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1 Einleitung

Die Nanotechnologie ist ein hochaktuelles Gebiet der Forschung, da durch nanoskalige
Komponenten neue Funktionalititen entstehen, die eine Vielzahl neuer Anwendungs-
gebiete eroffnen [1]. Will man sich bei Untersuchungen auf diesem Gebiet nicht nur auf
in der Natur vorkommende Nanostrukturen beschrinken, wie man sie z. B. aus der
Biologie (Biologische Selbstorganisation, DNA, Lotus-Effekt [2]) kennt, so braucht man
Methoden, um diese Strukturen auf der Nanometerskala gezielt herstellen zu konnen.

Ein Beispiel dafiir ist die Herstellung von Nanostrukturen durch selbstorganisierte
Kristallitanordnungen [3]. Mit Methoden der Selbstorganisation ist es durchaus moglich,
sehr viele Strukturen mit Abmessungen im Bereich weniger Nanometer in einem
Arbeitsgang zu erzeugen. Jedoch konnen auf diesem Wege keine individuellen, frei
wihlbaren Nanostrukturen hergestellt werden.

Einen flexibleren Ansatz bietet die Elektronenstrahllithographie [4], die es ermoglicht,
frei wihlbare — in der Regel laterale — Strukturen auf Oberflichen zu erzeugen. Ein
grofer Vorteil liegt dabei in der Kompatibilitit mit sehr gut verstandenen Prozessen der
Halbleitertechnologie und der Moglichkeit, Strukturen flexibel mit Abmessungen iiber
mehrere GroBenordnungen hinweg zu erzeugen. Bei komplexen Strukturen ist man
mittlerweile bei GroBen, z. B. bei Metallbahnbreiten, von 20 nm angelangt, bei der
Herstellung von Einzelstrukturen (einzelne Leiterbahn oder Metallinsel) bei weniger als
10nm [5]. Die Elektronenstrahllithographie ist allerdings ein sehr aufwendiges
technisches Verfahren: So muss zunichst eine aus einem Kunststoff bestehende Maske
erzeugt werden, die in mehreren Prozessen — Entwickeln der Maske, Ubertragen der
Strukturen durch Atzen, Entfernen des Maskenmaterials — auf das eigentliche Material
(z. B. Metalle oder Halbleiter) iibertragen wird. AnschlieBend ist, insbesondere bei sehr
kleinen Strukturen, noch eine Endkontrolle des Produktionsergebnisses mit dem
Rasterelektronenmikroskop notwendig. Andere Verfahren, bei denen mit ein und
derselben Apparatur abgebildet und frei wihlbare Strukturen hergestellt werden konnen,
wiren somit vorteilhaft.

Einen Ansatz dazu liefern Methoden der Strukturierung mit Rastersondenmikroskopen
[6-8]. Hierbei wird die Sonde (z. B. eine Tunnelspitze oder die Abtastspitze eines
Rasterkraftmikroskops) sowohl als Mittel zur Abbildung als auch als Werkzeug zur
Strukturierung benutzt. Im Falle des Rastertunnelmikroskops werden wegen der
Empfindlichkeit der Tunnelspitze gegeniiber mechanischem Kontakt in der Regel
elektrische Felder zur Strukturierung verwendet [9-11]. Beim Rasterkraftmikroskop
hingegen, bei dem eine Probenoberfliche mit einer feinen Spitze in mechanischem
Kontakt abgetastet wird, konnen mit dieser Spitze auch gezielt mechanisch normale und
laterale Kréfte zur Strukturierung eingesetzt werden. Ein bekanntes Verfahren ist das
mechanische Schneiden oder auch ,,Pfliigen® von Metallfilmen [12-14]. Bei diesem
Verfahren werden Oberflidchen oder diinne Materialfilme durch den Einsatz von fiir das
Rasterkraftmikroskop vergleichsweise groBen Auflagekriften von mehreren zehn Mikro-
newton plastisch deformiert oder zerschnitten. Der Einsatz solcher groBen Krifte hat den
Nachteil, dass einerseits die Spitze sehr schnell beschiddigt wird, andererseits sich Teile
der Oberfliche oder der Materialfilme durch die Bearbeitung vom Substrat 16sen und
Aufwerfungen an den Réndern der gewiinschten Strukturen erzeugen. Dies tritt besonders
bei der Formgebung diinner Metallfilme auf, wenn die Krifte, die zur plastischen
Deformation notig sind, grofer sind als die Haftung zwischen Film und Substrat.
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In Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb untersucht, inwieweit der Einsatz von
Reibungskriften zwischen Spitze und Substrat — die im Falle der Strukturierung von
Metallen mehrere GroBenordnungen kleiner sind als die Krifte, die man fiir eine
plastische Deformation des Substrats bendtigt — zur Strukturierung eingesetzt werden
konnen. Bei Experimenten auf Glimmeroberflichen zeigte sich, dass auf diese Weise
gezielt reibungsinduziert chemische Bindungen gebrochen werden konnen. Durch
Modulation der Auflagekraft mit Frequenzen im Bereich mehrerer 10 kHz lieB sich die
Strukturierungsgeschwindigkeit dabei um bis zu vier Gré3enordnungen erhohen. Wendet
man diese Verfahren der reibungsinduzierten und kraftmodulierten Strukturierung auf
Metalloberflichen an, so findet man einen anderen, neuartigen Strukturierungs-
mechanismus, bei dem gezielt Metallatome zur Diffusion angeregt werden.

Da durch den Einsatz von lediglich mechanischen Kriften zwischen Spitze und Probe die
ausgelOsten Prozesse auf einen kleinen und definierten Wechselwirkungsbereich begrenzt
sind, konnen auf mechanischem Wege Strukturen mit sehr kleinen Abmessungen im
Bereich weniger Nanometer hergestellt werden.

Ausgehend von dem Konzept dieser tribochemischen Strukturierung, also der Abtragung
von Material durch das reibungsbedingte Brechen chemischer Bindungen, sollte
untersucht  werden, ob sich mittels reibungsbedingter = Aktivierung von
Substratoberflichen lokal elektrochemische Reaktionen, wie z.B. die gezielte
Abscheidung von Metall, auslosen lassen. Diese Experimente wurden dabei mit einem
Rasterkraftmikroskop mit elektrochemischer Zelle unter Kontrolle des elektrochemischen
Potentials der Probe durchgefiihrt. Neben der Ubertragbarkeit des Verfahrens auf
verschiedene Metallsysteme sollten die Moglichkeiten des gezielten elektrochemischen
Abscheidens und anschlieenden gezielten Auflésens untersucht werden.

Da diese Methoden der Strukturierung durch die Spitze eines Rasterkraftmikroskops
induziert werden, die selbst einen Spitzen-Radius von etwa 20 nm aufweist, sind die so
herzustellenden Strukturen auf minimale Grofen von einigen Nanometern begrenzt. Fiir
die Untersuchung von noch kleineren Strukturen, z. B. von Atomen und Molekiilen, als
Funktionselemente eines elektronischen Bauteils, werden Verfahren zur Herstellung
solcher kleinerer Strukturen benétigt. Einen interessanten Ansatz bietet ein von Li et al.
[15, 16] entwickeltes Verfahren zur gezielten elektrochemischen Abscheidung bzw.
Auflosung von Metall zwischen zwei kontaktierenden Elektroden. Auf diese Weise
gelang es, Kupferpunktkontakte auf atomarer Skala herzustellen. In solchen metallischen
Punktkontakten erfolgt der Ladungstransport ballistisch und durch die Einschniirung des
Leiters im Kontaktbereich auf die GroBenordnung der Fermi-Wellenlidnge der Elektronen
in dem Metall sind Quanteneffekte wie z.B. eine Quantisierung des Leitwerts zu
erwarten [17]. Es sollte gezeigt werden, wie sich das Verfahren der elektrochemischen
Abscheidung auf die Konfiguration der atomaren Kontakte, insbesondere im Falle von
Silber, auswirkt und inwiefern sich aktiv kontrollierbare Bauelemente auf atomarer Skala
mit solchen Punktkontakten erzeugen lassen.



2 Mechanische Nanostrukturierung

2.1 Einfiihrung und Motivation

Die scharfen Spitzen von Rastersondenmikroskopen (vgl. Kap. 2.2.1) eignen sich nicht
nur zur Abbildung von Oberflichen mit hohen lateralen Ortsauflosungen bis in den
atomaren Bereich, sondern sind auch wirkungsvolle Werkzeuge zur Herstellung von
Strukturen auf der Nanometer- und Subnanometerskala [6-8]. So kénnen mit Hilfe eines
Rastertunnelmikroskops einzelne Atome oder auf Oberflichen adsorbierte Molekiile
gezielt verschoben und angeordnet werden [18-22]. Diese Experimente wurden
vornehmlich bei tiefen Temperaturen oder im Ultrahochvakuum durchgefiihrt. Durch
Verwendung einer Spannungspuls-Technik konnte das stabile Schalten zwischen
Gitterpldtzen auf Wolframdiselenid-Oberfldachen [23, 24], auch bei Raumtemperatur und
unter Umgebungsbedingungen, demonstriert werden.

Wihrend bei  Strukturierungsverfahren mit dem  Rastertunnelmikroskop die
Strukturierung in der Regel durch elektrostatische Krifte zwischen Tunnelspitze und
Oberfliche bzw. Adsorbaten auf der Oberfliche [18-22], oder durch feldinduzierte
Diffusion [9, 10] bewirkt wird, so erfolgt bei Verfahren mit dem Rasterkraftmikroskop
(AFM fir atomic force microscope) die in diesem Falle mechanische Strukturierung
durch normale und laterale Krifte zwischen der Spitze und der Probenoberfldche. Auf
diese Weise wurden Spitzen von Rasterkraftmikroskopen zum ,Kratzen* (scratching)
und ,,Pfliigen” (ploughing) von Oberflichen verschiedener Materialien wie Halbleiter
[25-27], Metallfilme [12-14, 28-31] sowie Polymere und Schutzlackschichten (resist
layers) [12,13,32-34] verwendet, wobei sowohl statische Methoden mit konstanter
Auflagekraft als auch dynamische Methoden mit modulierter Auflagekraft benutzt
wurden. Ebenso wurde die spitzeninduzierte Strukturierung von Schutzlackschichten mit
einem anschlieBenden nasschemischen Atzprozess demonstriert [13, 33, 34], wodurch
sich hohere Aspektverhiltnisse als beim rein spitzendinduzierten Strukturieren, bei
vergleichbar hoher lateraler Auflosung der Strukturen, herstellen lieen. Insbesondere zur
Strukturierung von Metallinselfilmen waren dazu in der Regel hohe Auflagekrifte der
AFM-Spitze im Bereich mehrerer Mikronewton notwendig. Die Verwendung so grofler
Auflagekrifte fiihrte dabei regelméfig zu einer Abnutzung [13, 30] der Spitze des
Rasterkraftmikroskops, die dadurch sowohl fiir die weitere Strukturierung als auch fiir die
Abbildung der erzeugten Strukturen unbrauchbar wurde.

Bei den soeben vorgestellten Verfahren zur mechanischen Strukturierung mit der Spitze
des Rasterkraftmikroskops basiert der Strukturierungsmechanismus in den meisten Fillen
auf physikalischen Prozessen wie Verformungen auf mikroskopischer Skala, Zerreiflen
von Material, Ablosen von Schichten und direktes Verschieben von Teilen der
Oberfliche (z. B. von Metallinseln). Mit der AFM-Spitze konnen aber auch gezielt
tribochemische Prozesse ausgelost werden, d.h. es ist moglich, direkt chemische
Prozesse durch lokale Reibungskrifte zwischen Spitze und Oberfldache zu bewirken [35-
43]. Solche Prozesse wurden mit dem Rasterkraftmikroskop auf verschiedenen
Materialien wie Glimmer [35-37], Kalzit [38], Dichalkogeniden [39-41] und
Kaliumbromidkristallen [42, 43] untersucht. Da die Wechselwirkungszone direkt auf den
mechanischen Kontakt zwischen Spitze und Oberfliche und damit sehr scharf begrenzt
ist, kann die Strukturierung viel préziser erfolgen, als dies z. B. durch elektrische Felder
moglich ist.



Im ersten Teil dieser Arbeit werden deshalb Verfahren zur mechanischen Strukturierung
von Festkorper- bzw. Metalloberflichen mit dem Rasterkraftmikroskop, unter
Verwendung konstanter bzw. modulierter Auflagekrifte, untersucht: Bei Glimmer-
oberfldchen steht dabei der Mechanismus des Abriebs auf atomarer Skala zwischen der
sich bewegenden Spitze des Rasterkraftmikroskops und der Oberfliche im Vordergrund.
Die entsprechenden auf Metalloberflichen iibertragenen Verfahren, deuten auf einen
anderen, neuartigen Strukturierungsmechanismus hin, bei dem durch mechanische
Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche, gezielt Metallatome zur Diffusion
angeregt werden, die sich an den Réndern der erzeugten Strukturen anlagern.

2.2 Apparativer Aufbau
2.2.1 Das Rasterkraftmikroskop

2.2.1.1 Funktionsweise

Mit der Erfindung der Rastersondenmikroskopie (SPM, scanning probe microscopy) zu
Beginn der 80er Jahre fand eine neue Untersuchungsmethode Einzug in die
Oberflachenphysik, die es erlaubt, Oberflichen mit lateralen Ortsauflosungen bis in den
atomaren Bereich zu untersuchen. Allen Rastersondenmikroskopen ist dabei gemeinsam,
dass eine sehr feine Messsonde zeilenweise iiber die zu untersuchende Oberfliche
(Probe) gefiihrt und Punkt fiir Punkt die Wechselwirkung zwischen Sonde und
Oberflache aufgezeichnet wird. Der Vorgang des zeilenweisen Abtastens wird
iblicherweise Scan genannt.

Das erste Mikroskop dieser Art war das Rastertunnelmikroskop (STM, scanning
tunneling microscope), welches 1982 von Binnig et al. [44] entwickelt wurde. Dabei
dient eine, im Idealfall atomar feine, leitfdhige Spitze als Messsonde, die in einem
Abstand von wenigen Angstrom iiber eine leitfihige Oberfliche gefiihrt wird. Durch
Anlegen einer elektrischen Spannung zwischen Spitze und Probe flieBt ein von deren
gegenseitigen Abstand exponentiell abhingiger Tunnelstrom. Dieser wird aufgezeichnet
und erlaubt neben der Bestimmung der Oberflachentopographie auch Riickschliisse auf
die lokale Zustandsdichte der Elektronen an der Oberfliche der Probe, bei hoher lateraler
Auflésung von der Mikrometerskala bis hin zum atomaren Bereich. Die Scan-Bewegung
erfolgt dabei durch ein piezokeramisches Stellelement.

Im Gegensatz zum Rastertunnelmikroskop konnen bei dem 1986 durch Binnig et al. [45]
vorgestellten Rasterkraftmikroskop (SFM fiir scanning force microscope oder auch AFM
fiir atomic force microscope) auch nicht leitende Oberfldchen untersucht werden. Beim
Rasterkraftmikroskop dient eine wiederum idealerweise atomar feine Spitze (kurz: AFM-
Spitze oder AFM-Tip), die sich am Ende einer Blattfeder, dem so genannten Cantilever,
befindet, als Sonde. Aufgrund der Wechselwirkung mit der Oberflidche wirkt eine Kraft
zwischen Spitze und Probenoberfldche, die zu einer Verbiegung der Blattfeder fiihrt.
Diese wird detektiert und enthdlt unter anderem Informationen {iiber die
Oberfldchentopographie der Probe.
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Abb. 2.1:  Schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskopes mit Lichtzeiger-
detektion nach [48].

Ein weit verbreiteter Detektionsmechanismus der Cantileverauslenkung erfolgt iiber das
Lichtzeigerprinzip [46, 47] (vgl. Abb. 2.1). Dabei wird der Strahl eines Lasers auf die der
AFM-Spitze abgewandten Seite des Cantilevers justiert und von dort reflektiert. Eine
vertikale Verbiegung des Cantilevers, hervorgerufen durch eine Kraft senkrecht zur
Oberfliche (Normalkraft), fithrt zu einer nunmehr verstirkten Auslenkung des
Laserstrahls, welche iiber einen Detektor (Zwei-Segment-Photodiode) in ein
Spannungssignal umgewandelt wird. In einer weiterentwickelten Form des Prinzips
[49, 50] lasst sich, mittels einer Vier-Segment-Photodiode, neben der Vertikalbewegung
des Cantilevers auch dessen Torsion detektieren und somit die auftretenden lateralen
Krifte zwischen AFM-Spitze und Probenoberfliche bestimmen. Abb. 2.1 zeigt
schematisch ein solches kombiniertes Normal-/Lateralkraftmikroskop. Da die Lateral-
kréifte beim Scannen insbesondere aufgrund von Reibung zwischen Spitze und Proben-
oberfldche auftreten, wird die Lateralkraftmikroskopie (LFM, lateral force microscopy)
auch oft als Reibungsmikroskopie bezeichnet.

2.2.1.2 Spitze-Probe-Wechselwirkungen

Da beim Rasterkraftmikroskop die auf die Spitze und somit auf den Cantilever
einwirkende Kraft detektiert wird, soll im Folgenden auf die wichtigsten
Wechselwirkungen zwischen AFM-Spitze und Probenoberfliche eingegangen werden.
Erst ein Verstindnis dieser Wechselwirkungen ermoglicht die Interpretation der bei den
AFM-Aufnahmen gewonnen Daten.



Van-der-Waals-Krdifte

Die langreichweitigen van-der-Waals-Krifte treten zwischen allen Arten von Atomen
und Molekiilen sowie zwischen makroskopischen Korpern auf. Man kann sie in drei
verschiedene Gruppen einteilen: der Dipol-Dipol-Wechselwirkung aufgrund des
Orientierungseffekts, der Wechselwirkung zwischen Dipolen und induzierten Dipolen
und der Dispersions-Wechselwirkung.

Bei der Dipol-Dipol-Wechselwirkung kommt es zu einer Ausrichtung permanenter
Dipolmomente, was zu einer Energieabsenkung und somit zu einer attraktiven
Wechselwirkung fiihrt. Im Feld permanenter Dipole konnen Dipolmomente auch in
unpolaren Molekiilen induziert werden. Dies fiihrt zu einer Wechselwirkung zwischen
den permanenten Dipolen und den induzierten Dipolen. Aufgrund von Fluktuationen der
Ladungsverteilung in Atomen findet ein Versatz der positiven Kernladung gegeniiber den
negativen Ladungen der Elektronenhiille statt, was seinerseits zu einem Dipolmoment
fiihrt, welches wiederum Dipolmomente in anderen Atomen induzieren kann. Diese so
genannte Dispersionswechselwirkung ist quantenmechanischen Ursprungs und fiihrt zu
einer attraktiven Wechselwirkung, auch zwischen unpolaren Atomen oder Molekiilen.

Alle drei Wechselwirkungen fiihren zu einer attraktiven van-der-Waals-Kraft zwischen
Atomen, die proportional zu 1/ ist [51], wobei r den Abstand zwischen den Atomen
angibt. Diese van-der-Waals-Krifte treten effektiv in einem Abstandsbereich zwischen
einigen Angstrém und einigen hundert Angstrom auf. Fiir groBere Abstinde werden
Reta(gdierungseffekte bedeutsam und die Kraft-Abstands-Abhingigkeit verlduft etwa
~1/r" [52].

Bei der Rasterkraftmikroskopie treten die van-der-Waals-Krifte in der Regel nicht
zwischen zwei Atomen, sondern zwischen der Messspitze und der Probe auf, wobei
beriicksichtigt werden muss, dass die van-der-Waals-Krifte im Allgemeinen nicht additiv
sind. Néahert man die Sonden-Proben-Anordnung des Rasterkraftmikroskops durch eine
Kugel und einen Halbraum an, so ergibt sich (im nichtretardierten Fall) fiir Abstinde
kleiner dem Kugelradius eine Abhingigkeit der Kraft vom Abstand d zwischen
Kugeloberfliche und Halbraumoberfliche proportional zu 1/d* [53]. Beim
Rasterkraftmikroskop liegen die van-der-Waals-Krifte typischerweise im Bereich von
1-20 nN [54].

Kapillarkrdfte

Da jede Probenoberfliche unter Umgebungsbedingungen von einem mehrere Nanometer
dicken Adsorbatfilm (in Luft besteht dieser hauptsichlich aus Wasser) bedeckt ist [55],
bildet sich beim Annéhern der Spitze an die Probenoberfliche ein Fliissigkeitsmeniskus
aus, der die Oberflichenspannung und damit die Oberflachenenergie minimiert. Dies
fiihrt zu einer attraktiven Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe, der so genannten
Kapillarkraft. Sie hédngt neben dem Abstand von der Spitze zur Probe auch vom
Spitzenradius und von der Dicke der Wasserschicht, die durch die Luftfeuchtigkeit
bestimmt wird, ab. Die Kapillarkraft unter Umgebungsbedingungen betragt
typischerweise einige 10 nN und kann somit einen erheblichen Teil der Adhisionskraft
zwischen Spitze und Probe ausmachen [56]. Bei den Untersuchungen in Fliissigkeiten,
wie sie in Kap. 3 durchgefiihrt werden, oder im Ultrahochvakuum treten solche
Kapillarkréfte nicht auf.



Kurzreichweitige Abstofungskridifte

Neben den langreichweitigen und attraktiven van-der-Waals- und Kapillarkriften treten
beim Rasterkraftmikroskop sehr starke kurzreichweitige repulsive Krifte auf. Diese
beruhen im Wesentlichen auf zwei Effekten: Zum einen verbietet das Pauli-Prinzip, dass
sich zwei Elektronen im selben quantenmechanischen Zustand befinden, was beim
Annidhern zweier Atome oder Molekiile zu starker AbstoBung fiihrt. Aulerdem fiihrt ein
Uberlappen der Elektronenhiillen der Atome dazu, dass die Kernladungen nicht mehr
vollstindig abgeschirmt werden. Die Coulomb-AbstoBung der Kernladung fiihrt wieder
zu einer repulsiven Wechselwirkung.

Die repulsiven Krifte sind kurzreichweitig und konnen fiir Abstinde etwa grofer 3 A
vernachlissigt werden. Sie lassen sich durch ein Potenzgesetz der Form 1//", mit etwa
9 <n <16, oder durch eine Exponentialfunktion beschreiben (r gibt dabei den Abstand
zwischen beiden Atomen an) [56].

Reibungskrdifte

Bringt man zwei mechanische Korper miteinander in Kontakt und werden sie gegen-
einander bewegt, so treten aufgrund von Reibung Krifte parallel zu den Oberfldchen auf.
Dies geschieht auch beim Scan der Spitze iiber die Probenoberflidche, was zu lateralen
Kriften fiihrt, die mit dem Lateralkraftmikroskop (vgl. Kap. 2.2.1.1) untersucht werden
konnen.

Sonstige Wechselwirkungen

Bei bestimmten Proben-Spitzen-Kombinationen konnen zusétzliche Wechselwirkungen
auftreten, die das Abbildungsverhalten des Rasterkraftmikroskops beeinflussen, bzw. die
beabsichtigt herbeigefiihrt werden, um bestimmte Materialeigenschaften zu untersuchen:

Niahert man z. B. eine metallische Spitze einer metallischen Oberfldche, so tritt eine
kurzreichweitige Wechselwirkung aufgrund metallischer Adhésion auf. Ebenso kénnen
attraktive kurzreichweitige Krifte durch Chemi- oder Physisorption zwischen Spitze und
Probe auftreten.

Verwendet man magnetische Spitzen in Kombination mit magnetischen Proben, so lassen
sich langreichweitige Wechselwirkungen der magnetischen Dipolmomente von Spitze
und Oberfliche bestimmen. Dies wird bei der Magnetkraftmikroskopie [57] gezielt
ausgenutzt.

Bei der Elektrostatischen Kraftmikroskopie [58] treten ebenfalls langreichweitige Krifte
zwischen einer elektrisch geladenen Spitze und Ladungen in der Probenoberflache durch
die Coulomb-Wechselwirkung auf.

Lennard-Jones-Potential

Oftmals werden die attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen zwischen Atomen oder
Molekiilen durch ein vereinfachtes Gesamtpotential beschrieben. Dieses empirische
Potential wird Lennard-Jones-Potential genannt und hat die Form:



W(r)=4€£(g) _(gj] , 2.1)
r r

wobei € und ¢ experimentell zu bestimmende Konstanten sind [56].

2.2.1.3 Betriebsmodi

Je nach Abstand der Messsonde zur Probenoberfliche — und damit je nach effektiver
Wechselwirkung — kann ein Rasterkraftmikroskop in unterschiedlichen Betriebsarten
verwendet werden.

Contact-Mode

Befindet sich die Spitze des Cantilevers in direktem Kontakt mit der Probenoberfliche, so
bestimmen die kurzreichweitigen repulsiven Krifte das Abbildungsverhalten des
Rasterkraftmikroskops.

Bei der Aufzeichnung der Daten muss dabei grundsitzlich zwischen geregelter und
ungeregelter Messung unterschieden werden: Beim geregelten Verfahren (auch constant
force mode genannt) tastet die AFM-Spitze die Probenoberfliche mit konstanter
Auflagekraft ab. Dabei wird mit Hilfe eines Regelkreises die Verbiegung des Cantilevers
konstant gehalten. Der Regelkreis gibt eine Spannung an den Scanner-Piezo aus, der die
Position der Probe in z-Richtung (vgl. Abb. 2.1) nachregelt und den Abstand zwischen
Probe und Cantilever konstant hilt. Als bildgebendes Signal wird gerade diese
Regelspannung verwendet, die iiber die z-Empfindlichkeit des Piezos einer Hohen-
information der Probentopographie entspricht.

Beim ungeregelten Verfahren (auch constant height mode) wird die Probe auf konstanter
Hohe (durch Anlegen einer konstanten Spannung an den z-Piezo) gehalten. Die
Verbiegung des Cantilevers aufgrund der Oberfldchentopographie wird im Detektor als
Spannungsdifferenzsignal gemessen und zur Bilderzeugung verwendet. Dies ist
allerdings nur einfach moglich, solange die Verbiegung in linearem Zusammenhang zum
Spannungsdifferenzsignal am Detektor steht, was fiir kleine Topographieunterschiede
gilt. Im Vergleich zum geregelten Modus lassen sich Messungen mit hoherer
Scanfrequenz durchfiihren, da kein Regelkreis notwendig ist. Dieser Modus wurde im
Rahmen dieser Arbeit hauptsichlich verwendet.

Non-Contact-Mode

In diesem Betriebsmodus befindet sich die AFM-Spitze nicht in direktem Kontakt mit der
Probenoberfliche, sondern in einem Abstand von etwa zehn bis hundert Angstrom davon.
In diesem Bereich bestimmen langreichweitige Wechselwirkungen, insbesondere die van-
der-Waals-Wechselwirkung, das Abbildungsverhalten. Beim Non-Contact-Mode wird ein
vergleichsweise steifer Cantilever (mit Biegefederkonstanten von etwa 1-10 N/m) nahe
seiner Grundeigenfrequenz (etwa 100-400 kHz) mit einer Amplitude von wenigen
Nanometern in vertikale Schwingungen versetzt und iiber die Probenoberfliche gefiihrt.
Das harmonische Potential der freien Cantileverschwingung wird dabei durch die
langreichweitigen Wechselwirkungen iiberlagert, was zu einer Verschiebung der
urspriinglichen ~ Eigenfrequenz fiihrt. Die sich dadurch  verindernde



Schwingungsamplitude kann z. B. mittels Lock-In-Technik detektiert werden und dient
als RegelgroBe des Regelkreises fiir den z-Piezo [59].

Intermittent-Contact-Mode

Der Intermittent-Contact-Mode dhnelt dem Non-Contact-Mode insofern, dass ebenfalls
ein steifer Cantilever zu vertikalen Schwingungen bei seiner Resonanzfrequenz angeregt
wird. Dabei wird der Cantilever so weit an die Probe angendhert, bis er periodisch die
Probenoberfliche beriihrt bzw. unter Umgebungsbedingungen kurzzeitig in den
Adsorbatfilm eintaucht [60]. Durch den kurzen Kontakt zwischen AFM-Spitze und
Oberfliache ldsst sich eine hohe laterale Auflosung erzielen. Gleichzeitig werden aber
laterale Krifte vermieden, sodass der Intermittent-Contact-Mode besonders zur
Untersuchung empfindlicher Probenoberflichen geeignet ist. Geregelt wird meist auf eine
konstante ~Schwingungsamplitude, die typischerweise 10-100 nm betrdgt. Das
Regelsignal, das den z-Piezo steuert, dient zur Ermittlung der Topographie.

Kraftmodulationsmikroskopie

Bei der Kraftmodulationsmikroskopie (auch FMM, force modulation microscopy) [61]
befindet sich der Cantilever &dhnlich dem Contact-Mode in Kontakt mit der
Probenoberfliche. Gleichzeitig wird iiblicherweise die z-Position der Probe sinusformig
mit Frequenzen unterhalb der Resonanzfrequenz des Cantilevers (typischerweise einige
Kilohertz) moduliert. Die Schwingungsamplitude liegt typischerweise im Bereich einiger
Nanometer. Als Regelsignal dient die kleine Amplitude des Normalkraft-Signals, die mit
Lock-In-Technik detektiert wird. Sie ist ein MaB fiir die Kopplung zwischen AFM-Spitze
und Probenoberfliche [59, 62] und gibt Hinweise auf lokale elastische [63,64] und
tribologische [65] Probeneigenschaften.

2.2.2 Das Strukturierungs-AFM

2.2.2.1 Experimenteller Aufbau und Steuerung

Das in dieser Arbeit zur Durchfiihrung der Experimente zur Nanostrukturierung
verwendete Rasterkraftmikroskop, wurde in der Arbeitsgruppe im Rahmen mehrer
Diplomarbeiten [66, 67] entwickelt und aufgebaut. Neben der Messsoftware zur
Kontrolle der Scan-Bewegung und Erstellung von AFM-Aufnahmen, programmierte Th.
Fiedler eine Steuerungssoftware [67], mit der es moglich ist, die Konturen der
gewiinschten Strukturen gezielt mit der Spitze des Rasterkraftmikroskopes abzufahren.

Zur Anregung des Cantilevers bei der AC-Strukturierung (vgl. Kap. 2.3.3 und Kap. 2.4.4)
wurde der Cantilever auf einem Multilayer-Stapelpiezo der Firma PI Ceramic [68] mit
einer Dehnung von 21,9 nm/V montiert. Durch Anlegen einer sinusférmigen
Wechselspannung kann der Abstand zwischen Cantilever-Chip und Probe, und damit die
Auflagekraft der AFM-Spitze moduliert werden. Die Wechselspannung wird durch einen
Frequenzgenerator (HP-33210A, Hewlett Packard) erzeugt, wobei die Ausgabe des
Frequenzgenerators iiber die oben beschriebene Strukturierungssoftware ein- bzw.
ausgeschaltet werden kann.
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur AC-
Strukturierung: Durch Anlegen einer sinusformigen Spannung an den Anregungspiezo
wird die Auflagekraft des Cantilever periodisch moduliert.

2.2.2.2 Cantilever

Fir die Experimente zur mechanischen Nanostrukturierung wurden — sowohl zur
Strukturierung als auch zur Abbildung — folgende Cantilever-Typen verwendet:

Dies waren V-formige Cantilever aus Siliziumnitrit (Microlever, Park Scientific
Instruments, jetzt Veeco Metrology Group, Santa Barbara) mit einer Federkonstante von
0,5 N/m und einem nominellen Radius des Spitzen-Apex von <50 nm (unsharpened)
bzw. von <20 nm (sharpened). Abb. 2.3 zeigt die rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme eines solchen sharpened-Cantilevers.

AuBerdem wurden balkenformige (NSCS11, Silicon-MDT Ltd., Moscow [69]) und V-
formige Silizium-Cantilever (NSCS12, Silicon-MDT Ltd., Moscow [69]), deren
Silizium-Spitzen mit einer etwa 10 nm dicken Schicht aus Siliziumnitrit beschichtet
waren, verwendet. Diese Spitzen weisen nominelle Radien des Spitzen-Apex von weniger
als 20 nm auf. Die Federkonstanten der verwendeten Cantilever lagen zwischen 0,25 N/m
und 3 N/m. Die Datenblitter der Cantilever befinden sich im Anhang.

Sowohl die Erstellung der AFM-Aufnahmen als auch die Strukturierung wurden mit

demselben Cantilever durchgefiihrt, wobei bei den hier verwendeten Verfahren wihrend
des Strukturierungsvorgangs kein Verschleifl an den Spitzen beobachtet werden konnte.
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Abb. 2.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines V-formigen Cantilevers mit
Si3Ny-Spitze. a) Ansicht des Federbalkens mit der Abtastspitze. b) Seitenansicht der
Abtastspitze. Der Radius des Spitzen-Apex betrdgt weniger als 20 nm. Linge: 85 um,
Dicke: 0,6 um, Spitzen-Hohe: 3 um, Federkonstante: 0,5 N/m.

2.3 Strukturierung von isolierenden Festkérperoberflachen

2.3.1 Glimmer

Fir die Experimente zur Strukturierung von Isolatoren wurden frisch gespaltene
Glimmeroberflachen (Muskovit) verwendet. Bei Glimmer handelt es sich um eine
Schichtverbindung, deren Kristallstruktur schematisch in Abb. 2.4 dargestellt ist. Die
Spaltflachen weisen gro3e atomar glatte Bereiche auf und eignen sich deshalb besonders
fiir Strukturierungsexperimente auf der Nanometerskala.

Die einzelnen Spaltflichen des Glimmers sind durch dazwischenliegende Kaliumionen
getrennt und bestehen aus zwei hexagonalen Schichten von SiOy4-Tetraedern. Aullerdem
sind verschiedene Elemente wie Si, O, Al, K und OH in die Schicht eingebunden, deren
Abstinde von den Spaltebenen in Abb. 2.4 angegeben sind. Die einzelnen
Glimmerschichten im Kristall haben einen gegenseitigen Abstand von 1 nm.

Bei Untersuchungen von Glimmer auf der atomaren Skala durch Drake et al. [70]
konnten mit dem Rasterkraftmikroskop lediglich die SiO4-Tetraeder der Spaltoberfliche
abgebildet werden. In der AFM-Aufnahme war lediglich eine hexagonale Gitterstruktur
mit einem Gitterabstand von 5,3 A erkennbar.

Frisch gespaltene Glimmeroberflichen sind weitgehend inert an Luft. Bei
Untersuchungen dieser Oberfldche konnten iiber Wochen hinweg keine Verdnderungen
der Oberfliche festgestellt werden. Dennoch lief sich bei AFM-Untersuchungen von
Glimmeroberflichen in verschiedenen Fliissigkeiten [71] feststellen, dass unter Wasser
Oberflichenreaktionen stattfinden, die durch das Abtasten mit der Spitze des
Rasterkraftmikroskops beschleunigt werden.
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von Glimmer (nach [35]). Fiir
die Experimente zur tribochemischen Strukturierung wurden jeweils frisch gespaltene
Oberflichen verwendet.

2.3.2 DC-Strukturierung von Glimmeroberflachen

Das folgende Strukturierungsexperiment wurde von Th. Fiedler im Rahmen seiner
Diplomarbeit [67] durchgefiihrt. Wiahrend des Strukturierungsvorgangs wurde der
Abstand zwischen Cantilever und Probe konstant gehalten (DC-Strukturierung). Als
Probe wurde eine frisch gespaltene Glimmeroberfliche (Muskovit) verwendet. Das
Experiment erfolgte an Luft und bei Raumtemperatur.

Weiterhin wurde ein V-formiger Cantilever aus Siliziumnitrit (Park Scientific
Instruments, unsharpened) mit einer Federkonstanten von 0,5 N/m und einem nominellen
Radius des Spitzen-Apex kleiner 50 nm verwendet. Sowohl die Strukturierung als auch
die darauf folgende Abbildung wurde mit demselben Cantilever durchgefiihrt.

Zur Strukturierung eines Rechtecks wurde jede Seite nacheinander mit 512 Durchldufen
abgefahren. Dieser Vorgang dauerte etwa 200 s. Dabei wurden fiir die Strukturierung
laterale Krifte von der GroBenordnung 10° N verwendet.

