertragen werden. Die Arbeit umfasst weiterhin die Charakte-
risierung der elektronischen Eigenschaften der hergestellten Elemente, vor
allem bei tiefen Temperaturen im Bereich bis 30 mK. Es werden Nanostruk-
turen aus den Metallen Chrom und Titan untersucht. Spezielle Tunnelstruk-
turen werden aus diesen Metallen unter Verwendung ihrer Eigenoxide als
Barrierenmaterial hergestellt.

1.1 Motivation

Der Trend in der modernen Halbleiterindustrie zu immer hoherer Integra-
tionsdichte und damit immer kleineren Strukturen fiihrt in wenigen Jahren
zu erforderlichen Bauelementgroflen unterhalb von 50 nm (MelARI 1999).
Wiihrend bis zu diesen Abmessungen die physikalischen Vorginge eine her-
kommliche Anwendungsweise erlauben, treten mit einer weiteren Reduktion
der Abmessungen in den Bereich nur noch weniger Nanometer neue Eigen-
schaften der Festkorperstrukturen hervor. Quantenmechanische Phianomene
werden beobachtbar und beeinflussen die Funktionalitét.

Auf die gezielte Nutzung der Einschrénkungen fiir physikalische Zustén-
de in kleinsten rdumlich begrenzten Bereichen baut das Funktionsprinzip von
Einzelelektronentunnel-Transistoren auf. Dabei werden winzige Inselstruktu-
ren von der Umgebung so isoliert, dass Ladungstransport nur durch Tunnel-
prozesse einzelner Elektronen moglich ist. Kritische GroBen fiir die Kontrol-
le iiber derartige Bauelemente sind die rdumlichen Abmessungen der Insel,



1 Einleitung

insbesondere die GroBe der Tunnelkontakte. Fiir die Funktionalitéit auch ober-
halb einer Temperatur von 4 K miissen die Abmessungen im Bereich weniger
Nanometer bleiben.

Die experimentellen Arbeiten zu der vorliegenden Abhandlung wurden an
der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB) in Braunschweig durch-
gefiihrt. Eine der wichtigsten Aufgaben dieser Bundesbehorde ist die Darstel-
lung, Bewahrung und Weitergabe der gesetzlichen Einheiten. Durch die Aus-
nutzung von Quanteneffekten konnen Einheiten auf fundamentale Konstan-
ten zuriickgefiihrt werden. So kann eine bestimmte elektrische Stromstéirke
mit Hilfe einer speziellen Schaltung von Einzelelektronentunnel-Elementen
(zum Beispiel mit einer Einzelelektronen-Pumpe) eingestellt werden.

Bei der Herstellung solcher Nanostrukturen muss eine moglichst gro3e
Freiheit im Design gewihrt werden, um den Anforderungen auch komple-
xer Schaltungen gerecht werden zu konnen. In der etablierten Schatten-Be-
dampfungstechnik zum Beispiel (Dolan 1977, Niemeyer 1974), die sich in
der Herstellung auch komplizierter Anordnungen wie der Einzelelektronen-
Pumpe fiir metrologische Zwecke durchaus bewihrt hat, erfordern die tech-
nologiebedingten parasitdren Strukturen (die iiberfliissigen Schatten) erheb-
liche Kompensationsmafinahmen bis hin zu zusétzlicher elektronischer An-
steuerung.

Bei der Verringerung der lateralen Abmessungen von Leiterbahnen aus
diinnen Metallfilmen konnen Quanteninterferenzeffekte die elektronischen
Tranporteigenschaften beeinflussen. Bei der Verwendung als Zuleitungen zu
den eigentlichen funktionalen Elementen einer elektronischen Schaltung miis-
sen diese Effekte gegebenenfalls beriicksichtigt werden. Wihrend ein erhoh-
ter Widerstand von metallischen Leiterbahnen einerseits genutzt werden kann,
um zum Beispiel unerwiinschte Mehrfachtunnel-Effekte zu verringern (Zorin
u. a. 2000), ist das Vorliegen von intrinsischen, in der Entstehung nicht kon-
trollierbaren Tunnelbarrieren in den Zuleitungen selbst ungiinstig.

1.2 Ziele

Mit der Herstellung der Strukturen und den Experimente im Rahmen dieser
Arbeit sollten folgende Ziele erreicht werden.

Angesichts der oben dargestellten Entwicklungen in der immer weiterge-
henden Integration von mikroelektronischen Schaltungen sollten metallische
Nanostrukturen im Mehrlagenverfahren (Weimann u. a. 1997) mittels hochst-
auflosender Elektronenstrahl-Lithographie hergestellt werden und der elek-
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tronische Transport darin untersucht werden. Es sollte analysiert werden, wie
weit sich die Verkleinerung speziell metallischer funktionaler Diinnschicht-
strukturen tatsidchlich realisieren ldsst im Hinblick auf die auftretenden inhé-
renten Phinomene (wie ungewollte Tunnelbarrieren) und die speziellen ex-
perimentellen Schwierigkeiten.

Desweiteren sollte die Minimierung der lateralen Abmessungen von ge-
zielt hergestellten metallischen Inseln in Einzelelektronentunnel-Transisto-
ren fortgefiihrt werden. Die Mehrlagentechnologie sollte in diesem Rahmen
verfeinert werden und der erhohten Sensibilitit der hergestellten Strukturen
sollte nachgegangen und in neuen Sicherungsmethoden Rechnung getragen
werden.

Auf dem Weg zu diesen Zielen ergaben sich zugleich neue Uberlegun-
gen zu den Mechanismen des elektronischen Transportes in den hergestellten
Strukturen, die die gesetzten Ziele erweiterten. So wurden nach den Ergeb-
nissen aus den Strukturuntersuchungen zu den urspriinglich betrachteten Ma-
terialien weitere Materialkombinationen hinzugefiigt.

1.3 Wege

Bei den dargestellten Aufgaben ist eine der wichtigsten Forderungen die nach
der Kontrollierbarkeit und Reproduzierbarkeit der strukturdefinierenden Vor-
ginge. Wihrend die Reproduzierbarkeit wohl bei allen Verfahren eine hohe
Anforderung an die verwendeten Mittel und Wege stellt, ist es besonders die
Kontrollierbarkeit der Nanostrukturierung, die mit den hier beschrittenen We-
gen gefordert wird.

Fiir die Herstellung der metallischen Nanostrukturen wird im Rahmen
dieser Arbeit die direkt-schreibende Elektronenstrahl-Lithographie angewandt.
Die dadurch in einem organischen Elektronenstrahl-Lack erzeugten Struktu-
ren werden mittels Abheben des Lackes (lift-off) direkt in einen aufgedampf-
ten diinnen Metallfilm iibertragen (Kapitel 4).

Durch Anwendung des Transmissions-Elektronenmikroskops gelingt es,
mit direkter Ubertragung der mit dem Elektronenstrahl belichteten Bereiche
in die Metallschicht und dadurch mit prinzipiell vollig freiem Design der
Struktur, kontrolliert und reproduzierbar Nanostrukturen mit lateralen Aus-
dehnungen herunter bis zu 12 nm herzustellen.

Zur Charakterisierung der so gewonnenen Proben wird die Untersuchung
des elektronischen Transports besonders bei tiefen Temperaturen bis 30 mK
durchgefiihrt. Unter Einsatz spezieller, in der PTB vorhandener elektroni-
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scher Messkomponenten werden die Leitungseigenschaften und die Charak-
teristik der hergestellten Barrierenschichten analysiert.

1.4 Gliederung

Die vorliegende Arbeit gliedert sich nach dieser Einleitung in fiinf zusam-
menhédngende Kapitel und eine Zusammenfassung.

Kapitel 2 Das zweite Kapitel gibt wichtige Eckpunkte der theoretischen
Beschreibung der angewandten Modelle wieder und bereitet die ana-
lytische Auseinandersetzung mit den erzielten Messergebnissen vor.

Kapitel 3 Im dritten Kapitel werden die verwendeten Materialien mit ihren
physikalischen Eigenschaften vorgestellt und die bisherigen Erkennt-
nisse iiber die zu untersuchenden Materialkombinationen umrissen.

Kapitel 4 Das vierte Kapitel, gibt einen Uberblick iiber verschiedene We-
ge, kleinste funktionale Strukturen herzustellen. Neben iibergreifenden
Betrachtungen wird hier besonders auf lithographische Methoden ein-
gegangen und eine Kritik der wichtigsten Anforderungen durchgefiihrt.

Insbesondere wird das verwendete Transmissions-Elektronenmikroskop
in seinen Funktionen sowohl im Lithographie-Prozess als auch bei der
Analyse der fertiggestellten Proben vorgestellt.

Kapitel 5 In Kapitel fiinf werden der verwendete Aufbau fiir Messungen
bei tiefen Temperaturen und die spezielle, rauscharme Mess-Elektronik
vorgestellt. Es wird auf die besonderen Anforderungen bei der Mes-
sung kleinster elektrischer Spannungen eingegangen.

Kapitel 6 Kapitel sechs gibt die wichtigsten Ergebnisse der durchgefiihrten
Arbeiten wieder. Hier werden die Mallnahmen zur erfolgreichen ge-
zielten Herstellung kleinster metallischer Strukturen mit lateralen Ab-
messungen von bis hinunter zu 12 nm aufgefiihrt. Spezielle Probleme
bei der Herstellung und Handhabung der empfindlichen Proben und die
gefundenen Losungsmethoden werden dargestellt.

Daran schlieBt sich die Analyse der Mess-Ergebnisse sowie die Cha-
rakterisierung der untersuchten Strukturen an: Die Erkenntnisse tiber
das Mehrlagensystem Chrom/Chromoxid/Titan werden dargestellt und

10
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mit den bekannten Daten des Systems Chrom/Chromoxid/Chrom ver-
glichen. Zusitzlich wird das Materialsystem Titan/Titanoxid/Titan un-
tersucht. Die Ergebnisse fithren zu der Beschiftigung mit diinnen Ti-
tan-Dréhten und die darin auftretenden Phdnomene werden analysiert.
Zum Vergleich werden weitere Messungen an ausgedehnten diinnen
Filmen der Schichtfolge Titan/Titanoxid herangezogen.

Kapitel 7 Das siebente Kapitel stellt eine Zusammenfassung der Arbeit und
der Ergebnisse dar.

11
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2 Theorie

2.1 Mesoskopische Systeme

Mit den angestrebten geringen Abmessungen der Strukturen werden Gré8en-
ordnungen erreicht, in denen die Eigenschaften des elektronischen Transpor-
tes vom Verhiltnis der Probenabmessungen zu charakteristischen Lingens-
kalen abhingen konnen. Diese mesoskopischen Systeme liegen im Grenzbe-
reich zwischen makroskopischen, klassisch zu beschreibenden Systemen und
mikroskopischen Systemen, in denen die quantenmechanische Natur zum
Beispiel der Ladungstriger beriicksichtigt werden muss.

2.1.1 Charakteristische Langenskalen

Zur Charakterisierung des elektronischen Transportes werden im Folgenden
die Probenabmessungen und die wichtigsten charakteristischen Lingenska-
len beschrieben.

Probenabmessungen

Die typische Anordnung, die fiir einen stromduchflossenen Leiter angenom-
men werden soll, ist in Abbildung 2.1 skizziert. L ist die Ldnge der Probe
entlang der Stromflussrichtung. Die Breite der Probe ist w. Die Dicke ¢ wird
in den betrachteten Experimenten meist durch die Dicke der aufgedampften
Schicht bestimmt.

Abbildung 2.1: Skizze zur Zuordnung der Probenabmessungen.

13



2 Theorie

Fermi-Wellenlange

Die Dimensionalitit des elektronischen Transports wird durch das Verhéltnis
der Probenabmessungen zur Fermi-Wellenldnge Ay bestimmt. Bei den be-
trachteten metallischen Proben ist letztere sehr viel kleiner als die Probenab-
messungen (Titan: Ag = 0,6 nm). Der elektronische Transport wird als dreidi-
mensional betrachtet.

Mittlere freie Weglange

Die klassische Beschreibung der Bewegung des Elektronengases erfolgt durch
die Boltzmann-Gleichung, in der die mittlere freie Weglinge ¢ definiert wird.
Uber die Fermi-Geschindigkeit vg (hier in der GroBenordnung 10° m/s) ist
die mittlere freie Wegldnge mit der Relaxationszeit T verkniipft

= vgT . (2.1)

Nach dem Drude-Modell kann die elektrische Leitfahigkeit o- ausgedriickt
werden als ,
¢
o=t 2.2)
Mug

Darin sind n die Leitungselektronen-Dichte, e die Elementarladung und m die
effektive Elektronenmasse. In dem untersuchten Material Titan beispielswei-
se findet sich eine mittlere freie Weglidnge im Bereich von einem Nanometer.
Die effektive Masse der Elektronen ist hier annidhernd gleich der Ruhmasse
Me.

2.2 Elektronischer Tunneleffekt

Der quantenmechanische Tunneleffekt beschreibt das Vermogen eines Quan-
tenobjektes eine Potentialbarriere zu iiberwinden, die hoher ist als seine ei-
gene kinetische Energie. Unter der klassischen Betrachtung wire das Durch-
kommen durch die Barriere nicht moglich — daher die Vorstellung des Tun-
nelns durch den Potentialberg. Die analytische Beschreibung des Tunnelef-
fektes unterscheidet sich fiir verschiedene Quantenobjekte (Photonen, Elek-
tronen, Helium-Kerne) unter anderem in der fiir das Objekt angenommenen
Masse.

Der hier untersuchte Fall ist das Tunneln von Elektronen durch eine diin-
ne, isolierende Barriere zwischen zwei Elektroden. In den betrachteten Sys-

14



2.2 Elektronischer Tunneleffekt

temen wird diese Anordnung gezielt durch zwei diinne Filmstreifen aus Me-
tallen als Elektroden und die Eigenoxid-Schicht des zuerst aufgebrachten Fil-
mes als Barriere realisiert.

Zur Beschreibung des elektronischen Tunneleffektes durch einen solchen
diinnen, isolierenden Film wird der Tunnelstrom ausgehend von einer Went-
zel-Kramers-Brillouin-Nédherung (WKB-Niherung) fiir die Tunnelwahrschein-
lichkeit berechnet (Ziman 1992).