Abb. 2.5 zeigt die AFM-Aufnahme der so erzeugten Nanostruktur in Form eines Rechtecks
in der Glimmeroberfliche (Scanfeld 160 nm x 160 nm). Die Linienbreite der Struktur
betrédgt ca. 3 nm, deren Tiefe ca. 1 nm. Wihrend der erzielbare Vorschub jeweils nur ca. eine
Gitterkonstante pro Arbeitszyklus betrug, lag die erzielbare minimale Breite der erzeugten
Linien bedingt durch die Spitze-Probe-Kontaktfliche bei etwa 3 nm. Die Tiefe der
Strukturen entspricht mit ca. 1 nm etwa der Gitterkonstanten einer Zwischenebene in der
Kristallstruktur des Glimmers (vgl. Kap. 2.3.1).
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Abb. 2.5:  AFM-Aufnahme eines mittels DC-Strukturierung erzeugten Rechtecks auf
Glimmer. Die Strukturierung und die darauf folgende Abbildung erfolgten mit derselben
AFM-Spitze. Die Breite des Grabens (zwischen den Pfeilen) betriigt ca. 3 nm, dessen Tiefe
ca. 1 nm, was etwa einer Lage des Glimmerkristalls entspricht. Scanfeld 160 nm x 160 nm
(aus [37]).

Dieses Experimente wurden mit verschiedenen Strukturen auf verschiedenen
Glimmeroberflichen reproduziert [37,67]. In keinem der Félle wurde Abraum des
entfernten Materials an den Rindern der Struktur, im Scanbereich oder an einer anderen
Stelle der Oberfliache in der Umgebung der Struktur beobachtet, was durch entsprechende
VergroBerungen des Scanbereichs sichergestellt wurde. Obwohl die Glimmeroberfldche
wihrend des oftmaligen Abfahrens deutlich abgetragen wurde, konnte keine Abnutzung
der AFM-Spitze beobachtet werden, die deren Abbildungseigenschaften verédnderte.

Der eigentliche spitzeninduzierte Abtragungsprozess kann in einem einfachen Modell
verstanden werden: Bei dem hier gezeigten Verfahren wird mit entsprechend hoher
Auflagekraft die zu erzeugende Struktur periodisch abgefahren, wobei die Strukturierung an
natiirlich vorhandenen oder im Laufe des Scans von der Spitze erzeugten Defekten oder
atomaren Stufen beginnt. Die hohen lateralen Krifte bei der Wechselwirkung der AFM-
Spitze mit der Stufe bzw. dem Defekt ("stick-slip-Prozess") filhren zur Auftrennung
kovalenter bzw. ionischer Bindungen, was in Abb. 2.6 schematisch dargestellt ist.

Eine quantitative Auswertung zeigt, dass pro Scan, d.h. pro Uberquerung etwa einer
atomaren Stufe mit der AFM-Spitze, typischerweise ein Bereich mit der Dicke einer
Gitterkonstante abgetragen wird. Die Abtragung erfolgt gleichméBig gitterkonstantenweise
wihrend des Strukturierungsprozesses, sodass vermutet werden kann, dass das abgetragene
Material in Form von niedermolekularen Fragmenten vorliegt.
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Abb. 2.6: Schematische Darstellung des Strukturierungsvorgangs beim Ubergang der
AFM-Spitze iiber eine atomaren Stufe. Aufgrund von lateralen Krdften, ausgeiibt durch die
AFM-Spitze, werden lokal chemische Bindungen gebrochen.

Schiitzt man die bei der Uberquerung einer atomaren Stufe auftretende Lateralkraft zu etwa
500 nN ab und die Schwellkraft die notwendig ist um eine kovalente Einfachbindung oder
ionische Bindungen zu brechen z. B. mit Hilfe eines Morse-Potentials [72] zu etwa 50 nN
ab, so kénnen pro Uberquerung etwas zehn Bindungen gebrochen werden, was der soeben
beschriebenen quantitativen Auswertung entspricht. Auf diese Weise lassen sich pro
Monolagen-Stufeniiberquerung etwa 50 eV chemischer Energie mechanisch iibertragen.

In Experimenten zum Abrieb auf atomarer Skala von Salzkristalloberflichen im
Ultrahochvakuum (UHV) wurde eine Rekristallisation von abgetragenem Material im
Umfeld des von der AFM-Spitze abgefahrenen Bereichs beobachtet [42, 43]. Ein solches
Verhalten konnte in den hier durchgefiihrten Experimenten an Glimmer nicht beobachtet
werden. Dies ldsst sich damit erkldren, dass die Experimente hier unter
Umgebungsbedingungen durchgefiihrt wurden, was insbesondere zwei Aspekte bedingt: Die
auf atomarer Skala erzeugten Abraumprodukte haben Gelegenheit mit externen
Reaktionspartnern, wie dem Luftsauerstoff oder mit Wasser aus einem die Oberfldche unter
Umgebungsbedingungen bedeckenden Adsorbatfilm [55], zu reagieren. Weiterhin ist es
moglich, dass niedermolekulare und ionische Bestandteile des Abraums sich in diesem
Wasserfilm 16sen oder aus dem Scanbereich diffundieren.

Die Beobachtung, dass trotz Abtragung der Glimmeroberfldche keine Verdnderungen der
AFM-Spitze aus Siliziumnitrit stattfindet, ldsst sich unter der Annahme erklédren, dass der
Schwellwert der Kraft, die nétig ist um das Siliziumnitrit der Spitze mechanochemisch zu
dtzen, groBer ist, als der entsprechende Schwellwert der Kraft fiir die Glimmeroberfliche.

Es zeigt sich somit, dass die Reibungskrifte zwischen AFM-Spitze und einem Substrat
dazu geeignet sind, auf mechanischem Wege lokal chemische Bindungen zu brechen und
Strukturen auf der Nanometerskala herzustellen.

2.3.3 AC-Strukturierung von Glimmeroberflachen

Eine  Weiterentwicklung des soeben beschriebenen  Verfahrens der DC-
Strukturierung, also des oftmaligen periodischen Abfahrens der Kontur einer Struktur bei
konstanter Auflagekraft, stellt die AC-Strukturierung dar. Bei der AC-Strukturierung
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Abb. 2.7: AFM-Aufnahme einer Nanostruktur auf Glimmer, hergestellt mittels AC-
Strukturierung. Zur Herstellung der Struktur wurde ein mit Siliziumnitrit beschichteter
Cantilever bei einer Anregungsfrequenz von 39,0 kHz verwendet. Scanfeld
2,0 um x 2,0 um.

befindet sich die AFM-Spitze in Kontakt mit der Probenoberfliche, wobei gleichzeitig die
Position des Cantilevers in Bezug auf die Probenoberflidche mittels eines Piezoelements

sinusformig moduliert wird (vgl. Abb. 2.2), was zu einer periodischen Modulation der
Auflagekraft fiihrt.

Wihlt man als Frequenz fiir die sinusformige Anregung des Cantilevers eine
Resonanzfrequenz von Piezoelement oder Cantilever, so ldsst sich die resultierende
Resonanziiberhohung fir die Erzielung hoherer Amplituden bei gegebener
Anregungsamplitude nutzen.

Ahnlich wie bei der DC-Strukturierung wird die zu erzeugende Struktur rechnergesteuert
periodisch abgefahren. Dies erfolgt aber mit deutlich geringerer Wiederholungsanzahl von
10 bis 200 Wiederholungen bei der AC-Strukturierung im Vergleich zu 1000
Wiederholungen bei der DC-Strukturierung.

Bei Anregungsfrequenzen im Bereich zwischen 10 kHz und 60 kHz lassen sich somit
10.000 bis 60.000 Strukturierungszyklen pro Sekunde erzielen, was einer Erhohung der
Strukturierungsgeschwindigkeit im Vergleich zum Verfahren der DC-Strukturierung um
etwa vier GroBBenordnungen entspricht.

Will man unterschiedliche voneinander unabhédngige Strukturen erzeugen, so wird die
Modulation des Cantilevers zwischen den einzelnen Strukturen rechnergesteuert
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ausgeschaltet, die Spitze zu der neuen Stelle auf der Probenoberfliche bewegt und die
Modulation wieder eingeschaltet. Auf diese Art und Weise lassen sich komplizierte
Nanostrukturen gezielt herstellen, wie im folgenden Experiment gezeigt wird:

In Abb. 2.7 ist die AFM-Aufnahme einer Nanostruktur in Form der Ziffern ,,1%, ,,7° und
0 dargestellt, die mittels AC-Strukturierung erzeugt wurde. Als Substrat diente eine
frisch  gespaltene Glimmeroberfliche, und das Experiment erfolgte unter
Umgebungsbedingungen. Zur Strukturierung und zur Erstellung der AFM-Aufnahme
wurde ein mit Siliziumnitrit beschichteter Cantilever (NSCS11/#A, Silicon-MDT, vgl.
Kap. 2.2.2.2) mit einer Federkonstanten von 3 N/m und einer Auflagekraft von
ca. 200 nN verwendet. Zur Herstellung der Nanostruktur wurde der Cantilever durch eine
sinusformige Spannung von 250 mV mit einer Frequenz von 39,0kHz am
Anregungspiezo moduliert. Zunichst wurde die Modulation eingeschaltet und die Kontur
der Ziffer ,,1* abgefahren. Darauf folgend die Modulation abgeschaltet, die Spitze zu
einer neuen Probenstelle weiterbewegt und mit wieder eingeschalteter Modulation die
Ziffer ,,7° abgefahren. Nachdem in gleicher Weise die Ziffer ,,5“ abgefahren wurde,
wurde die Modulation abgeschaltet und die Spitze zur Position der Ziffer ,,1° zuriick
bewegt. Darauf folgend wurde der soeben beschriebene Strukturierungsvorgang
insgesamt 200 mal wiederholt. Die Strukturierungsgeschwindigkeit betrug dabei ca.
0,2 um/s. Die erzeugte Nanostruktur ist in der anschlieBend erstellten AFM-Aufnahme
(Abb. 2.7) zu erkennen. Sie hat eine minimale Linienbreite von lediglich etwa 8 nm.

2.3.3.1 Einfluss der Strukturierungsparameter

Um den Einfluss der Strukturierungsparameter — wie Auflagekraft und Wiederholungs-
anzahl — zu untersuchen, wurden folgende Experimente durchgefiihrt: Als Probe dienten
wiederum frisch gespaltene Glimmeroberfldchen, die unter Umgebungsbedingungen
untersucht wurden.

Verwendet wurde ein mit Siliziumnitrit beschichteter Cantilever (NSCS12/Si3N4 #E) mit
einer nominellen Federkonstante von 0,25 N/m. Die Strukturierung wurde jeweils mit
einer sinusformigen Spannung am Anregungspiezo bei einer Frequenz von 22,1 kHz
durchgefiihrt. Die Strukturierungsgeschwindigkeit betrug ca. 0,7 um/s.

In einem ersten Experiment wurde die Auflagekraft des Cantilevers zwischen 40 nN und
240 nN variiert. Dazu wurden die Konturen von vier Kreisen, angeordnet auf einem
quadratischen Raster, jeweils 10 mal abgefahren. Die anschlieBend erstellte AFM-
Aufnahme mit einem Scanfeld von 0,8 um x 0,8 um ist in Abb. 2.8 (a) dargestellt. Die
Auflagekrifte betrugen (in der Abbildung von links nach rechts und von oben nach
unten) ca. 40 nN, 80 nN, 130 nN und 240 nN. Die Cantileverachse verlief parallel zur
vertikalen Richtung der Abbildung. Zur Strukturierung wurden jeweils Positionen der
Kreise, die in einem quadratischen Raster angeordnet waren, angefahren. In der
Abbildung erkennt man aber deutlich, dass die Kreise mit zunehmender Auflagekraft
zunehmend in vertikaler Richtung nach unten verschoben sind. Dies ldsst sich damit
erkldren, dass zur Erhohung der Auflagekraft die Probe ndher an den Cantilever bewegt
wurde, was bei konstanter Cantileverldnge zu einer Ausweichbewegung der Spitze auf
der Probe fiihrt. Der Kreis, der mit der geringsten Auflagekraft von ca. 40 nN strukturiert
wurde, ist in Abb. 2.8 (a) kaum zu sehen. Seine Strukturtiefe ist kleiner als 0,2 nm, was
darauf hindeutet, dass noch keine Strukturierung der Glimmerschicht erfolgte, sondern
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Abb. 2.8: AFM-Aufnahmen von mittels AC-Nanomachining strukturierten Glimmer-
oberfldachen: a) Hierbei wurde dieselbe Struktur in Form eines Kreises jeweils 10 mal mit
unterschiedlichen Auflagekrdften abgefahren. Auflagekraft (von links nach rechts und
von oben nach unten): ca. 40 nN, 80 nN, 130 nN, 240 nN. Scanfeld 0,8 um x 0,8 um. b)
Variation der Anzahl der Wiederholungen mit der eine Struktur in Form der Zahl ,,8“
abgefahren wurde. Anzahl der Wiederholungen (von links nach rechts und von oben nach
unten): 0, 3, 6,9, 12, 15, 18, 21, 24. Scanfeld 0,6 um x 0,6 um.

eventuell lediglich eine Aufrauung des Substrats. Bei dem Kreis, der mit ca. 80 nN
strukturiert wurde, sind lediglich die vertikalen Bereiche, die parallel zur Cantileverachse
verliefen, deutlich zu erkennen. Dies ldsst sich damit erkldren, dass die laterale
Federkonstante des Cantilevers in Richtung der Cantileverachse deutlich grofer als die
Federkonstante der Torsion des Cantilevers ist und somit mehr Bindungen bei einem
Strukturierungsvorgang gebrochen werden konnen. Erst eine Auflagekraft von mehr als
100 nN zeigt eine deutlich erkennbare Strukturierungswirkung mit einer Tiefe von etwa
1 nm in der AFM-Aufnahme, was einer Zwischenlage des Glimmerkristalls entspricht.

In einem zweiten Experiment wurde bei einer Auflagekraft von ca. 200 nN eine Struktur
in Form der Zahl ,,8* mit unterschiedlichen Wiederholungszahlen abgefahren (0, 3, 6, 9,
12, 15, 18, 21, 24 mal). Abb. 2.8 (b) zeigt die AFM-Aufnahme, die im Anschluss an die
Strukturierung erstellt wurde (Scanfeld 0,6 ym x 0,6 ym). Bei lediglich drei
Wiederholungen ist noch keine Struktur erkennbar. Bei sechs Wiederholungen ist die
Struktur der ,,8* schwach erkennbar. Lediglich der Querbalken in der Mitte der Ziffer ,,8“
ist mit einer Tiefe von etwa einer Glimmerlage deutlich abgetragen. Dies ldsst sich damit
erkldren, dass die Kontur der Ziffer ,,8* in einer Schleife durchgefiihrt wird und somit der
Querbalken in der Mitte bei einem Durchgang doppelt abgefahren wird. Ab etwa 12
Wiederholungen ist die beabsichtigte Struktur der ,,8* mit nahezu gleichméaBiger Tiefe
deutlich zu erkennen.

Dieses Experiment deutet darauf hin, dass die Strukturierung trotzt Modulation des
Cantilevers nicht sofort beginnt, sondern es einige Zeit dauert, bis zufillig ein Defekt in
der Glimmeroberfldche erzeugt wird und anschlieend der Strukturierungsprozess von
diesem beginnend fortgefiihrt wird.
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2.3.3.2 Zeitliche Stabilitat der hergestellten Nanostrukturen

Um die =zeitliche Stabilitit der durch die spitzeninduzierte Abtragung mit dem
Rasterkraftmikroskop hergestellten Nanostrukturen zu demonstrieren, wurde folgendes
Experiment durchgefiihrt: Als Probe diente wiederum eine frisch gespaltene
Glimmeroberflache. Mittels AC-Nanomachining wurde bei einer Frequenz von 38,8 kHz
und einer Spannung von 150 mV am Anregungspiezo eine Struktur in Form der Zahl
,2000 hergestellt. Dabei wurde eine Auflagekraft von ca. 200 nN (Cantilever
NSCS12/#D, 0,35 N/m) verwendet. Die Kontur der Struktur wurde 100 mal mit einer
Geschwindigkeit von v=3pum/s abgefahren. Das Experiment erfolgte unter
Umgebungsbedingungen bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 42 %. Die so
erzeugte Struktur in Form der Zahl ,,2000“ hatte eine minimale Linienbreite von etwa
20 nm und eine Tiefe zwischen etwa 2 nm und 5 nm.

Abb. 2.9: AFM-Aufnahme einer Nanostruktur auf Glimmer, hergestellt mittels AC-
Nanomachining. Die AFM-Aufnahme erfolgte 3 Tage nach der Herstellung der
Nanostruktur; zwischenzeitlich wurde etwa 75 mal abgetastet. Es sind keinerlei
Verdnderungen an der Nanostruktur wdihrend der Lagerung unter Umgebungs-
bedingungen oder durch den Abtastprozess mit dem Rasterkraftmikroskop erkennbar.
Dies ldsst auf deren strukturelle Stabilitdit schlief3en. Scanfeld 2,2 uym x 2,2 um.

In den folgenden Tagen wurden mehrere AFM-Aufnahmen der Glimmeroberfliche mit
der Struktur erstellt, um etwaige Verdnderungen an der Struktur feststellen zu konnen.
Abb. 2.9 zeigt eine AFM-Aufnahme, die nach drei Tagen erstellt wurde. Zwischenzeitlich
wurde dieselbe Probenoberfldache etwa 75 mal mit dem Rasterkraftmikroskop abgetastet.
Es zeigen sich in Abb. 2.9 keinerlei Veridnderungen im Vergleich zu der AFM-Aufnahme
direkt nach der Herstellung der Struktur. Dies demonstriert die Stabilitdt der Struktur
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sowohl gegeniiber den Umgebungsbedingungen als auch gegeniiber dem oftmaligen
Abtastprozess bei der Erstellung von AFM-Aufnahmen.

2.4 Strukturierung von Metallinselfilmen

2.4.1 Ubertragung des Verfahrens auf metallische Strukturen

Wie bereits in der Einfithrung zur mechanischen Nanostrukturierung in Kap. 2.1
diskutiert wurde, basieren die lateralkraftinduzierten Methoden zur Modifizierung
metallischer Oberflichen mit dem Rasterkraftmikroskop im wesentlichen auf zwei
physikalischen Prozessen: Dies sind die lateralkraftinduzierte Verschiebung metallischer
Inseln auf Oberflichen [8, 30, 67] bzw. das ,Nanopfliigen® metallischen Strukturen
[12, 14, 67]. Beide Prozesse verlaufen auf Nanometerskala wenig definiert. So sind die
Endpositionen der verschobenen Metallinseln in der Regel nicht kontrollierbar [67]. Beim
,Pfligen* oder , Kratzen* entstehen oftmals Aufwerfungen und erhchte Rénder an den
Seiten der gewiinschten Strukturen. AuBerdem fithren die fiir dieses Verfahren
erforderlichen hohen Krifte von einigen Mikronewton oft zu einer Ablosung von Teilen der
Metallfilme von ihrem Substrat [12, 67].

Es sollte deshalb untersucht werden, inwiefern sich die Verfahren der reibungsinduzierten
Strukturierung von Festkorperoberflichen aus Kap. 2.3.2 und Kap. 2.3.3 auf die
Strukturierung von Metallinselfilmen tibertragen lassen.

2.4.2 Praparation der Goldinselfilme

Fir die Experimente zur Strukturierung von Goldinselfilmen wurde Gold in einer
Hochvakuumanlage bei Driicken im Bereich von 10"® mbar und einer Rate von etwa 2 A/s
auf frisch gespaltene Glimmeroberflichen aufgedampft. Wihrend des Aufdampfvorgangs
war es moglich, das Glimmersubstrat auf etwa Raumtemperatur zu belassen oder iiber
eine Kupferplatte, die sich durch Kiihlung mit fliissigem Stickstoff auf einer Temperatur
von > 77 K befand, zu kiihlen.

In Abb. 2.10 ist die AFM-Aufnahme eines Goldinselfilmes, aufgedampft auf ein
Glimmersubstrat, welches sich wihrend des Aufdampfvorgangs auf etwa
Raumtemperatur befand, dargestellt. Die mittlere Dicke des Goldinselfilms wurde mit
einer Quarzwaage bestimmt und betrug etwa 10 nm. Eine statistische Auswertung der
InselgroBenverteilung, dargestellt in Abb. 2.10 (b), ergibt einen mittleren Insel-
durchmesser des auf das Glimmersubstrat bei Raumtemperatur aufgedampften Goldes
von ca. 42 nm.

Fiihrt man eine entsprechende Analyse an einem Goldinselfilm gleicher Dicke durch, der
auf ein gekiihltes Substrat (7> 77 K) aufgedampft wurde, so stellt man fest, dass dessen
mittlerer Inseldurchmesser lediglich etwa 31 nm betrdgt. Ein entsprechender
Goldinselfilm mit InselgroBenverteilung ist in Abb. 2.13 (a) und (b) dargestellt.

Dass der mittlere Inseldurchmesser und die Rauhigkeit eines Goldinselfilms durch
Kiihlen des Substrates tendenziell verringert werden, ist in der Literatur bekannt und kann
in einem einfachen Modell verstanden werden [73]: Wihrend der Metallabscheidung
wird das ,,verdampfte* Gold auf der Substratoberfldache adsorbiert [74]. Die adsorbierten
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Abb. 2.10: a) AFM-Aufnahmen eines Goldinselfilmes mit einer mittleren Dicke von etwa
10 nm, aufgedampft auf eine frisch gespaltene Glimmeroberfliche. Die Glimmer-
oberfliche befand sich wdhrend des Aufdampfprozesses auf Raumtemperatur.
Scanfrequenz 1 Hz, Scanfeld 0,5 um x 0,5 um, z-Skala 9 nm. b) Inselgrofienverteilung der
Goldinseln aus (a). Die Goldinseln haben einen mittleren Inseldurchmesser von ca.
42 nm.

Atome konnen sich nun mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit wieder von der
Oberfliche 16sen, bevor sie sich an andere Adatome oder Metallinseln anlagern. Die
mittlere Verweildauer t der Adatome auf dem Substrat ist dabei proportional zu
exp(E/ksT), wobel E, die Absorptionsenergie und 7 die Temperatur des Substrats angibt.
Alternativ konnen sich sowohl die adsorbierten Atome als auch Oberflachenatome des
Substrats durch Migration von energetisch hoher liegenden Positionen zu
Gleichgewichtspositionen mit einem Energieminimum bewegen. Der Oberflichen-
diffusionskoeffizient D ist dabei proportional exp(E /kgT), wobei E; die Aktivierungs-
energie angibt. Je tiefer die Temperatur des Substrates ist, desto kleiner sind die zu
erwartenden Diffusionslingen auf dem Substrat [73, 75]. Dies wirkt sich im hier
verwendeten Temperaturbereich dahingehend aus, dass die mittleren Inseldurchmesser
bei gekiihlten Substraten kleiner sind als bei nicht gekiihlten.

2.4.3 DC-Strukturierung von Goldinselfilmen

Fir das folgende Experiment zur Strukturierung eines Metallinselfilmes wurde ein
Goldinselfilm mit einer mittleren Dicke von etwa 10 nm auf eine frisch gespaltene
Glimmeroberfliche aufgedampft. Das Substrat befand sich wéhrend des
Aufdampfprozesses etwa auf Raumtemperatur (vgl. Kap. 2.4.2).

Sowohl fiir die Strukturierung als auch fiir die darauf folgende Abbildung wurde ein
balkenformiger Cantilever mit Siliziumnitrit-Beschichtung (NSCS12/#E, Silicon-MDT)
mit einer Federkonstante von 0,25 N/m und einem nominellen Radius des Spitzen-Apex
von < 20 nm verwendet.
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Abb. 2.11: AFM-Aufnahme einer feinen Linie in Form einer nanostrukturierten ,,8* auf
einem Goldinselfilm (mittlere Dicke ca. 10 nm). Die mittels DC-Strukturierung erzeugte
Linie hat eine Breite auf halber Hohe von ca. 9 nm. Die Auflagekraft der Spitze des
Rasterkraftmikroskops wdhrend der Strukturierung betrug ca. 120 nN. Deutlich erkennbar
ist, dass die einzelnen Metallinseln nicht verschoben, sondern ohne Aufwerfungen an den
Rdndern durchtrennt wurden (s. Pfeil). Scanfeld I um x I um.

Zur Strukturierung wurde die Kontur der Ziffer ,,8* mit einer Geschwindigkeit von etwa
10 um/s rechnergesteuert 1000 mal abgefahren. Die Auflagekraft bei diesem Experiment
zur DC-Strukturierung betrug ca. 120 nN.

Abb. 2.11 zeigt die AFM-Aufnahme der so erzeugten Nanostruktur auf dem Goldinselfilm
(Scanfeld 1 um x 1 pm). Die Linienbreite der Struktur betrigt an der Stelle des Pfeils etwa
9 nm, deren Tiefe etwa 3,5 nm.

Obwohl die Kontur der ,,8“ wihrend der Strukturierung mit 1000 Wiederholungen
abgefahren wurde, ist die resultierende Struktur sehr scharf begrenzt und alle Ecken und
Kanten, die durch die Parametrisierung der Kontur durch Linien bedingt sind, werden
wiedergeben. Aufgrund der niedrigen Auflagekraft von ca. 120 nN sind keine verschobenen
Goldinseln zu beobachten, sondern es werden einzelne Goldinseln auf der Spur der AFM-
Spitze zerschnitten (siehe z. B. Pfeil in Abb. 2.11).
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2.4.4 AC-Strukturierung von Goldinselfilmen

2.4.4.1 Herstellung von Nanodevices

Um die Effizienz des Strukturierungsvorganges zu erhohen, wurden in Analogie zur AC-
Strukturierung von Glimmeroberflichen (vgl. Kap. 2.3.3) Experimente zur AC-
Strukturierung von Goldinselfilmen durchgefiihrt. Dabei wurde wiederum die Position des
Cantilevers in Bezug auf die Probenoberfliche mittels Piezoelement sinusformig mit
Frequenzen im Bereich von 10 — 50 kHz moduliert.

Die Experimente wurden auf einem Goldinselfilm, der auf ein gekiihltes Glimmersubstrat
(T =77 K) aufgedampft wurde (vgl. Kap. 2.4.2) und eine mittlere Dicke von etwa 10 nm
hat, durchgefiihrt. Weiterhin wurde ein mit Siliziumnitrit beschichteter Cantilever
(NSCS12/#F) mit einer nominellen Federkonstante von 0,65 N/m bei einer Auflagekraft
von ca. 16 nN verwendet. Die Strukturierung wurde jeweils mit einer sinusférmigen
Spannung von 3,8 V am Anregungspiezo bei einer Frequenz von 41,1 kHz durchgefiihrt.
Die Strukturierungsgeschwindigkeit betrug ca. 7,5 um/s.

Zur AC-Strukturierung wurde jeweils die sinusformige Spannung an den Anregungspiezo
angelegt und die Kontur der gewiinschten Struktur mit der Spitze des
Rasterkraftmikroskops, in diesem Falle mit 100 Wiederholungen, abgefahren. In Abb.
2.12 sind AFM-Aufnahmen zweier auf diesem Wege hergestellter Strukturen in dem
Goldinselfilm dargestellt. Abb. 2.12 (a) zeigt eine Elektrodenanordnung (Scanfeld
1,8 um x 1,8 pm), (b) eine Aharonov-Bohm-Ring-Struktur (Scanfeld 1,7 pm x 1,7 pm).
Die Grabenbreite betrdgt jeweils etwa 20 — 30 nm, was etwa dem Spitzenradius des
verwendeten Cantilevers entspricht. Die Tiefe der Strukturen betrdgt jeweils etwa 10 nm,
auBerdem ist die Rauhigkeit des Substrats in den Gruben deutlich geringer als die des
Goldinselfilmes im Bereich aullerhalb der Strukturen, sodass vermutet werden kann, dass
der Goldinselfilm bis auf das Glimmersubstrat hinab durchtrennt wurde.

Auffillig ist in beiden AFM-Aufnahmen, dass sich an den Réndern der strukturierten
Griben Goldinseln angelagert haben. Diese Inseln sind grofer als die Inseln des
Goldinselfilms. AuBerdem ist bei der in den Experimenten zur AC-Strukturierung
verwendeten Auflagekraft von ca. 16 nN eine Verschiebung von Goldinseln durch die
AFM-Spitze nicht zu erwarten. Eine solche Verschiebung tritt im Allgemeinen erst bei
sehr hohen Auflagekriften und bei sehr schwach auf dem Substrat haftenden Metallinseln
auf. In den Experimenten zur DC-Nanostrukturierung von Goldinselfilmen (vgl. Kap.
2.4.3) konnte eine solche Verschiebung von Inseln bei einer etwa zehnfach hoheren
Auflagekraft von ca. 120 nN nicht beobachtet werden.

Wie in Kap. 2.3 diskutiert, konnte bei den Experimenten zur Strukturierung von
Glimmeroberflidchen eine Anlagerung von abgetragenem Material an den Réndern der
hergestellten Strukturen nicht beobachtet werden. Dort gab es in den AFM-Aufnahmen
keine Hinweise auf den Verbleib des bei der Strukturierung erzeugten Abraums. Dass
sich Goldinselfilme bei der AC-Strukturierung anders verhalten, deutet auf einen anderen
Strukturierungsmechanismus bei Goldoberflichen im Vergleich zu Glimmeroberfldchen
hin, der im folgenden Kapitel eingehender untersucht wird.
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Abb. 2.12: AFM-Aufnahmen von Nanodevices, hergestellt mit dem Rasterkraftmikroskop
durch AC-Strukturierung in einen Goldinselfilm. Der Goldinselfilm wurde auf ein
gekiihltes Glimmersubstrat (T > 77 K) aufgedampft und hat eine mittlere Dicke von etwa
10 nm. a) Elektrodenanordnung. Linienbreite 10-15nm, Scanfeld 1,8 umx 1,8 um.
b) Aharonov-Bohm-Ring-Struktur. Scanfeld 1,7 um x 1,7 um.

2.4.4.2 Diffusion und Reintegration

In Abb. 2.13 (a) ist die AFM-Aufnahme eines Ausschnitts (Scanfeld 0,7 pm x 0,7 pm)
der im vorherigen Kapitel hergestellten Elektrodenanordnung (vgl. Abb. 2.12 (a))
dargestellt. Die AFM-Aufnahme erfolgte dabei unter einem Scanwinkel von 90°. In
dieser Auftragung erkennt man sehr gut den Gré8enunterschied zwischen den Goldinseln
des Goldfilms, der strukturiert wurde, und den Goldinseln, die sich am Rande der
strukturierten Griaben angelagert haben.

Zur quantitativen Analyse wurden die Inseldurchmesser beider Arten von Goldinseln
ausgemessen und deren Verteilung in Abb. 2.13 (b) dargestellt. Die Goldinseln des
Goldinselfilms, der auf ein gekiihltes Glimmersubstrat aufgedampft wurde, haben einen
mittleren Inseldurchmesser von ca. 31 nm. Dies ist etwa 25 % weniger als der mittlere
Inseldurchmesser von Goldinseln, die bei gleicher Filmdicke auf ein Glimmersubstrat bei
Raumtemperatur aufgedampft wurden (vgl. Abb. 2.10 in Kap. 2.4.2). Wertet man die
Inseldurchmesser der am Rande der strukturierten Griben angelagerten Goldinseln aus,
so ergibt sich ein mittlerer Inseldurchmesser von etwa 57 nm. Dieser ist deutlich groer
als die jeweiligen mittleren Inseldurchmesser beider Goldinselfilme.

Dieses Verhalten kann in einem einfachen Modell lokaler atomarer Diffusion verstanden
werden: Dabei sollte es moglich sein, dass durch die Wechselwirkung der Spitze des
Rasterkraftmikroskops mit dem Goldinselfilm, verstirkt durch die Modulation der
Auflagekraft durch die AC-Technik, Gold der Oberfliche zur Diffusion angeregt und
damit die Mobilitédt der Oberfldchenatome erhoht wird. Die Diffusionsrate R von Metall
auf Metalloberflichen ist im Allgemeinen iiber das Arrhenius-Gesetz proportional zu
exp(—E/kgT), wobei E die Aktivierungsenergie und 7 die Temperatur der
Oberflichenatome angibt [10]. Eine Erhohung der Diffusionsrate R kann einerseits durch
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Abb. 2.13: a) AFM-Aufnahme von zwei parallelen Stegen, die mit dem

Rasterkraftmikroskop mittels AC-Strukturierung in einen Goldinselfilm strukturiert wurden.
Linienbreite 20-30 nm, Tiefe der Grdaben etwa 10 nm, Scanfeld 0,7 um x 0,7 um. Der
Goldinselfilm mit einer mittleren Dicke von etwa 10nm wurde auf ein gekiihltes
Glimmersubstrat (T >77 K) aufgedampft. In (b) ist die Inselgrofienverteilung der
Goldinseln des Substrats sowie die Inselverteilung der nach der Strukturierung am Rand
der Griben befindlichen Inseln dargestellt. Die Goldinseln des Substrats haben einen
deutlich niedrigeren mittleren Inseldurchmesser von ca. 31 nm als die durch die
Strukturierung erzeugten Inseln mit einem mittleren Inseldurchmesser von ca. 57 nm. Zum
Vergleich: ein Goldinselfilm entsprechender Dicke, der auf ein Glimmersubstrat mit
Raumtemperatur aufgedampft wurde, hat einen mittleren Inseldurchmesser von ca. 42 nm

(siehe Abb. 2.10).

eine Anderung der lokalen Temperatur oder der Aktivierungsenergie bedingt werden. So
wire es einerseits moglich, dass durch den Energieilibertrag durch die Wechselwirkung
der Spitze mit der Oberfldche die lokale Temperatur erhoht bzw. die Aktivierungsenergie
aufgebracht wird und eine Migration der Goldatome ausgelost wird. Diese Goldatome
konnen sich nun im Umfeld wieder als Metallinseln anlagern. Die Inselgroenverteilung
dieser wiederangelagerten Inseln zeigt nun einen vergroBerten mittleren Inseldurchmesser
aufgrund einer groBeren Diffusionslange [75] im Vergleich zur Diffusionsldnge beim
Aufdampfen von Gold auf das gekiihlte Substrat (siche dazu auch Kap. 2.4.2). Die
Energien, die notwendig sind um Goldatome der Oberfliche auf andere Positionen zu
bewegen, sind dabei um ein Vielfaches geringer als die Energien die zum Brechen
chemischer Bindungen notwendig sind (vgl. Kap. 2.3.2): So ist die Bindungsenergie einer
kovalenten Einfachbindung in der GroBenordnung von etwa 5 eV [72]. Die notwendige
Energie ein Goldatom auf einer Gold-Einkristalloberfliche zu bewegen betridgt hingegen
bei einer (111)-Oberfldche etwa 0,95 eV [77]. Die verdeutlicht, warum zur Strukturierung
von Metallinselfilmen geringere Auflagekrifte von etwa 20 nN ausreichen um die
Oberfliche ausreichend zu strukturieren, bei Glimmer jedoch Krifte von etwa 100 nN
notwendig sind.
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2.5 Zusammenfassung: mechanische Nanostrukturierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren zur Strukturierung einer
Glimmeroberfliche mit der Spitze eines Rasterkraftmikroskops auf Nanometerskala
untersucht. Der Strukturierungsprozess erfolgt iiber das gezielte reibungsinduzierte
Brechen chemischer Bindungen. Nach der Strukturierung ist weder ein Abraum noch eine
Rekristallisation von Abraumprodukten mit dem Rasterkraftmikroskop aufzufinden, was
auf die Erzeugung niedermolekularer Fragmente wihrend der Strukturierung und somit
auf einen Abtragungsprozess auf atomarer Skala hindeutet. Die Strukturierung erfolgte
entweder durch oftmaliges Abfahren (in der Gréenordnung von 1000 Wiederholungen)
der Kontur der herzustellenden Struktur oder, mit deutlich erhohter Effizienz, durch eine
externe  Anregung des  Cantilevers im  Kilohertz-Bereich, was  die
Strukturierungsgeschwindigkeit um ca. vier GroBenordnungen erhoht. In den
Experimenten hat sich gezeigt, dass zur Strukturierung von Glimmeroberflichen
Auflagekrifte in der Grofenordnung von 100 nN notwendig sind. Sowohl zur
Strukturierung als auch zur Abbildung konnte dieselbe Spitze des Rasterkraftmikroskops
verwendet werden, ohne dass eine Verdnderung der Spitze wihrend des
Strukturierungsvorgangs festzustellen war. Die hergestellten Strukturen wiesen eine
minimale Breite von etwa 8 nm und eine minimale Tiefe von etwa einer Lage der
Schichtverbindung Glimmer (=1 nm) auf. Die hergestellten Strukturen waren {iiber
mehrere Tage stabil und zeigten auch durch oftmaliges Abtasten mit dem
Rasterkraftmikroskop keine Verdnderungen. Das gezeigte Verfahren eignet sich somit
sehr gut zur Strukturierung von ionisch oder kovalent gebundenen Oberflichen auf der
Nanometerskala.

Weiterhin konnte das Verfahren der AC-Strukturierung erfolgreich auf Metalloberflichen
ibertragen werden. Im Gegensatz zu den Verfahren des lateralkraftinduzierten Verschiebens
von Metallinseln oder dem ,Nanopfliigen von Metallfilmen war es mit dem
kraftmodulierten = AC-Strukturierungsverfahren moglich, gezielt Material von Gold-
oberflachen abzutragen. Die dazu notwendigen Auflagekrifte waren mit etwa 20 nN im
Vergleich zu den zur Strukturierung von Glimmeroberflichen bendtigten Auflagekriften
gering und reichen in der Regel nicht aus, um Goldfilme zu zerschneiden bzw. Goldinseln
zu verschieben. Erste Untersuchungen zum Mechanismus deuten auf einen durch die AFM-
Spitze aktivierten Oberfldchendiffusionsprozess auf atomarer Skala hin. Das Verfahren
eignet sich fiir die sehr definierte Herstellung von metallischen Nanostrukturen bzw. fiir die
gezielte Weiterbearbeitung von vorgegebenen Strukturen, wobei die Anregung des
Cantilevers iiber einen Anregungspiezo hohe Anregungsfrequenzen und Amplituden und
damit eine sehr schnelle Strukturierung erlaubt.
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3 Elektrochemische Nanostrukturierung

3.1 Einfldhrung und Motivation

Elektrochemische Systeme zeichnen sich dadurch aus, dass es moglich ist, chemische
Reaktionen an z. B. einer Fest/Fliissig-Phasengrenze durch das Anlegen von elektrischen
Potentialen zu steuern (vgl. Kap. 3.2). Weiterhin kann durch Messen der dabei durch das
System flieBenden elektrischen Strome auf die Ladungsiibergédnge an der Phasengrenze
geschlossen und die Prozesse im Innern der -elektrochemischen Zelle koénnen
elektroanalytisch charakterisiert werden.

Eine Vielzahl neuer Moglichkeiten bei der Untersuchung elektrochemischer Systeme
entstand durch die Entwicklung rastersondenmikroskopischer Verfahren und deren
Kombination mit elektrochemischen Zellen [78]. Mit den neu entwickelten Geriten, wie
dem Elektrochemischen Rastertunnelmikroskop, dem Raster-Elektrochemischen-
Mikroskop und dem Elektrochemischen Rasterkraftmikroskop (vgl. Kap. 3.2.5.2) konnte
die elektrochemische Phasengrenze zwischen fester und fliissiger oder fester und
gasformiger Phase vor, widhrend und nach elektrochemischen Reaktionen untersucht
werden.

Bei Experimenten zur elektrochemischen Abscheidung von z. B. Metallen war es nun
moglich, die Oberflichentopographie des abgeschiedenen Metalls zu bestimmen sowie
das Wachstum und insbesondere den Beginn des Wachstumsprozesses zu untersuchen.
Dabei sind besonders Untersuchungen zur Ausbildung und Struktur von
niederdimensionalen Abscheidungen im Unterpotentialbereich zu nennen [79]. Dies alles
kann in situ in einem hoch reinen Elektrolyten, dessen Dichte an Fremdatomen #@hnlich
gering wie in Hochvakuum- oder gar Ultrahochvakuumsystemen ist, erfolgen, ohne dass
die feste Elektrode aus der elektrochemischen Zelle herausgenommen werden muss und
dabei verschmutzt oder modifiziert wird.

Neben den analytischen Maoglichkeiten, die die Elektrochemischen Rastersonden-
verfahren bei der Untersuchung nanoskaliger Strukturen bieten, ermoglichen sie auch
neue priparative Verfahren zur Manipulation von Oberflichen inner- und auBerhalb
elektrochemischer Umgebungen (siehe z. B. [7, 80, 81]). Dies umfasst besonders die
Verwendung von elektrischen Feldern zwischen der Sondenspitze und der festen Phase
(also der als Substrat dienenden Elektrode), um Material des Substrats zu entfernen oder
Metallionen aus dem Elektrolyten durch Reduktion auf dem Substrat abzuscheiden (vgl.
Kap. 3.2.5.3). Auf diese Weise gelang es mehreren Gruppen, metallische Strukturen mit
Abmessungen in der Grofenordnung von Nanometern abzuscheiden. Problematisch
bleibt bei diesen Verfahren, die iiblicherweise mit dem Elektrochemischen
Rastertunnelmikroskop oder dem Raster-Elektrochemischen Mikroskop durchgefiihrt
wurden, dass auch zur Abbildung der Oberfldche elektrische Felder zwischen Sonde und
Substrat angelegt werden miissen. Die elektrischen Felder konnen durch lokale
Potentialdnderungen im elektrochemischen System die Oberfliche modifizieren oder
Molekiile aus dem Elektrolyten bzw. der Gasphase beeinflussen. Dies lédsst sich durch
Verwendung eines Elektrochemischen Rasterkraftmikroskops (vgl. Kap. 3.3) vermeiden,
bei dem lediglich ein mechanischer Kontakt zwischen Sondenspitze und Substrat besteht
und ansonsten die lokalen elektrochemischen Potentiale unverindert bleiben.
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Mittels Rasterkraftmikroskopie gab es bisher nur wenige Ansitze zur spitzeninduzierten
lokalen elektrochemischen Abscheidung von metallischen Nanostrukturen. So berichteten
Koinuma et al. [82] sowie LaGraff er al. [83,84] von lediglich erhohten
elektrochemischen Aufldseraten von GaAs-Oberflichen bzw. Kupfer-
Einkristalloberflachen sowie einer erhohten Abscheiderate von Kupfer auf diesen Flichen
durch Einwirkung der Spitze eines Rasterkraftmikroskops (siehe Kap. 3.2.5.4). Beide
Experimente bestitigen den Einfluss der AFM-Spitze auf die elektrochemischen Prozesse
an der Phasengrenze - der zugrunde liegende Mechanismus ist aber noch nicht vollstindig
verstanden.

Wie durch die Untersuchungen zur tribochemischen Nanostrukturierung mit dem
Rasterkraftmikroskop im Rahmen dieser Arbeit (vgl. Kap. 2) bereits gezeigt wurde,
konnen durch Ausiibung lateraler Krifte mit der Spitze des Rasterkraftmikroskops gezielt
chemische Bindungen gebrochen und damit chemische Reaktionen bewirkt werden.
Ausgehend von diesem Konzept der lokalen mechanischen Aktivierung chemischer
Reaktionen mit der Spitze des Rasterkraftmikroskops und unter Einbeziehung der
Experimente zur vermehrten elektrochemischen Abscheidung sollte im Rahmen dieser
Arbeit ein technisches Verfahren zur mechanisch induzierten elektrochemischen
Abscheidung und Auflosung von Metallinseln mit dem Rasterkraftmikroskop entwickelt
und der ihr zugrunde liegende Mechanismus untersucht werden.

Begonnen wurde dabei mit Untersuchungen der elektrochemischen Abscheidung von
Kupfer-Nanostrukturen auf polykristallinen Goldoberflachen, da die Mechanismen der
beginnenden und flichigen Kupferabscheidungen auf Goldoberfldachen schon seit langem
erforscht werden und auch weitgehend verstanden sind [79, 85-89] (vgl. Kap. 3.4.1.3).

AuBerdem riicken die neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet der galvanischen
Abscheidung von Kupfer zur Herstellung von elektrisch leitenden Verbindungen in
mikroelektronischen Bauelementen dieses Verfahren in den Brennpunkt industriellen
Interesses [90-95]: Kupfer bietet eine Reihe von Vorteilen gegeniiber mittels PVD-
Verfahren  (physical  vapour  deposition)  aufgebrachter = Aluminium-  bzw.
Titan/Aluminium/Titan(Ti/Al/Ti)-Schichten. So hat Kupfer einen um bis zu 45 %
geringeren Leitungswiderstand als Ti/Al/Ti-Leiterbahnen [90], was zu einer niedrigeren
Wirmeentwicklung der mikroelektronischen Bauelemente fiihrt. Dies ermdoglicht
wiederum verringerte Leiterbahndimensionen (Verringerung der Breite und der
dazwischen liegenden Abstinde) und damit hoheren Packungsdichte, also mehr
elektrische Funktionen bei gleicher Chipgrofe. Weiterhin verfiigen Leiterbahnen aus
elektrochemisch abgeschiedenem Kupfer  iiber  eine deutlich hohere
Elektromigrationsfestigkeit und somit einer bis zu 100fach hoheren Lebensdauer [90, 91]
im Vergleich zu Ti/Al/Ti-Leiterbahnen.

Als Substrat bzw. Elektrode zur elektrochemischen Abscheidung wurden polykristalline
Goldinselfilme verwendet (vgl. Kap. 3.3.3). Goldelektroden haben den Vorteil, dass sie
inert gegeniiber einer Vielzahl wissriger Elektrolyte sind und sich bei den zur
Metallabscheidung und -auflosung verwendeten Potentialen nicht verindern. Auflerdem
ist der ,,.Doppelschichtbereich® (vgl. Kap. 3.2.4.2) von Goldelektroden in wissrigen
Losungen viel ausgedehnter als bei vielen anderen Metallen wie z. B. Platin, sodass an
Gold elektrochemische Untersuchungen in einem weiten Potentialbereich ohne stérende
Deckschichtstrome durchgefithrt werden konnen. Die Verwendung polykristalliner

28



Goldfilme ist, neben ihrer einfacheren Verfiigbarkeit im Vergleich zu Gold-Einkristallen,
vorteilhaft bei eventuellen spiteren Anwendungen in industriellen Fertigungsprozessen.

Voriiberlegungen zum Strukturierungsmechanismus, die vom Modell eines die
Oberfliache passivierenden Einflusses der Bestandteile des Elektrolyten ausgehen (vgl.
Kap. 3.4.4), fiihrten zur Verwendung eines wissrigen Elektrolyten mit chemisorbierenden
Anionen (z. B. Sulfat, Nitrat und Chlorid).

Fiir die beginnende Kupferabscheidung auf Gold-Einkristalloberfldchen ist bekannt, dass
aufgrund der groBen Metall-Substrat-Gitterfehlanpassung (vgl. Kap. 3.4.1.3) die
Kupferabscheidungen zunéchst im Unterpotentialbereich und darauf folgend nach dem
Stranski-Krastanov-Wachstum stattfinden. Unter diesem Aspekt stellte sich die Frage, in-
wieweit sich ein Verfahren zur lokal induzierten elektrochemischen Abscheidung auf
andere Metall-Substrat-Kombinationen {iibertragen ldsst. Von Interesse war dabei die
Abscheidung von Silber auf Gold, das nur eine sehr geringe Metall-Substrat-
Gitterfehlanpassung aufweist (vgl. Kap. 3.6.2.3). Silberoberflichen neigen in
Anwesenheit von Sauerstoff zur Oxidation. Es sollte festgestellt werden, ob sich dies auf
die spitzeninduzierte elektrochemische Abscheidung auswirkt.

Weiterhin wurde die spitzeninduzierte elektrochemische Abscheidung von Nickel-
nanostrukturen untersucht. Die elektrochemische Abscheidung von Nickelfilmen ist ein
wichtiger und technisch weitverbreiteter Prozess zur Oberflichenveredelung und zur
Herstellung von Korrosionsschutzschichten. Diese Schutzwirkung beruht auf der
Neigung von Nickel zur Bildung von Oberfldchenpassivierungsfilmen aus Nickeloxid
bzw. -hydroxid. Fiir spitere technische Anwendungen ist die katalytische Wirkung von
Nickel interessant — so konnen Nickel-Nanostrukturen z. B. als Ausgangspunkt fiir die
Abscheidung von Kohlenstoffnanoréhren verwendet werden [92].

Der Abscheidemechanismus bei elektrochemischer Nickelabscheidung ist ebenfalls durch
die Bildung von oberfldchenpassivierenden Adsorbatfilmen im Elektrolyten dominiert
(vgl. Kap. 3.6.3.4), sodass Nickel als Modellsystem fiir den hier vorgeschlagenen
spitzeninduzierten Strukturierungsmechanismus dienen konnte.

3.2 Elektrochemische Grundlagen
3.2.1 Theorie

3.2.1.1 Begriffsdefinition Elektrochemie

Die Elektrochemie befasst sich mit chemischen Reaktionen, die durch Transfer von
elektrischen Ladungen zwischen zwei Phasen wie z. B. zwischen einer chemischen
Spezies und einer Elektrode, erfolgen. In unserem Fall ist die Elektrode ein Stiick Metall,
das sich in dem Elektrolyten (einer wissrigen Losung, die die Reaktionspartner enthilt)
befindet. Prinzipiell konnen sowohl Elektronen als auch Ionen die Ladung transferieren,
sodass man zwischen Elektronen- und lonentransfer-Reaktionen unterscheiden kann.
Beispiele dafiir sind die Auflosung bzw. Abscheidung von metallischem Kupfer oder die
Oxidation (Reduktion) von Cu*- bzw. Cu**-Ionen:
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Cu o Cu'  + € Metl (3.1)
Cut o  Cu¥ +eMe (3.2)

Eine einfache experimentelle Anordnung zur Durchfithrung elektrochemischer
Experimente ist in Abb. 3.1 schematisch dargestellt.
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung einer einfachen experimentellen Anordnung zur
Durchfiihrung elektrochemischer Experimente. Eine Arbeits- und eine Gegenelektrode
sind in ein Gefdfs, gefiillt mit einem Elektrolyten, eingetaucht. Mittels duferer
Spannungsquelle, lisst sich das elektrochemische Potential der Arbeitselektrode (in
Bezug zur Gegenelektrode) vorgeben und damit die elektrochemischen Prozesse an der
Phasengrenzfliiche  steuern.  Gleichzeitig  konnen  etwaige  Reduktions-  oder
Oxidationsstrome I gemessen werden.

In einer Zwei-Elektroden-Anordnung tauchen eine Arbeits- und eine Gegenelektrode in
einen Elektrolyten ein. Mittels einer externen Spannungsquelle wird eine Spannung U
zwischen den beiden Elektroden angelegt, die es erlaubt, die elektrochemischen
Reaktionen an der Elektroden/Elektrolyt-Phasengrenze zu steuern. Gleichzeitig kann der
durch Elektronentransfer {iber die Phasengrenze bewirkte Reduktions- oder
Oxidationsstrom / gemessen werden. Die dabei transportierte Ladung Q ldsst sich mit
dem Faradayschen Gesetz zu
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Q=([I1-dt=n-N,-F (3.3)

bestimmen. Dabei ist N; die Stoffmenge der an einer Elektrode umgesetzten Spezies i in
Mol, n die Anzahl pro Reaktion transferierter Elektronen und F die Faradaysche
Konstante mit F' = 96485 C/mol.

Aufgrund des Spannungsabfalls innerhalb eines stromdurchflossenen Elektrolyten ldsst
sich mit einer Zwei-Elektroden-Anordnung das elektrochemische Potential der
Arbeitselektrode nur unzureichend genau steuern. Auf die Vorziige und Verwendung
einer Drei-Elektroden-Anordnung wird in Kapitel 3.2.2 eingegangen. Es folgt eine
mikroskopische Betrachtung des Bereichs um die Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche.

3.2.1.2 Elektrochemische Doppelschicht

Die Grenzflache zwischen Elektroden und Elektrolyt ist der wichtigste Bereich bei der
Betrachtung elektrochemischer Prozesse. An ihr sind die Gradienten der elektrischen und
chemischen Potentiale am grof3ten und an ihr finden die eigentlichen Ladungsiiberginge
statt.

Betrachtet sei im Folgenden eine Elektrode aus Metall, eingetaucht in einen wissrigen
Elektrolyten mit positiven und negativen Ladungstrigern (Kationen und Anionen) in
einer Anordnung wie z. B. in Abb. 3.1. Durch das elektrochemische Potential der
Metallelektrode findet eine Ladungsausgleichsbewegung der Kationen und Anionen des
Elektrolyten statt, die erstmals 1874 von H. Helmholtz auf atomarer Basis beschrieben
und nachfolgend vielfach verfeinert wurde.

In Abb. 3.2 oben ist die Struktur der Metall-Elektrolyt-Phasengrenze in wissriger Losung
schematisch dargestellt. Zu erkennen sind teilweise und voll solvatisierte, d. h. teilweise
oder voll mit einer Hiille von (polaren) Wassermolekiilen umgebene Ionen. Die polaren
Wassermolekiile lagern sich ebenfalls direkt an der Elektrodenoberfldche an. Ein Teil der
voll solvatisierten Ionen wird aufgrund ihrer Ladung von der Elektrodenoberfldche
angezogen und dort rein elektrostatisch gehalten (Physisorption). Man spricht in diesem
Falle von nichtspezifisch adsorbierten Ionen. Diese nichtspezifisch adsorbierten Ionen
bilden die so genannte duflere Helmholtzschicht, deren Abstand von der Metallelektrode
ca. 0,3 nm [120] betrdgt, was etwa dem Radius eines solvatisierten Ions entspricht.

Ionen mit schwicher gebundenen Solvathiillen (z. B. Anionen, insbesondere Halogenide,
wie CI') konnen sich von Wassermolekiilen abtrennen und eine chemische Bindung mit
der Elektrodenoberfliche eingehen (Chemisorption). Man spricht in diesem Falle von
spezifisch gebundenen Ionen, die wiederum die innere Helmholtzschicht aufspannen. Da
diese Ionen in der Regel die Oberflichenladung der Metallelektroden iiberkompensieren,
fiihrt dies zu einer zusitzlichen Anlagerung von entgegengesetzt geladenen Ionen (in
unserem Falle von Kationen). Dies wirkt sich auch auf den Potentialverlauf iiber die
Phasengrenze, der in Abb. 3.2 unten dargestellt ist, aus. Deutlich erkennbar ist das
Uberschwingen des Potentialverlaufs im Falle des Vorhandenseins von spezifisch
adsorbierten Ionen (- - -) im Vergleich zum Fall mit nichtspezifisch adsorbierten Ionen

).
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Abb. 3.2:  Schematische Darstellung der Struktur (oben) und des dazugehdorigen
Potentialverlaufs (unten) einer Metall-Elektrolyt-Phasengrenze unter Einbeziehung der
inneren und dufleren Helmholtzschicht, sowie eines diffusen Bereichs nach Gouy und
Chapman (nach [89]). Oben: Dargestellt ist die Anlagerung der solvatisierten lonen an
die Metallelektrode sowie die Ausbildung einer Doppelschicht mit der Funktion eines
Plattenkondensators, im Wesentlichen bestehend aus der Oberfldcheniiberschussladung
der Metallelektrode und den lonen des Elektrolyten. Unten: Der Potentialverlauf ¢ iiber
die Phasengrenze unterscheidet sich fiir spezifisch (- - -) und nichtspezifisch (—)
adsorbierte lonen.

Dieses von Helmholtz entworfene Modell einer starren Doppelschicht umfasst weder
diffusive Prozesse noch die Brownsche Molekularbewegung. Um beides zu
beriicksichtigen, kombinierten Gouy und Chapman im Jahre 1910 die ordnende Wirkung
des elektrischen Feldes zwischen den Elektroden mit der die thermische Verteilung
beschreibenden Boltzmannverteilung, mit dem Ergebnis einer langsamen Abnahme des
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Potentials innerhalb eines diffusen Bereichs. In der Praxis hat sich dieses Model aber als
zu stark vereinfachend erwiesen. Mit einem Modell nach Stern wird durch Verkniipfung
eines starren Bereichs, wie es das Helmholtz-Modell vorsieht und eines diffusen Bereichs
nach Gouy und Chapman, die elektrochemische Doppelschicht besser beschrieben
[121, 122]. Bei verdiinnten Losungen reicht der diffuse Anteil an der Doppelschicht bis
weit in das Innere der Losung. Bei konzentrierten Losungen ist er geringer, sodass die
hohe Zahl der Ladungstriger auch eine hohe Leitfdahigkeit der Losung bewirkt, die den
Potentialabfall auf einen Bereich nahe der unmittelbaren Phasengrenze reduziert [122].

Zusammenfassend und um ihre wesentlichen Eigenschaften zu beschreiben, lédsst sich
eine elektrochemische Doppelschicht als Plattenkondensator, bestehend aus einem
ebenen Bereich von Uberschussoberflichenladungen an der Metallelektrode und einer
Schicht von angelagerten Ionen aus dem Elektrolyten verstehen. Die Gesamtkapazitit der
Doppelschicht Cps setzt sich dabei aus den FEinzelkapazititen der inneren
Helmholtzschicht Ciys, der duleren Helmholtzschicht C;ys und der Kapazitit des diffusen
Bereichs Cy;r zusammen:

=——+——+ 3.4
CDS CiHS CaHs Cdzﬁ" 34

Fir ein System bestehend aus Metallelektrode und Elektrolyt aus wéssriger Losung
ergeben sich Kapazititen zwischen 20 pF/cm” und 50 pF/cm®. Wie in Abb. 3.2 zu sehen
ist, findet der Potentialabfall in der Nihe der Phasengrenze innerhalb eines sehr kleinen
Bereichs — die Dicke der Helmholtzschicht liegt im Nanometerbereich — statt. Dies
bedeutet, dass sich beispielsweise bel Anlegen einer Spannung von 1V, in wissrigen
Losungen Oberflichenladungsdichten von 20-50 pC/cm” (was einer Oberflichenladung
von 0,1-0,2 e pro Oberflichenatom entspricht), bzw. sehr hohe Feldstirken von etwa
3-10" V/cm ergeben konnen [89].

Die Aufladung der Doppelschicht kann dabei durch die Spannung, die zwischen Arbeits-
und Gegenelektrode angelegt wird, erhoht, erniedrigt oder sogar in ithrem Vorzeichen
gedndert werden.

3.2.1.3 Nernstsche Gleichung

Da die Elektronen im Metall e’y Reaktionspartner sind, konnen die elektrochemischen
Reaktionen durch Anlegen eines Potentials an die Metallelektrode gesteuert werden. Ihr
Gleichgewichtspotential ldsst sich mit Hilfe der Nernstschen Gleichung

a .
E, = E, — 1L jp vet (3.5)
ZF aMe

berechnen. Ey, ist dabei das Standardpotential des Me/Me“*-Redox-Paares; ame:+ die
Aktivitdit der Metallionen in Losung (fiir verdiinnte Elektrolyten bzw. niedrige
Konzentrationen entspricht dies ihrer Konzentration cmez+ ); ame ist die Aktivitdt des
Metalls, betrachtet man das ,,Elektronengas® im Innern einer metallenen Elektrode als
reine Phase, so gilt aye = 1; z entspricht der Anzahl der Elektronen pro Ion und F, R, T
sind Faraday-Konstante, = Universelle = Gaskonstante und Temperatur. Fiir
Einelektronenreaktionen bei Raumtemperatur gilt demnach R7/ zF =59mV [122].
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Bei elektrochemischer Abscheidung von Metallen, kann man prinzipiell zwischen Bulk-
Abscheidung (Uberpotentialabscheidung, overpotential deposition (OPD)) und der
Unterpotentialabscheidung (underpotential deposition (UPD)) unterscheiden. Fiir
Uberpotentialabscheidungen, also fiir negativere Potentiale E als das Nernstsche
Gleichgewichtspotential Egyemer+ des betrachteten Me/Me™ -Redox-Paares, ist die
oxidierte Spezies, also die Metallionen, iiberkonzentriert. Somit findet verstirkt die
Reduktion der Metallionen statt und Metall scheidet sich solange ab bis die Konzentration
der Metallionen ihrer neuen Gleichgewichtskonzentration gemi3 der Nernstschen
Gleichung entspricht. Wird durch Verwendung einer Opferelektrode die Konzentration
der Metallionen in der Losung konstant gehalten, so kann durch
Konzentrationsverdnderungen nicht eine Gleichgewichtsbedingung gemall der
Nernstschen Gleichung erreicht werden und es findet kontinuierlich Reduktion an der
betrachteten Elektrode statt. Dies bedeutet folglich eine kontinuierliche Abscheidung von
Metall. Der Beginn der Abscheidung kann dabei durch Effekte, wie elektrochemische
Uberspannungen oder anderen energetischen Barrieren (siehe Kap. 3.2.1.5) kinetisch
verzdgert und zu niedrigeren Potentialen verschoben sein. Weiterhin gibt es bei der
Abscheidung von Metall auf artfremdem Substrat niederdimensionale Metallphasen, die
sich bereits bei einem Potential E, welches positiver als das Nernstsche
Gleichgewichtspotential Eonenez+ des betrachteten Me/Me“*-Redox-Paares ist, bilden.
Man spricht in diesem Falle von einer Unterpotentialabscheidung. Die Griinde hierfiir
werden in Kap. 3.2.1.6 ausfiihrlich diskutiert. Zusammengefasst ergibt dies:

>0 fir E>FE Unterpotentialbereich

0,Me/ Me**
E- E(J,Me/MeZ+ = . (3.6)
<0 fir E<E Uberpotentialbereich

0,Me/ Me*™*

Da die Elektrodenpotentiale Egj.iroqe keiner direkten Messung zuginglich sind, wird in
der Regel ein Vergleich mit dem Potential einer Standard-Referenzelektrode (hier der
Normal-Wasserstoffelektrode) Enormal-wassersioffetekirode durchgefithrt (fiir Details zu den
verschiedenen praktisch verwendeten Referenzelektroden (Primire, Sekundire und
Pseudo-Referenzelektroden) siehe Kap. 3.2.2.3):

E NHE = E Elektrode E Normal-Wasserstoffelektrode (37)

Die Potentialangabe Eyyr bedeutet folglich das Elektrodenpotential der betrachteten
Elektrode beziiglich des Potentials einer Normal-Wasserstoffelektrode. Die Normal-
Wasserstoffelektrode, mit einem Potential (per Definition) von  Enymmar-
Wasserstoffelelrode = 0 [V], dient somit als Bezugspunkt fiir die Angaben von
Standardelektrodenpotentialen.

3.2.1.4 Uberpotentialabscheidungen

Die Abscheidung von Silber im Uberpotentialbereich verlduft gemiB folgender
Reaktionsgleichung:

Agt + € >  Ag  Engr=0,7996 +0,059 log ¢ (3.8)
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beim Nernstschen Gleichgewichtspotential Eyyz, wobei ¢ die Konzentration der Ag'-
Ionen der Losung angibt.

Fiir die Uberpotentialabscheidung von Kupfer auf einem Kupfer- oder Goldsubstrat
miissen drei Elektrodenreaktionen und ein Gleichgewichtsprozess beriicksichtigt werden.
Dies sind, mit den zum jeweiligen Prozess gehorigen Nernstschen Gleichungen:

Cu™ + 2¢ — Cu Enue = 0,340 + 0,0295 log c;

Cu™ + ¢ —  Cu" Eyyr=0,158 + 0,059 log ¢, -
-0,059 log c;

Cu*  + ¢ —  Cu Enge = 0,522 + 0,059 log ¢;

(3.9)

. . . 2 .
wobei ¢; und ¢, die Konzentrationen der Cu*- bzw. Cu”*-Ionen beschreiben.

Da monovalentes Kupfer, in Abwesenheit komplexierender Reagenzien,
thermodynamisch nicht stabil ist [88], lauft eine Disproportionsreaktion unter Bildung
von Cu** und Cu ab:

2Cut - Cu + Cu’* (3.10)

Diese Reaktion lduft spontan von links nach rechts ab, da das dazugehorige
Standardpotential positiv ist (AE’xue = 0,364 V). Die Gleichgewichtskonstante ergibt sich
zu

[Cu™/[Cu')? = 1.48-10° |, (3.11)

sodass bei den in den Experimenten hier verwendeten Konzentrationen von Kupfer-
Tonen, lediglich ca. 1 % Cu*-Ionen im Elektrolyten enthalten sind.

3.2.1.5 Dynamik elektrochemischer Prozesse

a) Teilprozesse elektrochemischer Reaktionen an Phasengrenzen

In der Realitidt laufen die Prozesse elektrochemischer Reaktionen an der Phasengrenze
Elektrode/Elektrolytlosung  nicht sofort bei Erreichen des entsprechenden
elektrochemischen Potentials ab, sondern unterliegen verschiedenen Hemmungen, die
sowohl das zur Reaktion notige elektrochemische Potential verschieben als auch die
Reaktionsgeschwindigkeiten beeinflussen.

Um einen Uberblick iiber die verschiedenen Hemmungsmechanismen zu bekommen, ist
es notwendig die einzelnen Teilschritte elektrochemischer Reaktionen zu betrachten. Dies
ist in Abb. 3.3 am Beispiel der kathodischen Abscheidung von solvatisierten Silberionen
aus einer wassrigen Losung (z. B. aus Silbernitrat-Losung) auf einer Metallelektrode
(z. B. Silber) gemifB der Reaktionsgleichung

Ag’ +e <> Ag (3.12)

solv

schematisch dargestellt.
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Teilprozesse einer elektrochemischen Reaktion
an einer Metallelektrode/Elektrolyt-Grenzfliche am Beispiel der kathodischen
Abscheidung von Silber aus einer wdssrigen Losung.

Die Reaktion lduft innerhalb mehrerer Teilschritte ab [123]:

e Andiffusion der solvatisierten Silberkationen (Ag*) aus dem Elektrolyten zur
elektrochemischen Doppelschicht (und damit in den Nahbereich der Elektrode)
e Teilweiser Verlust der Solvathiille und Adsorption der Silberkationen auf der

Oberfléche der Elektrode (Ag . — Ag.,)

e Aufnahme eines Elektrons durch das Silberkation (Ladungsdurchtritt) und
Bildung des ladungsneutralen Metallatoms (Ag.q)

e Keimbildung am Ort der Adsorption, direkte Einlagerung ins Kristallgitter am Ort
der Adsorption oder Oberflichenwanderung des Metallatoms (Ag) zu einer
energetisch giinstigen Stelle fiir Anlagerung im Kiristallgitter (z. B. Stufe,
Fehlstelle etc.)

Jeder dieser Teilprozesse kann in seiner Kinetik gehemmt sein und wirkt sich als
Abweichung des Elektrodenpotentials bei Stromfluss E(I) vom Gleichgewichtspotential
Ey aus. Die sich ergebende Abweichung wird als Uberspannung (overpotential)' n
bezeichnet:

n=EUI)-E, . (3.13)

! Der Begriff ,,Uberspannung® ist zwar nach Definition eine Differenz zwischen zwei Potentialwerten,
Jedoch beziehen diese Potentialwerte sich auf zwei verschiedene Zusténde einer Elektrode (bei Ruhe und
bei Stromfluss). Im Englischen wird deshalb fiir ,,Uberspannung® der Begriff ,,overpotential® verwendet
[123].
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Diese Gesamthemmung einer elektrochemischen Reaktion setzt sich genauer betrachtet
aus den Beitrigen der einzelnen Hemmungen der Teilschritte, die beim Ablauf der
Redoxreaktion auftreten konnen, zusammen. D. h. die Gesamtiiberspannung ergibt sich
als Funktion mehrerer Teiliiberspannungen:

n:f(nD’nKonz’nAd’nKrisz) . (3.14)
n: Gesamtiiberspannung
np:  Durchtrittsiiberspannung durch gehemmten Ladungsdurchtritt

NKkonz: Konzentrationsiiberspannung, die sich gemil3

Nkon: = f(%ﬁ k)

aus der Diffusionsiiberspannung durch gehemmten Stofftransport #p;¢ und
der Reaktionsiiberspannung 7 durch vor- oder nachgelagerte chemische
Reaktionen zusammensetzt

naqs:  Adsorptionsiiberspannung durch Abweichungen im Bedeckungsgrad der
Elektrode

Nkrise:  Kristallisationsiiberspannung durch Keimbildung oder Anlagerung im
Kristallgitter

Meist dominiert eine dieser Uberspannungen den Gesamtablauf der elektrochemischen
Reaktion in Abhingigkeit vom elektrochemischen Potential, den Konzentrationen an der
Reaktion beteiligter oder nicht beteiligter Ionen, der geometrischen Anordnung der Zelle,
der Beschaffenheit der Elektrode, etc. Im Folgenden soll deshalb eine kurze Ubersicht
iiber die verschiedenen Uberspannungen, den Modellvorstellungen, denen sie unterliegen,
sowie ihrer Bedeutung bei der hier untersuchten metallischen Abscheidung aus wissrigen
Losungen wiedergegeben werden.

b) Austauschstromdichte, Durchtrittsiiberspannung und Butler-Volmer-Gleichung

Betrachtet man elektrochemische Prozesse an einer Phasengrenze beim Nernstschen
Gleichgewichtspotential, so bestehen diese immer aus einem Gleichgewicht an Hin- und
Riickreaktionen. Dies bedeutet, dass an einer Stelle der Phasengrenze ein Ion reduziert
wird, wihrend an einer anderen Stelle eine Spezies oxidiert wird. Durch diese
sogenannten Austauschstrome erfolgt ein stdndiger Stoffaustausch an der Phasengrenze
und damit eine hohe Mobilitit der Atome auf der Oberfliche der Elektrode. Beim
Nernstschen Gleichgewichtspotential heben sich beide Strome gerade auf, sodass der
Nettostofftransport gerade null ist. Dies dndert sich, wenn man das Potential vom
Nernstschen Gleichgewichtspotential aus durch Anlegen einer 4ufleren Spannung
verdndert. Je nach Richtung der Verschiebung erfolgt eine Erhohung der Hinreaktion zu
Ungunsten der Riickreaktion bzw. umgekehrt, und somit wird ein kathodischer bzw.
anodischer Strom messbar.

Um die Rolle der Austauschstrome genauer zu verstehen, ist es notwendig, einen
wichtigen Prozess bei einer elektrochemischen Reaktion, ndmlich den Ladungsdurchtritt
an der Elektroden/Elektrolyt-Phasengrenze, genauer zu betrachten, da hier die ionischen
Teilchenstrome des Elektrolyten mit dem elektrischen Stromfluss in der Elektrode
verkniipft werden. Im Folgenden sei deshalb ein System angenommen, bei dem die vor-
und nachgelagerten Prozesse schnell ablaufen und lediglich der Ladungsdurchtritt
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gehemmt ist. Der Zusammenhang zwischen eingestelltem Potential und dem Stromfluss
ergibt sich auf Basis der chemischen Reaktionskinetik [122, 123]:

Die Fahigkeit zum Ladungsdurchtritt und somit zur eigentlichen chemischen Reaktion
hingt vom Verhiltnis der bendtigten freien Aktivierungsenthalpie 4G, zur vorhandenen
thermischen Energie R'T ab. Die Geschwindigkeitskonstante k (hier am Beispiel der
Reduktionsreaktion) wird durch die Arrhenius-Beziehung

AG

akt
BT } (3.15)

kred = kO,red ’ CXP{—
wiedergegeben. Fir die Reaktionsgeschwindigkeit v gilt dementsprechend unter
Beriicksichtigung der Konzentration der oxidierten Spezies c,, folgende Beziehung:

V= kred : cox (3 16)
Und somit fiir den elektrischen Strom bei der Reduktionsreaktion:
Ired:n.F.V:n.F.kred.cox (317)

Daraus folgt fiir die flachenspezifische Stromdichte j ( j =1/ A) unter Berticksichtigung
der Aktivierungsenthalpie 4G g

AG

R—(IT} . (3.18)

Jrea = N F Ko poq - Cop -exp{—
Es hat sich gezeigt, dass die elektrochemischen Reaktionen, d. h. die anodische
Teilreaktion (Ubertritt des Elektrons zur Elektrode) und die kathodische Teilreaktion
(Ubertritt des Elektrons von der Elektrode weg) sich in ihren Aktivierungsenthalpien
unterscheiden. Dieser Effekt wird durch die Einfithrung des Durchtrittsfaktors o
beschrieben. Die  Auswirkung einer Potentialverinderung AE  auf die
Aktivierungsenthalpie 4G4, g; betrdagt somit fiir die anodische Teilreaktion & -n- F - AE
und fiir die kathodische Reaktion (1—)-n-F -AE . Die Summe der Durchtrittsfaktoren

fiir Hin- und Riickreaktion ist dabei stets eins, wobei fiir ¢ =0,5 die Hin- und

Riickreaktion symmetrisch ablaufen. Fiir die entsprechenden Gleichungen, die die
Stromdichte fiir die Durchtrittsreaktion beschreiben, gilt damit:

AG, . +(—a) n-F-AE
iR } (3.19)

/ =—n- F . k -C -ex —_
.]D,red,EZ 0,red ox p{ R T

Setzt man E; willkiirlich gleich Null, erhédlt man, unter Einfiihrung einer neuen
Geschwindigkeitskonstante &’y .4, fiir ein Potential E folgende Durchtrittsstromdichten
fiir die kathodische

(3.20)

(l—a)-n-F-E}
R-T

. _ '
-]D,red =-n-F-k 0,red Cox exp{_
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und analog fiir die anodische

a-n-F-E
oo =—N-F-k'y, -C. -expy+——— 3.21
.]D,ax 0,0x “red p{ R . T } ( )
Reaktion. Im Gleichgewichtsfall sind beide Beziehungen gleich und es gilt:
jD,ox = ‘jD,red (322)

Die Stromdichten j,, =n-F-k', ,-c, bzw. j, ., =n-F-k',  -c., bezeichnet man als

Austauschstromdichten jy, deren GroBe ein MaB fiir die Geschwindigkeit der
Elektrodenreaktionen bzw. fiir die elektrokatalytische Aktivitit des Elektrodenmaterials
darstellt.