Der einfachste Fall ist eine gleichformige Barriere zwischen zwei gleich-
artigen Elektroden. Fiir eine solche Anordnung soll der Potentialverlauf in
der Barriere als linear angenommen werden und durch ein Rechteck-Potential
wie in Abbildung 2.2 (a) dargestellt beschrieben werden. Wird zusitzlich eine
Spannung U zwischen den Elektroden angelegt, so neigt sich der Potential-
verlauf in der Barriere gemif3 Abbildung (b) fiir U < ¢y/e beziehungsweise
wie in (c) fiir U > ¢/ e.

Die resultierende Stromdichte j kann ausgedriickt werden durch (Sim-
mons| 1963b)

R (s e e

o+ Few| Tl 5

Darin sind / die Plancksche Konstante, m die Masse des freien Elektrons und

(2.3)

—_———

|
]_

%o

eU

m

t

l

I

ELECTRODE 1 /INSULATOR | ELECTRODE 2
@) (b) (©)

Abbildung 2.2: Skizze des Verlaufes eines Rechteckigen Potentials in einer iso-
lierenden Barrierenschicht zwischen gleichartigen Elektroden fiir: (a) U=0V, (b)
U <¢o/eund (c) U > ¢o/e. ¢ ist die Barrierenhohe, n die Fermi-Grenze und ¢ die
Austrittsarbeit. As beschreibt die Barrierengrenze. (nach: Simmons|1963b).
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2 Theorie

e die Elementarladung. ¢ und ¢ stehen fiir die Barrierendicke und die Poten-
tialhohe, wobei ¢ # ¢ sein kann (effektive Grolen, siehe Abschnitt 2.2.2).
In der Anwendung dieser Betrachtungen auf die Messdaten werden die hier
aufgezeigten Parameter 7 und ¢ als fir-Parameter gewéhlt werden.

2.2.1 Form des Barrierenpotentials

Liegen zu den beiden Seiten der Barrierenschicht verschiedene Materiali-
en vor, so ist bereits ohne anliegende duflere Spannung das Bild eines tra-
pezformigen Potentialverlaufes vorzuziehen. Abbildung 2.3 stellt die beiden
charakteristischen Bilder fiir Elektroden aus dem gleichen Material und fiir
Elektroden aus verschiedenen Materialien gegeniiber.

Bereits in dem Fall gleichartiger Elektroden und unter der Annahme ei-
nes zunidchst linearen Potentialverlaufes in der Barriere, wird dieser durch
Bildladungen beeinflusst. Im Potentialbild fiihrt dies zu einer Abrundung der
Kanten des Rechteckpotentials und einer Verringerung der effektiven Barrie-
rendicke 7 sowie ebenfalls zu einer Reduzierung der effektiven Barrierenhthe
0.

Fiir den Fall verschiedener Elektrodenmaterialien wird der Unterschied
in der ermittelten effektiven Barrierenhohe ¢ bestimmt durch die Differenz in
der Austrittsarbeit der verschiedenen Materialien (Pollack und Morris 1964).

INSULATOR
CONDUCTION
BAND
v - v - ) ¥,
¢ *1 —E"" ¢
]
¢
—  — = =
— J g/g 7
ELECTRODE 1 |INSULATOR | ELECTRODE 2 E :-_-
(a) (b) =

Abbildung 2.3: Skizze des Potentialverlaufes in einer Barrierenschicht zwischen
Elektroden (a) gleichen und (b) unterschiedlichen Materials. (Simmons 1963a)
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2.3 Coulomb-Blockade

2.2.2 Eigenschaften der Barriere

In die vorgenannten Berechnungen geht nicht die Dicke der Barrierenschicht
ein, wie sie aus Kapazititsmessungen bestimmt werden wiirde (Pollack und
Morris| 1964), sondern eine um den Faktor 0,5 bis 0,7 veranderte Tunneldicke
t (Schabowska und Szczeklik 1981).

Weiterhin ergeben die Messungen an solchen Tunnelbarrieren die effek-
tiven GroBen einer bestimmten Barriere. Neben dem Einfluss der genannten
Bildladungen, spiegeln diese effektiven GroBen, die aus dem Experiment be-
stimmt werden, die spezielle Beschaffenheit der Barriere wieder. Diese aber
hingt von der Art und Weise der Herstellung ab und davon, wie die mikro-
skopische Einfassung der Barrierenschicht gestaltet ist. Diese Groflen konnen
dementsprechend von Probe zu Probe variieren.

2.3 Coulomb-Blockade

2.3.1 Einzelelektronentunneln

Die Miniaturisierung metallischer Strukturen zielt gem:ii den folgenden Uber-
legungen auch auf die Verbesserung von Einzelelektronentunnel-Schaltungen
ab. Zu den Grundlagen der Einzelelektronentunnel-Phdnomene und der An-
wendungen siehe zum Beispiel Averin und Likharev (1991), Grabert und De-
voret (1992, 1994), Korotkov (1997), Jortner und Ratner (1997), Devoret und
Glatti (1998) oder Likharev (1999). Hier soll hervorgehoben werden, dass
die obere Grenze des Temperaturbereiches, beispielsweise zum Betrieb von
Einzelelektronentunnel-Transistoren als eine der Anwendungen von Einzel-
elektronentunnel-Vorgédngen, linear von der Verringerung der Kapazitéiten der
Struktur und damit von der Verringerung der lateralen Abmessungen abhéngt.
Die thermischen Fluktuationen im betrachteten System miissen hinreichend
klein sein gegen die Ladungsenergie E. eines Elektrons auf der Insel des
Einzelelektronentunnel-Transistors, um ein thermisch aktiviertes Uberwin-
den der Tunnelbarriere zu verhindern.

2

e
— = Ec > kgT , 24
>C c B 2.4)
wobei e die Elementarladung und C die Gesamtkapazitit der Insel (Tunnelka-
pazititen und Streukapazititen) sind. Durch Variation der Spannung an einer
kapazitiv gekoppelten Gatter-Elektrode an der Insel des Einzelelektronen-
tunnel-Transistors kann der Strom von der source-Elektrode iiber die Insel

17
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zur drain-Elektrode moduliert werden. Abbildung 2.4 zeigt die resultieren-
den Strom-Spannung-Kennlinien.

Die Gesamtkapazitit eines Einzelelektronentunnel-Transistors bestimmt
sich in groBem MaBe aus der Kapazitit der Tunnelflichen. Bei der Herstel-
lung dieser Tunnelflichen im Mehrlagen-Prinzip aus den Kreuzungsflichen
metallischer Filmstreifen ergibt sich die Groe der Tunnelflichen aus den
Breiten der Filmstreifen. Wéhrend dies die Richtung zu einer Verringerung
der Breite der Linien vorgibt, besteht zugleich die Notwendigkeit, die Linge
der Insel des Einzelektronentunnel-Transistors zu verringern (Lu u. a. 1998).

Eine weitere Forderung fiir das Auftreten von Einzelelektronentunnel-Er-
scheinungen ist, dass die Quantenfluktuationen hinreichend klein sein miis-
sen, die Elektronen also geniigend stark lokalisiert sind, um den Teilchencha-
rakter hervortreten zulassen. Der Tunnelwiderstand muss grof3 sein gegen das
Widerstandsquantum.

Abbildung 2.4: Typische Strom-Spannung-Kennlinie des Einzelelektronentunnel-
Transistors bei verschiedenen Spannungen an der Gatter-Elektrode. Die offset-Span-
nung e¢/C kann durch Extrapolation der Asymptoten bei hohen Spannungen (- - -)
ermittelt werden. (Aus: Scherer u. a.|1998)

18



2.3 Coulomb-Blockade

2.3.2 Blockade ohne Tunnelbarriere

AuBer der Coulomb-Blockade in wohldefinierten Einzelektronentunnel-Struk-
turen sollten Erscheinungen der Ladungsquantisierung auch zum Beispiel in
kleinen metallischen Drihten auftreten konnen (Nazarov 1999).

Zum Vergleich des in den hergestellten Proben teilweise gefundenen nicht-
linearen Leitfihigkeits-Verhaltens werden die Uberlegungen von Golubev
und Zaikin (2001) herangezogen. Zunichst unter den Annahme eines ein-
zelnen Streuzentrums bei diffusivem Transport ergibt sich dort zu der Leitfa-
higkeit d1/dU (fiir T—0)

a _,_#B _
Ro- =1 gln(1+(eURC)2) 2.5)

mit dem Widerstand R des Leiters, der Elementarladung e und einer effekti-
ven Kapazitit C des Streuzentrums. Die dimensionslose Leitfdahigkeit g gibt
das Verhiltnis aus Widerstandsquantum und dem Widerstand des Leiters wie-
der. Der Faktor £ ist darin ein Ma@ fiir die Reduzierung der Leitfahigkeit. Bei
einem Tunnelkontakt als Streuzentrum ist 8 = 1. Fiir diffuse Leiter wird < 1.

Fiir den Fall mehrerer Streuzentren werden R und /g zur Beriicksichti-
gung der verschiedenen Beitrige erweitert, wie a. a. O. fiir zwei Streuzentren
ausgefiihrt.

Ein Vorteil dieser Beschreibung ist, dass sie eben fiir diffuse Leiter glei-
chermaflen herangezogen werden kann wie fiir den Tunnelkontakt, auf dessen
Formulierung sie sich bei g =1 reduziert.
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3 Material

Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptsichlich die Materialien Chrom und
Titan als diinne Schichten und strukturierte Nanoelemente sowie die Eigen-
oxide als Barrieren und dielektrische Schichten untersucht. Daneben kamen
andere Materialien wie Gold und Gold-Palladium, hauptsédchlich als zusitz-
liche Schutzschichten auf fertigen Strukturen zum Einsatz.

Chrom und Titan erfiillen die Voraussetzungen fiir den Einsatz in der di-
rekten lithographischen Nanostrukturierung unter Minimierung der lateralen
Abmessungen in der Hinsicht, dass sie folgenden Anforderungen geniigen.

Eigenschutz
In den vorgesehenen Abmessungen sind die erzeugten Strukturen besonders
empfindlich gegen jegliche Behandlung. Es ist daher wichtig, die Anzahl
der Prozess-Schritte moglichst klein zu halten. Eine Notwendigkeit zusitz-
licher MaBnahmen, um das eigentliche Material gegen Verdnderungen nach
der Herstellung zu schiitzen, liefe dem zuwider.

Die Selbst-Passivierung durch das Eigenoxid erfiillt diese Schutzfunkti-
on ohne zusitzliche Schichtaufbringungen, Reinigungsschritte oder dhnliche
Vorgénge.

Adhasion

Bei der Herstellung von Nanostrukturen auf einem Fremdsubstrat (Silicium-
Wafer, Siliciumnitrid-Membran) muss die fertige Struktur eine ausreichende
Haftung an dem Substrat haben.

Chrom und Titan, auf diesen Substraten deponiert, besitzen eine ausge-
zeichnete Adhision. Bei anderen Materialien wie Gold oder Aluminium, die
keine solche ausreichende Haftung aufweisen, wird oft sogar eine Chrom-
Schicht als Haftvermittler benutzt.

Feinstruktur
Bei den angestrebten kleinsten lateralen Abmessungen ist die Linienkanten-
Rauheit ein wichtiger Faktor in der Herstellung diinner Strukturen. Bei einer
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3 Material

einfachen geraden Leiterbahn zum Beispiel spiegelt die Rauigkeit der seitli-
chen Flanken auch die innere Struktur des Filmes wider. Zu grofle Schwan-
kungen in der Breite dieser Linie fithren unter Umstéinden neben verdndertem
Leitungsvehalten teilweise auch zu Unterbrechungen der Leiterbahn.

Die feine Struktur der deponierten diinnen Filme aus Chrom und aus Titan
mit Korngroen im Bereich weniger Nanometer (vergeiche Abbildung 6.9 auf
Seite 48) erlaubt daher eine weitere Verringerung der Breite von metallischen
Leiterbahnen und kapazitiven Inseln.

3.1 Chrom

Chrom ist ein chemisches Element der Nebengruppe VIb. Es ist ein stahl-
graues Metall mit groBer Hérte und wird in Legierungen zum Korrosions-
schutz verwendet. Chrom wurde im Jahre 1797 von dem franzosischen Che-
miker Nicolas-Louis Vauquelin entdeckt und ein Jahr spéter als Metall iso-
liert. Seinen Namen trigt Chrom wegen seiner vielfarbigen Verbindungen.

Das Metall ist paramagnetisch. Es zeigt keine Supraleitung. Chrom besitzt
einen spezifischen Widerstand bei Raumtemperatur von pc, = 1,29 - 1077 Qm
(massive Probe).

3.1.1 Oxide des Chrom

Ohne erhohte Temperatur bildet sich auf Chrom unter Sauerstoff-Atmosphére
ein Chromoxid-Film. Die Zusammensetzung dieses Eigenoxides bestimmt
die Eigenschaften in der Anwendung als isolierende Barrierenschicht.

Bei Raumtemperatur konnen Verbindungen von Chrom und Sauerstoff
mindestens in den Verhéaltnissen Cr,O3, CrO, und CrO; entstehen (Gmelin
1963).

Chromdioxid

Chromdioxid (CrO;) ist ein Halbmetall mit ausgepriagtem Magnetowider-
stand. Das Vorliegen dieser Komponente in einer Barrierenschicht wiirde zu
erhohter Transparenz bis hin zu parallelen Leitungskanélen fithren konnen.

Chromsesquioxid

Die Zusammensetzung Cr,Oj; ist die am stéirksten vertretene Art. Bei der Oxi-
dation an Luft bei Raumtemperatur soll sich lediglich dieses Oxid bilden.
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3.2 Titan

Cr, 035 als Dielektrikum besitzt den Wert -, im Bereich von 10 bis 12.

3.2 Titan

Titan ist ein chemisches Element der Nebengruppe IVb. Es ist ein silber-grau-
es Metall mit hohem Verbreitungsgrad auf der Erde. Eine Titan-Sauerstoft-
Verbindung wurde 1791 von dem englischen Mineralogen William Gregor
entdeckt. Unabhingig davon wurde Titan von dem deutschen Chemiker Mar-
tin Heinrich Klaproth 1795 wiederentdeckt und benannt. In reiner Form wur-
de das Metall zum ersten Mal 1910 von dem Metallurgen Matthew A. Hunter
isoliert.

Titan besitzt einen nur sehr wenig temperaturabhiingigen Paramagnetis-
mus. Der spezifische Widerstand bei Raumtemperatur liegt bei pr; =5 - 10~ Qm.
Schon geringe enthaltene Spuren von Stickstoff oder Sauerstoff verdndern
den Widerstand deutlich.