Beriicksichtigt man eine Abweichung um die Durchtrittsiiberspannung np vom
Ruhepotential Ey, so erhidlt man unter Verwendung der Austauschstromdichte j, als im
duBeren Stromkreis messbare Stromdichte die folgende Beziehung:

i JanF 7 G-@)nF <3
.]D_.]D,ox .]D,red_.]O p R-T 77D p R-T 77D . ( )

Diese so genannte Butler-Volmer-Gleichung wird durch die Summe aus kathodischer und
anodischer Teildurchtrittsstromdichte gebildet und beschreibt die Gesamtdurchtritts-
stromdichte in Abhéngigkeit der Durchtrittsiiberspannung.

Der formelmiBige Zusammenhang zwischen Uberspannung und Durchtrittsstromdichte
gemdl der Butler-Volmer-Gleichung ist in Abb. 3.4. fiir verschiedene Werte der
Austauschstromdichte jo, und des Durchtrittsfaktors o graphisch dargestellt. Eine
Vergroerung des Werts fiir die Austauschstromdichte (j,>j;) fiihrt zu einem steileren
Anstieg der Kurve, d. h. die Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion und somit die
Gesamtstromdichte nimmt zu. Fiir einen Durchtrittsfaktor von a = 0,5 verliduft die Kurve

symmetrisch zum Nullpunkt bei 77, =0V ; eine Abweichung des Durchtrittsfaktor vom

Wert 0,5 bedingt Unterschiede im Ladungsdurchtritt fiir Hin- und Riickreaktion und fiihrt
zu einem asymmetrischen Verlauf.
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Stromdichte j (willk. E.)

_110 '055 0,0 0,5 1,0

Uberspannung n (V)

Abb. 3.4: Durchtrittsstromdichte j aufgetragen iiber der Uberspannung n, berechnet
nach der Butler-Volmer-Gleichung (Gl. (3.23)) fiir verschiedene Austauschstromdichten
Ji und Durchtrittsfaktoren a. Je grofier die Austauschstromdichte (j;>j;) desto grofler ist
die Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion und somit die Gesamtstromdichte. Der
Durchtrittsfaktor o beschreibt die (As-)Symmetrie zwischen Hin- und Riickreaktion. Fiir
o = 0,5 verlduft die Reaktion symmetrisch.

Die Butler-Volmer-Gleichung Gl. (3.23), logarithmiert und nach der Durchtritts-
tiberspannung aufgelost, ergibt folgende Beziehung fiir die Durchtrittsiiberspannung #p:

R-T j
InZ2 (3.24)

nD_O!-n-F Jo

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass es fiir technische, elektrochemische Prozesse
vorteilhaft ist, durch eine Elektrode mit groﬁer aktiver Oberfliche die Stromdichte klein
zu halten, um Verluste durch eine gro3e Uberspannung 7p zu vermeiden.
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System Losung Elektrode | jgin A cm? a

Ag/Ag 1 M HCIO, Ag 13,4 0,65
Fe®*/Fe™ 1 M HCIO, Pt 0,4 0,58
Zn/Zn** 1 M NaClO, Zn 0,1 0,75
Cd/Cd* 0,8 M K,SO, Cd 1,9-10° 0,55

Tabelle 3.1:  Standardaustauschstromdichten joy (d. h. die Angabe ist bezogen auf
Cox = Crea = 1 M) und Durchtrittsfaktoren o ausgewdhlter elektrochemischer Systeme mit
Einelektroneniibergdngen (nach [123]).

In Tabelle 3.1 sind die Standardaustauschstromdichten fiir verschiedene Elektroden und
verschiedene elektrochemische Systeme aufgelistet. Auffillig ist die vergleichsweise
hohe Standardaustauschstromdichte des Ag/Ag*-Prozesses. Wie bereits erwihnt, stellt
sich z. B. beim Nernstschen Gleichgewichtspotential ein dynamisches Gleichgewicht
zwischen Reduktions- und Oxidationsreaktion ein. D. h. es erfolgt eine Abscheidung von
reduzierten Silber(I)-Ionen an einer Stelle der Phasengrenze, wobei an einer anderen
Stelle Silber oxidiert wird und in Losung geht. Damit kann die hohe Oberflachenmobilitit
von Silber auf Silberoberfldchen [89, 123] erklirt werden. Dies ist zu unterscheiden von
einem Diffusionsprozess, bei dem ein Silberatom durch Oxidation in Losung geht, durch
den Elektrolyten diffundiert und dasselbe Silberatom sich an einer anderen Stelle des
Substrats, nach erfolgter Reduktion, anlagert. Ein solcher Diffusionsmechanismus ist in
seiner Geschwindigkeit langsamer als eine Bewegung unter Ausnutzung des
dynamischen Gleichgewichts und von der Entfernung zwischen beiden Reaktionsorten
abhingig.

¢) Konzentrationsiiberspannungen

Ein  weiterer  wichtiger ~ Aspekt  elektrochemischer = Prozesse  an  der
Elektroden/Elektrolyten-Phasengrenze ist der An- und Abtransport der jeweiligen Edukte
und Produkte. In der Regel ist dieser Transport durch einen diffusiven Stofftransport
begrenzt, der zu der Ausbildung eines Konzentrationsprofils vor der Elektrode fiihrt.
Dieser gehemmte Stofftransport kann wiederum durch eine Diffusionsiiberspannung
beschrieben werden. Neben der Diffusion konnen auch vor- oder nachgelagerte
chemische Reaktionen die Konzentration der Edukte/Produkte beeinflussen, was zu einer
Reaktionsiiberspannung fiihrt. Bei der Abscheidung von Metallen, wie Kupfer oder Silber
aus wissrigen Losungen von Kupfersulfat bzw. Silbernitrat, sind allerdings keine solchen
chemischen Vorstufenreaktionen zu erwarten, sodass im Folgenden nur der diffusive
Stofftransport betrachtet wird [122, 123].

Fiir den Fall einer hohen anodischen Uberspannung reduziert sich die Butler-Volmer-
Gleichung (GlI. (3.23)) zu:

.. Cred,.s‘ ex |:anF77:| 325
J=Jo p R-T ) (3.25)
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wobei zugleich noch die Abweichung der Konzentration c¢.;s an der
Elektrodenoberfliche (s fiir surface) von der Konzentration ¢4 im LOsungsinnern
beriicksichtigt wurde. jy entspricht wieder der Austauschstromdichte oo dem Durchtritts-
faktor, wie im vorherigen Abschnitt definiert. Auflosen von Gl. (3.25) nach # ergibt:

R-T ] Cre

7= i ipSetol (3.26)
0{nF ]0 Cred,s

Der erste Term in der Klammer von GI. (3.26) entspricht dabei der Durchtrittsiiber-

spannung aus Kap. 3.2.1.5, der zweite Teil gibt die Konzentrationsiiberspannung

R . T Cred,()

o= In 2
M = ———In- (3.27)

red,s

wieder, die sich fiir den Fall ¢, #c,,, als zusitzliche additive Uberspannung ergibt.

red s
Fir gleiche Konzentrationen im Elektrolyten und vor der Elektrodenoberfliche
verschwindet die Konzentrationsiiberspannung.

Gl. (3.27) beschreibt somit den Einfluss der Konzentration c,.;s der reduzierten Spezies
im Elektrolyten vor der Elektrodenoberflidche. Diese Konzentration kann in Abhéngigkeit

vom Abstand zur Elektrodenoberfliche folgendermallen berechnet werden:

Durch Losen der Diffusionsgleichung (2. Ficksches Gesetz)

dc _Dazc

gt _ 3.28
ot ox? ( )

unter den Randbedingungen einer unendlich ausgedehnten planaren Elektrode

t=0 x>0 c=c¢p
t>0 X — 00 c=cCy
x=0 C=Cs

ergibt sich die Konzentration in Abhiingigkeit von Zeit und Elektrodenabstand [121]

c(x,)=(c,—c,)- eﬁ(ﬁj te, (3.29)

wobei erf(z) die Fehlerfunktion bezeichnet, die wie folgt definiert ist:

2 i ,
erf(z)=ﬁ [exp(=y*)dy . (3.30)
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Abstand von der Elektrodenoberflache x
Abb. 3.5: Konzentrationsverteilung iiber einer unendlich ausgedehnten planaren

Elektrode in ruhendem Elektrolyten der Ausgangskonzentration cyg: Konzentrationsprofil
(1) ohne Stromfluss (horizontale Gerade), (2a) zur Zeit t; nach Einstellen des Stromes 1,
(2b) zur Zeit t;>t; nach Einstellen des Stromes I;, (3a) zur Zeit t;, nach Einstellen des
Diffusionsgrenzstromes Iy, (3b) zur Zeit t>t; nach  Einstellen des
Diffusionsgrenzstromes Ij;,. Die Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht oy wird definiert
durch Anndherung eines linearen Verlaufs an den Anfangsbereich des jeweiligen
Konzentrationsprofils (z. B. gepunktete Linie (----)).

Der Verlauf des Konzentrationsprofils aus GIl. (3.29) ist fiir verschiedene Zeiten ¢; in
Abhingigkeit vom Abstand von der Elektrodenfliche x in Abb. 3.5 — fiir diesen Fall in
ruhendem Elektrolyten der Ausgangskonzentration ¢y — wiedergegeben. Das
Konzentrationsprofil (1) beschreibt den Verlauf ohne Stromfluss, c(x,z) ist fiir alle Zeiten
und Elektrodenabstinde konstant gleich ¢y. Nach Einstellen des Stroms /; nimmt das
Konzentrationsprofil den Verlauf (2a) und (2b) zu den Zeiten #; und #,>t; an. Eine
Erhohung des Stromes bis zum Wert des Diffusionsgrenzstromes 1;;, fithrt zu Kurve (3),
die Konzentration der Ionen im Elektrolyten sinkt an der Elektrodenoberfldche auf null.
Den Schnittpunkt der Tangente am Konzentrationsprofil dc/dx am Ort der Elektrode
(x = 0) bezeichnet man als Nernstsche Diffusionsschichtdicke oy .

Die Ausbildung eines Konzentrationsgefilles ist die eigentliche Ursache fiir den
Ionentransport zur Elektrode — da das elektrische Potential hauptsédchlich in den
Bereichen der elektrochemischen Doppelschicht abfillt und der Potentialabfall im Innern
des Elektrolyten vergleichsweise gering ist. Betrachtet man den Fall (1), so ist die Netto-
ionenstromdichte gleich null und die Oberflichenkonzentration der entsprechenden Ionen
gleich der Konzentration im Losungsinnern. Das Anlegen einer Spannung von auflen
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fiihrt zu einer Abweichung des Elektrodenpotentials vom Ruhepotential und somit zu
einer abweichenden Konzentration in der Nihe der Elektrodenoberfliche. Dieses
Konzentrationsgefille bewirkt dann einen lonentransport.

Betrachtet man nun den Fall der kathodischen Abscheidung von Metallen, wie z. B.
Silber oder Kupfer, aus einem die entsprechenden Metallionen enthaltenden Elektrolyten,
wiirde eine Erhohung des Elektrodenpotentials gemil der Butler-Volmer-Gleichung
Gl. (3.23) zu einem Ansteigen der Stromdichte fithren. Dieser Anstieg wird aber fiir
grofer werdende Stromdichten durch eine Verarmung der Ladungstriger an der Elektrode
(vgl. Abb. 3.5) bzw. durch Ausbildung einer Diffusionsiiberspannung kompensiert (siche
auch Kap. 3.2.4), sodass fiir die Beschreibung realer Systeme immer beide Effekte
beriicksichtigt werden miissen.

d) Adsorptionsiiberspannung

Fiir Elektroneniibergangsreaktionen zwischen Elektronenleiter (Elektrode) und den sich
in der elektrochemischen Doppelschicht befindenden Ionen des Elektrolyten ist eine
geringe Distanz zwischen Elektrode und Teilchen und somit eine Wechselwirkung
zwischen beiden notwendig. Die Bindung reicht dabei von nur schwacher Physisorption
von nichtspezifisch adsorbierten bis zur starken Chemisorption von spezifisch
adsorbierten Ionen (vgl. Kap. 3.2.1.2), die erst durch eine oberflichenchemische
Reaktion, die Edukte auf der Elektrodenoberfliche bildet, entstehen.

Findet nun eine Reaktion auf der Oberfliche statt, bewirkt dies eine Verminderung der
adsorbierten Edukte, die erst mit einer durch die Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante
k.a angegebenen Geschwindigkeit nachgeliefert werden. Vollzieht sich dieser
Adsorptionsprozess langsamer als die vor- oder nachgeschalteten Prozesse, so fiihrt dies
zu einem Abnehmen der Oberflichenkonzentration, oder, z. B. bei Entwicklung von
Gasen, zu einer Abnahme des Oberfldchenbedeckungsgrads 6 und somit zur Ausbildung
einer Adsorptionsiiberspannung 7,.

Die Stromdichte-Potential-Abhingigkeit der Adsorptionsiiberspannung lisst sich, anders
als bei der Durchtritts- oder Konzentrationsiiberspannung, nicht mit einem einfachen
Ausdruck beschreiben oder iiber groBere Bereiche annidhern [122, 123]. Es kann aber
festgestellt werden, dass die Adsorptionsstrome, aufgrund ihrer Ursache in der Elektrode-
Adsorbat-Wechselwirkung, im Gegensatz zu z. B. durch diffusionsbedingte Effekte
kontrollierte Prozesse, nur wenig von der Durchriihrung des Elektrolyten dafiir aber vom
verwendeten Elektrodenmaterial abhiingen.

Die Anwesenheit von Teilchen einer adsorbierenden, elektrochemisch aber inaktiven
Spezies, die Adsorptionsplitze auf der Oberfliche konkurrierend belegen, kann ebenfalls
zur Ausbildung einer Adsorptionsiiberspannung fiithren [123].

e) Kristallisationsiiberspannungen

Bei der kathodischen Metallabscheidung ist der Einbau des durch Reduktion erhaltenen
neutralen Metallatoms in das Gitter der metallenen Elektrode von besonderer Bedeutung.
Es sind kinetische Hemmungen zu iiberwinden, die durch unterschiedliche
Oberfldchenenergien zwischen ideal geordneten Kristallen und durch Anlagerung an
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Abb. 3.6:  Schematische Darstellung mehrerer Moglichkeiten der Einlagerung von
Metallatomen auf einer Einkristalloberfliche: (1) Keimbildung und Anlagerung an
diesen Keim, (2) Oberflichendiffusion, (3) Anlagerung an Stufenkanten (nach [123]).

gestorten Kristalloberflichen entstehen. Dabei ist zwischen atomar glatten und
fehlstellenfreien Einkristalloberflichen und polykristallinen Oberfldchen mit einer grolen
Anzahl von Fehlstellen zu unterscheiden.

In Abb. 3.6 sind verschiedene Moglichkeiten fiir die Anlagerung von Metallatomen bzw.
deren Einbau in das Metallgitter einer Einkristalloberfliche dargestellt. Das Metallatom
(1) kann nach seiner Adsorption an der Elektrodenoberfliche am Ort der Reduktion einen
Kristallisationskeim bilden, aus dem sich eine zwei- oder dreidimensionale Metallinsel
entwickelt. Weiterhin besteht die Moglichkeit, dass sich ein Metallatom vom Ort der
Reduktion iiber Oberfldchendiffusion (2) zu einer energetisch giinstigeren Stelle auf der
Oberfliche bewegt. Das konnen alle strukturellen Oberflachen- oder Volumen-
inhomogenitéten sein, wie z. B.:

¢ nulldimensional: Punktimperfektionen (atomare Fehlstellen, chemische Verun-
reinigungen, einzelne adsorbierte Atome, DurchstoBpunkte von Schraubenver-
setzungen, etc.)

¢ cindimensional: Linienimperfektionen (monoatomare Stufen und Kanten)

e zweidimensional: planare Imperfektionen (Oberflichendominen, Korngrenzen)

e dreidimensional: Kristalldoménen, insbesondere auf der Oberfldache von poly-
kristallinem Material

Im Allgemeinen fiihrt dies dazu, dass sich Metall auf gleichartigen Metalloberfldchen
bevorzugt an solchen strukturellen Oberflichen- oder Volumeninhomogenititen
abscheidet. Die Auflésung von Metalloberflaichen, also die Oxidation von
Oberfldchenatomen mit anschlieBender Desorption, beginnt ihrerseits an den Stellen, an
denen sie weniger an den restlichen Metallverbund gebunden sind. Dies sind ebenfalls
Stufenkanten, Kristallgrenzen und -ecken sowie Oberflichendefekte und Inhomo-
genititen [79, 87, 125].
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Die Hemmung, die durch langsame Oberflichendiffusion oder gehemmte Keimbildung
die Einlagerung in den Kristallverbund beeintrichtigt, fithrt dementsprechend zu einer
Kristallisationsiiberspannung # i :

RT. c,
=——In-“% | (3.31)

Krist
< F cad

die unter anderem von der Konzentration der Metallatome an der Stelle der Reduktion ¢4
und der Konzentration der diffundierten Metallatome an dem Ort der Einlagerung c,q0
(z. B. an einer Kante) abhéngt [123].

Auf polykristallinen Oberfldachen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden,
die naturgemél eine sehr grofe Dichte an Korngrenzen, Fehlstellen, Inhomogenitéten,
etc. aufweisen, tritt folglich hdufig der Fall ein, dass sich ein Metallatom am Ort der
Reduktion direkt in den Kristallverbund einlagert oder nur sehr geringe Distanzen durch
Diffusion zuriickzulegen hat. Die Abscheidung wird wenig gehemmt und
dementsprechend ist nur eine geringe Kristallisationsiiberspannung bei der Abscheidung
auf polykristallinen Oberfldachen zu erwarten.

3.2.1.6 Wachstumstypen der Metallabscheidung

Die Keimbildung und das Kristallwachstum in einem elektrochemischen System unter
Einfluss eines elektrischen Feldes werden allgemein als Elektrokristallisation bezeichnet.
Betrachtet man diese bei der kathodischen Abscheidung von Metallatomen an eine
Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche, so konnen sich insbesondere bei den ersten
abgeschiedenen Atomen oder Atomlagen deutliche Unterschiede zwischen der
Abscheidung von Metallatomen auf Elektroden gleichen oder artfremden Materials
zeigen.

Bei der Abscheidung von Metallionen auf einem Fremdmetall beginnt die Abscheidung
oftmals mit der Bildung einer Monolage oder Submonolage des abzuscheidenden Metalls
auf dem artfremden Substrat. Die Bildung der Monolage oder Submonolage findet dabei
schon im Unterpotentialbereich statt, d. h. das Substratpotential ist positiv gegeniiber dem
Nernst-Potential der Volumenphase des abzuscheidenden Metalls (vgl. Kap. 3.2.1.3).
Diese so genannte Unterpotentialabscheidung tritt auf, wenn die Bindungsenergie
zwischen adsorbiertem Metallatom und Substrat Y(Me,;-S) groBer ist als die
Bindungsenergie zwischen adsorbiertem Metallatom und gleichartiger Metallunterlage
Y(Me,;-Me), sodass sich Metallatome zuerst auf dem Substrat abscheiden, bevor das
Wachstum der Metall-Volumenphase beginnt [79]. Dies tritt in der Regel auf, wenn das
Substratmaterial elektrochemisch edler als das abzuscheidende Metall ist, wie z. B. im
Falle der Kupferabscheidung auf Goldoberfldchen.

Die allgemeine Beschreibung der Metallabscheidung gliedert sich in drei Fille:

e die Adsorption von Metallatomen (Me,q) auf artgleichem Metallsubstrat (Me)
oder auf artfremdem Substrat (S)

e die Bildung zweidimensionaler oder dreidimensionaler Metallphasen durch
Nukleation und Metallinselwachstum

e sowie (dreidimensionales) Kristallwachstum der Metallvolumenphase.
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Als zweidimensionale Metallphase seien spezifisch adsorbierte Metallatome, die sich
innerhalb der inneren Helmholtzschicht der elektrochemischen Doppelschicht an der
Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche angelagert haben (die zweidimensionale Metallschicht
muss dabei nicht notwendigerweise aus nur einer Monolage bestehen), unter
dreidimensionaler Metallvolumenphase ein metallischer kristalliner Bereich oder auch
kleine metallische Inseln, bezeichnet.

Betrachtet man nun Abscheidungsprozesse von Metall auf einem artfremden Substrat
nahe des Nernstschen Gleichgewichtpotentials, so kann man zwischen drei
Wachstumsmodi unterscheiden, deren Mechanismen von der Bindungsenergie zwischen
adsorbierten Metallatom und Substrat ¥(Me,4-S) in Bezug zur Bindungsenergie zwischen
adsorbiertem Metallatom und gleichartiger Metallunterlage Y(Me,;-Me) abhingt. Des
Weiteren ist der Mechanismus von der Gitterfehlanpassung f=(doy.-dos)/dos, der
Gitterkonstanten des Substrats dps und der Gitterkonstanten des Metalls bei
dreidimensionaler Metallabscheidung dp . abhidngig [79]. (Eine Illustration der
verschiedenen Wachstumsmodi ist in Abb. 3.7 dargestellt):

a) Volmer-Weber-Wachstumsmodus:  Fir  ¥Y(Mey-S)<¥V(Me,,-Me) st die
Konzentration der adsorbierten Metallatome nahe des Nernstschen
Gleichgewichtspotentials gering und es findet eine dreidimensionale
Metallphasenabscheidung  direkt auf dem Substrat in Form eines
dreidimensionalen Metallinselwachstums statt. Dies erfolgt unabhingig von der
Gitterfehlanpassung f.

Fiir den Fall Y(Me4-S)>¥(Me,.-Me) kommt es zu einer starken Anziehung zwischen
adsorbierten Metallatomen und Substrat. Dies fiihrt schon im Unterpotentialbereich
zur Ausbildung einer zweidimensionalen Metallphase auf dem artfremden Substrat,
die sich abhiingig von der Differenz der Bindungsenergien iiber mehrere Monolagen
von adsorbierten Metallatomen erstrecken kann. Hierbei muss man, in Abhédngigkeit
von der Gitterfehlanpassung, zwischen zwei Féllen unterscheiden:

b) Frank-van-der-Merwe-Wachstumsmodus: Fir den Fall einer nur geringen
Gitterfehlanpassung (f~0) zwischen abgeschiedenem Metall und Substrat kommt
es wegen der grolen Anziehung zwischen Metall- und Substratatomen bereits im
Unterpotentialbereich zur Bildung einer zweidimensionalen Metallschicht.
Epitaktisch an die Orientierung des Substrats angepasst, scheiden sich darauf im
Uberpotentialbereich dreidimensionale Metallkristallite ab.

c) Stranski-Kranstanov-Wachstumsmodus: Fiir den Fall einer groen Gitterfehlan-
passung zwischen Substrat und Metall (f>0 oder f<0) findet ebenfalls im
Unterpotentialbereich die Abscheidung einer zweidimensionalen Metallschicht
statt. Diese Schicht ist aber in ihrer Kristallstruktur stark verspannt und hat eine
andere Gitterkonstante als die dreidimensionale Volumenmetallphase. Es folgt
darauf im Uberpotentialbereich die Bildung von unverspannten Metallinseln.

Eine detaillierte Darstellung der ersten Stufen der Metallabscheidung in

elektrochemischen Systemen und insbesondere der Unterpotentialabscheidung findet sich
in Budevski et al. [79].
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Volmer-Weber-
Wachstumsmodus

Frank-van-der-Merwe-
Wachstumsmodus

Stranski-Krastanov-
Wachstumsmodus

0 Metallatom aus dreidimensionaler Volumenphase
O Metallatom zweidimensionaler Unterpotentialabscheidung
O  Substratatom

Abb. 3.7: Schematische Darstellung verschiedener Wachstumsmodi bei der Abscheidung
von Metallatomen (Me) auf einem artfremden Substrat (S) in Abhdngigkeit der
Bindungsenergie zwischen adsorbierten Metallatomen und Substrat ¥Y(Me,s-S) und der
Gitterfehlanpassung, angeben durch f=(do m.-dos)/dos mit der atomaren Gitterkonstanten
der dreidimensionalen Volumenmetallphase dyy. bzw. des Substrats dps. (a) Der
,, Yolmer-Weber “-Wachstumsmodus mit dreidimensionalem Metallinselwachstum tritt ein
fiir Y(Me,q4-S)<¥(Me,qs-Me), unabhdngig von der Gitterfehlanpassung f. (b) ,, Frank-van-
der-Merwe “-Wachstumsmodus mit Metalllagenwachstum fiir ¥(Me,q4-S)>¥Y(Me,q;-Me) und
f=0. (c) , Stranski-Kranstanov“-Wachstumsmodus mit dreidimensionalem Metallinsel-
wachstum auf einer zuvor ausgebildeten zweidimensionalen Schicht aus adsorbierten

Metallatomen auf dem Substrat, fiir Y(Me,-S)>¥Y(Meyg-Me) und >0 oder f<0
(nach[79]).

Im Allgemeinen sind fiir eine detaillierte Betrachtung die Tendenzen zur Bildung von
Oberflichenlegierungen zwischen Metall und Substratoberfliche [79], sowie die Art der
in der elektrochemischen Umgebung anwesenden Anionen zu beriicksichtigen [89].
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Die bisherige Darstellung der Wachstumsmodi ist allerdings auf ein einkristallines
inhomogenititsfreies Substrat beschrinkt. Nicht beriicksichtigt wird dabei die bevorzugte
Abscheidung und Auflésung an Oberflicheninhomogenititen, wie in Kap. 3.2.1.5
erldutert und z. B. von Kolb [125] bei der Untersuchung der Anfangsstadien von
Massivkupferabscheidungen auf Gold(111)-Oberflichen aus schwefelsaurer Losung mit
dem Rastertunnelmikroskop gezeigt. Dort zeigte sich, dass Kupferinseln sich vorwiegend
an monoatomaren Stufen oder anderen Oberflichendefekten des Goldsubstrates
abscheiden. Auf den glatten Terrassen des Goldeinkristalls schied sich dagegen,
abgesehen von der im Unterpotentialbereich gebildeten Kupfermonolage, kein Kupfer ab.

3.2.2 Elektroden und Potentialkontrolle

3.2.2.1 Potentialverlaufe an der Elektrode

Zur Steuerung elektrochemischer Prozesse ist es notwendig, die Potentialdifferenz A@ag
zwischen Arbeitselektrode und Elektrolyt zu kontrollieren. Jedoch ist es nicht moglich,
diese Potentialdifferenz zwischen den beiden Phasen direkt zu bestimmen. Dies macht die
Verwendung einer zweiten Elektrode, der Gegenelektrode, notwendig. Bei ihr ist es
ebenfalls nicht moglich, die Potentialdifferenz A@ge zwischen Gegenelektrode und
Elektrolyt zu bestimmen. Wihlt man aber eine Gegenelektrode mit fester
Potentialdifferenz Agpgeg zwischen Gegenelektrode und Elektrolyt, so ldsst sich, durch
Anlegen einer Spannung E, zwischen Gegen- und Arbeitselektrode die Potentialdifferenz
Aag zwischen Arbeitselektrode und Elektrolyt geméal

Ap,, =E,—A@g; (3.32)

steuern. Dies ist in Abb. 3.8 (a) fiir den Fall einer stromlosen (I = 0) elektrochemischen
Zelle in Zwei-Elektroden-Anordnung schematisch dargestellt. Die Spannungsabfille
Apag und A¢@ge finden lediglich in den Bereichen der elektrochemischen
Doppelschichten, also direkt vor der Arbeits- bzw. Gegenelektrode statt (in der
Abbildung jeweils von der Elektrode bis zur gestrichelten Linie). Uber den Elektrolyten
dazwischen findet, sofern kein elektrischer Strom innerhalb der Zelle fliefit, kein
Spannungsabfall statt.

Betrachtet man hingegen eine stromdurchflossene Zelle, wie in Abb. 3.8 (b) dargestellt,
die es erst ermoglicht, elektrochemische Vorgéinge zu untersuchen, so erhilt man einen
deutlich komplizierteren Potentialverlauf. Neben einer (geringen) Anderung der
Elektroden-Elektrolyt-Potentialdifferenzen findet man, aufgrund des durch Diffusion
begrenzten Ladungstransports der Ionen durch den Elektrolyten, einen vom Strom /
abhiéngenden Spannungsabfall (U = I R).

Die Anderung von A@gg nach A@’gg kann durch die Verwendung einer geeigneten
Elektrode gering gehalten werden. Die Elektroden-Elektrolyt-Potentialdifferenz darf sich
somit nur unwesentlich mit der Stromdichte des Stromflusses durch die Zelle dndern, was
durch Verwendung von Elektrodensystemen mit schnellen Redox-Paaren (zur
Vermeidung von Polarisationen der Elektrode) und groBen Elektrodenoberfldchen
begrenzt werden kann (vgl. Kap. 3.2.2.3).
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung des Potentialverlaufs einer elektrochemischen Zelle
in Zwei-Elektroden-Anordnung, bestehend aus einer Gegenelektrode (GE) und einer
Arbeitselektrode (AE) in Elektrolyt fiir die Strome (a) I=0 und (b) I#0. (a) Der
Spannungsabfall  findet im stromlosen Fall nur in den elektrochemischen
Doppelschichten vor den Elektroden statt (jeweils zwischen Elektrode und benachbarter
gestrichelter Linie). (b) Bei Stromfluss fdllt aufgrund des gehemmten Ladungstransports
der lIonen durch die Losung eine Spannung iiber den Bereich zwischen den
Doppelschichten im Elektrolyten ab.

Der Spannungsabfall I-R iiber den Elektrolyten ldsst sich nur durch eine Korrektur der
zwischen den FElektroden angelegten Spannung E, kompensieren, um die fiir die
Experimente ausschlaggebende Potentialdifferenz Apag bzw. A’ g aufrecht zu erhalten.

3.2.2.2 Drei-Elektroden-Anordnung und potentiostatische Kontrolle

Um eine weit reichende Unabhéngigkeit des Arbeitselektrodenpotentials A@ag von einem
die elektrochemische Zelle durchflieBenden Stroms zu erreichen, ist eine Erweiterung der
in Kap. 3.2.2.1 vorgestellten Zwei-Elektroden-Anordnung um eine weitere Elektrode, der
Referenzelektrode (RE), notwendig (vgl. Abb. 3.9).

Die Referenzelektrode, die moglichst nahe an der Arbeitselektrode positioniert wird,
bestimmt dabei potentiometrisch (also stromlos) das Potential der Arbeitselektrode AQag
beziiglich ihres eigenen Potentials Agrg. Dieser Wert wird mit der an den Potentiostaten
angelegten Spannung E, (jeweils abziiglich Agrg) verglichen und bei einer Abweichung
zwischen beiden solange korrigiert, bis Ubereinstimmung zwischen A@ag und E,
(abziiglich Apgrg) herrscht. Ein Gerit, welches den Potentialvergleich und die Anpassung
der angelegten Spannung E, ausfiihrt, wird im allgemeinen Potentiostat genannt.

In Abb. 3.9 ist der vereinfachte Schaltplan eines Potentiostaten, basierend auf einem
Operationsverstérker, dargestellt. Die Arbeitselektrode ist mit der Masse der Elektronik,
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Abb. 3.9: Schematische Darstellung einer elektrochemischen Zelle in Drei-Elektroden-
Anordnung mit Referenz- (RE), Gegen- (GE) und Arbeitselektrode (AE), sowie deren
Potentialverlauf und einem vereinfachten Schaltplan zur potentiostatischen Kontrolle
mittels Operationsverstdrker. Der Spannungsabfall im Innern des Elektrolyten teilt sich
aufgrund des verbleibenden Abstands zwischen Referenz- und Arbeitselektrode in einen
kompensierten (I'Ry) und einen unkompensierten (I'R,) Anteil auf.

die Referenzelektrode mit dem invertierenden Eingang des Operationsverstirkers
verbunden. Am nicht invertierenden Eingang des Operationsverstirkers wird die
gewiinschte Spannung E, angelegt, die abziiglich Agrg die Potentialdifferenz A@ag
zwischen Arbeitselektrode und Elektrolyt bestimmt. Das Ausgangssignal des
Operationsverstirkers wird zur Gegenelektrode weitergeleitet.

Betrachtet man beispielhaft ein elektrochemisches Experiment, in dem eine reaktive
Spezies an der Arbeitselektrode umgesetzt wird, so nimmt der Strom durch die
elektrochemische Zelle und somit der Spannungsabfall I'R {iiber das Innere des
Elektrolyten ab. Dies bedeutet eine Zunahme von Agag, die (abziiglich Apgrg) iiber die
Referenzelektrode bestimmt wird. Um eine konstante Potentialdifferenz Apag an der
Arbeitselektrode aufrecht zu erhalten, ist eine Erhohung der Spannung AE’, zwischen
Gegenelektrode und Arbeitselektrode notwendig. Dies geschieht durch die negative
Riickkopplung des Operationsverstirkers, solange bis Apag wieder den gewiinschten
Wert angenommen hat. Bei Verwendung einer geeigneten elektronischen Schaltung
reagiert ein Potentiostat iiblicherweise i1m Mikrosekundenbereich auf Potential-
dnderungen.

Da sich zwischen Referenzelektrode und Arbeitselektrode experimentell bedingt immer
noch etwas Elektrolyt befindet, kann der Spannungsabfall iiber den Elektrolyten nicht
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vollstiandig korrigiert werden. Er teilt sich vielmehr in einen kompensierbaren Anteil
(I'R;) und einen unkompensierbaren (I'R,) Anteil auf. Der unkompensierbare Anteil ist
dabei umso kleiner, je ndher die Referenzelektrode sich an der Arbeitselektrode befindet.

Zur Nomenklatur: Im Rahmen dieser Arbeit werden Spannungen wie in der
Elektrochemie allgemein {iblich als Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und
Referenzelektrode angeben. D. h. eine negative Spannungsangabe kennzeichnet den
kathodischen Bereich, bei dem gegebenenfalls Reduktion, also hier Abscheidung von
Metallatomen, an der Arbeitselektrode stattfindet.

Weiterhin wird in den Schaltungen, die in dieser Arbeit entwickelt wurden oder
Verwendung finden, aus praktischen Erwiédgungen die Arbeitselektrode mit dem
Massepotential verbunden und zum Anlegen einer negativen Potentialdifferenz zwischen
Arbeits- und Referenzelektrode ein positives Potential an die Referenzelektrode angelegt.
Dieses Vorgehen ist fiir die jeweils ablaufenden elektrochemischen Prozesse irrelevant,
da diese nur von Potentialdifferenzen bestimmt werden (vgl. dazu auch Kissinger [126]).