Die Elektronenaustrittsarbeit von Titan liegt bei ¢ = 3,8 eV. Auch die-
se wird stark von Beimengungen beeinflusst. Bei Temperaturen unterhalb von
T. =0,404 K (massive Probe) wird Titan supraleitend. Bereits geringe Verun-
reinigungen verringern diese Sprungtemperatur jedoch deutlich (Vangrunder-
beek u. a. 1989).

3.2.1 Oxide des Titan

Titanoxid findet in vielen Bereichen von Wissenschaft und Technik Anwen-
dung. Es wird als Pigment und als Katalysator eingesetzt, im Bereich der Bio-
materialien wegen seiner guten Vertraglichkeit mit dem menschlichen Korper
verwendet und insbesondere bereits erfolgreich bei der Herstellung von Kon-
densatoren benutzt.

Die Verwendung von Titan und seines Eigenoxides gerade auch in dem
Bereich der Nanostrukturierung hat bereits in der Vergangenheit verschiede-
ne Versuche erfahren. Auf die Methoden der lokalen Oxidierung wird in Ab-
schnitt 4 eingegangen und aktuelle Ergebnisse im Zusammenhang mit Nano-
Strukturen werden bei den eigenen Ergebnissen in den Abschnitten 6.2.4 und
6.3.1 diskutiert.

In dieser Arbeit wird Titanoxid durch Oxidation des jeweiligen Titan-
Filmes erzeugt. Der Titan-Film wird auf dem Substrat durch thermische Ver-
dampfung des Aufdampfmaterials (99,999 % Ti) deponiert. Danach wird bei
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3 Material

Raumtemperatur reiner Sauerstoff bis zu einem Druck von 10 kPa in den Re-
zipienten eingelassen und iiber eine Oxidationsdauer von 24 Stunden auf-
rechterhalten. Erst danach werden die Kammer beliiftet und die weiteren Pro-
zess-Schritte an der Probe durchgefiihrt.

Die Zusammensetzung des unter diesen Umstidnden gebildeten Titanoxids
wird in der Literatur noch heftig diskutiert. Bei Raumtemperatur bildet sich
aber offenbar fast ausschlieBlich Titandioxid (TiO,).

Die Bildung von Titanoxiden bei hohen Temperaturen unter Anwendung
der Ionenimplantation-Technik wurde bei Thorwarth u. a. (2001) analysiert.
Wihrend auch dort die Bildung der verschiedenen Oxidstufen bei hohen Tem-
peraturen betrachtet wird (7 > Trr), wird ebenfalls unterhalb von 200 °C von
der alleinigen Bildung von Titandioxid (TiO,) ausgegangen. Weiterhin stel-
len auch diese Autoren fest, dass der Oxidationsprozess bei Raumtemperatur
gestartet werden muss, da bei hoheren Temperaturen bereits die Diffusion
von Sauerstoff in tiefere Schichten als die oberste Titandioxid-Schicht hinein
einsetzt.

Titanmonoxid
Das ebenfalls gebildete Titanmonoxid (TiO) wird durch die Bildung von TiO,
abgebaut und sein Anteil dementsprechend verringert.

Titandioxid

Die Leitfihigkeit von groB3en TiO,-Einkristallen wurde von Forro u. a. (1994)
untersucht. Da das Verhalten von Einkristallen bei Titan aber sehr stark von
den in dieser Arbeit abgeschiedenen diinnen Filmen abweicht, werden die
dort ermittelten Daten nur als Anhaltspunkt herangezogen.
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4 Nanostrukturierung

Die Herstellung kleinster Strukturen auf eine rein mechanische Weise findet
thre Grenzen im Bereich von 10 wm. Darunter miissen andere Methoden her-
angezogen werden, von denen im Folgenden einige umrissen werden sollen.

Lithographie

Die Lithographie als die am weitesten verbreitete Methode zur Nanostruktu-
rierung, die auch in der vorliegenden Arbeit zur Anwendung kam, ist detail-
liert ab Abschitt 4.1 beschrieben.

Nanopartikel

Nanoteilchen (cluster) bestehen aus winzigen Ansammlungen von Atomen.
Bei einer Zahl von bis zu einigen tausend Atomen konnen diese Nanoteilchen
mit Ausdehnungen von nur einigen Nanometern ebenfalls als Nanostrukturen
angesehen werden. Besonderes Interesse gilt den Nanopartikeln auch wegen
der Abhéngigkeit ihrer Eigenschaften oder sogar ihrer Stabilitit von der ge-
nauen Anzahl der Atome (,,Magische Zahlen*) (Gantefor 1998).

Die Produktion freier Nanopartikel erfolgt im Labor am héufigsten iiber
die adiabatische Expansion von freien Atomen zu groferen Aggregationen
in einem Uberschall-Molekularstrahl, oder auch iiber Zerstiubungsvorginge
(sputtering) (Neeb 1998).

Erkenntnisse tiber die physikalischen Eigenschaften der Teilchen werden
an den isolierten Nanopartikeln, an Adsorbaten oder an den auf einem Sub-
strat deponierten Teilchen gewonnen. Fiir Untersuchungsmethoden oder An-
wendungen, die der kontrollierten Handhabung der Nanostrukturen bediirfen,
besteht in der Natur dieser Nanopartikel und ihrer Herstellung jedoch ein Hin-
dernis.
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4 Nanostrukturierung

Nanorohrchen

Hochstrukturierte Nanorohrchen aus Kohlenstoffatomen (carbon nanotubes)
offenbaren ebenfalls duBerst interessante Eigenschaften. Die Kontaktierung
zur Analyse der elektronischen Eigenschaften gestaltet sich hier jedoch schwie-
rig und greift meist auf Lithographische Methoden zuriick (Ahlskog u. a.
1999). Zum Beispiel werden Nanorohrchen ungeordnet auf zuvor hergestell-
ten Kontaktelektroden deponiert, um einzelne, giinstig positionierte Rohr-
chen dann zu untersuchen. Oder verstreut auf einem Substrat liegende Na-
norohrchen werden nachtrédglich mit lithographisch hergestellten Elektroden
kontaktiert (Bockrath u. a. 1997).

Lokale Oxidation

Ein oxidierbares Material kann durch lokale Oxidation in Bereiche verschie-
dener Oxidationszustidnde unterteilt werden. Sind diese Bereiche hinreichend
klein oder die Bereichsgrenzen nahe genug beieinander, so erfolgt auch damit
eine Nanostrukturierung.

Die Einschrinkung des Bereiches der Oxidation kann dabei auf zwei Ar-
ten durchgefiihrt werden. Zum einen konnen die Bereiche, die nicht oxidiert
werden sollen, mittels eines anderen, lithographischen Prozesses gegen den
danach ausgefiihrten Oxidationvorgang geschiitzt werden. Zum anderen —
und hierin besteht eine eigenstindige Art der Nanostrukturierung — bieten
Rastersonden-Methoden die Mdoglichkeit, zum Beispiel durch Anlegen einer
elektrischen Spannung zwischen Sonde und Substrat, nur im Bereich der Son-
de zu oxidieren (Irmer u. a. 1997).

4.1 Lithographie

Die Lithographie! meint Verfahren, bei denen zunichst Strukturen in einem
lokal verinderbaren Material erzeugt und dann in ein anderes, beliebiges Ob-
jekt tibertragen werden. Diese lokale Verdnderung des ersten Materials kann
durch verschiedene Methoden herbeigefiihrt werden. Mechanische Einwir-
kung (,,Ritzen*) ist eine — wenn auch grobe — Moglichkeit. Die grof3ite Gestal-
tungsfreiheit und die weitestverbeitete Anwendung findet sich aber bei der
Einwirkung von kontollierter, fokussierter Strahlung in ein fiir diese Strah-

Yaus dem Griechischen, M0og: Stein, ypagn: Schrift (Menge 1967).

26



4.1 Lithographie

lung empfindliches Material. Auf diese Strahlungs-Lithographie soll im Fol-
genden eingegangen werden.

Bei der Photolithographie wird ein lichtempfindlicher Film (Photolack)
auf einer Trigerschicht (Substrat) durch gezielte teilweise Belichtung lokal
chemisch verédndert und damit ein latentes Bild in der Schicht erzeugt (Abbil-
dung 4.1 a). Durch einen Entwicklungsprozess werden die verdanderten Berei-
che (b, positiver Photolack) oder die unverénderten Bereiche (negativer Pho-
tolack) entfernt. Das gesamte Substrat mitsamt den verbliebenen Filmberei-
chen wird mit dem zu strukturierenden Material bedampft (c), beispielsweise
durch thermische Verdampfung oder Elektronenstrahl-Verdampfung. Danach
wird der Film mit Losemitteln aufgelost und das darauf liegende deponierte
Material wird dabei abgehoben (d, /ift-off ). Auf dem Substrat verbleibt das
aufgedampfte Material nur an den Stellen an denen der Lack beim Entwickeln
entfernt wurde. Durch Wiederholung dieses Prozesses konnen im Prinzip be-
liebige Strukturen hergestellt werden.

Anstelle des lift-off -Verfahrens kann auch ein Atzverfahren verwendet
werden. Das zu strukturierende Material liegt dabei unter dem Photolack und

einfallende
Strahlung

W

Subsrat
SR—

a) Belichtung

— bestrahlter Bereich
ANNNNN 2262 NN

b) Entwickeln

ONNNNN NNNNN

¢) Bedampfen

deponiertes Material
NN S R

d) Abheben

) |

Abbildung 4.1: Prinzip von Lithographie und [ift-off -Prozess: Schritte a) bis d) zur
Herstellung lateral strukturierter diinner Schichten.
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4 Nanostrukturierung

dieser dient als Schutz fiir die Bereiche, die nicht gedtzt werden sollen. Der
Lack selbst muss dazu hinreichend resistent gegen das angewandte Atzver-
fahren sein.

In der Halbleiterindustrie wird die Photolithographie wegen ihres hohen
Durchsatzvermogens angewendet. Doch sowohl die Projektions-Photolitho-
graphie, als auch die Kontakt-Photolithographie werden durch das begrenzte
Auflosungsvermogen eingeschrinkt. Im Wesentlichen wird die maximal er-
reichbare Auflosung a durch die Wellenldnge A der zur Belichtung verwen-

deten Strahlung bestimmt:
A

a=K - — 4.1)
NA
Der Proportionalititsfaktor K hédngt wie die numerische Apertur NA vom
geometrischen Aufbau des Systems ab.

Die Wellenldnge des verwendeten Lichtes limitiert die minimalen Struk-
turen. Beugungseffekte machen Strukturgrofen von etwa einer Lichtwellen-
lange moglich, kaum aber darunter. Eine weitere Einschriankung der riithrt von
der Korngrofle in der lichtempfindlichen Schicht (Filmemulsion) her. Hier
sind die Abmessungen jedoch meist kleiner als die Beugungsbeschrinkung.

Mit dem Ubergang zur Rontgenstrahl-Lithographie ist eine Verkleine-
rung der Wellenldnge in atomare Abmessungen moglich (5 keV: 1= 0,1 nm),
so dass andere Faktoren auflosungsbestimmend werden. Dies sind zum Bei-
spiel Photoelektronen, die durch Rontgenquanten aus dem Substrat ausgelost
werden und zu chemischen Veridnderungen im Lack fithren konnen (Cerrina
2000).

In Ermangelung wirksamer Linsen fiir Rontgenstrahlen muss die Belich-
tung direkt mit der Quelle ausgefiihrt werden, deren Ausdehnung auf der
Probe Halbschatten erzeugt, wodurch wiederum die Maskenstrukturen ver-
schmiert abgebildet werden. Die Masken miissen daher nahe an den Lack her-
angebracht werden (Kontaktbelichtung). Die Bereiche der Masken, die nicht
durchléssig sein sollen, miissen aus einem Material mit hoher Kernladungs-
zahl bestehen, um eine ausreichende Absorption zu gewihleisten (Masken-
kontrast).

Bei der auch in dieser Arbeit angewandten Elektronenstrahl-Lithogra-
phie wird ein fokussierter Elektronenstrahl iiber einen strahlungsempfindli-
chen Lack gefiihrt, dessen chemische Struktur in den bestrahlten Bereichen
veridndert wird.

Dieses Prinzip arbeitet mit der Ablenkung des Strahles (Raster-Methode),
um den Unterschied zwischen belichteten und unbelichteten Bereichen hebr-
beizufiihren (Mustererzeugung), also nicht mit einer Maske wie die vorigen
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4.2 Transmissions-Elektronenmikroskop

Methoden. Das fiihrt dazu, dass eine langere Zeit fiir die Belichtung benotigt
wird. In der industriellen Anwendung kommt die Elektronenstrahl-Lithogra-
phie zwar fiir die Herstellung von Masken zur Anwendung, nicht jedoch fiir
die Massenherstellung von Schaltkreisen — unter anderem wegen dieser se-
quenziellen Fertigung mit hoherem Zeitaufwand.

Die Elektronenstrahl-Lithographie bietet ein besonders hohes Auflosungs-
vermogen.

4.1.1 Schattenbedampfung

Abbildung 4.2 zeigt ein Beispiel fiir die sich aus den Schatten ergebenden
zusitzlichen Strukturen bei der Schattenbedampfung.

4.2 Transmissions-Elektronenmikroskop

Fiir die Definition der kleinsten lithographisch erzeugten Strukturen und fiir
die Abbildung der hergestellten Proben wurde das an der PTB vorhandene
Transmissions-Elektronenmikroskop verwendet.

9.0 K PHOTO= 0

Abbildung 4.2: Beispiel eines Einzelelektronentunnel-Transistor mit zwei Elek-
tronenfallen (fraps), hergestellt mit dem Schattenbedampfungs-Verfahren (Lotkhov
2001). Die aufgedampften Materialien sind zwei Lagen Aluminium (helle Leiterbah-
nen) und eine Lage Chrom (dunkle Leiterbahnen).
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4 Nanostrukturierung

4.2.1 RTEM in der Lithographie

Im Lithographieprozess wurde das Transmissions-Elektronenmikroskop im
Raster-Betrieb (Raster-Transmissions-Elektronenmikroskop, RTEM) wie ein
konventioneller Elektronenstrahl-Schreiber eingesetzt (Abbildung 4.3).

4.2.2 HREM in der Analyse

Zur Priifung von Struktur, MaBhaltigkeit und Zusammenhalt der erfolgreich
hergestellten Strukturen wurde neben dem normalen Raster-Elektronenmi-
kroskop zusitzlich das Transmissions-Elektronenmikroskop im hochauflo-
senden Modus (high resolution electron microscope, HREM) eingesetzt. Die
gewonnenen Daten geben besonders detaillierten Aufschluss iiber die feine-
re Struktur der aufgedampften diinnen Filme bis hin zu der Ermittlung der
GroBe einzelner Korner der metallischen Strukturen.

Abbildung 4.4 zeigt den prinzipiellen Strahlengang im Transmissions-
Elektronenmikroskop in diesem Modus.

Bei dem verwendeten Mikroskop PuiLips CM 200 FEG ist die Katho-

Elektronenstrahl

X

m————— Kondensorblende

g Ablenkspulen
awe] [ | Renergenerto
Adapter N7

X Y 7
X [ X
ELHPY . i~ . Objekty
"} System
Beam
blank

Abbildung 4.3: Aufbau und Funktionsweise des Raster-Transmissions-Elektronen-
mikroskopes. Der hochenergetische Elektronenstrahl wird auf den Lack fokussiert.
Zur strukturierten Belichtung wird der Strahl abgelenkt und so liber das Rastermuster
geleitet. (Aus: Hinze 1998)
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Haarnadelkathode
Wehneltzylinder | '
Anode o ﬂ
Kondensorlinse
Kondensoraperturblende (100-400 p) ——— —
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2zugleich Ebene der Selektorblende 10-50u ——
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Abbildung 4.4: Prinzip des Strahlengangs im Transmissions-Elektronenmikroskop
im hochauflosenden Modus in Hellfeldabbildung (nach: von Heimendahl 1970).
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4 Nanostrukturierung

de eine Feldemissions-Kathode und die Beschleunigungsspannung zwischen
Kathode und Anode wird auf Ug =200 kV eingestellt.
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5 Messaufbau

Die Messungen des elektronischen Transportes in den beschriebenen Proben
wurden bei verschiedenen Temperaturen unterhalb und bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Wihrend fiir die einzelnen Temperaturbereiche jeweils die ver-
schiedenen Kiihlsysteme benutzt wurden, kam stets die gleiche Messtechnik
zum Einsatz. Lediglich fiir die Messungen an den diinnen Metallfilmen und
die Bestimmung deren Flichenwiderstandes wurde ein weiterer Messaufbau
benutzt.

5.1 Kihlsysteme

Einzelelektronentunnel-Phinomene konnen grofenteils nur bei tiefen Tem-
peraturen beobachtet werden, da thermische Fluktuationen die Effekte iiber-
lagern. Aus diesem Grunde wurden Kiihlsysteme zur Erzeugung ausreichend
tiefer Temperaturen verwendet. Fiir die Untersuchungen standen unterschied-
liche Kiihlsysteme mit verschiedenen Temperaturbereichen zur Verfiigung.
Neben den Messungen in Mischungskryostaten konnten erste Charakterisie-
rungen auch im Heliumbad durchgefiihrt werden.

Die Messungen bei Raumtemperatur (7'~ 300 K) wurden in der Proben-
halterung und der Abschirmung durchgefiihrt, die auch im Stickstoftbad (7" =77 K)
und im Heliumbad (7' = 4,2 K) zur Anwendung kamen. Bei den Kiihlbdadern
konnte davon ausgegangen werden, dass die Probe und ihre Umgebung auf
gleicher Temperatur waren.

5.1.1 Durchflusskryostat

Fiir die Bestimmung von Schichtwiderstdnden mit der Methode nach van der
Pauw (1958) stand ein Durchfluss-Kryostat zur Verfiigung. Das Kiihlsystem,
basierend auf einem OptistaTr CF der Firma OxrorDp INSTRUMENTS wird mit
fliissigem Helium (*He) versorgt und erlaubt durch Dampfdruck-Erniedri-

33



5 Messaufbau

gung die Einstellung von Temperaturen im Bereich von Raumtemperatur bis
hinunter zu 7 = 1,5 K.

5.1.2 Mischungskryostat

Zur Erzeugung tieferer Temperaturen wurde ein *He/*He-Mischungskryo-
stat verwendet. Dieses System des Typs TLM 400, ebenfalls vom Hersteller
Oxrorp INSTRUMENTS, erlaubt durch seine Bauweise einen unkomplizierten
Wechsel der Proben in die Mischkammer (fop loading mode, TLM). Die Ba-
sistemperatur des Kiihlsystems lag bei T, =22 mK. Am Probenort konnte
zusitzlich ein magnetisches Feld bis zu By, = 16 T eingestellt werden.

Eine Ausfiihrliche Beschreibung des Funktionsprinzips eines *He/*He-
Mischungskryostaten findet sich zum Beispiel bei Lounasmaa (1974) oder
Pobell (1992).

Temperaturbestimmung

Die Messung der Umgebungstemperatur der Probe im Kryostaten erfolgte
mit einem auf Probenhohe angebrachten Rutheniumoxid-Widerstand (RuQO,).
Dieser Widerstand hatte zusammen mit der Probe direkten Kontakt zum fliis-
sigen *He/*He-Gemisch. Die Kalibrierung beruht auf dem Vergleich mit ei-
nem anderen, kommerziell erhiltlichen Rutheniumoxid-Sensor, der dazu an
der Stelle der Probe steht. Zur erginzenden Kalibrierung bei tiefsten Tempe-
raturen wird dariiberhinaus mit einem Cobalt-Kristall (°°Co) an der Stelle der
Probe verglichen (Lounasmaa 1974).

Der Widerstand des Temperaturfiihlers wurde iiber eine Wechselstrom-
Messbriicke bestimmt. Dabei wurde eine Joulesche Eigenerwirmung des Sen-
sors verhindert, indem die Anregungsspannung begrenzt wurde (Uy,.x = 100 pV
entspricht etwa P.x = 1 pW).

Ein Heizwiderstand in der Mischkammer diente zur Regelung der Tem-
peratur. Mit dem integrierten PID-Regler! lieBen sich so Temperaturen zwi-
schen 50 mK und 1,5 K stabilisieren.

5.2 Elektronischer Messaufbau

Der elektronische Messaufbau lag auflerhalb des Kryostaten und wurde fiir
jede der Kiihlanordnungen benutzt. Die Erdung aller elektrischen Kompo-

'Proportional-, Integral- und Differential-Auswertung des Temperaturverlaufes
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5.2 Elektronischer Messaufbau

nenten des Messaufbaus war sternformig mit einem gemeinsamen zentralen
Punkt angelegt, im Falle der Tiefsttemperaturmessungen am Kryostatenge-
hiduse, um Erdschleifen zu vermeiden. Alle Mess- und Steuergerite waren
iiber einen GPIB-Bus verbunden und von einem Arbeitsplatzrechner gesteu-
ert. Der Rechner war vom Messaufbau elektrisch entkoppelt. Dazu wurde die
Dateniibertragung durch Optokoppler und Glasfaser gefiihrt.

Der Messaufbau nach Abbildung 5.1 erlaubte unter Anderem die Mes-

Yektor Signal Analysator

MeRsignal

H - thvers;é_rkar

Symmetrisierer

Source-Drain-Spannung
| Gatespannungsteiler.
Gatepannungen

GPIB-Bus

—Matrixbox

Probe

\

j il
Thermocoax®-Kabel als HF-Filter |t

supraleitender 16 T-Magnet d

AN

Widerstandsthermometer und Heizer Oxford
TLM 400

]

Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau der Messanordnung am >He/*He-Mi-
schungskryostaten (nach: von Campenhausen 2000).

35



5 Messaufbau

sung der Vorspannung und der Stromstirke durch die Probe. Neben der Auf-
nahme von Strom-Spannung-Kennlinien konnten diese Groéfen in Abhén-
gigkeit von, beziehungsweise als Funktion der Temperatur, der Gatter-Span-
nung, und des Magnetfeldes am Ort der Probe aufgezeichnet werden. Die zu
untersuchende Struktur — von mehreren auf einem Chip vorhandenen — wurde
iber eine Steckmatrix fiir die Verbindung von Messgeriten und Probenzulei-
tungen kontaktiert. Die Probenzuleitungen enden an Federkontaktstiften, die
auf den Kontaktfeldern des Chip-Halters oder des Chips selbst aufsetzen.

Elektromagnetische Storeinfliisse fithren bei den angestrebten Messungen
zu verschmierten Kennlinienverldufen und ungewollter Uberlagerung der un-
tersuchten Phinomene. In besonderem Malle wurde daher auf eine effektive
Hochfrequenz-Filterung der Probenzuleitungen geachtet, um das ungewollte
Einspeisen von dufleren Signalen in diesem Bereich zu unterbinden (Mar-
tinis und Nahum 1993). Im Kryostaten wurden zwischen den Stellen mit
T =1 K und der Basistemperatur verlustbehaftete Koaxialkabel verwendet.
Diese THErRMOcoax-Kabel der Firma PhiLips haben eine Linge von 1 m und
besitzen bei der Frequenz 10 MHz eine Didmpfung von 15 dB. Sie dienen
dazu, Frequenzen oberhalb 1 GHz abzuschneiden (Zorin 1995). Zusitzlich
befanden sich in den Messleitungen bei Raumtemperatur Pi-Durchfiihrungs-
filter.

In Diinnschichtstrukturen mit lateralen Beschrankungen auf wenige Na-
nometer liegen sehr hohe Impedanzen im Bereich von mehreren Kiloohm
bis einigen Gigaohm vor. Durch die geringe Stromstirke des Probenstromes
von nur einigen Picoampere werden hohe Anforderungen an die Messtechnik
gestellt. Zur Untersuchung solcher Strukturen sind rauscharme Vorverstir-
ker notig, von denen sich die in der PTB entwickelten speziell optimierten
Systeme sehr bewihrt haben. Die kompakten Verstirker sind direkt auf dem
Probenhalter angebracht und verringern damit die Linge der Probenleitungen
was wiederum die Signalqualitét erhoht.

Die Messungen wurden entweder in Vierpunkt-Anordnung mit einem in
der PTB gebauten Spannungsverstéirker durchgefiihrt, oder es wurde ein Tran-
simpedanzverstirker verwendet. Darin ist ein rauscharmer Operationsverstér-
ker OPA 128 der Firma Burr-Brown als Strom-Spannung-Wandler einge-
setzt. Der Rauschpegel fiir diese Schaltung liegt bei etwa 20 fA/+/Hz bei der
Frequenz 10 Hz (Scherer u. a. 1998).

Der Verstirker ist symmetrisch aufgebaut. Die von einer Spannungsquelle
abgegebene Eingangsspannung wird von einem Symmetrisierer symmetrisch
um die Masse geteilt. Zur Spannungsversorgung der Verstirker und des Sym-
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5.2 Elektronischer Messaufbau

metrisierers werden unabhédngige Akkumulatoren verwendet, um Erdschlei-
fen zu vermeiden.

37



38



6 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten und
die Analyse der durchgefiihrten Messungen wiedergegeben.

6.1 Nanolithographie

Zur Reduzierung der lateralen Abmessungen der lithographisch hergestell-
ten Strukturen wurde die in der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt eta-
blierte Elektronenstrahl-Lithographie weiter entwickelt und fiir die Erzeu-
gung von Strukturen in der GroBe des Auflosungsvermogens der verwende-
ten Elektronenstrahl-Lacke optimiert.

Die Herstellung der funktionalen Elemente erfolgte im Mehrlagenver-
fahren durch mix-and-match-Betrieb von konventionellem Elektronenstrahl-
Schreiber (Leica EBPG 4 HR) und dem nachfolgend vorgestellten Transmis-
sions-Elektronenmikroskop. Mit dem Elektronenstrahl-Schreiber wurden zu-
nichst die groBeren Strukturen, Elektroden und Zuleitungen komplett fertig-
gestellt. In einem zweiten Schritt wurden in ein weiteres Lacksystem mit dem
Transmissions-Elektronenmikroskop die feinen Strukturen geschrieben. Da-
bei wurde durch Rasteraufnahmen von zuvor mit dem ersten Schritt aufge-
brachten Positionsmarken die Ubereinstimmung der Strukturpositionen auf
dem Substrat sichergestellt (mix-and-match).

6.1.1 Transmissions-Elektronenmikroskop

Zur Minimierung der im Elektronenstrahl-Lack durch die Strahlung verén-
derten Bereiche muss zunéchst der Strahldurchmesser klein genug sein. Das
Transmissions-Elektronenmikroskop wurde bei einer Beschleunigungsspan-
nung von Ug =200 kV mit einem Strahldurchmesser unter d ~ 1,4 nm be-
trieben. Beim Transmissions-Elektronenmikroskop wird die Fokussierung in
Transmission eingestellt, was die Verwendung eines durchldssigen Substra-
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6 Ergebnisse

tes erforderlich macht. Hier wurde speziell eine Siliciumnitrid-Membran ver-
wendet, deren Préiparation in einem folgenden Abschnitt (6.1.3) erldutert wird.

Der zweite wichtige Vorteil der Membran ist die Verringerung der zu-
riickgestreuten Elektronen. Damit wird der proximity-Effekt verringert und
die zweite Voraussetzung fiir eine Reduzierung der Abmessungen des belich-
teten Bereiches im Lack erfiillt.

6.1.2 Elektronenstrahl-Lacke

Bei der Anwendung der Lithographie fiir die Herstellung von Bauelemen-
ten ist die in das Metall iibertragene Struktur ausschlaggebend — nicht die im
Lack erzeugte Aussparung. Dies bedarf auch deshalb der besonderen Beach-
tung, da oftmals irrefiihrende Angaben iiber erreichte Linienbreiten zu fin-
den sind. Es geht also um einzelne, nicht notwendig periodische Strukturen.
Periodische Strukturen, hergestellt mit Interferenz- oder anderen Verfahren,
konnen geringere Abstinde und Strukturgrofen erreichen, sind aber wegen
der Periodizitdt in ihrer Entwurffreiheit stark eingeschrénkt.

Nach verschiedenen Testkombinationen wurde das in Tabelle 6.1 darge-
stellte Zwei-Lagen-System fiir die Belichtung mit dem Transmissions-Elek-
tronenmikroskop ausgewdhlt. In diesem System wurden die besten Auflésungen
erreicht. So konnten bereits mit dem Material Chrom einzelne freie Struktu-
ren mit lateralen Abmessungen unter 15 nm hergestellt werden (vergleiche
Abbildung 6.1).

Zur Optimierung der Auflosung mit dem Raster-Transmissions-Elektro-
nenmikroskop wurden nach umfangreichen Vorversuchen unter Herstellung
zahlreicher Testproben die optimalen Parameter fiir die Belichtung des aus-
gewihlten Elektronenstrahl-Lacks (Tabelle 6.1) ermittelt.