Die Verwendung einer Referenzelektrode und eines Potentiostaten hat somit den Vorteil,
dass durch stromlose Messung mit der Referenzelektrode Abweichungen durch
Polarisationen in einer stromdurchflossenen Elektrode (vgl. Kap. 3.2.2.1) vermieden
werden. Weiterhin kann der Spannungsabfall im Elektrolyten durch eine Positionierung
der Referenzelektrode nahe der Arbeitselektrode weitgehend kompensiert werden.
Aufgrund dieser Vorteile wird bei allen elektrochemischen Experimenten im Rahmen
dieser Arbeit eine Drei-Elektroden-Anordnung bestehend aus Gegen-, Referenz- und
Arbeitselektrode mit zusétzlicher potentiostatischer Kontrolle verwendet.

3.2.2.3 Standard- und Referenzelektroden

Priméire Referenzelektrode, Normal-Wasserstoffelektrode

Wie in Kap. 3.2.2.2 dargelegt, ist die Wahl der Elektroden, insbesondere der
Referenzelektroden, von entscheidender Bedeutung bei der experimentellen
Untersuchung elektrochemischer Prozesse, da es, wie in Kap. 3.2.1.3 schon erwihnt,
nicht moglich ist, den Nullpunkt des elektrochemischen Potentials absolut zu bestimmen.

Als primire Referenzelektrode der elektrochemischen Potentialskala wurde (willkiirlich)
die  Normal-Wasserstoffelektrode  (NHE)  gewidhlt, deren elektrochemisches
Standardpotential ~definitionsgemdl gleich null gesetzt wurde. Die Normal-
Wasserstoffelektrode besteht aus einem Platinblech in saurer wissriger Losung der
Protonenaktivitit eins, die mit Wasserstoff von 1013,25 mbar Druck umspiilt wird [122].

Sekundire Referenzelektroden

Da sich die Normal-Wasserstoffelektrode als Gaselektrode in der experimentellen
Anwendung oftmals als unhandlich erwiesen hat, werden meist Metallionen-Elektroden
verwendet, deren potentialbestimmende Metallionenaktivitit ayez+ der Losungsphase im
Gleichgewicht mit einer festen Phase, z. B. einem schwerloslichen Salz des
Elektrodenmetalls, steht. Diese Art von Elektroden wird oftmals als sekunddre
Referenzelektroden bezeichnet und weist eine konstante Potentialdifferenz zur Normal-
Wasserstoffelektrode auf.
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Hiaufige Verwendung als sekundidre Referenzelektrode findet dabei die
Silber/Silberchlorid-Elektrode, bei der sich ein Silberdraht in einer Chloridlosung
befindet, die mit Silberchlorid gesittigt ist (z. B. durch einen Bodensatz an Silberchlorid)
[122]. Das elektrochemische Potential der Silber/Silberchlorid-Elektrode betrdgt in
diesem Fall +0,2224 V gegeniiber der Normal-Wasserstoffelektrode.

Pseudo-Referenzelektrode

Bei der Normal-Wasserstoffelektrode oder den sekundiren Referenzelektroden befinden
sich die Metallelektroden in einem Innenelektrolyten, der von der eigentlichen
Messlosung getrennt ist und nur durch z. B. eine Glasfritte oder eine Salzbriicke einen
Ionenaustausch zwischen beiden Losungen ermoglicht. So lassen sich an den
Referenzelektroden moglichst konstante  Verhidltnisse und damit konstante
Vergleichspotentiale —aufrechterhalten. Oftmals, insbesondere bei sehr kleinen
elektrochemischen Zellen, wie sie z. B. fiir rasterkraftmikroskopische in situ-Messungen
verwendet werden, ldsst sich eine so aufwendige Referenzelektrodenkonstruktion nur
schwer in den bendtigten Messautbau integrieren.

In solchen Fillen kann eine so genannte Pseudo-Referenzelektrode verwendet werden.
Bei Pseudo-Referenzelektroden taucht ein Metalldraht direkt in den Elektrolyten, in dem
sich auch die Arbeitselektrode befindet. Bei Untersuchungen der metallischen
Abscheidung bietet sich als Elektrodenmaterial das dem Metallsalz im Elektrolyten
entsprechende Metall an (zur Kupferabscheidung z. B. Kupferdraht). Obwohl eine solche
Elektrode ein konstantes Potential aufweist und somit sehr genaue und reproduzierbare
Differenzmessungen ermoglicht, ist ihr Potential im Vergleich zum primédren oder
sekundidren Referenzpotential unbekannt und von der Zusammensetzung und
Konzentration des Elektrolyten abhéngig.

Bei Verwendung einer Gegenelektrode aus dem abzuscheidenden Material, die sich bei
Abscheidung auf der Arbeitselektrode auflost (Prinzip der Opferelektrode), bleibt sowohl
die Konzentration als auch die Zusammensetzung des Elektrolyten konstant und das
elektrochemische Potential der Pseudo-Referenzelektrode wird dadurch nicht beeinflusst.

Ein Vorteil der Pseudo-Referenzelektrode ist ihre niedrige Impedanz, die eine schnelle
Stromanpassung durch den Potentiostaten ermdglicht und fiir eine gewisse
Unempfindlichkeit gegeniiber elektronischem Rauschen sorgt [129]. Bei den
Untersuchungen zur elektrochemischen metallischen Abscheidung wurden deshalb im
Rahmen dieser Arbeit durchgehend Gegenelektroden und Pseudo-Referenzelektroden aus
dem abzuscheidenden Material verwendet und durch die Angabe der Einheit ,,Volt vs.
Me/Me™ “ (wobei fiir Me das jeweilige Elektrodenmaterial steht) gekennzeichnet.

3.2.3 Potentiostat

Die potentiostatische Kontrolle des elektrochemischen Potentialunterschieds zwischen
Elektrolyt und Arbeitelektrode wurde in Kap. 3.2.2.2 bereits vorgestellt und erldutert. In
einer Referenz-, Gegen- und Arbeitselektrodenanordnung wird dabei das an die
Gegenelektrode angelegte Potential in Abhédngigkeit des mittels Referenzelektrode
bestimmten Potentials iiber einen Operationsverstiarker gesteuert. In Abb. 3.10 links ist
dies nochmals unter Verwendung des Operationsverstirkers OPV 1 dargestellt.
Grundvoraussetzung fiir diese Verfahrensweise ist aber, dass sich das Potential der
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Abb. 3.10:  Schematische Darstellung der elektronischen Beschaltung einer elektro-
chemischen Zelle (Mitte), bestehend aus potentiostatischer Kontrolleinheit (links) und
Strom-Spannungs-Wandler (rechts). Die elektrochemische Zelle enthdlt eine Drei-
Elektroden-Anordnung mit Referenz- (RE), Gegen- (GE) und Arbeitselektrode (AE). Der
Potentiostat, gebildet durch den Operationsverstidrker OPV 1, gibt das elektrochemische
Potential E, zwischen Arbeitselektrode und Elektrolyt vor. Der Strom-Spannungswandler
(OPV 2 und Widerstand R) erzeugt an der Arbeitselektrode eine virtuelle Masse und gibt
eine zum durch die Arbeitselektrode flieffenden elektrischen Strom proportionale
Spannung U; aus.

Arbeitselektrode auf einem konstanten, definierten Wert (hier: der Systemmasse)
befindet.

Neben der Kontrolle des elektrochemischen Potentials zwischen Elektrolyt und
Arbeitselektrode ist bei elektrochemischen Experimenten der Abscheide- bzw.
Auflosestrom I, also bei der bisher vorgestellten Referenz-, Gegen- und
Arbeitselektrodenanordnung der Strom, der aufgrund elektrochemischer Prozesse iiber
die Arbeitselektrode abflieft, von Interesse. Da gleichzeitig das Potential der
Arbeitselektrode konstant gehalten werden muss, findet ein Strom-Spannungswandler
(Abb. 3.10 rechts) mit dem Operationsverstirker OPV 2 und dem Ubertragungs-
widerstand (Transimpedanz) R Anwendung [127]. Diese Beschaltung erzeugt eine
virtuelle Masse am invertierenden Eingang von OPV 2 und somit auch an der
Arbeitselektrode. Die Spannung U;, die der Strom-Spannungswandler ausgibt, ist
proportional zum Strom [, der durch die Arbeitselektrode flieft, und zum
Ubertragungswiderstand R:

U, =-R-1 (3.33)

Die Gesamtheit aus potentiostatischer Kontrolleinheit und Strom-Spannungswandler in
der in Abb. 3.10 schematisch dargestellten Anordnung oder von funktionell
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entsprechenden anderen Anordnungen (vgl. Kissinger et al. [126]) wird in der
Elektrochemie iiblicherweise als Potentiostat bezeichnet.

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Potentiostat wurde in der Arbeitsgruppe
entwickelt und entspricht der schematischen Darstellung in Abb. 3.10 (vgl. [128]). Zum
Anlegen des elektrochemischen Potentials E, und zur Aufnahme der Messdaten fiir die
zum Abscheidestrom proportionale Spannung U; wurde ein Personalcomputer (PC) mit
12bit-Wandlerkarten verwendet. Mittels zusitzlichem Verstirker (Verstiarkungsfaktor
f=0,1) vor dem Potentialeingang E, ist es moglich, Potentiale mit einer Auflosung von
0,5 mV im Bereich — 1 V bis + 1 V einzustellen. Fiir den Ubertragungswiderstand R sind
iiber einen Drehschalter mehrere Widerstidnde (1 kQ, 10 kQ, 100 kQ, 1 MQ) wihlbar, um
in Abhingigkeit vom elektrochemischen System und den zu messenden Stromen den
Strommessbereich anpassen zu konnen. Der PC erlaubt auflerdem das automatisierte
Durchfahren mehrerer Potentialwerte in Folge, bei gleichzeitigem Aufzeichnen des
resultierenden Stromes, was bei der Aufnahme zyklischer Voltammogramme (siehe Kap.
3.2.4) Verwendung findet.

3.2.4 Zyklische Voltammogramme

3.2.4.1 Verfahrensweise

Eine elektroanalytische Moglichkeit zur Charakterisierung elektrochemischer Systeme ist
die zyklische Voltammetrie, die es ermoglicht, Redox-Paare in einem Elektrolyten bzw.
deren Reaktionen an der betrachteten Arbeitselektrode und die ihnen zugehdrigen
Elektrodenpotentiale zu identifizieren. Dabei wird das elektrochemische Potential an der
Arbeitselektrode mit der Zeit dreiecksformig verdndert und der resultierende Strom in
einem Strom-Potential-Diagramm dargestellt.

Historisch und eigentlich zutreffender wire somit, anstelle des Begriffs zyklische
Voltammetrie, die Bezeichnung ,Dreieckspotentialmethode. Da aber durch den
experimentellen Aufbau eine elektronisch erzeugte dreiecksférmige Spannung in einen
Potentiostaten eingespeist wird, findet meist der Begriff Voltammetrie Verwendung
[123]. In der Regel wird der dreiecksformige Potentialverlauf mehrmals durchlaufen
(zyklischer Durchlauf) bevor das eigentliche Strom-Potential-Diagramm aufgezeichnet
wird, um durch mehrmalige Reduktion bzw. Oxidation adsorbierte Verunreinigungen auf
der Elektrode, die die Elektrodenprozesse storen konnten, zu entfernen [122] und um
Unabhingigkeit vom Startpotential zu erreichen.

In Abb. 3.11 oben ist ein typischer Verlauf des Elektrodenpotentials in Abhingigkeit von
der Zeit bei der Aufnahme eines zyklischen Voltammogramms dargestellt. Das Potential
der Arbeitselektrode wird durch Anlegen einer entsprechenden Spannung an einen
Potentiostaten  (vgl. Kap. 3.2.3) zwischen dem kathodischen Grenzpotential
E; =-0,3V vs. Cu/Cu® und dem anodischen Grenzpotential E, = +0,3 V vs. Cu/Cu”*
variiert. Die Potentialdnderungsrate v = dE/dt betrigt hier konstant 5,9 mV/s. Wie durch
die gepunktete Linie angedeutet, wird das Dreieckspotential zundchst mehrmals
durchlaufen (hier zweimal), bevor zum Zeitpunkt t=0s bei dem Potential
E =0V vs. Cu/Cu”* die Stromaufzeichnung beginnt. Zuniichst wird das Potential bis zum
kathodischen Grenzpotential erniedrigt, dann bis zum anodischen Grenzpotential erhoht.
Darauf erfolgt wiederum eine Erniedrigung des Potentials, bis das Ausgangspotential
(hier E =0 V vs. Cu/Cu?") erreicht wird.
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Ein zyklisches Voltammogramm, das den typischen Stromdichte-Potential-Verlauf fiir
Abscheiden und wieder Auflosen von Kupfer aus einem kupferionenhaltigen Elektrolyten
auf einer Gold-Elektrode wiedergibt, ist in Abb. 3.11 (b) dargestellt. Der Elektrolyt
enthielt 1 mM CuSO4 + 0,05 M H,SO4 in wissriger Losung. Als Arbeitselektrode diente
ein auf einem kreisscheibenférmigen Glastriager aufgedampfter Goldinselfilm (siehe Kap.
3.2.5) der Fliache A =380 mmz, als Referenzelektrode wurde ein 0,25 mm dicker
Kupferdraht verwendet, ebenso als Gegenelektrode, um die Cu’"-Konzentration des
Elektrolyten konstant zu halten, wenn sich Kupfer auf der Arbeitselektrode abscheidet.

Das Potential der Arbeitselektrode folgt dem im oberen Diagramm von Abb. 3.11
dargestellten Verlauf (die Pfeile verdeutlichen die Durchlaufrichtung). Beginnend bei
einem Arbeitselektrodenpotential von E=0V vs. Cu/Cu®* wird das Elektrodenpotential
erniedrigt. Ab ca. -0,06 V findet ein starker Anstieg der kathodischen Stromdichte (die
positive kathodische Stromdichte ist aus Konventionsgriinden in Abb. 3.11 als negative
Stromdichte (Bereich A) dargestellt) statt, was der Reduktion einer oxidierten Spezies
entspricht. Da der Anstieg der kathodischen Stromdichte in diesem Bereich mit der
Abscheidung einer kupferfarbenen Substanz auf dem vorher blanken Goldsubstrat
einhergeht, kann dies mit der Reduktion von Kupfer(Il+)-Ionen und somit mit der
Abscheidung von Kupfer auf der Goldarbeitselektrode assoziiert werden. Dies gilt fiir den
gesamten kathodischen Bereich A. Durch die Reduktion der oxidierten Spezies wird
deren Konzentration an der Elektrodenoberfliche zunehmend bis zum Wert null
erniedrigt (entsprechend den Konzentrationsprofilen, wie sie in Kap. 3.2.1.5,
insbesondere in Abb. 3.5 behandelt wurden), was sich im Diagramm durch das Maximum
in der kathodischen Stromdichte bei einem Potential von ca. -0,15 V zeigt. Bei weiterer
Potentialerniedrigung bis zum hier angelegten kathodischen Grenzpotential bei -0,3 V
schreitet die Verarmung der oxidierten Spezies in der Ndhe des Elektrolyten bei
gleichzeitiger Zunahme der Menge der reduzierten Spezies (hier Kupfer) auf der
Elektrodenoberflidche fort. Die kathodische Stromdichte nimmt weiterhin ab. Dies gilt
zunidchst auch fiir den darauf folgenden Anstieg des Elektrodenpotentials, bis es bei
einem Potential von ca. -0,04 V zu einem Vorzeichenwechsel in der Stromdichte kommt.
Das anliegende Potential ist nun positiv genug, sodass eine Oxidation des zuvor
reduzierten und auf der Elektrode angelagerten Kupfers stattfindet (Maxima in der
Stromdichte im Bereich B). Das Auflésen des zuvor abgeschiedenen Kupfers findet
solange statt, bis alles Kupfer vollstindig aufgelost und die Goldelektrode wieder
kupferfrei ist. Dies ist in Abb. 3.11 (b) im Riicklauf vom anodischen Grenzpotential bei
+0,3 V zum Ausgangspotential bei 0V durch eine Stromdichte von etwa 0 mA/cm’
ersichtlich.

Die Flichen zwischen den Stromdichte-Potential-Kurven und der horizontalen Achse bei
Stromdichte null sind, bei konstanter Potentialdnderungsrate v, proportional zur chemisch
umgesetzten Stoffmenge. Wenn lediglich die Kupferabscheidung/-auflésung betrachtet
wird, entspricht dies fiir den Fall in Abb. 3.11 (b): im kathodischen Bereich wurde
0,147-10” mol Kupfer auf der Arbeitselektrode abgeschieden, im anodischen Bereich
0,133-10” mol aufgeldst. D. h. es gingen nur ca. 10 % des abgeschiedenen Kupfers nicht
wieder in Losung bzw. es fanden weitere irreversible Prozesse in geringem Umfang statt.
Der Potentialbereich wurde hier aber gerade so gewihlt, dass irreversible und z. B. durch
Gasentwicklung die Elektrodenoberfliche storende Prozesse (vgl. Kap. 3.2.4.2)
vermieden werden und das zyklische Voltammogramm nicht wesentlich beeinflussen.
Deutlich anders ist dies bei der Aufnahme zyklischer Voltammogramme in einem
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Abb. 3.11: Oben: Verlauf des Elektrodenpotentials in Abhdngigkeit von der Zeit bei
einem zyklischen Voltammogramm zwischen den Potentialen -0,3 V und +0,3 V bei einer
Potentialdnderungsrate von dE/dt = 5,9 mV/s. Die Potentialangabe erfolgt in Bezug auf
eine Kupfer-Pseudo-Referenzelektrode. Die gepunktete Linie deutet an, dass bereits
mehrere Potentialzyklen (hier zwei) verstrichen sind, bevor der eigentliche
Potentialverlauf aufgezeichnet wird (vgl. Text).

Unten: Typischer Verlauf eines zyklischen Voltammogramms (Stromdichte i, Potential E),
im Bereich reversibler Kupferabscheidung/-auflosung auf einer Gold-Arbeitselektrode
bei einem Elektrolyten mit 1 mM CuSO4 + 0,05 M H,SO4 in wdssriger Losung. Das
Potential der Arbeitselektrode folgt dem im oberen Diagramm dargestellten Verlauf (Die
Pfeile verdeutlichen die Durchlaufrichtung.). Um die Cu’*-Konzentration des
Elektrolyten konstant zu halten, wurde eine Kupfer-Gegenelektrode verwendet. Im
Bereich A findet Abscheidung von Kupfer auf der Arbeitselektrode, im Bereich B dessen
Auflosung statt.
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groferen Potentialbereich, z. B. im Bereich der Zersetzungspotentiale des Wassers bei
wissrigen Elektrolyten, wie sie im Folgenden Abschnitt behandelt werden.

3.2.4.2 Deckschichtdiagramme

Erweitert man bei der Aufnahme von zyklischen Voltammogrammen in wéssrigen
Medien den Potentialbereich entsprechend, so kann auch das Losungsmittel Wasser
chemisch verdandert werden. Es werden im Zyklovoltammogramm Strome beobachtbar,
die dem Auf- bzw. Abbau von Wasserstoff- und Sauerstoff-Chemiesorptionsschichten (so
genannten Deckschichten) bzw. der Entwicklung von Wasserstoff und Sauerstoff
entsprechen.

Ein typisches Zyklovoltammogramm einer Goldelektrode in einem weiten
Potentialbereich, hier zwischen -0,8 V und +1,2V, ist in Abb. 3.12 dargestellt. Alle
Potentialangaben erfolgen jeweils vs. Ag/Ag®. Als Elektrolyt wurde 1 mM AgNO; +
0,1 M HNOs in wissriger Losung verwendet. Das Diagramm lésst sich in drei Bereiche
einteilen: Fiir elektrochemische Potentiale an der Goldelektrode zwischen ca. -0,3 V und
+0,3 V findet vorwiedend eine Abscheidung (fiir kleiner werdende Potentiale) von
metallischem Silber aus dem Silber(I)-lonen-haltigen Elektrolyten, bzw. die Auflésung
(fir groBer werdende Potentiale) zuvor abgeschiedenen Silbers statt. Der Verlauf der
Stromdichte entspricht dabei den Abscheide- bzw. Auflosestromdichten, wie sie in
Kap.3.2.4.1 am Beispiel von Kupfer diskutiert wurden. Die chemischen
Reaktionsgleichungen sind:

Ag — 5 Ag'+e Silber-Oxidation (3.34)
Agh+e 5 Ag Silber(I)-Reduktion (3.35)

Fiir elektrochemische Potentiale kleiner -0,3 V findet eine mit negativerem Potential
zunehmende Gasentwicklung statt. Durch Vergleich mit der Literatur [122] ldsst sich dies
zundchst mit einer Bedeckung der Elektrodenoberfliche gemil

H,O +¢ s  H,g+OH- Wasserstoffbedeckung (3.36)

und anschlieBend mit der Entwicklung von Wasserstoffgas (hier bei ca. -0,7V
einsetzend) nach

2 Hag — s H; Wasserstoffentwicklung (3.37)

erklaren. Der Stromdichteanstieg durch das Einsetzen der Wasserstoffbedeckung ist
wegen der gleichzeitig vorhandenen Silber-Abscheidestromdichten nicht identifizierbar.
AuBerdem ist die Wasserstoffbelegung auf Goldelektroden relativ gering (etwa 2-3 %
einer Monolage) und damit geringer als zum Beispiel bei Platinelektroden [122].

Im Bereich der Sauerstoffbedeckung und Sauerstoffentwicklung bei Potentialen iiber
0,3 V ist dies anders: Es sind zunichst zwischen 0,4 V und 0,8 V Strommaxima aufgrund

der mit steigendem Potential zunehmenden Sauerstoffbedeckung zu erkennen:

H,O 3y OHyg+H +¢ 1. Schritt Sauerstoffbedeckung (3.38)
20Hy ——5 Ou+HO0 2. Schritt Sauerstoffbedeckung (3.39)
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Abb. 3.12: Typischer Verlauf eines zyklischen Voltammogramms im Bereich der
Wasserstoff- und Sauerstoff-Chemiesorption und -Gasentwicklung einer Goldelektrode in
einem Elektrolyten mit 1 mM AgNO3 + 0,1 M HNOj3 in wiissriger Losung. Das Diagramm
kann in drei Bereiche unterteilt werden: Fiir E < -0,3 V findet Wasserstoffentwicklung,
zwischen -0,3 V und 0,3 V die Abscheidung bzw. Auflosung von Silber und fiir E > 0,3V
Sauerstoffbedeckung und Sauerstoffentwicklung statt. Im Diagramm ist i die Stromdichte.
Die elektrochemischen Potentiale E werden gegeniiber einer Silber-Pseudo-
Referenzelektrode angegeben  (Gegenelektrode:  Silber,  Durchlaufrichtung im
Uhrzeigersinn, dE/dt = 50 mV/s).

Bei noch groBeren Potentialen, ab ca. 0,8 V, ist wiederum eine Gasentwicklung auf der
Elektrodenoberfliache erkennbar, die der Entwicklung von Sauerstoff entspricht und im
zyklischen Voltammogramm als Stromdichteanstieg zu erkennen ist.

2 Oy —s 0 Sauerstoffentwicklung (3.40)

Bei der Flanke negativer werdender Potentiale ist von 0,5V bis 0,3V ein weiteres
Maxima in der kathodischen Stromdichte erkennbar: Sauerstoff aus der zuvor
aufgebauten Deckschicht wird reduziert und die Deckschicht wieder abgebaut.
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3.2.5 Elektrochemische Verfahren zur Nanostrukturierung

3.2.5.1 Einleitung

Das galvanische Aufbringen von metallischen Schichten auf leitfihigen Oberflachen wird
in weitem Umfang industriell zur groBflachigen Veredelung und zum Korrosionsschutz
von Oberflichen verwendet [96]. Dabei werden in einem metallionenhaltigen
Elektrolyten, durch Anlegen einer Spannung zwischen zwei Elektroden, Metallatome auf
einer der Elektroden abgeschieden. Diese Abscheidung erfolgt bei homogenen Elektroden
gleichmiBig tiber der Oberflidche verteilt und dient somit vornehmlich dem Abscheiden
von Metallinselfilmen.

Will man allerdings bereits wihrend des galvanischen Prozesses dem abgeschiedenen
Metall eine bestimmte Struktur geben, so bietet es sich an, Substrate zu verwenden, die
schon selbst eine Struktur aufweisen [97-102]. So entwickelte Penner et al. [97, 98] ein
Verfahren zur elektrochemischen Abscheidung metallischer Nanodrihte iiber die
elektrochemische Dekoration von HOPG-Stufenkanten (HOPG, highly oriented pyrolytic
graphite, hochorientierter pyrolythischer Graphit) mit verschiedenen Metallen wie Gold,
Kupfer, Nickel und Molybdén. Auf diese Weise lassen sich ganze Netzwerke von 100 bis
1000 parallelen Nanodrihten aus polykristallinem Metall herstellen, die Lingen von mehr
als 500 um bei Durchmessern zwischen 60 nm und 750 nm aufweisen. Alternativ finden
Verfahren Verwendung, bei denen ein isolierender Oberflidchenfilm (hier nativ oxidiertes
Silizium auf einem Siliziumsubstrat) mit einem fokussierten Ionenstrahl (FIB, focused
ion beam) [101] oder einem Rasterkraftmikroskop (unter Aufwendung sehr groer Krifte
>15 uN) [102] partiell entfernt wird. In einem zweiten Schritt wird dann, durch
elektrochemische Abscheidung, lediglich an den freigelegten leitfahigen Stellen Metall
abgeschieden. Auf diese Weise wurden Kupferabscheidungen mit einer Breite von
weniger als 200 nm erzeugt und mit einem Rasterelektronenmikroskop abgebildet.
Entscheidend ist hier aber wiederum, dass Vorstrukturierung und Abscheidung in zwei
Prozessschritte aufgeteilt sind.

3.2.5.2 Elektrochemische Rastersondenverfahren

Eine Vielzahl neuer Methoden, die die direkte Herstellung metallischer Nanostrukturen
erlaubte [80-84, 109-119], begann mit der Kombination von rastersonden-
mikroskopischen Verfahren und elektrochemischen Zellen [70, 107, 108]. Neben der in
situ-Beobachtung von elektrochemischen Vorgingen und Oberflichen in elektro-
chemischer Umgebung ist es mit diesen kombinierten Gerdten auch moglich, durch die
Spitze vermittelt, Abscheidung und Auflosung auf der Substratoberfliche zu
kontrollieren. Vornehmlich werden dazu drei experimentelle Anordnungen verwendet:

Im Jahre 1986 wurde von Bard et al. [104,105], sowie Engstrom et al. [106] ein Raster-
Elektrochemisches-Mikroskop  (SECM,  scanning  electrochemical — microscope)
vorgestellt, dessen Sonde aus einer Ultra-Mikro-Elektrode (UME, ultra micro electrode)
besteht.

Das ebenfalls 1986 von Sonnenfeld und Hansma [107, 108] entwickelte Elektro-
chemische Rastertunnelmikroskop (ECSTM, electrochemical scanning tunnelling
microscope) besteht aus einem Rastertunnelmikroskop in einer elektrochemischen Zelle,
wobei die Spitze des Mikroskops, um durch den Elektrolyten abflieBende Tunnelstrome
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zu begrenzen, bis auf einen kleinen freibleibenden Spitzenbereich (ca. 5-10 pum vom
Spitzenende) isoliert werden muss.

Als drittes Gerit wurde von Drake et al. [70] im Jahre 1989 das Elektrochemische
Rasterkraftmikroskop (ECAFM, electrochemical atomic force microscope) vorgestellt.
Dieses eignet sich zur Untersuchung elektrochemischer Vorgéinge besonders, da hier, im
Gegensatz zum ECSTM und zum SECM, von der Sonde selbst kein elektrisches Feld
ausgeht und somit die elektrochemischen Potentiale in der elektrochemischen Zelle nicht
gestort werden (vgl. Kap. 3.3.1).

3.2.5.3 Strukturierungsexperimente mit SECM und ECSTM

Alle vorgestellten Gerite haben spezifische Vorteile beziiglich ihrer Moglichkeiten zur
Erzeugung von Nanostrukturen. So ist das Raster-Elektrochemische-Mikroskop (SECM)
dazu geeignet, auch auf nicht leitenden Substraten Metall abzuscheiden [109] oder sehr
hohe, freistehende Kupfersidulen (mit bis zu 2 mm Linge) [110] zu erzeugen. Jedoch sind
die so hergestellten Mikrostrukturen durch die GroBe der Ultra-Mikro-Elektrode, z. B.
einem Platindraht in einer Glaskapillare, in ithren minimalen Abmessungen (hier auf ca.
25 um) begrenzt.

Das Elektrochemische Rastertunnelmikroskop (ECSTM) erlaubt eine hohere
Abbildungsauflosung als z. B. das SECM, eine entsprechende elektrische Isolation der
Tunnelspitze vorausgesetzt. Da aber in elektrochemischen Zellen der Spannungsabfall
zwischen den Elektroden nicht iiber den Elektrolyten stattfindet (vgl. Kap.3.2.2.1),
sondern vornehmlich im Bereich der elektrochemischen Doppelschichten vor den
Elektroden (hier dem Substrat als Arbeitselektrode und der Tunnelspitze als
Gegenelektrode) [111], findet keine scharf begrenzte Abscheidung unter der Tunnelspitze
statt. So wird lediglich, z. B. von Naohara ef al. [112], von sporadischen Abscheidungen
im Scanfeld der bewegten Spitze des Elektrochemischem Rastertunnelmikroskops
berichtet, deren Ursprung noch nicht klar verstanden ist und mit einer geringfiigigen
Anderung des lokalen elektrochemischen Potentials oder einem Transfer von auf der
Tunnelspitze abgeschiedenem Metall auf das Substrat erklért wird.

Vom chemisch-physikalischen Mechanismus besser verstanden sind verschiedene
Spannungspulstechniken [113-119], mit denen zuverldssig Metallinseln mit dem
Elektrochemischen Rastertunnelmikroskop abgeschieden werden konnen:

So entwickelte Penner et al. [113-115] eine Spannungspulstechnik, bei der in einem
Elektrochemischen Rastertunnelmikroskop ein hoher Spannungspuls von 6 V fiir 50 us
zwischen der Tunnelspitze und einem Graphitsubstrat angelegt wird. Innerhalb der ersten
2-5 ps bildet sich in der Graphitoberfliche eine Vertiefung von ca. 7 A. Wihrend der
folgenden Mikrosekunden scheidet sich ein flacher Silberzylinder mit einer Hohe von
2-5 nm und einem Durchmesser von 20-40 nm ab. Das Silber stammt dabei von einer im
Unterpotentialbereich aus dem silberionenhaltigen Elektrolyten auf der Platin-
Tunnelspitze abgeschiedenen Monolage von Silber. Diese wird oxidativ von der
Tunnelspitze desorbiert und lagert sich an den Nukleationszentren in der zuvor erzeugten
Vertiefung der Oberfliche an [115]. Folglich ist die Gré8e und Menge der
Silberabscheidung auf diese geringe Menge begrenzt, die Herstellung ausgedehnter
Strukturen ist dementsprechend aufwendig.
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Eine andere, ebenfalls mit dem Elektrochemischen Rastertunnelmikroskop durchgefiihrte,
Zwei-Schritt-Technik zur Abscheidung von Kupferinseln (dort als ,,Cu-Cluster®
bezeichnet) auf Gold- und  Silber-Einkristalloberflichen  unterschiedlicher
kristallographischer Orientierung wurde von Kolb et al. [116-118] vorgestellt. In einem
ersten Schritt wird dabei durch Anlegen einer Spannung zwischen Tunnelspitze und
Substrat aus einem kupferionenhaltigen Elektrolyten metallisches Kupfer auf der
Tunnelspitze abgeschieden. Danach wird, von einer Mikroprozessoreinheit kontrolliert,
die Tunnelspitze soweit dem Substrat angenihert, bis sie dieses beriihrt. Bei diesem so
genannten ,,Jump-to-contact“-Prozess bildet sich eine Metallbriicke zwischen Spitze und
Probe, die bei darauf folgendem Zuriickziehen der Spitze wieder auseinander bricht und
dabei eine Metallinsel auf dem Substrat hinterldsst. Diese Kupferinseln wiesen im
Experiment Hohen von bis zu 0,6 nm bei Breiten von 3,5 nm (FWHM, full with at half
maximum) auf. Das Verfahren ist sehr reproduzierbar und es wurden so Felder mit 900
gleichformigen Inseln erzeugt, die eine ungewohnlich hohe Stabilitidt [118] gegeniiber
elektrochemischen Auflésepotentialen zeigen.

Die nanoskalige elektrochemische Abscheidung von magnetischen Strukturen gelang
Hofmann et al. [119] durch Verwendung eines Spannungsdoppelpulses zwischen Substrat
und Spitze des Elektrochemischen Rastertunnelmikroskops. Die Spitze des Rastertunnel-
mikroskops wird dabei in dhnlicher Weise verwendet wie die Mikroelektrode eines
Raster-Elektrochemischen-Mikroskops. In einem ersten Schritt wird Kobalt aus einem
Kobalt(II)-Ionen-haltigen Elektrolyten auf einer Gold-Tunnelspitze abgeschieden. Durch
Anlegen eines geeigneten Auflosepotentials an der Tunnelspitze wird das zuvor auf der
Tunnelspitze abgeschiedene Kobalt komplett aufgelost. Dadurch wird ein Bereich von
mehreren Nanometern um die Tunnelspitze lokal mit Kobalt(II)-Ionen iibersittigt, was zu
einer lokalen Verschiebung des Co/Co**-Nernst-Potentials im Bereich zwischen
Tunnelspitze und Substratoberfliche fiihrt, sodass sich auf einem kleinen Bereich der
Substratoberfliche unter der Tunnelspitze Kobalt abscheidet. Tunnelspitze und
Substratoberfliche bleiben dabei voneinander getrennt. Auf diese Weise lielen sich
einzelne Kobaltinseln von ca. 100 nm Durchmesser und 20 nm Hohe erzeugen.

3.2.5.4 Strukturierungsexperimente mit dem Elektrochemischen
Rasterkraftmikroskop

Das Abscheiden und Auflésen von Metallen mit einem Elektrochemischen
Rasterkraftmikroskop ist bisher weit weniger verbreitet, da die Cantilever-Spitze mit der
Substratoberfliche  zwar  physikalisch ~ wechselwirkt, aber  aufgrund ihrer
Potentialneutralitit die elektrochemischen Potentiale in der Zelle nicht verindert.
Trotzdem konnten Auswirkungen des Kontakts zwischen Spitze und Substrat auf das
Abscheide- bzw. Aufloseverhalten bei elektrochemischen Prozessen beobachtet werden.

So berichten Koinuma et al. [82] von AFM-spitzeninduziertem elektrochemischem
Auflosen (etching) einer p-GaAs(100)-Oberfliche als Arbeitselektrode in verdiinnter
Schwefelsdure. Dabei wurde bei einem Arbeitselektrodenpotential von -50 mV vs.
Ag/AgCl (dies entsprach dem so genannten ,,Open-circuit“-Potential, d. h. das
elektrochemische Potential der Arbeitselektrode war so gewihlt, dass weder ein
elektrischer Auflosestrom noch ein elektrischer Abscheidestrom messbar war) eine AFM-
Spitze bei einer Auflagekraft von 10 nN, wihrend eines Zeitraums von einer Stunde, iiber
einen 100 nm x 100 nm groBen Bereich der Galliumarsenidoberfldche bewegt. Auf diese
Weise wurde selektiv ein Graben von 28 nm Tiefe in dem mit der Spitze abgefahrenen
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Bereich erzeugt. Erfolgte ein solcher Atzprozess in einem Kupfer(II)-Ionen-haltigen
Elektrolyten, so fand im Anschluss bei Griben mit Flichen grofer 1 pm x lum,
unabhingig von der GroBe des angelegten kathodischen Potentials, Abscheidung von
metallischem Kupfer innerhalb des Grabens statt. Bei Griaben mit Flichen kleiner als
500 nm x 500 nm erfolgte eine unkontrollierte Abscheidung um den modifizierten
Bereich herum, wobei die Selektivitidt der Abscheidung um den Graben von der Grofe
des Abscheidepotentials abhing.