Diagramm 6.2 zeigt die grafische Darstellung der Dosisvariation und der
erzielten iibertragenen Linienbreite. Die verschiedenen Symbole signalisie-

Tabelle 6.1: Elektronenstrahl-Lack fiir das Transmissions-Elektronenmikroskop.
Die Bezeichnungen beziehen sich auf Elektronenstrahl-Lacke der Firma Allresist
GmbH, Berlin.

Schicht Bezeichnung Verdiinnung Dicke
nm

1. AR-P 692 0,03 40

2. X AR-P480/8 0,01 60
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6.1 Nanolithographie

PTB 2.401 Samwer

Abbildung 6.1: TEM-Aufnahme einer Teststruktur zur Bestimmung des Auflo-
sungsvermogens des Raster-Transmissions-Elektronenmikroskopes. Metall-Linie,
Breite 12 nm, Schichtfolge 5 nm Chrom + 10 nm Gold-Palladium.
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Abbildung 6.2: Breite w der metallischen Testlinien, aufgetragen gegen die Lini-
endosisleistung § bei der Belichtung. (Lacksystem und die aufgedampfte Schichten
entsprechend Tabellen 6.1 und |6.2.) Die verschiedenen Symbolreihen geben die Soll-
Breite der Linie an, die dann jeweils mit variierender Liniendosisleistung erreicht
werden sollte: m 10 nm, e und o 20 nm, A und A 50 nm, v und v 100 nm.
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6 Ergebnisse

Tabelle 6.2: Metallfilm zur Auflésungsbestimmung.

Schicht Material Dicke
nm

1. Chrom (Cr) 5

2. Gold-Palladium (Au60Pd40) 10

ren die verschiedenen gewihlten Soll-Breiten der Linien. Durch eine Verrin-
gerung der Liniendosisleistung konnte dabei grundsitzlich jeweils eine Redu-
zierung der Breite der in das Metall der libertragenen Linie erreicht werden.
Im Diagramm zeigt sich dies jeweils fiir eine Symbolreihe in steigender Li-
nienbreite w mit steigender Liniendosisleistung . Die untere Grenze — in der
dargestellten Versuchsreihe w ~ 20 nm — ist jeweils erreicht, sobald die Linien
nicht mehr zusammenhéngend sind.

Die kleinsten hergestellten Test-Linien wiesen Breiten unter 8 nm auf.
Den wichtigen Punkt der Reproduzierbarkeit erfiillen unter den erfolgreich
hergestellten Elementen jedoch nur solche mit Linienbreiten von mindestens
12 nm.

6.1.3 Siliciumnitrid-Membran

Die Substrate, auf denen die Praparate mit dem Transmissions-Elektronenmi-
kroskop angefertigt wurden, waren 20 nm dicke Siliciumnitrid-Membranen.
Die Membranen wurden ebenfalls selbst hergestellt. Als Ausgangsmaterial
dafiir dienten 5-Zoll-Wafer aus Silicium, die wie in Tabelle 6.3 dargestellt be-
schichtet waren, darin unter anderem auch mit der genutzten Siliciumnitrid-
Schicht (« in Tabelle |6.3). Der Siliciumwafer wurde andernorts (MPI Stutt-
gart) im LP/CVD-Verfahren (Low Pressure Chemical Vapour Deposition) mit
den genannten Schichtfolgen bedampft.

Zur Herstellung der Membranen wurden die Schichten des Wafers in ei-
nem mehrstufigen Lithographie-Verfahren nacheinander strukturiert, teilwei-
se entfernt und als Atzmaske benutzt um die Struktur in die nachfolgende
Schicht zu iibertragen (siehe zum Beispiel Hinze 1998, Jacobs und Verhoe-
ven 1986).

Auf diese Weise wurde als Ergebnis eine Siliciumnitrid-Membran er-
zeugt, die von einem Rahmen aus Silicium gehalten wurde. Die Membra-
nen stellten ein 200 um X 200 wm grofBes Fenster in dem auBBen 5 mm X 5 mm
messenden Silicium-Rahmen dar. Der fertige Aufbau ist Abbildung 6.3 wie-
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6.1 Nanolithographie

Tabelle 6.3: Aufbau des Ausgangswafers zur Membranherstellung. Die 3. Schicht
() ist die letztendlich verwendete Siliciumnitrid-Membran. Die iibrigen Schichten
wurden durch mehrstufige Atzverfahren entfernt. Jeweils zuvor durch lithographi-
sche Methoden vor den Atzmitteln geschiitzte Bereiche blieben dabei stehen, so dass
am Ende der Verfahren die von einem Rahmen gestiitzte Membran freigelegt war.

Schicht Material Dicke
nm

1. Siliciumnidtrid Si3Ny 250
2. Tetraethylorthosilikat  CgH»(S104 500
3. % Siliciumnidtrid SizNy 20
4, Siliciumdioxid Si0, 650
5. Silicium Si 430000
6. Siliciumdioxid Si0, 650
7. Siliciumnidtrid Si3Ny 20
8. Siliciumnidtrid Si3Ny 250

I Membranfenster

m | Silicium-Rahmen

Abbildung 6.3: Querschnitt des Membran-Chips. Die Siliciumnitrid-Membran in
der Mitte wird von einem Silicium-Rahmen gehalten. Abmessungen des Chips:
5 mm X 5 mm. GroBle des Membranfensters: 200 um x 200 pwm.

dergegeben.

Abbildung 6.4 zeigt die mit der ersten Strukturen-Lage versehene Mem-
bran. Vier Bereiche jeweils in der Mitte der erkennbaren Positionier-Marken
sind fiir die weitere Strukturierung vorgesehen. In der Mitte befindet sich
ein zusitzlicher Test-Widerstand zur Bestimmung der Leitfihigkeit der Zu-
leitungs-Schichten.

Die Membran weist keine vollstindig quadratische Form auf. Diese Un-
regelmiiBigkeit beim anisotropen Atzen der Silicium-Schicht hat vor allem
zwei Quellen: Das Fenster, das in einer Schutzschicht auf der Riickseite des
Wafers zum Atzen der Silicium-Schicht geoffnet wurde, kann bereits diese
Strukturschwankungen aufgewiesen haben, oder einzelne Gasbldschen beim
Atzvorgang verhindern zeitweise das regelmiBige Atzen und fiihren so zu
bleibenden Resten unter der Membran.
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6 Ergebnisse

Abbildung 6.4: Lichtmikroskop-Aufnahme der mit Positionier-Marken und Zulei-
tungen strukturierten Membran.

Ein Problem bei der Probenherstellung besteht bereits in der verwende-
ten Siliciumnitrid-Membran selbst. Die nur 20 nm dicke Membran ist ge-
gen jegliche, besonders mechanische Einwirkung duerst empfindlich. Be-

Abbildung 6.5: Aufnahme der Membran nach der mechanischen Zerstérung. Deut-
lich sind die Zuleitungen auf den Membransplittern zu erkennen. Die metallischen
Zuleitungen bieten der Membran erkennbar zusitzliche Stabilitit.
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reits beim stromungsunterstiitzten Trocknen nach den einzelnen nass-chemi-
schen Prozess-Schritten kann die Membran vollstindig zerstort werden (Ab-
bildung 6.5).

Die diinne Siliciumnitrid-Membran besitzt eine gegeniiber dickerem Ma-
terial verringerte Warmeleitfahigkeit (Anghel und Manninen 1999, Goodson
und Ju 1999). Sie ist dadurch weder geeignet, bei der Deposition der Me-
tallfilme durch Wirmeleitung gekiihlt zu werden — daher wurde keine Varia-
tion dieses Depositionsparameters durchgefiihrt —, noch kann die Membran
in ausreichendem Mafle Wirme von aufgebrachten stromdurchflossenen Lei-
tern wegfiihren. Letzteres wird in Abschnitt 6.1.5 als zusitzliches Problem
bei diinnen Metalldrihten in Erscheinung treten.

6.1.4 Einzelelektronentunnel-Transistorstruktur

Zur Erzeugung der angestrebten Einzelelektronentunnel-Transistorstruktur wa-
ren umfangreiche Optimierungen des mix-and-match-Verfahrens notwendig.
Um die Insellinge moglichst klein zu halten (Lu u.a. 1998), mussten zu-
nichst auch die Elektrodenpaare nahe aneinander gelegt werden. Abbildung 6.6
zeigt eine solche Anordnung mit einem Elektrodenabstand von 200 nm. Durch
die damit erhohten Anforderungen an die Herstellung der Zuleitungen und
Leiterbahnen bereits in diesem ersten Schritt verringerte sich jedoch die An-
zahl der verwendbaren Proben um einen weiteren Faktor.

Mit der erreichten kleineren Insellinge musste dann aber auch die Treft-
sicherheit fiir die Belichtung mit dem Elektronenstrahl im zweiten Prozess-
Schritt erhoht werden. Die notwendige Positioniergenauigkeit wurde durch
weiter verfeinerte Marker-Strukturen erreicht, die gleichzeitig im ersten Li-
thographie-Schritt erstellt wurden.

Im mix-and-match-Verfahren werden solche Marken benutzt, um in die
Position der Strukturen in aufeinander folgenden Belichtungsschritten in Uber-
einstimmung zu bringen. Dazu wird das Belichtungsfeld mit dem Schreib-
muster an den Marken ausgerichtet. Bei der Vorbereitung des zweiten Belich-
tungsschrittes im Transmissions-Elektronenmikroskop wurden diese Marker
im Raster-Modus betrachtet und das Schreibfeld fiir die Belichtung positio-
niert.

Mit den verfeinerten Ausrichtung-Marken konnte die Positioniergenauig-
keit fiir die Bewegung der Probe durch die Steuereinheit des Mikroskops in
den Bereich unter 20 nm verbessert werden.

Fiir die notwendige Koordinatentransformation fiir die Steuereinheit des
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Transmissions-Elektronenmikroskops wurde ein eigenes Rechnerprogramm
entwickelt, das erst im Laufe der Arbeiten durch ein neues Steuerprogramm
des Herstellers RarTH ersetzt wurde.

Mit den durchgefiihrten Optimierungen in Steuerung, Lacksystem und
Sondenfiihrung konnten dann folgende beste Ergebnisse bei der lithogra-
phischen Herstellung von Einzelelektronentunnel-Transistorstrukturen erzielt
werden.

Abbildung 6.6: Einzelelektronentunnel-Transistorstruktur aus zwei Elektroden mit
einer Gatter-Elektrode (seitlich) und der Insellinie, mit dem Raster-Transmissi-
ons-Elektronenmikroskop geschrieben. (Transmissions-Elektronenmikroskop-Auf-
nahme)
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Abbildung 6.6 zeigt eine solche Struktur mit einem Elektrodenabstand
von 200 nm und einer seitlich (in der Abbildung unten rechts) positionierten
Gatter-Elektrode. Die Detailaufnahmen (Abbildung 6.7) lassen die geringen
Abmessungen und die kleine Tunnelfliche erkennen. Die Fliche einer Tun-
nelbarriere betrigt At =2 000 nm?. In der einfachen Abschitzung als Platten-
kondensator mit den Werten der Chromoxid-Barriere (d = 1,4 nm, ez, = 10)
errechnet sich fiir eine Tunnelbarriere eine Kapazitiit von Ct = 120 aF.

Abbildungen 6.8 und 6.9 zeigen Transmissions-Elektronenmikroskop-Auf-

Abbildung 6.7: Detail der Einzelelektronentunnel-Transistorstruktur. Die Uber-
lapp-Fliche (Tunnelfliche) Barrierenschicht umfasst etwa 0,001 um?
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Abbildung 6.9: TEM-Aufnahme eines Chrom-Filmes. Die einzelnen Atomreihen
sind teilweise zu erkennen.
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nahmen einer diinnen Chrom-Linie auf der Siliciumnitrid-Membran. Die Schicht-
dicke betrug 15 nm. Der Abstand zwischen den erkennbaren Atomreihen ist
0,2 nm, was dem Gitter von Chrom (bcc, 0,297 nm) entspricht. Die Gro3e
einzelner Korner bei der stets angewandten thermischen Deposition ldsst sich

zu 7 nm abschitzen.

6.1.5 Probengefahrdung

Bei der elektrischen Messung und auf dem Weg dahin bei der Kontaktierung
der Proben haben sich erhebliche Probleme gezeigt, die aus der hohen Emp-
findlichkeit der diinnen metallischen Systeme resultieren.

So zeigt Abbildung 6.10 neben einem nicht vollstindig gelifteten Zwi-
schenraum zwischen den untenliegenden Elektroden fiir einen Transistor-
struktur die schon durch geringe elektrische Spannungen zerstorte Leiter-
bahn. Doch auch die Priifung fertiggestellter funktionaler Strukturen, die Kon-
trolle der korrekten Anordnung und die Uberpriifung der Linienbreiten, geht
mit einem hohen Risiko einher. Abbildung 6.11 zeigt den Verlust einer Ein-
zelelektronentunnel-Transistorstruktur bei der Betrachtung unter dem Raster-
Elektronenmikroskop.

Abbildung 6.10: TEM-Aufnahme der fertig strukturierten Zuleitungen fiir eine
Chrom-basierte Transistorstruktur. Zwischen den Elektroden ist ein Materialrest un-
erwiinscht liegen geblieben (A). Die Abbildung zeigt die durch kleinste elektrische
Spannungen bei der Handhabung geschmolzene linke Elektrode (B).

49



6 Ergebnisse

Abbildung 6.11: TEM-Aufnahme der Reste von zuvor fertig strukturierten Zulei-
tungen fiir eine Chrom-basierte Transistorstruktur. Die Strukturen wurden durch die
Betrachtung mit dem Raster-Elektronenmikroskop vollstindig verdampft.

Abbildung 6.12: TEM-Aufnahme einer teilweise verdampften Zuleitung aus

Chrom am Ort des Ubergangs zu verbliebenen Zuleitungsteilen. Schichtdicke
t=15nm.
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Beim Test von selbst breiteren Leiterbahnen, die auf die einzelnen Chips
zur Ermittlung des Schichtwiderstandes integriert werden, konnte ein geziel-
tes Schmelzen des deponierten Materials (Abbildung 6.12) zu einer Reihe
von Materialtropfen (Abbildung 6.13) herbeigefiihrt werden.

Die Membran, auf der die so leicht zu zerstorenden Strukturen lagen, wur-
de in einigen Fillen besonders hoher Stromstidrken ebenfalls lokal zerstort.
Trotz der Spannungen in der Membran, die im Falle mechanischer Einwir-
kung zu einem Aufreilen der Schicht fiihrten, wurde in diesen Féllen wieder-
holt ein Wegbrennen von kleinsten Stiicken beobachtet. Abbildung 6.14 zeigt
einen Testwiderstand auf einer Siliciumnitrid-Membran. Nach der Zerstorung
des Drahtes bot sich das zweite Bild. Genau an der Stelle der Metallstruktur
ist die Membran entfernt.

Auch durch Anlegen einer hinreichend hohen Spannung zwischen den
Elektroden einer Einzelelektronentunnel-Transistorstruktur lieBen sich ein-
zelne Teile der Membran zerstoren. Abbildung 6.15 zeigt dieses Phanomen
in verschiedenen Ausmalfien.

6.1.6 SchutzmaBnahmen

Zur Minderung der Gefahr einer elektrischen Zerstdrung der empfindlichen
Proben wurde auf die einzelnen Membran-Chips eine weitere metallische La-
ge aufgebracht. Diese wurde zu einem Kurzschluss-Stromkreis strukturiert,
der das Auftreten von Potentialdifferenzen zwischen einzelnen Zuleitungen
des Chips so lange verhindern sollte, bis der Chip mit den Messeinrichtungen
verbunden war und durch diese geschiitzt werden konnte. Erst dann wurde
die Kurzschluss-Schicht mechanisch entfernt.

Eine weiterer moglicher Grund fiir die oftmalige unbeabsichtigte Zersto-
rung der Strukturen auf der Membran konnte durch diese Manahmen je-
doch nicht ausgeschlossen werden. Die Mess-Einrichtungen waren nicht da-
zu ausgelegt, die kleineren Membran-Chips direkt aufzunehmen. Die Kon-
taktierung erfolgte daher iiber einen Chip-Triger (Keramikrahmen mit Zulei-
tungen). Von diesem aus wurden jeweils iiber ein Ultraschall-bonding-Ver-
fahren Aluminium- oder Golddrihte auf die Kontaktflichen des Membran-
Chips verbunden.

Die Wirkungsweise der Nadel des Ultraschallgerites kann zu piezo-elek-
trischen Effekten in dem Membran-Chip gefiihrt haben, die hinreichend hohe
Strome zur Zerstorung der diinnen Leiterbahnen auf der Membran bewirk-
ten. Diesen Uberlegungen folgend, wurde das Ultraschall-bonding-Verfahren
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Abbildung 6.13: Oben: REM-Aufnahme eines geschmolzenen Test-Widerstandes
aus Chrom. Unten: TEM-Aufnahme des zu einem Tropfen zusammengeschmol-
zenen Materials der Zuleitung aus Chrom. Vorherige Schichtdicke der Leiterbahn

t =15 nm und ihre vorherige Breite w = 250 nm; verbliebener lateraler Durchmesser
d ~ 150 nm.
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Abbildung 6.14: Testwiderstand auf einer Siliciumnitrid-Membran nach der Her-
stellung (TEM-Aufnahme) und unbeabsichtigt zerstort (REM-Aufnahme). An der
Stelle des zerstorten Drahtes ist auch die Membran mit entfernt worden.

teilweise durch andere Kontaktierungsmoglichkeiten ersetzt, bei denen keine
derartigen Einwirkungen auf den Membran-Chip auftraten.
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Abbildung 6.15: Teilweise zerstorte Siliciumnitrid-Membranen zwischen den
Elektroden. Deutlich zu erkennen sind die Bereiche, in denen ein Feld hoher Stérke
die Membran zerstort hat.
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6.2 System Chrom/Chromoxid/Titan

In vorausgehenden Arbeiten (Scherer u. a. 1999, 2000a, b, 1998) ist das Mate-
rialsystem Chrom/Chromoxid/Chrom eingehend untersucht worden. Auf der
Grundlage dieser umfangreichen Erfahrungen und der gewonnenen Daten
iiber die Eigenschaften der Eigenoxidschicht von Chrom als Barrierenma-
terial sollten die weiteren Arbeiten aufsetzen.

Bei dem Bestreben, die lateralen Abmessungen der direkt-lithographisch
hergestellten Insel von Einzelelektronentunnel-Transistoren zu reduzieren und
durch schmalere Elektroden (Zuleitungen) zusétzlich die besonders kritische
GroBe der Tunnelflichen zu verringern, wurde das Material Titan nach den
im vorangegangenen Abschnitt 6.1 dargelegten Erkenntnissen eingefiihrt.

6.2.1 Herstellung

Im Mehrlagen-Verfahren bietet sich gerade die attraktive Mdoglichkeit, ver-
schiedene Materialien fiir die einzelnen Lagen zu verwenden und deren Struk-
turierung jeweils frei zu gestalten.

Zum Erfiillen der oben genannten ersteren Forderung nach Minimierung
der GroBe der Transistorinsel wurden das Material Chrom auf der einen Seite
und die Barriere aus Chromoxid beibehalten. Die kleine Insel (auf der an-
deren Seite) aber wurde aus Titan hergestellt. Diese Strukturen wurden auf
Siliciumnitrid-Membranen hergestellt. Bei der Anderung einer Komponente
des Materialsystems (von Cr/CrO,/Cr zu Cr/CrO,/Ti) wird eine Modifikation
der Barriereneigenschaften erwartet. Um diese Verdnderungen gezielt unter-
suchen zu konnen, wurden zusitzlich einfachere Strukturen mit nur einem
Tunnelkontakt auf Standard-Wafern hergestellt.

Die Proben wurden in dem beschriebenen Verfahren angefertigt. Die Oxi-
dation der untenliegenden Chrom-Filme erfolgte direkt im Anschluss an die
Deposition bei Raumtemperatur' unter reinem Sauerstoff bei einem Druck
von 10 kPa (100 mbar), der fiir die Dauer von mindestens 24 Stunden auf-
recht erhalten wurde. Erst dann wurden der Rezipient mit Stickstoff (gasfor-
mig) beliiftet und die weiteren Prozesschritte durchgefiihrt. Es wird davon
ausgegangen, dass fiir die grundlegende Zusammensetzung des Eigenoxids
von Chrom diese erste Phase der Oxidation maB3geblich ist.

Vor dem im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Umbau der Bedamp-

Die Raumtemperatur bei der Probenpriparation im Reinraum war auf 21 °C + 1 K stabili-
siert.
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fungsanlage zur Oxidation mit reinem Sauerstoff war die Oxidation an Luft
gebildet worden. Es wurde darauf vertraut, dass Chrom keine anderen Verbin-
dungen mit Luftbestandteilen als die verschiedenen Formen des Chromoxids
(Kapitel 3). Wihrend mit der neuen Methode zu Beginn der Oxidation nun-
mehr reiner Sauerstoff einbezogen wurde, konnen anschlieende Kontamina-
tionen der Oberfliache bei dem verwendeten Mehrlagenverfahren nicht ausge-
schlossen werden.

Schichtfolgen

Die Schichtdicken fiir die einzelnen Lagen wurden standardmifBig nach Ta-
belle 6.4 gewihlt. Bei der Wahl musste zunéchst ein ausreichendes Verhéltnis
der Hohe der herzustellenden Struktur zu ihrer Breite eingehalten werden. Zu
hohe und zu schmale metallische Strukturen kénnen ihre vorgegebene Form
dndern, ,,umkippen‘ oder Unterbrechungen in iiber sie hinweggefiihrten wei-
teren Strukturen hervorrufen. Bei den angestrebten lateralen Abmessungen
von wenigen Nanometern wurde die nominelle Schichtdicke ebenfalls auf
diesen Bereich eingeschrinkt. Um das erwihnte Abreilen der oberen Filme
an den Kanten der Kreuzungsstellen mit den unteren Lagen zu verhindern,
wurde die obere Schichtdicke grofler als die untere gewihlt.

6.2.2 Messungen

Die Messungen an Chrom/Chromoxid/Titan-Strukturen wurden jeweils mit
der bereits vorgestellten Mess-Elektronik bei Raumtemperatur, im Stickstoft-
bad, im Heliumbad und im angegebenen *He/*He-Mischungskryostaten durch-
gefiihrt. Der differentielle Widerstand wurde stets durch numerische Differen-
tiation aus den gemessenen Strom-Spannung-Kennlinien gewonnen.

Tabelle 6.4: Standard-Sollwerte fiir die einzelnen Schichtdicken im System
Chrom/Chromoxid/Titan. Die Schichtdicke von Chrom ist der Wert bei der Depo-
sition. Die Dicke der Oxidschicht ist davon abzuziehen.

Schicht Bezeichnung Dicke

nm

1. Chrom 15
. Chromoxid 1,4

3. Titan 20
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Abbildung 6.16: Strom-Spannung-Kennlinien und Verlauf des differentiellen Wi-
derstandes des Chrom/Chromoxid/Titan-Einzeltunnels CTO3.\" bei Raumtemperatur
und im Heliumbad.

Abbildung 6.16 zeigt fiir zwei Temperaturen den typischen Verlauf der
Strom-Spannung-Kennlinien und des differentiellen Widerstandes Ryi¢ = dU/dI
an einem der breiten Einzeltunnel, (CTO3.\") mit einer nominellen Tunnelfla-
che von 1 um?. In dem gezeigten kleinen Bereich der Spannung um den Null-
punkt ist der Verlauf des differentiellen Widerstandes linear, wie fiir einfache
Metall/Isolator/Metall-Ubergiinge erwartet. Der Widerstand liegt bei Raum-
temperatur bei R = 120 kQ und steigt zu tiefen Temperaturen auf R =420 kQ
bei T =4,2 K an.

Bei Einzeltunnel-Strukturen mit geringerer Tunnelfldche traten deutlich
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Tabelle 6.5: Probe CTO3.\*

Probe CTO3.,\"

Typ Einzeltunnel
Materialfolge  Cr/CrO,/Ti
Schichtdicken 10nm/ 1,4 nm /40 nm
Tunnelfliche 1 wm X 1 pum

Substrat Si/Si0,-Wafer

verdnderte Strom-Spannung-Kennlinien und Verldufe des differentiellen Wi-
derstandes auf. Bei der Probe CT®1.\" mit einer Tunnelfliche von 50 nm X 50 nm
(vergleiche Tabelle 6.6) wurde ein deutlich nichtlinearer Verlauf (Abbildung 6.17)
festgestellt. Wihrend hier der differentielle Widerstand bei grolen Spannun-
gen bei einigen Kiloohm liegt, zeigt sich ein deutlich ausgeprigter Anstieg
des differentiellen Widerstandes bei kleinen Spannungen, auf den spiter ein-
gegangen werden soll. Diese Anomalie bei kleinen Spannungen verhindert
die Analyse in diesem Bereich anhand des Simmons-Modells (Simmons 1963b).

6.2.3 Eigenschaften der Barriere
Effektive Barrierenhéhe

Zur Ermittlung von Referenzdaten iiber die Barriere werden die Bereiche
hoher Spannung herangezogen. Im Fowler-Nordheim-Regime (Fowler und
Nordheim 1928) soll der Tunnnelstrom / der Beziehung

(6.1)

2 . 43/2
sat
I« U? exp (— 5219 )

eU

Tabelle 6.6: Probe CTO1.\".

Probe CTO1.\"

Typ Einzeltunnel
Materialfolge  Cr/CrO,/Ti
Schichtdicken 15 nm/ 1,4 nm /20 nm
Tunnelfliche 50 nm X 50 nm

Substrat Si/Si0,-Wafer
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Abbildung 6.17: Strom-Spannung-Kennlinien und Verlauf des differentiellen Wi-
derstandes des Chrom/Chromoxid/Titan-Einzeltunnels CT®1.\* bei verschiedenen
Temperaturen 7 =77 K () und 7' =4,2 K (o).

folgen. Darin ist @ =2(2m)'/?/h mit der Masse des freien Elektrons m und
¢ die effektive Hohe der Barriere mit Dicke ¢. In dem Feldemissions-Tun-
nelregime kann aus der Fowler-Nordheim-Auftragung von In(//U?) gegen
|1/U| dann die asymptotische Steigung benutzt werden, um —t¢/? zu ermit-
teln. Unter Einbeziehung der angenommenen Barrierendicke ergibt dies eine
Abschitzung fiir die effektive Barrierenhohe.

In Abbildung 6.18|ldsst sich aus den Daten fiir die obige Probe CTO1.\"
die Steigung s ~ -19 V ermitteln. Mit der Chromoxid-Schichtdicke von # = 1,4 nm
ergibt sich hier ein Wert fiir die Barrierenh6he von iiber ¢ = 1,5 eV.
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Abbildung 6.18: Fowler-Nordheim-Auftragung Cr/CrO,/Ti-Einzeltunnel — Auftra-
gung von In(1 Q- |I/U?)) gegen 1/|U| der Strom-Spannung-Charakteristik fiir die
Probe CTO1.\" bei T =4,2 K (o negativer Zweig, ® positiver Zweig). Die asympto-
tische Steigung im Bereich der hochsten erreichten Mess-Spannungen ldsst sich zu
s~-19 V ermitteln.

Im Bereich der hochsten bei den Messungen erreichten Spannung U wei-
sen die Kennlinien noch nicht die erwartete Linearitédt auf. Eine weitere Er-
hohung der Spannung war aber ohne Veridnderung oder Gefidhrdung der Pro-
ben (vergleiche Abschnitt 6.1.5) nicht moglich. Unter der Annahme, dass die
ermittelte Steigung groBer ist als die aymptotische Steigung (Scherer u. a.
1999), liefert die abgeschitzte Barrierenhohe zumindest eine untere Grenze
fiir den tatsdchlichen Wert. Bei der weiteren Probe CT0O6.\" — einem Chrom/-
Chromoxid/Titan-Einzeltunnel mit einer nominellen Flidche von 500 nm X 500 nm

Tabelle 6.7: Probe CTO6.,\".

Probe CTO6.,\"

Typ Einzeltunnel
Materialfolge  Cr/CrO,/Ti
Schichtdicken 15 nm/ 1,4 nm /20 nm
Tunnelfliche 500 nm X 500 nm
Substrat Si/Si0,-Wafer
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6.2 System Chrom/Chromoxid/Titan

— wurden die Kennlinien gemif Abbildung 6.19 aufgenommen. Eine Analy-
se der Strom-Spannung-Charakteristik im Bereich hoher Spannung liefert die
in Abbildung 6.20 wiedergegebene Fowler-Nordheim-Auftragung. Hier lasst
sich die Steigung fiir kleinste reziproke Spannungen zu s~ -0,6 V ermitteln.
Das bedeutet hier eine Barrierenhdhe von ¢ = 158 meV.