Eine, durch die Spitze eines Elektrochemischen Rasterkraftmikroskops initiierte, erhohte
elektrochemische Auflosung bzw. Abscheidung konnte ebenfalls von LaGraff et al.
[83, 84] beobachtet werden. Untersucht wurden hierbei Cu(111)-, Cu(100)- und Cu(110)-
Einkristalloberflichen, sowie reine und mit Octadecanthiol bedeckte Au(111)-
Einkristalloberflachen. Die Elektrolyten waren dabei Kupfer(Il)-lonen-haltig oder wurden
durch anodisches Anlésen der Kupfer-Einkristalle mit Kupfer(Il)-Ionen angereichert.
Durch linienformiges Abfahren der Cu(l11)-Einkristalloberfliche unter grofen
Auflagekriften der AFM-Spitze (25-50 nN, abgebildet wurde jeweils bei 5 nN) konnten
bei Open-circuit-Potential Gridben mit bis ca. 18 nm Tiefe und 70 nm Breite erzeugt
werden.

Ein gegenteiliger Effekt wurde durch das Anlegen eines Abscheidepotentials erzeugt:
Durch Abfahren eines Bereichs einer Cu(110)-Einkristalloberfliche bei 25 nN
Auflagekraft und einem Abscheidepotential von -70 mV vs. Cu/Cu** fand im
abgefahrenen Bereich eine erhohte Abscheidung von Kupferinseln, im Vergleich zu einer
statistisch verteilten Kupferinselabscheidung im Umfeld, statt. Das Verhiltnis zwischen
der Anzahl der durch erhohte Abscheidung abgeschiedenen Kupferinseln zur Anzahl der
im Umfeld abgeschiedenen Kupferinseln war bis zum 15fachen erhoht und bei der
Cu(110)-Kristallebene sowie bei ph-Werten im Bereich 2-3 am groften. Erklart wurde
dies mit dem Vorhandensein einer Passivierungsschicht aus adsorbiertem Sauerstoff, die
durch die Spitze lokal reduziert wird und in diesem Bereich eine verstirkte Adsorption
und Abscheidung von Kupfer erlaubt. Die in den Experimenten gefunde Abhédngigkeit im
erhohten Abscheidungsverhalten von Kristallorientierung und pH-Wert wird dabei durch
unterschiedliche Bindungsstirken der adsorbierten Sauerstoffschicht mit der Oberfldache
motiviert.

Anschliefend wurde dieses Experiment von LaGraff et al. mit einer Gold-Einkristall-
oberfliche (Au(111)) in einem Kupfer(Il)-Ionen-haltigen Elektrolyten durchgefiihrt.
Dabei zeigte sich keine erhohte Kupferabscheidung im von der AFM-Spitze
abgefahrenen Bereich (Abscheidepotential -50 mV vs. Cu/Cu®*). Lediglich eine
statistisch verteilte Kupferinselabscheidung, wie sie bei gleichem Abscheidepotential
auch ohne Spitzenaktivierung stattfindet, konnte beobachtet werden. Eine weitere
Erhohung der Auflagekraft auf ca. 60 nN beim Abfahren bestimmter Bereiche der
Goldoberfliche mit der AFM-Spitze wihrend der Abscheidung fiihrte sogar zu einer
Verminderung dieser statistischen Abscheidung. Es konnten so Bereiche von weiterer
Kupferinselabscheidung frei gehalten werden.

Lediglich das Aufbringen einer kiinstlichen Passivierungsschicht, einer Monolage
Octadecanthiol, = ermoglichte =~ wieder die  vermehrte =~ AFM-spitzeninduzierte
Kupferabscheidung auf der benannten Goldoberflidche. Jedoch waren dazu nun sehr grof3e
Auflagekrifte von ca. 200 nN und groe Abscheidepotentiale von -0,6 V vs. Cu/Cu**
notwendig. Die Verteilung der vermehrt abgeschiedenen Kupferinseln war bei diesem
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Verfahren aber deutlich ungleichmédBiger als bei den Experimenten mit den
Kupfersubstraten.

Diese Art der lokal erhohten elektrochemischen Abscheidung mit dem ECAFM konnte
sich als interessante Moglichkeit zur elektrochemischen Nanostrukturierung erweisen,
wenn sich die Selektivitidt der Abscheidung verbessern ldsst und die ihr unterliegenden
elektrochemischen Mechanismen besser verstanden werden.

3.3 Apparativer Aufbau

3.3.1 Aufbau und Funktionsweise des Elektrochemischen Raster-
kraftmikroskops

Fiir die elektrochemischen Untersuchungen und Strukturierungsexperimente im Rahmen
dieser Arbeit wurde ein in der Arbeitsgruppe entwickeltes Elektrochemisches
Rasterkraftmikroskop verwendet (sieche Abb. 3.13). Dazu wurde ein Rasterkraft-
mikroskop mit Lichtzeigerdetektion (vgl. Kap. 2.2.1) mit einer elektrochemischen
Fliissigkeitszelle und einem computergesteuerten Potentiostaten kombiniert. Die
Kontrolle des Potentiostaten erfolgte mit einer Elektrochemie-Steuerungssoftware [128].

AFM- » AFM-Steuereinheit
Mess-
kopf
Cantilever
[ Referenzelektrode (RE)

Gegenelektrode (GE)
T

u—b Arbeitselektrode (AE)

Elektrolyt

. Potentiostat
Flussigkeitszelle

Abb. 3.13: Schematische Darstellung eines elektrochemischen Rasterkraftmikroskops,
bestehend aus einem Rasterkraftmikroskop (mit Lichtzeigerdetektion (nicht
eingezeichnet)), elektrochemischer Fliissigkeitszelle mit Referenz-, Gegen- und
Arbeitselektrode und einem computergesteuerten Potentiostaten zur Kontrolle der
Elektrodenpotentiale. Als Arbeitselektrode dient ein aufgedampfter Goldinselfilm. Der
Cantilever taucht in den Elektrolyten, ist aber nicht direkt mit einer der Elektroden
verbunden.

Der computergesteuerte Potentiostat entspricht dem in Kap. 3.2.3 vorgestellten
Potentiostaten. Die Elektrochemie-Steuerungssoftware ermoglicht es, abhingig und
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unabhingig von einer durch das Rasterkraftmikroskop gesteuerten Bewegung des
Cantilevers relativ zur Arbeitselektrodenoberfliche, verschiedene Potentiale der
Arbeitselektrode einzustellen. Weiterhin dient die Software zur Aufnahme und
Auswertung zyklischer Voltammogramme (vgl. Kap. 3.2.4).

Wie bei den Experimenten zur tribochemischen Nanostrukturierung in Kap. 2 gilt, wenn
nicht anders gekennzeichnet, folgendes: Alle Aufnahmen mit dem Elektrochemischen
Rasterkraftmikroskop wurden im ungeregelten Contact-Mode aufgenommen. Sowohl
Hin- als auch Riicklauf wurden mit derselben Scangeschwindigkeit durchgefiihrt. Alle
Aufnahmen zeigen ungefilterte Daten und wurden in Vorwirtsrichtung, d. h. wihrend die
Cantilever-Spitze sich von links nach rechts relativ zur Probe bewegt, aufgenommen. Die
AFM-Aufnahmen sind in linearer Helligkeitsskala dargestellt, wobei zunehmende
Helligkeit zunehmende Hohe bedeutet.

3.3.2 Elektrochemische Zelle und Cantilever

3.3.2.1 Aufbau der elektrochemischen Zelle

Fiir die hier gezeigten Experimente wurde eine zweiteilige Fliissigkeitszelle verwendet.
Diese besteht aus einem Plexiglastrog, der sich anstelle des iiblichen Probentrigers am
Piezoscanner des Rasterkraftmikroskops befestigen lidsst. Dieser dient zur Aufnahme
einer diinnen, scheibenférmigen Probe mit einem maximalen Durchmesser von 22 mm,
die als Arbeitselektrode dient. In der Regel besteht diese Probe aus einem auf einem
Glastrager aufgebrachten (Gold-)Metallinselfilm (vgl. Substrat-Praparation in Kap.
3.3.2.2). Diese Arbeitselektrode wird mit einem diinnen Golddraht (Durchmesser:
0,127 mm, 99,99 % Reinheit; Fa. Alfa Aesar, Karlsruhe), der die Arbeitselektrode
kontaktiert und mit dem Potentiostaten verbindet, mittels eines Teflonringes in den
Plexiglastrog gepresst. Der vom Teflonring umgebene Bereich bildet den Innenraum der
Fliissigkeitszelle, die mit einem Elektrolyten gefiillt wird. Die Verwendung des
hydrophoben Teflons verhindert somit, bei wissrigen Elektrolyten, deren Austreten aus
der Zelle. Sowohl Plexiglas als auch Teflon sind gegen die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten wissrigen und leicht sauren Elektrolyten hinreichend bestdndig.

Als Gegen- und Referenzelektroden fanden, jeweils dem elektrochemischen System
angepasst, Metalldrihte mit ca. 0,25 mm Durchmesser Verwendung. Die Gegenelektrode
wurde, um eine moglichst homogene Feldverteilung iiber dem eigentlichen
Arbeitsbereich (ca. 1 mm x 1 mm groBer Bereich in der Mitte der Arbeitselektrode) zu
erreichen, ringformig in einen Absatz auf der Innenseite des oben beschriebenen
Teflonrings eingepasst. Die Referenzelektrode wird wegen des moglichen
Spannungsabfalls im stromdurchflossenen Elektrolyten (vgl. Kap. 3.2.2.2) moglichst
nahe, aber ohne direkten Kontakt zur Arbeitselektrode, an einer Stelle in den Elektrolyten
eingetaucht.

Alle hier gezeigten Experimente wurden bei Raumtemperatur und unter Umgebungs-

bedingungen durchgefiihrt, d. h. der Elektrolyt war vor und wéhrend der Experimente der
Raumluft ausgesetzt.
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3.3.2.2 Cantilever und Cantilever-Halter

Bei Verwendung eines Rasterkraftmikroskops mit Lichtzeigerdetektion in einer
Fliissigkeitszelle muss der zur Bestimmung der Cantileververbiegung verwendete
Laserstrahl in die Fliissigkeit eindringen und sie nach der Reflexion an der
Cantileveroberseite wieder verlassen, um zur Photodiode zu gelangen. Dabei wiirde ein
Lichtstrahl an der sich beim Scannen bewegenden Fliissigkeit/Luft-Grenzflache in
unkontrollierbarer Weise gebrochen und abgelenkt werden. Dies macht die Verwendung
eines besonderen Cantilever-Halters notwendig [66]: Dieser besteht aus Plexiglas (um
gegen aggressive Elektrolyte bestdndig zu sein) und weist tiber der Klemmvorrichtung fiir
den Cantileverchip einen Trog auf, dessen Boden mit einer diinnen Glasscheibe versehen
ist. Das Innere des in die Fliissigkeit eingetauchten Trogs bleibt fliissigkeitsfrei, sodass
der Laserstrahl unter festem Winkel iiber eine plane Glasfliche in die Fliissigkeit
eintreten und auch wieder aus ihr austreten kann.

Fiir die Experimente zur elektrochemischen Nanostrukturierung wurden meist Silizium-
Kontakt-Cantilever (Typ CSC12/TiO-Au, Silicon-MDT Ltd., Moscow [69]) mit
nominellen Federkonstanten zwischen 0,04 N/m und 1,5 N/m verwendet, die allseitig mit
einem ca. 20 nm dicken Titanoxidfilm beschichtet waren. Zur besseren Reflexion des
Laserstrahls zur Lichtzeigerdetektion ist die Cantilever-Riickseite zusitzlich mit Gold
beschichtet (ebenfalls ca. 20 nm). Alternativ dazu fanden Silizium-Kontakt-Cantilever
(Typ CSC12/W2C, Silicon-MDT Ltd., Moscow [69]) gleicher Federkonstanten, die mit
Wolframcarbid beschichtet wurden, Verwendung. Beide Cantilever-Arten verfiigen durch
die Beschichtungen mit Titanoxid oder Wolframcarbid iiber eine, im Vergleich zur
geringen intrinsischen Leitfdhigkeit des Silizium-Innenkorpers, erhohte Leitfihigkeit der
Oberflidche. Der Einsatz dieser leitfdhig beschichteten Cantilever-Typen erwies sich im
elektrochemischen Abscheideexperiment als vorteilhaft, da bei diesen Cantilevern die in
Kap. 3.3.2.3 dargestellte Neigung zur unerwiinschten Abscheidung von Metallkristalliten
auf dem Cantilever reduziert ist.

3.3.2.3 Tip-Artefakte in der elektrochemischen Zelle

Neben der Abscheidung von Metall auf dem Substrat kommt es gelegentlich auch zu
Abscheidungen auf dem Cantilever. Durch diese unkontrollierten Abscheidungen auf
dem Cantilever treten zwei Probleme beim Abbildungsprozess mit dem
Rasterkraftmikroskop auf: Die aufgeraute Metallschicht auf der Riickseite der Blattfeder
des Cantilevers streut das Licht des Laserstrahls, der zur Detektion der
Cantileverauslenkung verwendet wird. Dadurch wird die Lichtintensitit, die auf die
Viersegment-Photodiode trifft, stark reduziert und das Signal-Rausch-Verhiltnis
verschlechtert. Des Weiteren vergroflert sich der Spitzenradius der Cantilever-Spitze, da
nun nicht mehr mit der Siliziumspitze die Probenoberfldache abgetastet wird, sondern mit
dem auf der Cantilever-Spitze abgeschiedenen vordersten Kristalliten. Dieser hat in der
Regel einen deutlich groBeren Apex-Radius und die erhaltenen AFM-Aufnahmen sind
aufgrund der Spitzen-Probe-Faltung mit Abbildungsartefakten versehen.

Experimentell fanden sich bei Verwendung von Cantilevern mit leitfahiger Oberfldche
(vgl. Kap. 3.3.2.2) tendenziell weniger unkontrollierte Abscheidungen auf dem Cantilever
als bei Verwendung von auf der Spitzenseite unbeschichteten Cantilevern, die aufgrund
ihres Halbleitermaterials nur eine geringe intrinsische Leitfdhigkeit haben. Auflerdem
erlauben leitfihige Oberflichen der Cantilever, dass die metallischen Abscheidungen
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wieder aufgelost werden, indem man in der elektrochemischen Zelle ein Auflésepotential
an den Cantilever anlegt.

3.3.3 Substrat-Praparation

Als Arbeitselektroden fiir die elektrochemischen Nanostrukturierungsexperimente
wurden ca. 100 nm dicke Goldinselfilme verwendet. Diese wurden durch Aufdampfen
auf diinne scheibenformige Glastrager (Durchmesser 22 mm) im Hochvakuum erzeugt.
Das Glassubstrat hatte wihrend des Aufdampfvorgangs Raumtemperatur oder wurde mit
flissigem Stickstoff gekiihlt. Vor dem Aufdampfen wurde das Glassubstrat zundchst mit
Aceton und darauf folgend mit Ethanol jeweils im Ultraschallbad gereinigt.

Goldschichten, die mittels Aufdampfen oder Sputtern (Kathodenzerstdubung) auf Glas-
oder nativ oxidierten Siliziumsubstraten aufgebracht wurden, neigen dazu, sich in
wissrigen Losungen vom Substrat abzuldsen. Deshalb ist der Einsatz einer die Haftung
zwischen Gold und Substrat erhéhenden Zwischenschicht notwendig. Besonders geeignet
sind dabei diinne Chrom- oder Titanschichten. Als Haftvermittler wurde hier zunichst ein
5 nm bis 10 nm dicker Chrom-Film (aus Chrom-Schrot, 99,98 % Alfa Aesar, Karlsruhe)
aufdampft, darauf folgend dann der eigentliche Goldfilm. Dabei war es wichtig, eine
mindestens 100 nm dicke Goldschicht aufzubringen, da nur dann eine Kontamination der
Oberfldche mit Chrom und somit eine Storung der Oberflichenchemie vermieden werden
kann, wie Goss et al. [132] mit Hilfe von zyklovoltammetrischen Untersuchen zeigten.
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3.4 Abscheidungsmodus und Strukturierungsmodell

3.4.1 Elektrochemisches System zur Abscheidung von Kupfer auf
Goldoberflachen

3.4.1.1 Elektrolyt zur elektrochemischen Kupferabscheidung

Die fiir die Experimente zur -elektrochemischen Abscheidung von Kupfer auf
Goldoberflichen verwendeten Elektrolyten bestanden aus wissrigen Lodsungen von
Kupfersulfat (CuSOy4, p.a., Merck, Darmstadt) und Schwefelsdure (H,SOs, suprapure,
Merck, Darmstadt) mit den in Tabelle 3.2 angegebenen Konzentrationen. Als
Losungsmittel wurde zweifach destilliertes Wasser, bzw. Ampuwa (,Wasser fiir
Injektionszwecke®, Fresenius Kabi GmbH, Bad Homburg), spezielles von organischen
Verunreinigungen gereinigtes Wasser, verwendet.

Chemischer Name | Summenformel Konzentration
A B
Schwefelsidure H,SOq4 50 mM 100 mM
Kupfersulfat CuSOq, 1 mM 1 mM
Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die Zusammensetzung der fiir die Experimente zur

elektrochemischen Abscheidung von Kupfer auf Goldoberflichen verwendeten
Elektrolyten (A und B) jeweils in wdssriger Losung.

3.4.1.2 Elektroden zur elektrochemischen Kupferabscheidung

Als Referenz- und Gegenelektrode wurden jeweils Kupferdrihte mit einem Durchmesser
von 0,25 mm oder 0,5mm (99,9985 %, Alfa Aesar, Karlsruhe) verwendet. Als
Arbeitselektrode dienten (polykristalline) Goldinselfilme auf Glastragern, deren
Priparation in Kap. 3.3.3 beschrieben wurde. Tabelle 3.3 fasst dies noch einmal
zusammen.

3.4.1.3 Eigenschaften der elektrochemischen Abscheidung von Kupfer auf
Goldsubstraten

Ein typisches zyklisches Voltammogramm zur Charakterisierung der reversiblen

Kupferabscheidung/-auflosung auf einer Gold-Arbeitselektrode wurde in Abb. 3.11 von

Kap. 3.2.4.1 bereits dargestellt und die verschiedenen Abscheide- und Auflosebereiche

erldutert.

68



Elektrode Abkiirzung Material

Referenzelektrode | RE Kupfer Draht, @ 0,25 mm
und 0,5 mm
Gegenelektrode GE Kupfer Draht, @ 0,25 mm
und 0,5 mm

Elektrochemische Potentialangaben: vs. Cu/Cu®*

Arbeitselektrode AE Goldinselfilm vgl. Substrat-
(polykristallin) Préiparation
(Kap. 3.3.3)

Tabelle 3.3:  Ubersicht iiber das Elektrodensystem, das bei den Untersuchungen zur
elektrochemischen Abscheidung von Kupfer auf Goldoberflichen verwendet wurde.

Wie in Kap. 3.2.1.4 diskutiert, verlduft die elektrochemische Abscheidung von Kupfer
aus den hier verwendeten Kupfer(Il)-lonen-haltigen Elektrolyten (Details siehe Tabelle
3.2) im Uberpotentialbereich, zwischen -10 mV vs. Cu/Cu®*" und iiber -300 mV vs.
Cu/Cu®, in der Regel gemiB folgender Reaktionsgleichung:

Cu*+2¢ __y Cu (3.41)

Metallisches Kupfer weist eine Gitterkonstante von dy ¢, = 0,2556 nm, Gold eine von
doau = 0,2884 nm auf. Die Abscheidung von Kupfer auf einer Goldoberfldche ist somit
durch eine starke Metall-Substrat-Wechselwirkung bei einer groBen Kupfer-Gold-
Gitterfehlanpassung (von f=-0,114 fiir die (111)-Goldeinkristalloberfldche) geprigt [79].
Schon bei einem hohen Gold-Elektrodenpotential im Unterpotentialbereich, ab ca.
+80 mV vs. Cu/Cu?, findet die Bildung einer kompletten Monolage von adsorbierten Cu-
Atomen statt. Diese Monolage ist nahezu pseudomorph, d. h. sie hat annihernd dieselben
Gitterparameter wie die darunter befindliche Goldschicht. Dies fiihrt bei Kupfer auf Gold
zu einer um ca. 13 % verspannten Kupferschicht [133,134]. Bei der
Uberpotentialabscheidung findet ein Wachstum der dreidimensionalen
Volumenmetallphase gemédfl dem Stranski-Krastanov-Wachstumsmodus (vgl. Kap.
3.2.1.6) statt. Die Abscheidung der Kupfer-Volumen-Phase beginnt dabei bevorzugt bei
Defekten in der Oberfliche (die sich auch in der im Unterpotentialbereich
abgeschiedenen Monolage fortsetzen), da hier die Kristallisationsiiberspannung lokal
erniedrigt ist. Die Keimbildung und das Wachstum auf atomar flachen Bereichen benétigt
dagegen lingere Nukleationszeiten bzw. groBere Abscheidepotentiale [124]. Der fiir diese
Art der Abscheidung typische Metallinselfilm bildet sich dann aufgrund des weiteren
Wachstums von vorhandenen Metallinseln, bei gleichzeitiger Bildung neuer
Nukleationskeime [87, 89, 133].
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Die genaue Morphologie und Textur von elektrochemisch abgeschiedenen
Kupferschichten hingt im wesentlich von der Stromdichte des Abscheidestromes, der
Temperatur und der Zusammensetzung des  Elektrolyten ab  [85, 86].
Rontgenstrukturuntersuchungen an diinnen (Schichtdicke < 1 um) elektrochemisch
abgeschiedenen Kupferschichten zeigen aber, dass Kupferfilme hauptsichlich aus zwei
Texturkomponenten bestehen: Dies sind (111)-Ebenen sowie in geringerem Umfang
(200)-Texturen, wobei besonders die bevorzugte (111)-Orientierung der Kupferkristallite
fir die hohe Elektromigrationsfestigkeit von elektrochemisch abgeschiedenen
Kupferschichten verantwortlich gemacht wird [91, 93].

3.4.2 Elektrochemische Abscheidung von Kupferinselfilmen

Das Wachstum von Kupferinselfilmen bei elektrochemischer Abscheidung auf einer
Goldoberfliche aus einem Kupfer(Il)-Ionen-haltigen Elektrolyten (Elektrolyt A, vgl.
Tabelle 3.2) wurde in situ in einer elektrochemischen Zelle mit dem Elektrochemischen
Rasterkraftmikroskops (ECAFM) untersucht. Alle Potentialangaben erfolgen vs. Cu/Cu”*
(Elektrodensystem: vgl. Tabelle 3.3).

Abb. 3.14 zeigt AFM-Aufnahmen desselben, 5 pm x 5 pm grof3en, Scanbereichs, vor (a)
und nach erfolgter elektrochemischer Abscheidung fiir drei verschiedene
Abscheidedauern ((b)-(d)). Nahe der Bildmitte befindet sich ein punktformiger Defekt
(Pfeil) auf der Goldoberflidche, der der Orientierung dient. Um sicherzustellen, dass die
elektrochemische Abscheidung nicht durch den AFM-Abbildungsprozess verédndert
wurde, befand sich die AFM-Spitze wihrend des Abscheidevorgangs in Ruhe relativ zur
Probenoberfliche.

Der Goldinselfilm wurde in der elektrochemischen Zelle als Arbeitselektrode verwendet.
Wihrend aller AFM-Aufnahmen und wihrend der Zeiten, an denen weder Abscheide-
noch Auflosepotentiale anlagen, wurde an der Arbeitselektrode ein Haltepotential (auch
,»Open-circuit“-Potential genannt) angelegt, d. h. das Potential der Arbeitselektrode wurde
so gewdhlt, dass weder ein elektrischer Auflosestrom noch ein elektrischer
Abscheidestrom messbar war. Durch Anlegen des Haltepotentials wird sichergestellt,
dass moglichst wenige elektrochemische Prozesse, wie Abscheidung oder Auflésung der
Strukturen, stattfinden. Praktisch wurde das Haltepotential durch Aufnahme und
Auswertung eines zyklischen Voltammogramms vor Beginn der AFM-Aufnahme
bestimmt. Dies ist nicht immer einfach moglich, da zyklische Voltammogramme in der
Regel eine kleine Hysterese in der Stromdichte-Potential-Kennlinie zwischen Bereichen
mit kleiner werdenden und grofer werdenden Potentialen zeigen. In diesem Experiment
wurde das Haltepotential zu O V abgeschitzt, in anderen Experimenten ist es aber nicht
immer identisch gleich 0 V.

Abb. 3.14 (a) zeigt die in situ AFM-Aufnahme eines gemidf Kap. 3.3.3 priparierten
Goldinselfilms. Die typischen InselgroBen des Films liegen dabei zwischen 20 nm und
50 nm. Nach der AFM-Aufnahme wurde der AFM-Abbildungsprozess gestoppt und das
Potential der Arbeitselektrode (relativ zur Kupfer-Referenzelektrode) vom Haltepotential
0 V fiir eine Dauer von 8 Sekunden auf ein Potential von —0,3 V verindert. Das Potential
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Abb. 3.14:  In situ AFM-Aufnahme einer Goldoberfliche (Goldinselfilm) (a) und
derselben Goldoberfliche mit elektrochemisch aus einer CuSQO4-Losung abgeschiedenen
Kupferinseln (b)-(d). Die Abscheidung erfolgte 8 s (b), 10s (c) bzw. 15 s (d) lang, bei
einem Abscheidepotential von —0,3 V vs. Cu/Cu’* und somit in dem Potentialbereich, in
dem eine dreidimensionale Volumenabscheidung stattfindet. Zwischen den verschiedenen
Abscheideexperimenten (b)-(d) wurden durch Anlegen eines Auflosepotentials von +0,3 'V
vs. Cu/Cu** fiir 20 Sekunden lang alle Kupferinseln wieder aufgelost. Als Orientierung
dient der punktformige Defekt im Bild nahe der Bildmitte (s. Pfeil). Scanfeld: 5 um x 5 um.

von —0,3 V entspricht einem fiir das dreidimensionale Metallinselwachstum von Kupfer
typischen Wert, wie Anhand des zyklischen Voltammogramms fiir dieses System (vgl.
Kap. 3.4.1.3) iiberpriift werden kann. Danach wurde das Arbeitelektrodenpotential auf
das Haltepotential zuriickgesetzt.

Die darauf folgende AFM-Aufnahme, in Abb. 3.14 (b) dargestellt, zeigt im Vergleich zur

urspriinglichen Goldoberfliche (Abb. 3.14 (a)) kleine inselférmige Erhebungen mit
typischen Durchmessern zwischen 30 nm und 80 nm im oberen Bereich der Abbildung,
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die zu einer teilweisen Bedeckung der Goldoberfliche fithren. Da das untersuchte
elektrochemische System bis auf Kupfer(ll)-Ionen keine weiteren, bei einem
elektrochemischen Potential von -0,3 V elektrochemisch aktiven Substanzen enthalt, 14sst
sich schlieBen, dass es sich bei den inselformigen Abscheidungen um Kupferinseln
handelt. Die Tatsache, dass die Metallinselabscheidung nicht homogen iiber der
untersuchten Flédche stattfindet, sondern vermehrt im oberen Bereich der Abbildung, kann
durch einen geringen Konzentrations- oder elektrischen Feldgradienten erklidrt werden.
Durch Anlegen eines Potentials von +0,3 V iiber eine Dauer von 20 Sekunden konnten
alle zuvor auf dem Goldsubstrat abgeschiedenen Kupferinseln wieder aufgelost werden.

Nach der Auflésung wurde wieder ein Abscheidepotential von -0,3 V angelegt, dieses
Mal iber eine Abscheidedauer von 10 Sekunden, danach wurde das
Arbeitselektrodenpotential wieder auf das Haltepotential zuriickgesetzt. Die danach
erfolgte AFM-Aufnahme ist in Abb. 3.14 (c) dargestellt und zeigt eine deutlich hohere
Dichte an Kupferinseln auf der Substratoberfliche. Etwa ein Drittel des Scanbereichs ist
fast vollstindig mit Kupfer bedeckt.

Nach erfolgter kompletter Auflosung (wiederum +0,3 mV iiber 20s) allen
abgeschiedenen Kupfers wurde ein drittes Abscheideexperiment durchgefiihrt. Nach
Abscheidung bei —0,3 V iiber 20 Sekunden Dauer, konnte mit der AFM-Aufnahme (Abb.
3.14 (d)) eine nahezu vollstindige Bedeckung der Goldoberfliche mit Kupferinseln
festgestellt werden. Die Kupferinseln wiesen dabei typische Durchmesser von 40 nm bis
200 nm auf. Auch diese Abscheidung war vollkommen reversibel.

Die hier dargestellten Experimente erlauben die Untersuchung der Nukleation von
Kupferinseln und deren Wachstum auf einem polykristallinen Goldinselfilm. Die
Untersuchungen wurden in situ in einer elektrochemischen Zelle mit einem Raster-
kraftmikroskop durchgefiihrt. Sowohl die Inselgroflen als auch die Oberflichenrauhigkeit
des abgeschiedenen Kupferinselfilms waren dabei deutlich hoher als die des
Goldsubstrats.

3.4.3 AFM-spitzeninduziertes Abscheiden einzelner Kupferinseln

Variiert man das Abscheidepotential bei den in Kap. 3.4.2 beschriebenen Experimenten
zur Abscheidung von Kupferinselfilmen, so findet man Metallabscheidung im
Uberpotentialbereich unterhalb etwa -100 mV (vgl. zyklisches Voltammogramm des
Systems, Kap. 3.4.1.3, Abb. 3.11 (b)). Im Uberpotentialbereich zwischen -80 mV und
-30 mV findet in der Regel keine Kupferinselabscheidung statt, solange sich die Spitze
des Rasterkraftmikroskops in Ruhe relativ zur Probenoberfliche befindet. Tastet man
hingegen mit der AFM-Spitze bei einer Auflagekraft von etwa 10nN die
Substratoberflidche ab, so findet im abgefahrenen Bereich Kupferabscheidung statt. Durch
die Wahl eines entsprechend kleinen Scanbereichs bei der Abscheidung im
Uberpotentialbereich zwischen -80 mV und -30mV lassen sich somit einzelne
Kupferinseln selektiv an vorbestimmten Positionen auf der Probenoberfldche abscheiden.
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Abb. 3.15: In situ AFM-Aufnahmen der spitzeninduzierten Abscheidung von
Kupferinseln auf einem Goldsubstrat. Die AFM-Aufnahmen (a)-(d) zeigen dieselbe
Probenstelle auf der Goldoberfliche (a) vor der Abscheidung, (b) nach der
spitzeninduzierten Abscheidung der Kupferinsel (Abscheidedauer: 2 s), (c) nach Auflosen
allen Kupfers und erneutem Abscheiden einer Kupferinsel (Abscheidedauer: 3 s), (d)
nach Auflosen allen Kupfers und erneutem Abscheiden einer Kupferinsel
(Abscheidedauer: 4 s). Abscheidepotential: -60 mV vs. Cu/Cu**, Scanfeld: 500 nm x
500 nm.
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Abb. 3.16: (a) In situ AFM-Aufnahmen der spitzeninduziert abgeschiedenen Kupferinsel
aus Abb. 3.15 (d) zusammen mit den entsprechenden Hohenprofilen der Kupferinseln aus
den Abb. 3.15 (a)-(d) als Funktion der Abscheidedauer. Scanfeld in (a): 500 nm x
500 nm.

Abb. 3.15 zeigt die Ergebnisse eines solchen Abscheideexperiments: Die Abbildungen
(a)-(d) zeigen die AFM-Topographie eines 500 nm x 500 nm groBen Bereichs einer
Goldoberfliche in einem Kupfer(Il)-Ionen-haltigen Elektrolyten (Elektrolyt A, vgl.
Tabelle 3.2). Alle Potentialangaben erfolgen vs. Cu/Cu** (Elektrodensystem: vgl. Tabelle
3.3).

Abb. 3.15 (a) zeigt die urspriingliche Goldoberfliche vor der Abscheidung. Nach der
Aufnahme wurde das Scanfeld auf eine Grée von 24 nm x 30 nm reduziert und mit der
Spitze eine Spur in Form der Zahl ,,8“ im angegebenen Scanbereich abgefahren (50 mal
in einem Zeitraum von 2 Sekunden). Zeitgleich wurde das Arbeitselektrodenpotential
vom Haltepotential 0 V (vgl. Kap. 3.4.2) auf ein Abscheidepotential von -60 mV gesetzt.
Nach dem 50fachen Abfahren der Spur wurde das Arbeitselektrodenpotential wieder auf
0V zuriickgesetzt, als Scanbereich wieder die Ursprungsgrofe von 500 nm x 500 nm
gewihlt und die in Abb. 3.15 (b) dargestelite AFM-Aufnahme erstellt. Die Abbildung
zeigt zwei zusammenhingende Kupferinseln, die sich in dem Bereich abgeschieden
haben, der durch die AFM-Spitze aktiviert wurde.

Die Abscheidung war reversibel und wurde mit einem Auflésepotential von +300 mV,
angelegt an die Arbeitselektrode, wieder aufgeldst. Darauf folgend wurde ein Experiment
in gleicher Art und Weise wie gerade beschrieben durchgefiihrt, bei dem lediglich die
Abscheidedauer auf 3 Sekunden verlingert wurde. Das Ergebnis waren drei
zusammenhédngende Inseln, die sich im von der AFM-Spitze abgetasteten Bereich
abgeschieden haben und in Abb. 3.15 (c) dargestellt sind. Nach erneutem Loschen wurde
ein drittes Experiment mit einer Abscheidedauer von 4 Sekunden durchgefiihrt (Abb.
3.15 (d)).

Die Abb. 3.15 (a)-(d) sind mit selber Hohenskala dargestellt, sodass die Zunahme in

GroBe und Hohe der abgeschiedenen Kupferinseln mit zunehmender Abscheidedauer
erkennbar wird. Um dies zu verdeutlichen, sind in Abb. 3.16 die Hohenprofile der
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Kupferinseln aus Abb. 3.15 (a)-(d) zusammen dargestellt. Wéihrend bei einer
Abscheidedauer von 2 Sekunden die Hohe der Kupferinsel lediglich 3,5 nm betragt,
erreicht sie nach einer Abscheidedauer von 4 Sekunden etwa 18 nm. D. h. die aktivierte
Insel wichst schnell weiter, sobald ihre Nukleation erst einmal stattgefunden hat.

Die AFM-Aufnahme einer komplexeren AFM-spitzeninduziert abgeschiedenen Struktur
mit der Kontur der Zahl ,,8 ist in Abb. 3.17 dargestellt. Das elektrochemische System
(Elektrolyt und Elektrodensystem) entspricht dem des gerade diskutierten Experiments zu
Abb. 3.15. In Abb. 3.17 (a) ist die AFM-Topographie-Aufnahme, in (c) und (d) sind
AFM-Lateralkraft-Aufnahmen (Scanfeld, jeweils 1 um x 1 pm) abgebildet. Die Struktur
der ,,8“ wurde durch 50faches Abfahren der Kontur bei einem Abscheidepotential von
-50 mV abgeschieden. Die ,,8* wird dabei in einer Schleife abgefahren, d. h. der Bereich
des Mittelbalkens der Zahl ,,8* wird bei einem Umlauf doppelt abgetastet. In (b) ist die
InselgroBenverteilung der auf dem Goldsubstrat abgeschiedenen Kupferinseln, aus denen
die Struktur ,,8“ besteht, aufgetragen. Die Kupferinseln weisen einen mittleren
Inseldurchmesser von etwa 40 nm auf. Wie insbesondere die Lateralkraftaufnahmen
zeigen, sind die abgeschiedenen Kupferinseln groBer als die Metallinseln des
Goldsubstrats. Die AFM-Topographie-Aufnahme (z-Skala: 137 nm) in Abb. 3.17 (a)
zeigt eine gleichmifBige Hohenverteilung der Kupferinseln, was an deren &hnlichen
Helligkeits-Farbwerten zu erkennen ist.