Die vorgestellten Messungen sind in ihren Abweichungen charakteris-
tisch fiir die Ergebnisse an verschiedenen Chrom/Chromoxid/Titan-Einzel-
tunnelstrukturen. Die auf diese Weise fiir hohe Vorspannungen ermittelten
Abschitzungen der Barrierenhohe liegen fiir verschiedene Proben in dem
weiten Bereich von wenigen hundert Millielektronenvolt bis hin zu deutlich
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Abbildung 6.19: Strom-Spannung-Kennlinie des Cr/CrO,/Ti-Einzeltunnels
CTO6.,\" bei T =30 mK und Auftragung des differentiellen Widerstandes.

61



6 Ergebnisse

-10 T 1
Steigung s=-0,6 V
T -11
2 I
—_ ..
— -12 .—.—'
£ 8 3e
[ ]
T=30mK
-13 L
0 2 4 6 1V 8

1/l —

Abbildung 6.20: Auftragung vonIn(l Q- |//U 2)) gegen 1/|U| der Strom-Spannung-
Charakteristik fiir den Cr/CrO,/Ti-Einzeltunnel CT06.\* bei T =30 mK. Die Stei-
gung bei hoher Mess-Spannung betrigt s = -0,6 V.

iiber einem Elektronenvolt.

Skalierung mit der Tunnelflache

Eine einfache Abhingigkeit der ermittelten Barrierenhdhen von der nomi-
nellen Grofle der Tunnelfliche konnte nicht festgestellt werden. Fiir die drei
untersuchten Entwurfparameter 50 nm, 500 nm und 1 pum kann keine Korre-
lation mit den ermittelten BarrierenhShen festgestellt werden.

Andererseits sind aber die Einfliisse der Verfahren bei der Probenherstel-
lung auf die einzelnen Strukturen je nach ihrer Grofle — und damit Wider-
standsfihigkeit — verschieden. Diese Einfliisse, die besonders bei den kleins-
ten der untersuchten Strukturen hédufig zu Storungen oder der Zerstdrung
fiihrten, konnen die angestrebte Barrierenschicht zwischen den verschieden-
artigen Elektroden erheblich beeinflusst haben — sowohl in der Struktur, als
auch in der Zusammensetzung.

Asymmetrie des Barrierenpotentials

In den Vergleich mit dem bekannten System Chrom/Chromoxid/Chrom miis-
sen dann noch Uberlegungen zu der Symmetrie der Barriere mit eingehen.
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Die unterschiedlichen Kontaktpotentiale der beiden verschiedenen Elektro-
denmaterialien zur Barrierenschicht verzerren den Potentialverlauf bereits
ohne angelegte Spannung.

Ob die ermittelten effektiven Barrierenpotentiale ¢ Asymmetrie wieder-
geben ist wegen der breiten Steuung der Werte nicht eindeutig festzulegen.
Die geringere Austrittsarbeit des zweiten Elektrodenmaterials Titan sollte
die Hohe des Potentials gemi3 den Betrachtungen in Abschnitt 2.2.1 ins-
gesamt verringern. Fiir einzelne ermittelte Werte der effektiven Barrierenho-
he zu Chrom/Chromoxid/Titan-Proben, ist eine Verringerung gegeniiber dem
System Chrom/Chromoxid/Chrom mit ¢ ~ 740 meV (Scherer u. a. 1999) fest-
gestellt worden.

Das erwartete Verhalten ist: Bei gleichbleibender erster Elektrode und
gleichbleibender Barrierenschicht verdndern sich die charakteristischen Wer-
te des Tunnelsystems entsprechend der verringerten Austrittsarbeit von Titan
als zweitem Barrierenmaterial.

6.2.4 Schaltvorgange

Der Transport von Ladungstrigern durch Tunnelbarrieren und auch die Lei-
tung in Strukturen mit geringen Abmessungen konnen von lokal eingefan-
genen Ladungen beeinflusst werden. Eine Verdnderung des Zustandes dieser
Ladungsfallen kann sich in der Variation der Leifidhigkeit niederschlagen (sie-
he zum Beispiel Scherer u. a. 2000a, Schollmann u. a. 2000).

Auch in den hier untersuchten Strukturen trat dieses Phidnomen des will-
kiirlichen Schaltvorgiinge zwischen verschiedenen Strompfaden auf. Abbildung 6.21
und die Ausschnittsvergroferung darin zeigen die Schaltvorgédnge einem klei-
nen Einzeltunnel (CT02.\"). Die Zugehorigkeit der Messpunkte zu verschie-
denen, kontinuierlichen Kennlinien mit geringem Unterschied im differentiel-
len Widerstand hat sich auch in anderen Proben und Messungen verdeutlicht.

Tabelle 6.8: Probe CT02.\".

Probe CTO2.,\"

Typ Einzeltunnel
Materialfolge  Cr/CrO,/Ti
Schichtdicken 15 nm/ 1,4 nm /20 nm
Tunnelfliche 50 nm X 50 nm

Substrat Si/Si0,-Wafer
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Abbildung 6.21: Strom-Spannung-Kennlinie und Ausschnittsvergrolerung zeigen
das Umschalten zwischen zwei Strompfaden in der Probe CT02.\". Die Hilfslinien
in der Ausschnittsvergroferung weisen auf die zwei verschiedenen Strompfade hin.

Wihrend das genaue Auftreten eines Schaltvorgangs selbst nicht reprodu-
zierbar war, lagen die Messpunkte sehr wohl stets auf den gleichen Kennlini-
en-Paaren oder -Scharen, wie in Abbildung 6.21 durch die Hilfslinien ange-
deutet. Diese Schaltvorgiinge miissen aus der Umgebung der Tunnelbarriere
oder aus der Barriere selbst her ausgelost werden, da sonst der Einfluss klei-
ner Storquellen nicht grof3 genug wire (vergleiche Krupenin u. a. 1998). Hier
konnen Verunreinigungen in der Barriere zum Beispiel als Ladungstrigerfalle
wirken und Strompfade hinzuschalten und damit auf das Widerstandsverhal-
ten der Probe Einfluss nehmen.
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In dem zur Probenherstellung angewandten Mehrlagenverfahren liegt aber
auch noch eine weitere Moglichkeit des ungewollten Einbaus von Verunrei-
nigungen. Nach dem Herstellen der unteren Lage und dem Einoxidieren der
Barriere wird das Prozess-Vakuum gebrochen. Danach wird eine weitere La-
ge organischer Hilfsmittel aufgebracht und mit zusitzlicher Energiezufuhr
bei der Belichtung auf der bereits bestehenden Strukturschicht chemisch ver-
dndert. Dieser Vorgang und die weitere nass-chemische Behandlung der Pro-
be kann auf der Oxidschicht — der eigentlichen Barriere — unbeabsichtigte
Teilchen oder organische Reste hinterlassen, die dann die iiber die Eigen-
schaften der Barrierenschicht veridndern.

Ein Hinweis auf solche Verunreinigungen ist in Abbildung 6.22 zu se-
hen. Nach der (ungewollten) elektrischen Durchtrennung? der obenliegenden
Leiterbahn hat sich das aufliegende Filmstiick iiber der Barrierenschicht voll-
standig abgelost.

Mit diesen Erkenntnissen miissen einige Ergebnisse von Messungen an
mit dem Mehrlagenverfahren hergestellten metallischen Nanostrukturen in
Verbindung gebracht werden. So wurden bei den Untersuchungen von Ein-
zeltunnelstrukturen, die denselben Herstellungsprozess durchlaufen und glei-

2Durch elektrischen Strom hoher Stirke wurde die schwiichste Stelle der oberen Leiterbahn
an der Kante der unteren Leiterbahn zerstort.

Abbildung 6.22: Beispiel fiir die vollstindige Ablosung der oberen Lage von der
verunreinigten Barrierenschicht. Chrom/Chromoxid/Chrom-Einzeltunnel nach (un-
gewollter) elektrischer Durchtrennung der oberen Leiterbahn.
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che nominelle Maf3e und Bauweise haben, teilweise deutlich unterschiedli-
che Widerstandswerte und Verldufe der Strom-Spannung-Kennlinien ermit-
telt. Bei gezielter mikroskopischer Untersuchung konnten diese Unterschie-
de nicht immer unterschiedlichen lithographisch definierten lateralen Aus-
dehnungen oder erkennbaren Unterbrechungen der Leiterbahnen zugeord-
net werden. Vielmehr muss davon ausgegangen werden, dass kleinste Un-
terschiede in der genauen Beschaffenheit der gezielt hergestellten Barriere
und in ungewollt eingebauten zusitzlichen Beimengungen und Resten zwi-
schen den Elektrodenschichten die charakteristischen Werte auch nominell
gleichartiger Proben erheblich variieren lassen.
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6.3 System Titan/Titanoxid/Titan

Fiir die Herstellung kleinster funktionaler Elemente aus metallischen Schich-
ten mit Tunnelbarrieren aus ihren selbstpassivierenden Eigenoxidschichten
wurde im Rahmen dieser Arbeit auch das Material Titan als Ausgangsstoff
fiir die Formation von Tunnel-Elementen untersucht.

Durch die Verwendung von Titan sowohl fiir die erste, als auch fiir die
zweite Elektrode einer Barrierenstruktur wiirde die Tunnelfliche entsprechend
den jeweils gleich kleinen Breiten der Leiterbahnen noch einmal deutlich ver-
ringert werden konnen.

Die Herstellung der Proben, bei denen beide Filmschichten aus Titan ge-
fertigt wurden, wurden in der gleichen Weise hergestellt wie die Chrom/-
Chromoxid/Titan-Strukturen. Durch Oxidation der unteren Titan-Lage wurde
das Barrierenmaterial Titanoxid hergestellt.

6.3.1 Einzelelektronentunnel-Transistorstruktur

Bei verschiedenen Temperaturen wurden die Messungen des elektronischen
Transportes an den Ti/TiO,/Ti-Strukturen durchgefiihrt.

Abbildung 6.23 zeigt eine typische Strom-Spannung-Kennlinie einer Ein-
zelelektronentunnel-Transistorstruktur. Die Messung erfolgte iiber beide Bar-
rieren und die Insel hinweg. Die Analyse bei 7' =77 K zeigt noch keine Blo-
ckadebereiche.

Die bei tieferen Temperaturen ermittelten Strom-Spannung-Charakteristi-
ken haben einen nicht-linearen Verlauf mit teilweise sehr breiten Blockadebe-
reichen. Eine Modulation des Transportes mit der Modulation des Potentials
der in der Nihe der Transistorinsel angebrachten Gatter-Elektrode war nicht
gegeben.

So zeigt Abbildung 6.24 verschiedene Strom-Spannung-Kennlinien der

Tabelle 6.9: Probe TT04.,\".

Probe TTO4, \*

Typ Einzeltunnel

Materialfolge  Ti/TiO,/Ti

Schichtdicken 10nm /2 nm/7 nm + 10 nm Au
Tunnelflichen jeweils 60 nm X 200 nm

Substrat Si3N4;-Membran
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Abbildung 6.23: Strom-Spannung-Kennlinie und Verlauf des differentiellen Wider-
standes einer Ti/TiO,/Ti-Doppeltunnelstruktur bei 7' =77 K.

Ti/TiO,/Ti-Transistorstruktur TTO4.\", die zu Vergleichszwecken mit einer
besonders breiten Insellinie (w =200 nm) versehen war.

Obwohl bei der Aufnahme der einzelnen Kennlinien jeweils ein bestimm-
tes Potential an der Gatter-Elektrode eingestellt war und die Kennlinienschar
einen dementsprechenden Verlauf andeutet, konnte eine periodische Modula-
tion in der Form eines nachweisbaren Zusammenhangs

I(U) = I(U,Ug) (6.2)

nicht ermittelt werden. Vielmehr wurden Veridnderungen der Strom-Span-
nung-Kennlinie, nahe den in der genannten Abbildung 6.24 aufgezeigten Ver-
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Abbildung 6.24: Strom-Spannung-Kennlinien an der Titan-Transistorstruktur bei
T=42K mit Variation des Gatter-Potentials Ug: (O)3,80 uV, (0)3,81 uV,
(A)3,90 uV, (v)3,93 uV, (¢)4,04 uwV. Eine periodische Abhingigkeit vom Gatter-
Potentials war nicht aufzuzeichnen.

laufe, auch ohne Variation des Gatter-Potentials bemerkt.

In anderen Arbeiten wurden aus dem gleichen Materialsystem mit dem
Verfahren der lokalen Oxidation (vgl. Abschnitt 4) ebenfalls Einzelelektro-
nentunnel-Transistoren hergestellt (siche zum Beispiel Gotoh u. a. 2000a, b).
Dort wurde eine regelméflige Abhingigkeit der Strom-Spannung-Kennlinien
von der Gatter-Spannung festgestellt.

Eine mogliche Ursache fiir das Fehlen dieser Abhédngigkeit liegt in den
Elektroden der Einzelelektronentunnel-Transistorstruktur. Diese Zuleitungen
und die konnen aufgrund ihrer geringen Linienbreite unterbrochen sein. Die
durchgefiihrte Oxidation nach dem ersten Lithographie-Schritt kann an be-
sonderen Angriffspunkten wie den Korngrenzen weiter in den Metallfilm fort-
schreiten. Durch eine solche zusitzliche Unterteilung der Zuleitungen konnen
wiederum einzelne Inseln entstehen, die voneinander durch Oxid-Barrieren
getrennt sind. Eine Variation des Gatter-Potentials beeinflusst dann auch die
Ladungstriger auf diesen Inseln und damit die Modulation der Strom-Span-
nung-Kennlinien (vergleiche Schollmann u. a. 2000).

Zur Uberpriifung dieser Moglichkeit wurden Untersuchungen an gezielt
einzeln hergestellten Drihten durchgefiihrt, deren Ergebnisse im folgenden
Abschnitt dargestellt werden.
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6.4 Untersuchung dinner Titan-Drahte

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Einzelelektronentunnel-Transistor-
strukturen aus Titan legten die Vermutung nahe, dass auer in den beabsich-
tigten Tunnelbarrieren weitere Einschrinkungen der Leitungswege vorliegen.
So Um diesen Uberlegungen nachzugehen, wurden einzelne diinne Drihte
aus Titan hergestellt und charakterisiert.

Bei der Herstellung von Titan-Drihten mit Breiten unter 50 nm stell-
ten sich mehrere Probleme. Die Strukturen sollten in dem beschriebenen
Verfahren mit dem Raster-Transmissions-Elektronenmikroskop auf Membra-
nen hergestellt. Trotz der angewandten Sicherungsmafnahmen wurden ei-
nige Strukturen bei den einzelnen Prozess-Schritten unbeabsichtigt zerstort.
Ein Aussondern dieser defekten Proben gestaltete sich schwierig, weil Auf-
nahmen mit Elektronenmikroskopen die Proben ebenfalls gefihrden konnten
(vergleiche Abschnitt 6.1.5). Bei dem Versuch, den elektronischen Transport
zu messen, zeigte sich oft ein zu hoher Widerstand, der mit der eingesetzten
Messelektronik nicht bestimmt werden konnte. Vielmehr wurde dann auf Iso-
lation erkannt. Bis hin zu den hochsten mit der Messelektronik einstellbaren
Spannungen von wenigen Volt wurden kein nachweisbarer Strom detektiert.
Das Herangehen mit normalen elektrischen Messmethoden (Multimeter) hat-
te mehrfach die Zerstdrung der Probe zur Folge, wies aber auch elektrische
Isolation in der Probe aus.

6.4.1 Messungen

Fiir eine minimal w = 60 nm breite Titan-Linie ergab sich bereits eine deutli-
che Abweichung vom rein Ohmschen Widerstandverhalten. Abbildung 6.25
gibt die Verldufe des differentiellen Widerstandes fiir verschiedene Tempera-
turen wieder. Bei 7' =30 mK ist deutlich eine Widerstandszunahme bei ver-
schwindenden Spannungen zu erkennen.

6.4.2 Charakterisierung

Es ist nun zu iiberpriifen, ob dieses Phinomen mit Hilfe des Bildes von halb-
transparenten Barrieren in dem diinnen Draht erklidrt werden kann, wie in
Kapitel 2.3.2 vorgestellt (Golubev und Zaikin 2001).

R= Ro
1—aln[l+ (Vy/V)?]

(6.3)
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Abbildung 6.25: Differentieller Widerstand von Titan in Abhingigkeit von der bi-
as-Spannung bei verschiedenen Temperaturen. Mit steigendem Widerstand von Un-
ten nach Oben T =77 K (—), T =4,2 K (¢) und 7 =30 mK (o).

In Abbildung 6.26 sind die Parameter a = 0,00137, V= 6,22 V und Ry =218 kQ.

In Abbildung 6.27 sind die Parameter a = 0,00136, V, = 4,34 V und R, = 225 kQ.
Es ergeben sich jeweils Werte fiir die Unterdriickung der Leitfahigkeit im
Bereich unterhalb S ~ 0,04, also deutlich entfernt vom Zustand der einzelnen
Tunnelbarriere.

Die untersuchten, einige zehn Nanometer breiten Titan-Drihte besitzen
auch bei Ihrer geringen Ausdehnung moglicherweise eben nicht die Eiegnschatft,
eine rein zweidimensionale Aneinanderreihung von Tunnelkontakte darzu-
stellen.
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Abbildung 6.26: Aufgetragen ist der differentielle Widerstand des Titan-Drahtes
(o) gegen die Spannung bei T =30 mK. Die durchgezogene Linie (—) gibt den Fit
gemil Gleichung 6.3 wieder.
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Abbildung 6.27: Unten: Strom-Spannung-Kennlinie des Titan-Drahtes bei
T =29 mK. Oben: Aufgetragen ist der differentielle Widerstand (o) gegen die
Spannung. Die durchgezogene Linie (—) gibt den Fit gemif Gleichung 6.3 wieder.
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6.5 Charakterisierung dinner Titan-Filme

Massive Titan-Proben werden bei tiefen Temperaturen supraleitend. Dieses
Phénomen konnte in den untersuchten diinnen Titan-Drihten nicht nachge-
wiesen werden. Zur Priifung, ob das am verwendeten Material lag oder von
den lateralen Abmessungen herrithren konnte, wurden zusétzlich groBflachi-
ge Titan-Filme in der gleichen Weise wie die Draht-Proben hergestellt und
untersucht.

Anhand dieser Film-Proben wurde zugleich nachgewiesen, dass die cha-
rakteristischen Verldufe des differentiellen Widerstandes der diinnen Driéhte
in breiten Filmen erwartungsgemif nicht zu erkennen sind.

6.5.1 Herstellung

Tabelle 6.10 zeigt die Probendaten des diinnen Titan-Filmes TX05,,\*, der fiir
die Messungen verwendet wurde. Die Herstellung erfolgte nach den glei-
chen Verfahren wie bei den Nanostrukturen. Lediglich auf den Lithographie-
Schritt wurde verzichtet, weil hier keine Tunnelbarrieren-Eigenschaften un-
tersucht werden sollten.

6.5.2 Widerstandsverhalten

Der Flachenwiderstand des Titan-Filmes wurde in dem beschriebenen Durch-
fluss-Kryostaten bei verschiedenen Temperaturen zwischen 1,5 K und Raum-
temperatur bestimmt.

Abbildung 6.28 zeigt die Temperaturabhingigkeit des Schichtwiderstan-
des. Der Verlauf der Widerstandswerte steht in Ubereinstimmung mit dem
Verlauf des spezifischen Widerstandes fiir massive Titan-Proben (Dyos und
Farrell | 1992, und Quellen darin).

Tabelle 6.10: Probe TX05,,/*.

Probe TX05., "

Typ diinner Film
Materialfolge  Ti/TiO,
Schichtdicken 20 nm /2 nm
Abmessungen 4 mm X4 mm
Substrat Si/Si0,-Wafer
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Abbildung 6.28: Temperaturabhingigkeit des Schichtwiderstandes. Widerstand pro
Quadrat des an der Oberfliche oxidierten diinnen Titan-Filmes TX05,\* (¢ =20 nm)
in Abhéngigkeit von der Temperatur (logarithmische Auftragung).

6.5.3 Kritische Temperatur

In dem groBflichigen, diinnen Titan-Film konnte der Ubergang zur Supra-
leitung nachgewiesen werden. Abbildung 6.29 zeigt den Widerstand bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die einzelnen Messpunkte geben die Steigung der
linearen Strom-Spannung-Kennlinien an, die in einzelnen Messungen bei den
verschiedenen Temperaturen aufgenommen wurden. Die verwendete Mess-
technik war jedoch nicht dazu ausgelegt, Widerstdnde unterhalb von 10 Q zu
messen.

Die Ubergangstemperatur liegt nach diesen Messungen in dem diinnen
Film mit 7, = 0,37 K etwa 10 % unterhalb der Sprungtemperatur des massi-
ven Materials.

Wihrend in vielen Supraleitern ein Ansteigen der kritischen Temperatur
fiir diinne Filme festgestellt wird (zum Beispiel Aluminium, Indium), zeigt
sich teilweise auch eine Verringerung der Sprungtemperatur mit kleiner wer-
dender Filmdicke (zum Beispiel Zinn: Hunt und Mercereau 1967). Die Ver-
dnderung der Sprungtemperatur ist eng mit der genauen Struktur des diinnen
Filmes verkniipft und von der Depositionsmethode und der Temperatur bei
der Herstellung abhiingig (Chopra 1969).

Diese Eigenschaften konnen auch zur Unterdriickung der Supraleitung in
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Abbildung 6.29: Ubergang des diinnen Titan-Filmes TX®5.,* zur Supraleitung bei
T.=0,37 K. Die Ubergangstemperatur von reinem Titan ist als gestrichelte Linie
angedeutet.

den hergestellten diinnen Titan-Strukturen fiihren.

6.5.4 Kritische Feldstarke

Um die Supraleitung in Titan-Proben wihrend der Messungen vollstindig zu
unterdriicken, konnte in den Kryostaten-Systemen am jeweiligen Probenort
ein magnetisches Feld angelegt werden. Die notendige kritische Feldstirke
wurde in Messungen an dem diinnen Titan-Film ermittelt.

Abbildung 6.30 zeigt die Magnetfeldabhingigkeit des Widerstandes bei
einer Temperatur von 34 mK. Diese Daten wurden direkt gemessen, das heisst
es wurde die gemessene Stromstirke bei gleichbleibender Mess-Spannung
unter kontinuierlicher Anderung des Magnetfeldes ermittelt. Das kritische
Feld liegt bei Bc=0,4 T. Zur genaueren Messung des differentiellen Wi-
derstandes bei verschiedenen Feldstirken wurden zusitzlich mehrere Strom-
Spannung-Kennlinien aufgenommen. Die aus der Steigung der linearen Strom-
Spannung-Kennlinien ermittelten Widerstandswerte sind in Abbildung 6.31
aufgetragen. Hier ergibt sich der genauere Wert von Bc =0,41 T.

Bei den Messungen unter einem Magnetfeld der Stiarke B=1 T war die
Supraleitung in den Titan-Proben also stets vollstindig unterdriickt.
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Abbildung 6.30: Kritisches Feld des Titan-Filmes. Widerstand des an der Ober-
fliche oxidierten diinnen Titan-Filmes TX05.,\* (=20 nm) bei tiefer Temperatur
(T =34 mK) in Abhiéngigkeit vom Magnetfeld (B L Film).
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Abbildung 6.31: Bestimmung des kritischen Feldes des diinnen Titan-Filmes
TX05.* (¢ =20 nm) aus einzelnen Spannung-Strom-Kennlinien (o). Die gestrichelte
Linie deutet den weiteren Verlauf der Widerstandskurve an.
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7 Zusammenfassung

Vor dem Hintergrund der fortschreitenden Erhohung der Integrationsdichte
von elektronischen Bauelementen in der Halbleiterindustrie und der damit
verbundenen Verkleinerung der einzelnen Elemente, sowie mit dem Ziel, die
besonderen physikalischen Phianomene in derartigen Strukturen weiter zu un-
tersuchen und auftretende Quantisierungseftekte nutzbar zu machen, beschéf-
tigen sich Forschungsgruppen weltweit eingehend mit der Verbesserung der
Methoden zur Herstellung und zur Untersuchung von Nanostrukturen und
mit der Suche nach geeigneten Materialien fiir solche Bauelemente.

Mit der vorliegenden Arbeit konnten die Erkenntnisse tiber die Moglich-
keiten zur Herstellung von metallischen Diinnfilm-Strukturen mit lateralen
Ausdehnungen von nur wenigen Nanometern, iiber die Vorgehensweise zur
Untersuchung ihrer elektronischen Eigenschaften, iiber Unterschiede zu den
Eigenschaften groflachiger diinner Filme und iiber Erscheinungen im elek-
trischen Leitungsverhalten von Nanodrihten erweitert werden.

Dazu wurden mit Mitteln der Elektronenstrahl-Lithographie auf verschie-
denen Substraten (Silicium/Siliciumoxid-Wafer und insbesondere Silicium-
nitrid-Membran) metallische Strukturen aus Chrom und Titan hergestellt, de-
ren Abmessungen von wenigen Nanometern mit dem gewéhlten Verfahren
des direkten Schreibens der gewiinschten Muster in organische Elektronen-
strahl-Lacke weitestgehend frei vorgegeben werden konnten. Es wurden Ver-
fahren verfeinert, um die so herstellbaren kleinsten Strukturen fiir die elek-
tronische Untersuchung mit der notwendigen hoheren Genauigkeit an um-
gebende Leiterbahnen anzuschliefen. Dabei wurde der hohen Empfindlich-
keit der hergestellten Nanostrukturen gegen (ungewollte) elektrische Strome
durch zusitzlich eingefiihrte Kurzschluss-Leiterbahnen Rechnung getragen.
Auf diese Weise konnten gezielt — und reproduzierbar — metallische Struktu-
ren mit Linienbreiten unterhalb von w = 15 nm hergestellt werden.

In der angewendeten Mehrlagen-Technologie wurden so aus den Materia-
lien Chrom und Titan elektronische Tunnelstrukturen hergestellt. Als nicht-
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leitende Barriere zwischen den metallischen Elektroden wurde das Eigen-
oxid der Materialien verwendet, dessen Entstehung und dessen elektrische Ei-
genschaften zugleich auch Gegenstand der weiteren Untersuchungen waren.
Neben der elektronischen Untersuchung der so hergestellten Einzeltunnel-
und Doppeltunnel-Strukturen — letztere in der Anordnung eines Einzelelek-
tronentunnel-Transistors — wurden wegen der festgestellten Besonderheiten
im elektronischen Transport zusitzlich diinne Drihte aus den verwendeten
Materialien in die Messungen aufgenommen. Zum Vergleich der gewonne-
nen Daten aus den Messungen an lateral eingeschrinkten Strukturen wurden
dariiber hinaus auch die Eigenschaften grofflachiger diinner Schichten be-
stimmt.
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Kurzzusammenfassung

Vor dem Hintergrund fortschreitender Miniaturisierung und Integration in
der Mikroelektronik und den Anforderungen der Nanoelektronik befasst
sich diese Arbeit mit der Herstellung und Charakterisierung metallischer
Nano-Strukturen. Mittels Elektronenstrahl-Lithographie in einem weiter
optimierten Mehrlagenprozess mit organischen Lacken werden direkt
entworfene Diinnschicht-Strukturen mit gezielt verringerten lateralen
Abmessungen von nur wenigen Nanometern kontrolliert hergestellt. Die
Metalle Chrom und Titan werden in der Anordnung diinner Nanodrihte
untersucht und es ergeben sich weitergehende Erkenntnisse zu den
Struktureigenschaften. Im Aufbau von Elektronen-Tunnelstrukturen werden
die Eigenoxide der Metalle als Barrierenmaterial verwendet. Die
elektrischen Eigenschaften vor allem bei tiefen Temperaturen im Bereich bis
30 mK werden untersucht und mit Modellen verglichen.
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Abstract

Against the background of proceeding miniaturization and integration in
microelectronics and the requirements of nano-electronics this work is
concerned with the production and characterisation of metallic
nano-structures. By means of electron beam lithography in a further
optimized multilayer process with organic resists, directly designed thin film
structures with reduced lateral dimensions of only a few nanometers are
fabricated. The metals chrome and titanium are examined in the arrangement
of thin nano-wires and advanced structure properties are inferred. In the
arrangement of electron-tunneling structures the self-oxides of the metals
are used as barrier material. The electrical characteristics particularly at low
temperatures down to 30 mK are examined and compared with models.
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