Aus diesem Experiment ergeben sich fiir den Mechanismus der spitzeniduzierten
Abscheidung folgende wichtige Schlussfolgerungen: Obwohl die Kupferinselstruktur in
der Mitte der Kontur der ,,.8“ doppelt abgefahren wird, erfolgten Abscheidung und
Wachstum der Kupferinseln unabhingig davon. Auch eine Strukturierungsabhingigkeit
von der Bewegungsrichtung relativ zur Cantileverachse, wie sie bei der tribochemischen
Nanostrukturierung auftritt (vgl. Kap. 2), ist nicht zu beobachten. Dies legt den Schluss
nahe, dass die mechanische Wechselwirkung zwischen Spitze und Substrat fiir die
Bildung von Nukleationskeimen sorgt, sie fiir das weitere Wachstum der sich daraus
entwickelnden Metallinseln aber von untergeordneter Bedeutung ist.

Im Rahmen weiterer systematischer Untersuchungen konnte von uns gezeigt werden
[130, 131], dass die spitzeninduzierte Abscheidung von Kupferinseln auf Goldsubstraten
beim hier verwendeten Elektrolyten, bei einer Auflagekraft von 10 nN bis 25 nN einsetzt.
Die gleichmiéBige Strukturierung von Linien zusammenhidngender Metallinseln und die
Nukleationsdichte der Metallinseln hingt, nachdem diese Mindestauflagekraft
aufgewendet wird, nur wenig von der Wiederholungsrate, mit der die Kontur einer
Struktur abgefahren wird, und der Geschwindigkeit der Spitze relativ zum Substrat ab.
Wichtig bei der Wahl des geeigneten Abscheidepotentials ist, dass das Potential nicht zu
negativ sein darf, um ein nicht-selektives Metallinselfilmwachstum, wie es in Kap. 3.4.2
gezeigt wurde, zu verhindern.
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Abb. 3.17: In situ AFM-Aufnahme einer elektrochemisch aus einer CuSQOg4-Losung
abgeschiedenen Kupferstruktur (,,8“) auf einem Goldsubstrat, sowie dazugehoriger
Inselgrofsenverteilung: (a) AFM-Topographie-Aufnahme (z-Skala: 137 nm), (b) Insel-
grofsenverteilung der abgeschiedenen Kupferinseln aus (a), (c)+(d) AFM-Lateralkraft-
Aufnahmen in Hin- und Riicklauf. Die Abscheidung erfolgte bei einem Abscheidepotential
von =50 mV vs. Cu/Cu** wéihrend 50fachen Abfahrens der Form mit einer Geschwindig-
keit von 6,0 um/s. Scanfeld in (a),(c),(d): 1 um x 1 um.

Die spitzeninduziert abgeschiedenen Strukturen wurden jeweils mit derselben
Auflagekraft der AFM-Spitze abgebildet, mit der auch wéhrend der elektrochemischen
Abscheidung die Oberfliche aktiviert wurde. Dabei war in der Regel in den
durchgefiihrten Experimenten kein Abtragen oder Verschieben der zuvor abgeschiedenen
Metallinseln zu beobachten. Nach der direkten elektrochemischen Abscheidung auf dem
metallischen Substrat verfiigt die abgeschiedene Metallstruktur {iber eine hohe
Haftfihigkeit auf dem Untergrund.
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3.4.4 Diskussion des Strukturierungsmechanismusses

Die bisher vorgestellten Experimente zeigen, dass es moglich ist, mit der Spitze eines
Rasterkraftmikroskops gezielt die elektrochemische Abscheidung von Kupferinseln zu
bewirken. Dazu wurde die Spur der abzuscheidenden Struktur mit der AFM-Spitze bei
einer Mindestauflagekraft von ca. 10nN abgetastet. Gleichzeitig wurde ein
Abscheidepotential im Bereich zwischen etwa -60 mV und -30 mV jeweils vs. Cu/Cu**
angelegt. Bei diesem Wert des Uberpotentials fand noch keine Kupferinselnukleation und
Kupferabscheidung ohne Spitzenaktivierung statt. Die HOohe und laterale GroBe der
abgeschiedenen Metallinseln war, nach Aufwendung einer Mindestauflagekraft der
AFM-Spitze, neben dem Wert des Abscheidepotentials im Wesentlichen von der
Abscheidedauer (also dem Zeitraum, iiber den das Abscheidepotential an die
Arbeitselektrode angelegt wurde) abhiingig.

Es zeigten sich keine Unterschiede im lokal-selektiven Abscheideverhalten zwischen
AFM-Spitzen, die nur iiber eine geringe intrinsische Leitfdhigkeit des Silizium- bzw.
Siliziumnitrit-Cantilevermaterials verfiigten und leitfadhigen Spitzen, die mit einer
leitfadhigen Schicht, z. B. aus Gold oder Titanoxid, iiberzogen waren. Wihrend der
Abscheidung wurde kein explizites Potential an die Spitze des Rasterkraftmikroskops
angelegt, d. h. die Spitze nahm lediglich ein mittleres Potential des Elektrolyten, eventuell
beeinflusst durch den geringen leitenden Kontakt zwischen Spitze und Arbeitselektrode,
an. Des Weiteren geniigte der Kontakt zwischen AFM-Spitze und Substrat in Ruhe nicht,
um lokale Abscheidungen zu bewirken. Dies legt nahe, dass der spitzeninduzierte
Abscheideprozess nicht durch das Potential der AFM-Spitze bzw. durch eine
Potentialverdnderung des Elektrolyten in der Umgebung der AFM-Spitze ausgelost wird.
Vielmehr ist der Abtastprozess, also der mechanische Kontakt zwischen Spitze und
Substratoberflidche bei gleichzeitiger Bewegung der Spitze relativ zur Oberflédche, fiir die
spitzeninduzierte Abscheidung ausschlaggebend.

Durch das Abtasten der Substratoberflaiche mit der AFM-Spitze wird mechanisch die
elektrochemische Abscheidung aktiviert bzw. Nukleationszentren auf der Oberfldche
erzeugt, an denen lokal die elektrochemische Metallabscheidung stattfindet. Eine

mogliche Erkldrung fiir dieses Verhalten ist die Annahme einer Passivierungsschicht auf
der Goldoberfliche.

Diese Passivierungsschicht bedeckt die Goldoberfliche und kann zu einer
Adsorptionsiiberspannung fiihren, die eine Metallinselabscheidung im
Uberpotentialbereich zwischen -60 mV und 0 mV verhindert. Durch die mechanische
Wechselwirkung  zwischen = AFM-Spitze und Probenoberfliche kann diese
Passivierungsschicht lokal entfernt oder reduziert werden, was eine Hemmung der
Metallabscheidung verringert und somit spitzeninduzierte Abscheidung ermdoglicht.
Dieser Mechanismus ist in Abb. 3.18 illustriert.

Das Anlegen eines Potentials kleiner -100 mV fiihrt dagegen zur Kompensation der
Adsorptionsiiberspannung und weiterer moglicher Uberspannungen (die Rolle der
Kristallisationsiiberspannung wird im Folgenden noch diskutiert) und somit zu zunéchst
statistisch  verteiltem Metallinselwachstum bis hin zur flichigen Bedeckung der
Substratoberfliche mit Metallinseln (zur Ausbildung eines Metallinselfilmes vgl. Kap.
3.4.2).
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Abb. 3.18: Schematische Darstellung einer Goldelektrode mit Passivierungsschicht in
einem Kupfer(ll)-lonen-haltigen Elektrolyten. Die Goldelektrode befinde sich auf einem
fiir die spitzeninduzierte Abscheidung geeigneten Potential (siehe Text). Die
Passivierungsschicht kann mit der Spitze eines Rasterkraftmikroskops lokal entfernt oder
reduziert werden (oben). Auf diese Weise findet eine Kupferabscheidung bevorzugt an
den Goldelektrodenbereichen, die von der Spitze abgetastet werden, statt (unten).

Die Annahme eines Strukturierungsmechanismusses mit einer Passivierungsschicht, die
durch das Abtasten mit einer AFM-Spitze entfernt oder reduziert wird, deckt sich auch
mit den Beobachtungen aus Kap. 2, dass Reibungskrifte zwischen AFM-Spitze und
Substrat dazu geeignet sind, auf mechanischem Wege lokal chemische Bindungen zu
brechen.

Die Ursache eines solchen Passivierungsfilmes ist immer noch Gegenstand aktueller
Diskussion: So vermuteten LaGraff ef al. [83, 84] bei ihren Experimenten zur vermehrten
elektrochemischen Abscheidung auf Kupfer-Einkristalloberfldchen (siehe Kap. 3.2.5.4)
die Existenz von Oxid- oder Hydroxidschichten auf den Kupferoberflichen. Dabei
wurden lediglich Untersuchungen zu Passivierungsschichten auf Kupferkristallen [135-
138] beriicksichtigt, da auf unbehandelten (d. h. auf nicht mit Thiolen beschichteten)
Gold-Einkristallen keine vermehrte elektrochemische Abscheidung festgestellt werden
konnte. In weiteren Untersuchungen derselben Arbeitsgruppe [139] wird fiir pH-Werte
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>3,5 von der Existenz eines diinnen Films gebundenen Sauerstoffes auf der
Kupferunterlage berichtet. Fiir pH-Werte < 3,5 (also dem Bereich, ab dem das Pourbaix-
Diagramm des Systems Kupfer/Wasser keine Kupferoxid-Phase mehr vorsieht) wird
lediglich das Vorhandensein einer Monolage Sauerstoff auf der Kupferoberfldache, in
Anlehnung an die Unterpotentialabscheidung von Metallen auf artfremdem Substrat,
vorhergesagt. Der eigentliche Nachweis von spezifisch adsorbiertem Sauerstoff auf der
Kupferoberflidche wird nicht erbracht.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente zur spitzeninduzierten
elektrochemischen  Abscheidung wurden auf polykristallinen Goldoberfldchen
durchgefiihrt und nur in zweiter Linie, durch z. B. weiteres Abscheiden auf zuvor
abgeschiedenen Kupferstrukturen, auf Kupferflichen. — Die schon im Unterpotential-
bereich gebildeten, wenige Monolagen dicken, Kupferschichten auf dem Goldsubstrat
entsprechen nicht den chemischen oder physikalischen Eigenschaften einer
Kupferelektrode, da die im Unterpotential abgeschiedenen Kupferatome ladungsneutral
sind [140]. — Des Weiteren liegt es nahe, auch die weiteren im Elektrolyten befindlichen
Anionen zu beriicksichtigen.

Spezifisch adsorbierte Halogenide oder Anionen mit mehreren Sauerstoffatomen (so
genannte ,,Oxo-Anionen) waren Gegenstand vieler Untersuchungen [140-151].
Insbesondere in Strukturuntersuchungen von Edelmetall-Einkristalloberflichen in

schwefelsdurehaltigen Elektrolyten wurden Hinweise auf Sulfat (SO;™)- oder Hydrogen-
sulfat( HSO, )-Adsorptionsschichten gefunden [140, 146-151]. Man beachte dabei, dass

das Gleichgewicht der Reaktion SO} +H* <— HSO; in sauren wissrigen Losungen

zur rechten Seite hin verschoben ist, was bei spezifisch adsorbierten lonen aber nicht
mehr giiltig sein muss [145]. Eine wichtige Rolle in der Stabilisierung dieser Schichten

spielen dabei koadsorbierte Wassermolekiile [146, 147] oder Hydronium(H,0")-Ionen

[148, 149]: Diese sollen im Falle koadsorbierter Wassermolekiile die Sulfatschicht durch
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen benachbarten Sulfat-Ionen stabilisieren bzw. im
Fall der Hydronium-Ionen die Coulomb-AbstoBung zwischen benachbarten Sulfat-Ionen
vermindern. Ahnliche Effekte werden neben Sulfat- und Hydrogensulfat-Ionen auch fiir
andere Oxo-Anionen (z. B. Nitrat) erwartet, da sich auch hier Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den freien Elektronenpaaren der Sauerstoffatome bilden konnen.

Weitere Hinweise auf Sulfat-Anionen-Schichten fanden Wandelt er al. [152-156] bei der
Untersuchung der Adsorption von spezifisch adsorbierten Anionen, insbesondere Sulfat-
und Chloridionen, auf Kupfer(111)-Oberflichen mittels Elektrochemischem Raster-
tunnelmikroskop. Auch dort fanden sich Hinweise auf Sulfatanion-Schichten auf den
Kupfer-Einkristallen zu Beginn des kathodischen Bereichs, nachdem diese im anodischen
adsorbiert wurden [152, 153].

Das System der Kupferabscheidung aus einem Elektrolyten mit CuSO4 + H>SO4 (aq) auf
Gold(111)- [140, 150] und Platin(111)-Einkristalloberflichen [151] wurde ebenfalls
untersucht: Mittels in situ-Rontgenbeugung der Einkristalloberflichen im Elektrolyten
konnten spezifisch adsorbierte Sulfat- oder Hydrogensulfat-lonen auf den im
Unterpotentialbereich abgeschiedenen Kupferschichten nachgewiesen werden. Die
Untersuchungen deuten darauf hin, dass diese (Hydrogen-)Sulfat-Anionen auch noch mit
zunehmender Verschiebung des Elektrodenpotentials in den unteren Uberpotentialbereich
und im Bereich beginnender Kupferabscheidung auf der Kupferoberfliche verbleiben
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[140, 151]. Der endgiiltige Nachweis ist in allen Fillen schwierig, da mit zunehmendem
kathodischen Potential die Anionen immer schwicher gebunden werden.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass Oxid- oder Hydroxidschichten als Ursache
einer moglichen Passivierungsschicht, insbesondere auf Goldoberfldachen, diese nur
unzureichend erkldren konnen und der Anwesenheit von Sulfat- oder Hydrogensulfat-
Ionen, bzw. in einer allgemeineren Betrachtung anderen Oxo-Anionen eine verstérkte
Bedeutung beizumessen ist.

Ein anderer Erkldrungsansatz, der zu diskutieren ist, ist die mogliche Erzeugung von
Defekten in der Goldoberfliche durch die von der AFM-Spitze ausgeiibten Krifte. Wie in
Kap. 3.2.1.5 erldutert, findet bei der -elektrochemischen Metallabscheidung die
Anlagerung von Metall zunidchst an strukturellen Defekten der Oberfliche und
Inhomogenitidten, wie Stufenkanten, Versetzungen, Kristallgrenzen und —ecken statt
[79, 87, 125]. An diesen Stellen ist die Einlagerung in den Kristallverbund energetisch
besonders begiinstigt und die Kristallisationsiiberspannung entsprechend gering.

Von der AFM-Spitze wihrend des Abtastvorgangs erzeugte Defekte in der
Goldoberflidche konnten somit als Nukleationskeime fiir die Metallabscheidung dienen.
Ein solcher Mechanismus, d. h. ohne die Annahme einer weiteren energetischen
Hemmung der Abscheidung, z. B. durch eine Passivierungsschicht, kann die hohe
Selektivitdt des spitzeninduzierten Abscheideprozesses allerdings nur schwer erkléren.
Insbesondere, wenn man beriicksichtigt, dass als Substrat fiir die Abscheideexperimente
nicht FEinkristalloberflichen, sondern durch thermisches Aufdampfen erzeugte
polykristalline Goldfilme verwendet wurden. Diese wurden nicht getempert und wiesen,
auch ohne mit der AFM-Spitze in Kontakt gewesen zu sein, eine hohe Dichte an
Defekten auf. Ein Experiment, das die besonders hohe Selektivitit der lokal induzierten
Abscheidung demonstriert, ist in Kap. 3.5.3 dargestellt.

Des Weiteren konnten in keinem der durchgefiihrten spitzeninduzierten Abscheide-
experimente, nach anschlieBendem Auflosen der zuvor abgeschiedenen Strukturen,
Defekte auf der Substratoberfliche festgestellt werden — weder in den AFM-Aufnahmen
noch bei darauf folgenden Abscheideexperimenten an gleicher Probenstelle (vgl. auch
Kap. 3.5.2).

3.5 Weitere Untersuchungen zur spitzeninduzierten
Abscheidung von Kupfer

3.5.1 Sequentielles Schreiben durch Selbstpassivierung

In Kap. 3.4.3 wurden ein Verfahren vorgestellt, das es erlaubt, einzelne Kupferinseln oder
zusammenhédngende Strukturen aus Kupferinseln, lokal durch die Spitze eines
Rasterkraftmikroskops induziert, elektrochemisch abzuscheiden. Dabei wurde, wihrend
ein Abscheidepotential an die Arbeitselektrode angelegt wurde, die Spur der
abzuscheidenden Struktur mit der AFM-Spitze abgetastet. Scheidet man allerdings direkt
zwel unzusammenhidngende Strukturen hintereinander ab, so wichst die zuerst
abgeschiedene Struktur, wegen des bei der Abscheidung der zweiten Struktur angelegten
Abscheidepotentials, auch ohne weiteres Abfahren der ersten Struktur fiir eine
unkontrollierbare Zeitdauer weiter. Durch diesen ,,Nachentwicklungsprozess* ergeben
sich deutliche Hohenunterschiede zwischen den Strukturen. Dies ist insbesondere der
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Fall, wenn mehrere Strukturen im Nanometerbereich, bei denen jede einzelne nur iiber
jeweils kurze Zeitdauern abgeschieden wird, aufeinander folgen. Um komplexere
Nanostrukturen  herzustellen, ist es aber notig, Kkontrolliert verschiedene
unzusammenhédngende Strukturen abzuscheiden.

Dies sollte moglich sein, wenn man Folgendes beriicksichtig: Die spitzeninduzierte
elektrochemische Abscheidung konnte in einem Modell verstanden werden, bei dem die
Substratoberflidche in der elektrochemischen Umgebung passiviert ist, sodass bei geringer
Uberspannung ein nicht-selektives Metallinselfilmwachstum verhindert wird. Die AFM-
Spitze kann durch Ausiibung mechanischer Krifte die Oberflache des Substrats lokal
aktivieren, was die selektive Abscheidung von Metallinseln im von der Spitze
abgefahrenen Bereich ermoglicht.

Wie in Kap. 3.44 dargelegt wurde, treten sowohl bei Gold- als auch bei
Kupferoberflichen in Elektrolyten passivierende Adsorbatfilme auf. Abhéngig von der
Zeitdauer, die die Neuausbildung dieser Passivierung benotigt, sollte es nun moglich sein,
eine Metallinselstruktur durch Aktivierung der Oberflache abzuscheiden, dann wéhrend
einer Pause ohne Abscheidung zu warten bis die abgeschiedene Struktur passiviert wurde
(hier als ,,Selbstpassivierung® bezeichnet) und dann eine weitere Metallstruktur
abzuscheiden, ohne dass die zuvor abgeschiedene weiter wichst.

Um diese zur Klidrung des Passivierungsmechanismusses wichtige Schlussfolgerung zu
tiberpriiffen, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt: Es wurde eine
Kupferinselstruktur mit Form der drei unzusammenhéingenden Buchstaben ,,I*, ,,N*“ und
» 1 spitzeninduziert elektrochemisch aus einem Kupfer(Il)-lonen-haltigen Elektrolyten
(Elektrolyt A, vgl. Tabelle 3.2) auf einer Goldoberflidche abgeschieden. Die Abtastung
mit der Spitze des Rasterkraftmikroskops erfolgte bei einer Auflagekraft von ca. 25 nN
(Cantilever CSCS12/W2C, #F). Alle Potentialangaben erfolgen vs. Cu/Cu**
(Elektrodensystem: vgl. Tabelle 3.3).

Zur Abscheidung wurde zunichst ein Abscheidepotential von -85 mV an der
Goldelektrode angelegt und die Spur des Buchstaben ,,I 50 mal mit der AFM-Spitze bei
einer Geschwindigkeit von 8 um/s abgetastet. Danach wurde ein Haltepotential von
-35 mV angelegt und eine Zeitdauer von ca. 10 s gewartet. AnschlieBend wurden in
gleicher Weise mit der Abscheidung der Buchstaben ,,N* und ,, T verfahren, jeweils mit
einer Pause von ca. 10 s unter Anlegen des Haltepotentials.

Abb. 3.19 unten zeigt die Bildausschnitte (1.-3.) des Computer-Programms, mit denen die
Spurteile (,,I¢, ,,N*, ,,T*) vorgegeben werden, deren Form folgend die AFM-Spitze die
Oberfliche wihrend der Abscheidung abtastet. In Abb. 3.19 oben ist die in situ AFM-
Aufnahme des 1,8 um x 1,8 um groBen Bereiches der Goldoberfliache, auf der die
Abscheidung erfolgte, dargestellt. Man erkennt die drei unzusammenhingenden,
unabhiingig voneinander abgeschiedenen Kupferstrukturen in Form der Buchstaben ,,I*,
»N“und ,, T
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Abb. 3.19: Sequentielles Schreiben von Kupferstrukturen durch Ausnutzen des
Selbstpassivierungeffektes: Oben: AFM-Aufnahme mehrerer unzusammenhdngender
Kupferstrukturen (,,INT*), die aus einer CuSOy4-Losung, AFM-spitzeninduziert, auf einer
Goldoberfliche abgeschieden wurden. Scanfeld 1,8 um x 1,8 um. Unten: Bildausschnitte
(1.-3.) des Programms, mit dem die Konturteile (,,1°, ,,N“, ,, T*) vorgegeben werden,
denen folgend die AFM-Spitze die Oberfliche wihrend der Abscheidung abtastet. Die
einzelnen Teile werden nacheinander durch Anlegen eines Abscheidepotentials von
-85 mV vs. Cu/Cu’* in der angegebenen Reihenfolge (1.-3.) abgeschieden. Zwischen dem
Abfahren der einzelnen Elemente wurde ein Haltepotential von -35 mV vs. Cu/Cu’* fiir
eine Zeit von ca. 10 s angelegt, um eine Selbstpassivierung der abgeschiedenen Struktur
zu ermoglichen.

Das Experiment folgt dem oben beschriebenen Modell. Durch Einlegen einer kleinen
Pause (im hier beschriebenen Experiment 10 s) unter Anlegen eines Haltepotentials
wurde die zuvor abgeschiedene Kupferinselstruktur passiviert. Ein weiteres Anlegen
eines Abscheidepotentials fiihrt danach nicht zum Weiterwachsen dieser Struktur. Das
Abscheiden weiterer Strukturen ist moglich, ohne dass die zuvor abgeschiedenen
Metallstrukturen sich veridndern. Die Abscheidung einer weiteren Kupferinselstruktur mit
fiinf Strukturierungsvorgidngen, bei der die einzelnen Elemente gleichméfig und
unabhéngig voneinander abgeschieden wurden, findet sich in Kap. 3.5.3, Abb. 3.21. Die
Pausendauer von 10 Sekunden ergibt sich als Erfahrungswert aus einer Vielzahl von
Experimenten der spitzeninduzierten Kupferinselabscheidung auf Goldsubstraten beim
Elektrolyten in der oben angegeben Konzentration. Sie ist aber im Einzelfall dem
jeweiligen elektrochemischen System anzupassen.
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Das oben beschriebene Experiment zur Untersuchung des Selbstpassivierungseffektes
stiitzt somit das Modell eines spitzeninduzierten Abscheidemechanismusses, welches die
Bildung einer Passivierungsschicht aus in der Losung befindlichen Ionen (Sauerstoff,
Hydroxylionen, Sulfationen etc.) einbezieht. Durch die AFM-Spitze aktivierte Bereiche
der Oberfliche bzw. neu abgeschiedene Strukturen werden innerhalb eines kurzen
Zeitraumes wieder passiv gegeniiber elektrochemischer Abscheidung bei niedrigem
Uberpotential. Auf diese Weise gelang es mit der verwendeten Methode erstmals,
unabhédngige Strukturen nebeneinander abzuscheiden, ohne dass die zuvor
abgeschiedenen Strukturen sich verdnderten bzw. weiter wuchsen.

3.5.2 Loschen und Reversibilitat

Um weitere Einsicht in den Mechanismus der spitzeninduzierten elektrochemischen
Abscheidung zu erlangen, sollte die Loschbarkeit der abgeschiedenen Strukturen und die
Reversibilitit des Abscheideprozesses eingehender untersucht werden. Dies dient auch
dazu auszuschlieBen, dass durch die AFM-Spitze Defekte in der Substratoberfldche
erzeugt werden. Deshalb sollte eine Kupferstruktur spitzeninduziert elektrochemisch
abgeschieden werden, diese durch Anlegen eines Auflosepotentials geldscht und
anschlieBend eine neue, anders geformte Kupferstruktur an derselben Probenstelle
abgeschieden werden.

Abb. 3.20 zeigt die Ergebnisse eines solchen Abscheideexperiments: Die Abbildungen
(a)-(c) zeigen die AFM-Topographie ein und desselben 1,6 pm x 1,6 um grof3en Bereichs
einer Goldoberfldache in einem Kupfer(Il)-lonen-haltigen Elektrolyten (Elektrolyt A, vgl.
Tabelle 3.2). Alle Potentialangaben erfolgen vs. Cu/Cu** (Elektrodensystem: vgl. Tabelle
3.3). Um sicherzustellen, dass immer derselbe Probenbereich abgetastet wurde, dient ein
punktformiger Defekt im Goldsubstrat als Orientierung (im Bild links oben (s. Pfeil)).
Dieser lief sich auch bei hohem Unterpotential von +1 V nicht auflosen, sodass
gewihrleistet war, dass er bei den Potentialen der Kupferabscheideexperimente nicht
veridndert wurde.

Zunichst wurde bei einem Abscheidepotential von -60 mV, iiber einen Zeitraum von 5
Sekunden, 13-mal die Goldoberfliche mit der AFM-Spitze (Cantilever: CSCS11-TiO, #A)
einer Kontur mit der Form der Ziffer ,,6* folgend abgefahren. Die Geschwindigkeit der
AFM-Spitze relativ zur Probe betrug dabei ca. 8 um/s, die Auflagekraft der AFM-Spitze
ca. 10 nN. Danach wurde ein Haltepotential von -30 mV an die Arbeitselektrode angelegt
und eine AFM-Aufnahme erstellt (Abb. 3.20 (a)). Auf diese Weise wurde eine Struktur,
bestehend aus weitgehend zusammenhidngenden Kupferinseln, in Form einer ,,6%
abgeschieden. Die Abscheidung war sehr selektiv, d. h. auBler den in Form einer ,,6%
angeordneten Inseln sind keine weiteren Kupferabscheidungen im abgebildeten Bereich
erkennbar.

Abb. 3.20 (b) zeigt die AFM-Aufnahme derselben Probestelle, nachdem durch Anlegen
eines Loschpotentials von +0,2 V {iiber eine Dauer von 180 Sekunden die zuvor
abgeschiedenen Kupferinseln wieder aufgelost wurden. Die AFM-Spitze blieb wihrend
der Zeitdauer des Loschens in Ruhe relativ zur Probenoberfliache. In Abb. 3.20 (b) sind
keinerlei durch Spitzenaktivierung verursachte Defekte auf der Probenoberfliche zu
erkennen.
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Abb. 3.20 a-c: In situ AFM-Aufnahmen zur Demonstration der Reversibilitit der
spitzeninduzierten  elektrochemischen  Strukturierung  (Substrat:  Gold,  Elektrolyt:
CuS04+H>S04 (aq)). Zundchst wurde eine Struktur in Form der Zahl ,,6“ abgeschieden (a),
diese wieder aufgelost (b) und an der urspriinglichen Stelle eine ,,9“ abgeschieden (c). Als
Orientierung dient der punktformige Defekt im Bild links oben (s. Pfeil). Abscheide-
potential: -60 mV vs. Cu/Cu’*, Abscheidedauer: 5 s; Loschpotential: +0,2 mV vs. Cu/Cu’",
Loschdauer: 180 s. Typische Hohe der abgeschiedenen Strukturen: ca. 15 nm. Scanfeld:
1,6 umx 1,6 um.

Das Experiment fortfiihrend wurde nun in gleicher Vorgehensweise, mit der die
Kupferstruktur in Form einer ,,6* erzeugt wurde, eine Struktur in Form der Ziffer ,,9% an
derselben Probenstelle abgefahren (Abscheidepotential: -60 mV, Abscheidedauer: 5 s,
13faches Abfahren der Kontur). Die darauf erfolgte AFM-Aufnahme ist in Abb. 3.20 (¢)
abgebildet. An der Probenstelle, an der zuvor Kupferinseln in Form einer ,,6%
abgeschieden wurden, befanden sich nun Kupferinseln, die in Form einer ,,9* angeordnet
waren. Die Abscheidung erfolgte wiederum sehr selektiv, d. h. auBerhalb des Bereichs,
der mit der AFM-Spitze wihrend des Abscheidevorgangs abgetastet wurde, fand keine
Kupferabscheidung statt.

Weder in Abb. 3.20 (b) noch in Abb. 3.20 (c) sind Hinweise auf das vorhergehende
Abscheideexperiment zu erkennen. Daraus lédsst sich schlieBen, dass durch die AFM-
spitzeninduzierte elektrochemische Abscheidung im Bereich der hier verwendeten
Auflagekrifte der AFM-Spitze (ca. 10nN) keine Modifikation des Goldsubstrats,
abgesehen von der Aktivierung der elektrochemischen Kupferabscheidung, stattfindet. In
keinem der durchgefiihrten elektrochemischen Abscheideexperimente zeigten sich jemals
auf die Spitzenaktivierung zuriickfithrbare Defekte. Dies ermdoglicht einerseits die
Durchfiihrung mehrerer elektrochemischer Abscheideexperimente an ein und derselben
Stelle, da nach erfolgter Auflosung (,,Loschung®) der abgeschiedenen Strukturen keine in
weiteren Experimenten feststellbaren Anderungen der Probenoberfliche stattfanden.
Andererseits bedeutet es, dass im verwendeten System der Abscheidung von Kupfer auf
Goldoberflichen der spitzeninduzierte elektrochemische  Abscheidungsprozess
vollkommen reversibel ist.

Des Weiteren ist dieses Verhalten ein Hinweis darauf, dass der
Strukturierungsmechanismus nicht durch die Erzeugung von Defekten in der
Substratoberflidche, d. h. durch ein lokales Herabsetzen der Kristallisationsiiberspannung,
erfolgt, wie es fiir andere Verfahren der elektrochemischen Abscheidung berichtet wird
(sieche Kap. 3.2.5). Zusitzlich wird dies durch die Uberlegung gestiitzt, dass der als
Substrat verwendete Goldinselfilm schon intrinsisch eine Vielzahl von Defekten an seiner
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Oberfliche aufweist und eine Kristallisationsiiberspannung deshalb als gering zu
erwarten ist [87].

Dass keinerlei Hinweise auf die wieder aufgeloste Struktur zuriickbleiben, ist aulerdem
ein Beleg dafiir, dass keine tiefergehende Legierungsbildung zwischen abgeschiedenem
Kupfer und Goldsubstrat stattfindet: Diese sollte zumindest eine Aufrauhung des
Substrates nach dem Ldschen hinterlassen [157], was bisher nicht beobachtet wurde.

Die gezeigten Experimente zur Loschbarkeit und Reversibilitdt sind somit erkldrbar in
dem vorgeschlagenen Modell eines Strukturierungsmechanismusses, der von einem
zusitzlichen, die Adsorptionsiiberspannung erhohenden Passivierungsfilm ausgeht und
die AFM-Spitze das Substrat in der Weise aktiviert, dass der Passivierungsfilm unter der
Spitze verringert wird, was eine kinetische Hemmung der Abscheidung lokal vermindert
und eine selektive elektrochemische Metallabscheidung moglich macht.

3.5.3 Selektivitat

Eine Voraussetzung fiir die zuverldssige Herstellung von metallischen Nanostrukturen
durch AFM-spitzeninduzierte elektrochemische Abscheidung ist eine hinreichende
Selektivitit des Verfahrens, d. h. dass sich moglichst wenige Metallinseln auf3erhalb des
von der AFM-Spitze aktivierten Bereichs abscheiden.

In Abb. 3.21 ist das Ergebnis eines Experiments abgebildet, bei dem, nach der im Kap.
3.5.1 dargestellten Weise, mehrere Kupferinselstrukturen in Form des Schriftzugs ,,nano*
und eines Ringes auf einer Goldoberfliche abgeschieden wurden. Dazu wurde jedes
Element (,,n%, ,,a“, ,,n%, ,,0* und der Ring) durch jeweils 40faches Abfahren der Form bei
einem Abscheidepotential von -60 mV vs. Cu/Cu** (Elektrodensystem: vgl. Tabelle 3.3)
und einer Geschwindigkeit der AFM-Spitze relativ zur Probe von 8 um/s aus einer
CuSO4-Losung (Elektrolyt A, vgl. Tabelle 3.2) abgeschieden. Zwischen der Abscheidung
der einzelnen Elemente wurde jeweils wihrend einer Pause von 10 Sekunden ein
Haltepotential von -35 mV an die Goldelektrode angelegt, das Haltepotential wurde
ebenso wihrend der AFM-Aufnahmen angelegt.

Abb. 3.21 (a) zeigt die AFM-Aufnahme eines 2,5 um x 2,5 um groflen Bereiches der
Goldoberfliche nach erfolgter Abscheidung. Alle Buchstaben sowie der Ring haben
ungefdhr die gleiche Hohe und &dhnliche Inselgrofen. AnschlieBend wurde der
Scanbereich auf 6 um x 6 um vergroert und mit dem Rasterkraftmikroskop abgetastet
(Abb. 3.21 (b)). In beiden AFM-Aufnahmen sind keine Kupferinseln an Stellen
abgeschieden, die nicht durch die AFM-Spitze aktiviert wurden. Insbesondere Abb. 3.21
(b) verdeutlicht die grofle Selektivitit der spitzeninduzierten Metallabscheidung.

Zur  quantitativen  Bestimmung der  Selektivitit des  spitzeninduzierten
Abscheideprozesses wurden 43 AFM-Aufnahmen mit einem Scanbereich von 2,5 um x
2,5 um, auf denen mittels Spitzenaktivierung eine Kupferinselstruktur abgeschieden
wurde (Abscheidepotential: -50 mV, Abscheidedauer: 6 s), ausgewertet [131]. Dabei
wurden alle Kupferinseln erfasst, die sich ohne kontrollierte Spitzenaktivierung auf dem
Substrat abgeschieden hatten. Die statistische Auswertung dieser Aufnahmen ergab eine
mittlere  Flachendichte von unkontrolliert abgeschiedenen Kupferinseln von
0,79 Inseln/;,lm2 bei einer Standardabweichung von 0,45 Inseln/pmz, was wiederum die
hohe Selektivitit des spitzeninduzierten Abscheideprozesses bestétigt.
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Abb. 3.21: In situ AFM-Aufnahmen zur Demonstration der Selektivitit der spitzen-
induzierten elektrochemischen Kupferabscheidung (,,nano“+Ring) aus einer CuS04-Losung
auf einem Goldsubstrat. (a) mittels sequentiellen Schreibens erzeugte Kupferinselstruktur
(Abscheidepotential: -60 mV vs. Cu/Cu’* ). Wihrend einer Pause von 10 s zwischen den
einzelnen Elementen der Struktur wurde ein Haltepotential von -35mV vs. Cu/Cu**
angelegt. (b) AFM-Aufnahme derselben Kupferstruktur bei grofierem Scanbereich. Scanfeld:
(a) 2,5 um x 2,5 um, (b) 6 um x 6 um.

3.5.4 Langzeitbeobachtung und Export aus dem Elektrolyten

Entscheidend fiir die technische Verwendbarkeit elektrochemisch abgeschiedener
Nanostrukturen ist deren zeitliche Stabilitidt, d. h. die Nanostrukturen diirfen sich im
Laufe der Zeit selbst und durch Einfliisse aus der Umgebung moglichst wenig veridndern.
Dies gilt sowohl fiir den Verbleib der abgeschiedenen Strukturen im Elektrolyten als auch
nach deren Export aus dem Elektrolyten heraus und bei Lagerung unter
Umgebungsbedingungen (insbesondere in normaler Raumluft und Luftfeuchtigkeit).

Um den FEinfluss des Verbleibs von elektrochemisch  abgeschiedenen
Kupfernanostrukturen in einem Elektrolyten aus CuSO4 und H,SOy4 in wissriger Losung
(Elektrolyt B, vgl. Tabelle 3.2) zu untersuchen, wurde eine Kupferstruktur in Form einer
»Blume* spitzeninduziert (Cantilever CSC12/W2C #E) auf einem Goldinselfilm als
Arbeitselektrode  abgeschieden  (Abscheidepotential  -40mV ~ vs.  Cu/Cu®,
Elektrodensystem: vgl. Tabelle 3.3, 40faches Abfahren der Form mit -einer
Geschwindigkeit von 3,8 um/s). Danach wurde ein Haltepotential von -20 mV vs.
Cu/Cu* angelegt und die in Abb. 3.22 (a) dargestellte LFM-Aufnahme (Scanbereich:
2um x 2 um) aufgenommen. Man erkennt eine Struktur aus Kupferinseln mit einer
typischen Linienbreite von ca. 55 nm in Form einer ,.Blume®. Etwa alle 30 min wurde
eine weitere LFM-Aufnahme erstellt, um Veridnderungen der Struktur feststellen zu
konnen. Das Arbeitselektrodenpotential wurde weiterhin bei einem Wert von -20 mV vs.
Cu/Cu”* konstant gehalten. Da aufgrund der Konstruktion der elektrochemischen
Fliissigkeitszelle standig etwas Wasser aus dem Elektrolyten verdunstet, wurde von Zeit
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Abb. 3.22: In situ LFM-Aufnahme einer AFM-spitzeninduziert elektrochemisch aus
einer CuSOy4-Losung abgeschiedenen Kupferstruktur (,,Blume“) auf einem Goldsubstrat,
(a) kurz nach der Strukturierung, (b) nach 5-stiindigem Verbleib im Elektrolyten.
Wdahrend der Wartezeit wurde das elektrochemische Potential der Goldelektrode auf
20 mV vs. Cu/Cu’* konstant gehalten. Man erkennt in (b) immer noch die Kontur der
Struktur, jedoch ist die Abbildung der einzelnen Kupferinseln artefaktiert, was durch
Abscheidung von Kupfer auf der AFM-Spitze erkldrt (vgl. Kap. 3.3.2.3) werden kann.
Scanfeld: 2 um x 2 um. Mittlere Linienbreite der Kupferstruktur in (a): 55 nm.

zu Zeit bidestilliertes Wasser in die Zelle nachgefiillt. Abb. 3.22 (b) zeigt die LFM-
Aufnahme derselben Probenstelle mit der Kupferinselstruktur 5 Stunden nach der
Abscheidung.

Durch Vergleich von Abb. 3.22 (a) und (b) (Scanbereich: jeweils 2 um x 2 um) lésst sich
feststellen, dass die Gesamtstruktur der ,,Blume* selbst nach 5 Stunden noch deutlich zu
erkennen ist, sich jedoch einige Kupferinseln aufgelost haben. Weiterhin erscheinen
einige Kupferinseln in Abb. 3.22 (b) in ihren lateralen Abmessungen vergroBert. Uber die
Hohe der abgeschiedenen Struktur ldsst sich keine Aussage machen, da nur die LFM-
Aufnahmen ausgewertet werden konnten, die iiber den Effekt der Kantenverstirkung
zwar die lateralen Abmessungen wiedergeben, aber keine Hoheninformation enthalten.
AuBerdem ist die Inselstruktur des Goldsubstrats in der nach 5 Stunden im Elektrolyten
erstellten Aufnahme weniger ausgeprégt als in Abb. 3.22 (a). Dies deutet darauf hin, dass
das GroBerwerden einiger Kupferinseln in ihren lateralen Abmessungen aus einem
Abbildungsartefakt herriihrt, der durch eine unkontrollierte Abscheidung von Kupfer auf
der AFM-Spitze (vgl. Kap. 3.3.2.3) und somit einer VergroBerung ihres Apexradius
beruht. Eine mogliche Ursache fiir die Auflosung einzelner Kupferinseln liegt in den
Schwankungen der Zusammensetzung des Elektrolyten durch die teilweise Verdunstung
des Losungsmittels und somit Anderungen im Nernst-Potential der Kupferoxidation und
-reduktion begriindet.

Abhilfe konnte die Verwendung einer hermetisch abgeschlossenen elektrochemischen

Zelle bringen, bei der die Verdunstung des Elektrolyten begrenzt ist und somit die
Konzentration des Elektrolyten besser kontrolliert werden kann. Es konnte aber
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zumindest gezeigt werden, dass eine Aufbewahrung von elektrochemisch abgeschiedenen
Strukturen im Elektrolyten bis zu 5 Stunden prinzipiell moglich ist.

Um das Verhalten elektrochemisch abgeschiedener Nanostrukturen nach deren Entfernen
aus dem Elektrolyten und nach Lagerung unter Umgebungsbedingungen zu untersuchen,
wurde ein Experiment durchgefiihrt, dessen Ergebnisse in Abb. 3.23 dargestellt sind:
Zunichst wurde eine Kupferinselstruktur in Form eines Quadrats mit einer quadratischen
Aussparung in der Mitte durch AFM-spitzeninduziertes elektrochemisches Abscheiden
auf einem Goldsubstrat erzeugt. Die Spitzenaktivierung erfolgte durch 45faches Abfahren
einer Kontur in Form einer quadratischen Spirale mit maximaler Kantenldnge von 6 pm.
Die Aussparung hatte eine Kantenldnge von 2 um, die AFM-Spitzen-Geschwindigkeit
betrug etwa 50 pm/s bei einer Auflagekraft von ca. 10 nN (Cantilever: CSC12/Ti0-Au,
#F). Abgeschieden wurde aus einem Kupfer(Il)-lonen-haltigen Elektrolyten (Elektrolyt
B, vgl. Tabelle 3.2) durch Anlegen eines Abscheidepotentials von -70 mV vs. Cu/Cu™*
(Elektrodensystem: vgl. Tabelle 3.3) auf einem Goldinselfilm. Danach wurde ein
Haltepotential von -20 mV vs. Cu/Cu”* an die Goldelektrode angelegt.

Nach dem Abscheidevorgang wurde die AFM-Spitze aus der elektrochemischen Zelle
genommen und der Elektrolyt durch AbgieBen schnellstmoglich entfernt. Arbeits-,
Gegen- und Referenzelektrode blieben bei angelegtem Haltepotential angeschlossen, um
so lange wie moglich definierte elektrochemische Bedingungen aufrecht zu erhalten.
AnschlieBend wurde das Goldsubstrat samt Kupferstruktur mit bidestilliertem Wasser
gespiilt und getrocknet.

Abb. 3.23 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der auf diesem Wege
hergestellten Kupferstrukturen. Die Aufnahmen (a)-(c) wurden wenige Tage nach der
Abscheidung aufgenommen. Abb. 3.23 (a) zeigt die Aufnahme eines 32 um x 32 um
Bereichs der Probe. Ungefidhr in der Bildmitte ist ein Quadrat mit einer quadratischen
Aussparung in der Form, wie sie zuvor wihrend der elektrochemischen Abscheidung mit
der AFM-Spitze abgetastet wurde, zu erkennen (weille Inseln). Dies legt den Schluss
nahe, dass es sich bei den ,,weilen Inseln* um inselformige Kupferabscheidungen — bzw.
durch den Kontakt mit Luftsauerstoff um oxidierte Kupferabscheidungen — handelt.
Zusitzlich sind weitere punktformige weille Bereiche und einige dunklere unregelméfig
geformte Stellen erkennbar. Aufgrund des dhnlichen Aussehens in der Abbildung, wie die
»weillen Inseln®, ist zu vermuten, dass es sich bei den punktféormigen weillen Bereichen
ebenfalls um Kupfer(oxid) — in diesem Fall um unkontrolliert abgeschiedene
Kupferinseln — handelt. Dies konnte durch eine EDX-Analyse (energy dispersive x-ray
analysis) bestitigt werden. Eine EDX-Analyse der dunkleren unregelmifBig geformten
Stellen lief aber keine eindeutige Aussage iiber deren Bestandteile zu. Neben Spuren des
Substrats (Gold), des Glastrigers (Silizium) sowie Sauerstoff konnten keine Elemente
eindeutig identifiziert werden.

Die Abb. 3.23 (b) und (c) zeigen Aufnahmen derselben Struktur bei kleineren

Scanbereichen. Deutlich zu erkennen sind inselférmige Abscheidungen unterschiedlicher
GroBe.
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Abb. 3.23: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zur Demonstration der ex situ
Stabilitidt von AFM-spitzeninduziert elektrochemisch abgeschiedenen Kupferstrukturen
auf einem Goldsubstrat. Abb. (a)-(c) wurden jeweils wenige Tage nach der Herstellung
aufgenommen, (d) ca. 172 Jahre danach. Scanfeld: (a) 32 um x 32 um, (b) 9 um x 9 um,
(c)4 umx 4 um, (d) 9 um x 9 um. Der unterschiedliche Bildkontrast in den Abbildungen
zwischen (a)-(c) und (d) ist auf verschiedene Abbildungsparameter des Rasterelektronen-
mikroskops zuriickzufiihren.

Der abgeschiedenen Kupferinselfilm wurde dabei nicht geschlossen, d. h. nicht komplett
mit Kupferinseln bedeckt, da die strukturierte Fliche sehr gro3 gewihlt wurde, um sie
nach dem Export leichter auf der Probenoberfliche aufzufinden. Die Metallinseldichte
entsprach in diesem Experiment 21,4 Inseln/umz. Die Herstellung flidchiger
Metallinselfilme ist aber lediglich von der Wahl der verwendeten Abscheideparameter
abhingig und stellt kein prinzipielles Problem dar (siehe z. B. die flachig abgeschiedene
Nickelstruktur in Abb. 3.27 (a)). Dabei sind insbesondere die Anzahl der
Wiederholungen, mit der die AFM-Spitze in der vorgesehenen Form die Oberfldche
abtastet und die Geschwindigkeit, mit der die AFM-Spitze iiber die Oberfliche bewegt

89



wird, von Bedeutung, um geniigend Nukleationskeime zu erzeugen, sodass die sich
daraus entwickelnden Metallinseln die abzuscheidende Fldache ausreichend bedecken
konnen.

In Abb. 3.23 (d) ist die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme derselben Probenstelle
von Abb. 3.23 (b), bei gleichem Scanbereich (9 pm x 9 um) dargestellt; aufgenommen
ca. 1%2Jahre nach der elektrochemischen Abscheidung der Kupferstruktur. Der
unterschiedliche Bildkontrast in den Abbildungen zwischen (a)-(c) und (d) ist auf
verschiedene Abbildungsparameter des Rasterelektronenmikroskops zuriickzufiihren.
Man erkennt keinerlei Verdnderungen zwischen den Abbildungen (b) und (d), obwohl die
Probe 12 Jahre unter Umgebungsbedingungen, d. h. bei Raumtemperatur und normaler
Luftfeuchtigkeit, gelagert wurde. Die elektrochemisch hergestellte Kupfernanostruktur
erweist sich nach der Herausnahme aus dem Elektrolyten als duBerst stabil gegeniiber
langerer Lagerung.

Abgesehen von der in Abb. 3.23 dargestellten Kupferstruktur, befanden sich auf dem
Goldsubstrat zwei weitere Kupferabscheidungen in Form eines Quadrats mit
quadratischer Aussparung in der Mitte (hier nicht abgebildet). Dies ldsst sich damit
erkldren, dass bei dem verwendeten Cantilever-Chip jeweils gleichzeitig drei Cantilever
(hier Nummer #D, #E und #F) parallel angeordnet sind und parallel das Substrat abtasten,
aber die Auslenkung per Laserstrahldetektion von nur einem der drei Cantilever
gemessen wird. Im oben geschilderten Experiment war dies Cantilever #F, derjenige der
drei Cantilever mit geringster Linge. Dies bedeutet, dass bei der Verwendung des
Cantilevers #F die beiden ldngeren Cantilever #D und #E, parallel zu #F, das Substrat
abtasten und bei ausreichend groBen individuellen Auflagekriften ebenfalls
Kupferabscheidung induzieren konnen. Dies erdffnet die Moglichkeit, zeitgleich mehrere
metallische Nanostrukturen mit gleichen Formen abzuscheiden (was in &@hnlichem
Zusammenhang als ,,Multiarray“-Schreiben oder ,,Millipede“-Prinzip bezeichnet wird
[158]).

3.6 Abscheidung weiterer Metalle

3.6.1 Einleitung

Um die Ubertragbarkeit der spitzeninduzierten elektrochemischen Abscheidung auf
andere Materialsysteme zu iiberpriifen, wurden ebenfalls Untersuchungen zur
Silberabscheidung auf Gold bzw. zur Nickelabscheidung auf Gold durchgefiihrt.
Insbesondere fiir Nickel ist bekannt, dass das Metall in elektrochemischer Umgebung
dazu neigt eine kompakte Passivierungsschicht auszubilden.

3.6.2 Abscheidung von Silber

3.6.2.1 Elektrolyt zur elektrochemischen Silberabscheidung

Der fiir die Experimente zur elektrochemischen Abscheidung von Silber auf
Goldoberflichen verwendete Elektrolyt bestand aus einer wissrigen LOsung von
Silbernitrat (AgNOs, p.a., Merck, Darmstadt) und Salpetersdure (HNOs, suprapure,
Merck, Darmstadt) mit den in Tabelle 3.4 angegebenen Konzentrationen. Als
Losungsmittel wurde zweifach destilliertes Wasser verwendet.

90



Chemischer Name | Summenformel Konzentration
Salpetersdure HNO3 40 mM
Silbernitrat AgNO;3 0,82 mM
Tabelle 3.4: Ubersicht iiber die Zusammensetzung des fiir die Experimente zur

elektrochemischen Abscheidung von Silber auf Goldoberflichen verwendeten

Elektrolyten in wdissriger Losung.

3.6.2.2 Elektroden zur elektrochemischen Silberabscheidung

Als Referenz- und Gegenelektrode wurden jeweils Silberdrihte (Durchmesser: 0,25 mm;
99,9985 %, Alfa Aesar, Karlsruhe), als Arbeitselektrode wurden (polykristalline)
Goldinselfilme auf Glastrigern, wie in Kap. 3.3.3 beschrieben, verwendet

Elektrode Abkiirzung Material
Referenzelektrode | RE Silber Draht, @ 0,25 mm
Gegenelektrode GE Silber Draht, @ 0,25 mm
Elektrochemische Potentialangaben: vs. Ag/Ag"
Arbeitselektrode AE Goldinselfilm vgl. Substrat-
(polykristallin) Priparation
(Kap. 3.3.3)
Tabelle 3.5:  Ubersicht iiber das Elektrodensystem, das bei den Untersuchungen zur

elektrochemischen Abscheidung von Silber auf Goldoberflichen verwendet wurde.

3.6.2.3 Elektrochemische Abscheidung von Silber auf Goldsubstraten

Das System der Abscheidung von Silber auf einem Goldsubstrat ist ein typisches Beispiel
fiir ein System mit starker Metall-Substrat-Wechselwirkung bei einer vernachldssigbar
kleinen Gitterfehlanpassung (do s = 0,2989 nm, d 4, = 0,2884 nm) [79]. Schon im Unter-
potentialbereich findet Abscheidung von (Sub-)Monolagen statt, deren Rekonstruktion
von den anwesenden Anionen abhédngig ist [159, 160].

Fiir den Uberpotentialbereich wurde die Reaktionsgleichung fiir die Silberabscheidung
aus dem hier verwendeten silberionenhaltigen Elektrolyten (Tabelle 3.4) bereits in Kap.
3.2.1.4 diskutiert. Sie lautet:

Ag'+¢ — 5 Ag (3.42)
Ein typisches zyklisches Voltammogramm zur Charakterisierung der reversiblen

Silberabscheidung/-auflosung auf einer Gold-Arbeitselektrode wurde im Zusammenhang
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mit den Deckschichtdiagrammen auf Gold anhand Abb. 3.12 (Kap. 3.2.4.2) ausfiihrlich
erldutert. Der Bereich der Silberionen-Reduktion beginnt schon bei einem leicht positiven
Elektrodenpotential von ca. +1 mV vs. Ag/Ag". Dieser Wert wird bei den im Folgenden
dargestellten Strukturierungsexperimenten als Abscheidepotential verwendet. Fiir
negativere Potentiale findet vermehrt Silberinselwachstum statt. Im Silber-Auflosebereich
erreicht das System bei etwa +80 mV vs. Ag/Ag" seine maximale Aufldsestromdichte.

3.6.2.4 Spitzeninduzierte Abscheidung von Silber

Im Folgenden soll die spitzeninduzierte elektrochemische Abscheidung von
Silberstrukturen auf einer Goldoberflidche untersucht werden.

Abb. 3.24: In situ AFM-Aufnahme einer spitzeninduziert elektrochemisch aus einer
AgNO;-Losung abgeschiedenen Silberstruktur (,,9%“) auf einem Goldinselfilm. Die
Abscheidung erfolgte durch 50faches Abfahren der Form bei einem Abscheidepotential
von +1mV vs. Ag/Ag". Wihrend der AFM-Aufnahme wurde ein Haltepotential von
+8mV vs. Ag/Ag" angelegt. Die typische Linienbreite der Silberstruktur betriigt weniger
als 10 nm, ihre typische Hohe 11 nm. Scanfeld: 3,2 um x 3,2 um.

In Abb. 3.24 ist die AFM-Aufnahme eines 3,2 um x 3,2 um grofen Bereiches einer
Goldoberflidche, auf der spitzeninduziert eine Silberstruktur in Form der Zahl ,9°
elektrochemisch aus einem silberionenhaltigen Elektrolyten (Konzentration: vgl. Tabelle
3.2) abgeschieden wurde. Die Silberstruktur wurde durch 50faches Abfahren der Kontur
der Form ,,9 mit der Spitze des Rasterkraftmikroskops bei einer Auflagekraft von
ca. 10 nN und einer Geschwindigkeit der Spitze relativ zur Probenoberfliche von
14 um/s erzeugt (Cantilever CSC12/Ti0-Au, #F). Dabei wurde ein Abscheidepotential
von +1 mV vs. Ag/Ag" (Elektrodensystem: siche Tabelle 3.5) an die Goldelektrode
angelegt. Danach und wihrend der AFM-Aufnahme lag ein Haltepotential von +8 mV vs.
Ag/Ag" an der Goldelektrode an.

In der Abbildung ist eine Struktur aus einer Aneinanderreihung von einzelnen Inseln
erkennbar. Die gemessene Breite in Abb. 3.24 betrdgt etwa 32 nm. Beriicksichtigt man
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eine Spitze-Proben-Faltung mit einem durch Abscheidung von Silber auf der
Cantileverspitze vergroBerten Spitzenradius (vgl. Kap. 3.3.2.3), so ergibt sich eine
typische Breite von weniger als 10 nm [130]. Die typische Hohe der Struktur betrdgt etwa
11 nm. Die kleinen Silberinseln heben sich nur wenig von der Rauhigkeit des
Goldinselfilmes, der als Arbeitselektrode diente, ab.

Das Experiment demonstriert, dass der spitzeninduzierte elektrochemische
Abscheidemechanismus auch auf das System der Abscheidung von Silber auf Gold
tibertragbar ist. Dabei sind idhnliche experimentelle Parameter (Auflagekraft,
Wiederholungsrate, etc.) wie im Falle der spitzeninduzierten Kupferabscheidung (Kap.
3.4) verwendet worden. Lediglich die notwendigen Abscheide- und Haltepotential sind
anzupassen. Auch die Ergebnisse dieses Experiments lassen sich im Rahmen eines
Strukturierungsmodells, bei dem eine die Oberfliche passivierende Schicht durch die
Spitze entfernt oder reduziert wird, und dadurch eine lokale Abscheidung bei kleineren
Uberpotentialen als zum flichigen Inselwachstum notwendig ist, ermoglicht. Als
Passivierungsschicht kommen hier ebenfalls auf der Goldoberfliche adsorbierte Anionen
(hier Nitrat-Anionen) in Betracht (vgl. Kap. 3.4.4).

3.6.3 Abscheidung von Nickel

3.6.3.1 Einleitung

Die elektrochemische Abscheidung von Nickelfilmen ist ein vielfach untersuchter und
technisch zur Oberflichenveredelung weit verbreiteter Prozess. Die Nukleation und
Elektrokristallisation von Nickel in elektrochemischer Umgebung (d. h. innerhalb eines
Elektrolyten) wird dabei durch Koadsorbate auf den Nickelabscheidungen, die die
Nickeloberflachen passivieren (vgl. Kap. 3.6.3.4) bestimmt. Somit sollte die
elektrochemische Nickelabscheidung ein Modellsystem fiir den vorgestellten AFM-
spitzeninduzierten Strukturierungsmechanismus sein.

3.6.3.2 Elektrolyt zur elektrochemischen Nickelabscheidung

Der fiir die Experimente zur elektrochemischen Abscheidung und Auflosung von Nickel
auf Goldoberflachen verwendete Elektrolyt bestand aus einer wissrigen Losung von
Nickelsulfat (NiSO4, p.a., Merck, Darmstadt), Nickelchlorid (NiCl,, p.a., Merck,
Darmstadt) und Borsédure (H3BOs3, suprapure, Merck, Darmstadt) in den in Tabelle 3.6
angegebenen Konzentrationen. Als Losungsmittel wurde zweifach destilliertes Wasser
verwendet.

Die Zusammensetzung des Elektrolyten folgt den in der Literatur [161] als ,,Watts*-
Elektrolyt bezeichneten Angaben. Der Zusatz von Borsdure dient als pH-Wert-Puffer
insbesondere im Bereich nahe der Substratoberflaiche und soll Ausfillungen von
Nickelhydroxid verhindern [162].
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Chemischer Name | Summenformel Konzentration
Nickelsulfat NiSOq4 85 mM
Nickelchlorid NiCl, 15 mM
Borsdure H3;BO; 58 mM
Tabelle 3.6: Ubersicht iiber die Zusammensetzung des fiir die Experimente zur

elektrochemischen Abscheidung von Nickel auf Goldoberflichen verwendeten

Elektrolyten in wiissriger Losung.

3.6.3.3 Elektroden zur elektrochemischen Nickelabscheidung

Als Referenzelektrode wurde ein Nickeldraht (Durchmesser: 0,3 mm, 99,9 %), als
Gegenelektrode ein Platindraht (Durchmesser: 0,5 mm (99,99 %, Alfa Aesar, Karlsruhe))
verwendet. Als Arbeitselektrode wurden (polykristalline) Goldinselfilme auf Glastrigern
verwendet, wie in Kap. 3.3.3 beschrieben.

Elektrode Abkiirzung Material
Referenzelektrode | RE Nickel Draht, @ 0,5 mm
Gegenelektrode GE Platin Draht, @ 0,3 mm
Elektrochemische Potentialangaben: vs. N /Ni*
Arbeitselektrode AE Goldinselfilm vgl. Substrat-
(polykristallin) Préparation
(Kap. 3.3.3)
Tabelle 3.7:  Ubersicht iiber das Elektrodensystem, das bei den Untersuchungen zur

elektrochemischen Abscheidung von Nickel auf Goldoberflichen verwendet wurde.

3.6.3.4 Eigenschaften der elektrochemischen Abscheidung von Nickel

Die elektrochemische Abscheidung von Nickel unterscheidet sich deutlich von den
Abscheideprozessen der chemisch edleren Elemente Kupfer und Silber. Sie ist geprigt
durch die Ausbildung von Adsorbatschichten auf abgeschiedenem Nickel, die eine
weitere Anlagerung auf dem bereits abgeschiedenen Nickel hemmen und zu einer, im
Vergleich zu den Uberspannungen bei Kupfer und Silber, groBen Uberspannung fiihren.

Die Bindungsenergie zwischen Nickelatomen untereinander ist im Vergleich zur
Bindungsenergie der Nickel-Gold-Bindung deutlich erhoht [163]. Bei der Abscheidung
von Nickel auf einer Goldoberflidche wire somit nach der Nukleation von Nickel auf dem
Gold ein Nickelinselwachstum gemif einem Volmer-Weber-Wachstum zu erwarten, d. h.
die weitere Anlagerung von Nickel sollte auf vorhandenen Nickelstrukturen stattfinden.
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In situ-Untersuchungen mit dem Rastertunnelmikroskop in elektrochemischer Umgebung
stellten allerdings lagenweises Wachstum von einzelnen Nickelbereichen fest
[164, 165, 166]. Dies wird erkldart durch die Anwesenheit von Anionen bzw.
koadsorbierten Spezies, welche sich speziell an dem bereits abgeschiedenen Nickel
anlagern und die Kristallisation weiterer Nickelatomen auf der Nickelstruktur hemmen.
Geht man davon aus, dass diese Adsorbate sich nicht auf der Goldoberfldche bilden und
sich einzelne Nickelatome auf einer Gold-Terrasse aus energetischen Griinden nur schwer
anlagern, so wird die Kristallisation an den Kanten der Nickelabscheidungen auf der
Goldoberflidche bevorzugt [164]. Dies fiihrt zu einem lagenweisen Wachstum, zumindest
bis zur ndchsten Stufe auf der Goldoberfliche.

Welche Anionen oder Koadsorbate sich bevorzugt an Nickel anlagern, war Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen. So wird von Hydroxid-Ionen (OH") und Wasser, sowie von
Ni*-Ionen und deren Komplexen [167, 168, 169] berichtet. Weiterhin wird die Rolle
koadsorbierten Wasserstoffes [164, 170] diskutiert, von dem bekannt ist, dass er
insbesondere an Nickel stark chemisorbiert [171]. Die Anionen moglicher Elektrolyte
(Sulfat-, Nitrat-, Borat-, Chlorid-Anionen) scheinen einen nur geringen Einfluss auf das
Abscheideverhalten von Nickel zu haben [164].

Aus diesem Adsorbat-beeinflussten bzw. -gehemmten Abscheideverhalten resultiert eine
groBe Uberspannung bei der Abscheidung von Nickel auf Goldoberflichen, die z. B. in
zyklischen Voltammogrammen festgestellt werden kann und in Kap. 3.6.3.5 diskutiert
wird.

Die anodische Auflosung eines zuvor abgeschiedenen Nickelfilms auf einem
Goldsubstrat ist ebenfalls durch den Adsorbatfilm beeinflusst. So ist das Potential,
welches zur Auflosung angelegt werden muss, deutlich zu positiveren Werten hin
verschoben. Die Auflosung findet nicht lagenweise statt, sondern es bilden sich, sobald
eine Aufldsung an einer Stelle begonnen hat, an dieser Stelle Atzgruben bis hinab zum
Goldsubstrat [164]. Dies kann dadurch erklidrt werden, dass, sobald die die Auflosung
hemmende Adsorbat-Passivierungsschicht entfernt oder lokal beschédigt ist, dort (unter
der Annahme, dass eine schnelle Repassivierung ausgeschlossen werden kann) die
Aufloserate erhoht ist.

3.6.3.5 Zyklisches Voltammogramm der Nickelabscheidung auf
polykristallinem Gold

Vor den Strukturierungsexperimenten mit dem Elektrochemischen Rasterkraftmikroskop
wurden zyklische Voltammogramme der elektrochemischen Abscheidung von Nickel auf
dem polykristallinen Goldsubstrat erstellt. Der typische Verlauf eines solchen zyklischen
Voltammogramms in einem Watt’schen Elektrolyten (vgl. Tabelle 3.6) ist in Abb. 3.25
dargestellt. Die Messung erfolgte in der elektrochemischen Zelle, in derselben
Anordnung, mit der spiter die Strukturierungsexperimente durchgefithrt wurden, d. h.
insbesondere mit einer Pseudo-Referenzelektrode aus Nickel (vgl. Tabelle 3.7). Die
Verwendung einer Nickel-Elektrode als Referenzelektrode ist dahingehend
problematisch, da die im vorherigen Abschnitt erwihneten Adsorbate sich auch auf der
Referenzelektrode ausbilden konnen. Das gezeigte Zyklovoltammogramm geniigt aber,
um die hier relevanten Potentiale fiir die spitzeninduzierte Abscheidung, das Halten der
Struktur und deren Loschen abzuschitzen.
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Abb. 3.25: Typischer Verlauf eines zyklischen Voltammogramms einer polykristallinen
Goldelektrode in einem Elektrolyten mit 85 mM NiSO4 + 15 mM NiCl, + 58 mM H3;BOj;
in wdssriger Losung in der hier verwendeten Anordnung. Im Diagramm ist i die
Stromdichte, das elektrochemische Potential wird gegeniiber einer Nickel-Pseudo-
Referenzelektrode angegeben. (Gegenelektrode: Platin, Durchlaufrichtung im
Uhrzeigersinn, dE/dt = 50 mV/s)

Das zyklische Voltammogramm wurde von einem Potential der Goldarbeitselektrode von
0 V in negative Richtung bis zum unteren Umkehrpotential bei -0,7 V, darauf folgend in
positiver Richtung bis zum oberen Umkehrpotential bei +0,7 V und anschliefend in
wiederum negativer Richtung bis zum Potential 0 V durchfahren.

Der kathodische Bereich ist durch eine grofe negative Stromdichte im Bereich des
unteren Umkehrpotentials bei -0,7 V dominiert. In diesem Potentialbereich ist sowohl
eine Gasentwicklung als auch die Abscheidung eines Nickel-Metallinselfilms zu
beobachten. Durch die groBe Uberspannung bei der Abscheidung von Nickel auf Gold
(siehe Kap. 3.6.3.4) findet eine konkurrierende Entwicklung von Wasserstoff (wie in
insbesondere in wéssrigen Losungen zu erwarten ist (vgl. Kap. 3.2.4.2)) bei nur
geringfiigig negativeren Potentialen als dem Potential der Nickelabscheidung statt. In
dem in Abb. 3.25 abgebildeten zyklischen Voltammogramm sind beide Stadien nicht zu
unterscheiden.

Des Weiteren ist eine Schulter in der negativen Stromdichte bei Potentialen zwischen
-0,2V und -0,45V reproduzierbar festzustellen. Durch in situ-Aufnahmen mit dem
Elektrochemischen Rasterkraftmikroskop konnten aber keine Nickelabscheidungen auf
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dem Goldsubstrat in diesem Potentialbereich festgestellt werden. Mdoglicherweise sind
Bedeckungsreaktionen von Adsorbaten die Ursache fiir den Anstieg der Stromdichte.

Im Auflosebereich (Stromdichte i>0) ist der Stromdichte-Potentialverlauf weniger
ausgeprigt, als im Abscheidebereich. Lediglich bei einem Potential von +0,2 V bis
+0,4 V ist ein leicht ausgeprigtes Maximum zu erkennen. Mittels in situ AFM-
Aufnahmen konnte die anodische Auflésung von zuvor abgeschiedenem Nickel in diesem
Potentialbereich nachgewiesen werden. Der anodische Auflosebereich ist im Vergleich
zur Abscheidung von Kupfer oder Silber auf Goldelektroden deutlich zu positiveren
Werten verschoben, da die in Kap. 3.6.3.4 diskutierten Adsorbatschichten [164, 172] die
Nickeloberfldche stabilisieren.

3.6.3.6 Spitzeninduzierte Abscheidung und selektives Auflésen von Nickel

Um die spitzeninduzierte elektrochemische Abscheidung von Nickel zu demonstrieren,
wurde eine Struktur bei einem Abscheidepotential von -0,65 V (Elektrolyt: vgl. Tabelle
3.6, Elektrodensystem: vgl. Tabelle 3.7, alle Potentialangaben entsprechend vs. Ni/Ni**)
1500fach abgefahren (Auflagekraft ca. 10 nm, Cantilever: CSCI12/TiO-Au #E).
Anschlieend wurde die Probenoberfliche bei einem Haltepotential von -0,2 V in situ mit
dem AFM abgetastet. Das Ergebnis ist in Abb. 3.26 dargestellt. Die abgeschiedene
Nickelstruktur weist eine Linienbreite zwischen 147 nm (rechte vertikale Linie) und
295 nm (schridge Linie, links oben) auf. Durch Anlegen eines Loschpotentials von +0,4 V
konnten alle zuvor abgeschiedenen Nickelabscheidungen wieder aufgelost werden.

Abb. 3.26: In situ AFM-Aufnahme einer elektrochemisch abgeschiedenen Nickelstruktur
auf einem polykristallinen Goldfilm (Elektrolyt: 85 mM NiSO4 + 15 mM NiCl; + 58 mM
H;BO; (aq)). Die Struktur wurde durch 1500faches Abfahren der Kontur, bei einem
Abscheidepotential von -0,65V vs. Ni/Ni** abgeschieden. Haltepotential -0,2V vs.
Ni/Ni**. Linienbreite der Nickelstruktur: zwischen 147 nm und 295 nm. Scanfeld
7 umx 7 um.
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In Abb. 3.27 (a) ist das Ergebnis eines weiteren Experiments zur spitzeninduzierten
elektrochemischen Abscheidung dargestellt. Dafiir wurde ein fldchiger Bereich in Form
eines Rechtecks durch Abfahren von 45 dicht nebeneinander liegenden, parallelen
horizontalen Linien [173] abgetastet (Abscheidepotential -0,6 V, 250 Wiederholungen).
Das verwendete elektrochemische System und der Cantilever entsprechen denjenigen im
Experiment zuvor. Zur Aufnahme von Abb. 3.27 (a) wurde ein Potential von -0,2 V
angelegt.

AnschlieBend wurde ein Bereich in Form einer Kreisscheibe, durch Abfahren einer
Kreisspirale, 1000fach abgetastet. Das Potential der Arbeitselektrode verblieb dabei auf
-0,2 V. Danach wurde eine AFM-Aufnahme erstellt, die in Abb. 3.27 dargestellt ist. Man
erkennt, dass im mit der Spitze abgefahrenen Bereich der zuvor abgeschiedenen
Nickelstruktur (Rechteck), eine Fliche in Form eines Kreisringes wieder aufgelost wurde.
Bemerkenswert ist, dass wihrend des Auflosens dasselbe Potential anlag, das auch
wihrend der AFM-Aufnahmen angelegt wurde und bei der eigentlich die Nickelstruktur
stabil sein sollte (Haltepotential).

Fithrt man entsprechende Experimente bei Kupfer durch, so ist dieser Effekt des
selektiven Loschens durch die Spitze beim Haltepotential nicht zu beobachten. Legt man
dort ein geringes ,,Aufldsepotential an, so findet in der Regel ein Auflosen der gesamten
zuvor abgeschiedenen Struktur statt und nicht nur im mit der Spitze abgefahrenen
Bereich.

Erklart werden kann dieses besondere Verhalten von Nickeloberflichen, wenn man
beriicksichtigt, dass diese in dem hier verwendeten Elektrolyten, mit einer
Passivierungsschicht bedeckt sind Diese Passivierungsschicht aus Anionen oder
Koadsorbaten wurde in Kap. 3.6.3.4 und in Zusammenhang mit Untersuchungen zur
zyklischen Voltammetrie bereits ausfiihrlich diskutiert. Damit ldsst sich einerseits der
groBen Potentialbereich zwischen kathodischer Abscheidung und anodischer Auflosung
im Zyklovoltammogramm erklidren, andererseits schiitzt die Passivierungsschicht die
Nickeloberflaichen und verhindert deren elektrochemische Auflosung bei dem hier
angelegten Potential von -0,2 V. Durch einfaches Abtasten mit dem AFM (bei den hier
verwendeten Auflagekriften), kann diese Passivierungsschicht vermutlich nicht entfernt
oder hinreichend geschwicht werden. Die Experimente deuten aber darauf hin, dass
durch wiederholtes Abfahren (hier 250fach) ein Auflose-Prozess beginnt. Wie in Kap.
3.6.3.4 dargelegt, findet bei der anodischen Oxidation von Nickelfilmen in der Regel die
Auflosung nicht lagenweise, sondern dhnlich einem ,,Lochfrass“-Mechanismus durch
Bildung von Atzgruben bis hinab zum Substrat statt [164]. Dies entspricht der
Beobachtung aus Abb. 3.27 (b), bei der keine Nickelinseln im bei der Auflosung
abgefahrenen Bereich mehr zu erkennen sind.

Es ist somit mdoglich, spitzeninduziert Nickelnanostrukturen elektrochemisch
abzuscheiden und wieder selektiv aufzulosen. Die dabei zugrundeliegenden
Mechanismen, konnen unter Einbeziehung einer die Nickeloberflichen passivierenden
Schicht verstanden werden. Die Moglichkeit zur wahlfreien Abscheidung, bzw.
Auflosung durch das hier vorgestellte Verfahren eroffnet neue Perspektiven zur
elektrochemischen Nanostrukturierung.
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Abb. 3.27: In situ AFM-Aufnahmen zweier nacheinander, durch wiederholtes Abfahren
mit der AFM-Spitze, erzeugter Nickelstrukturen (Substrat: Gold, Elektrolyt:
NiSO4+NiCl+H3;BOs(aq)). Zundchst wurde durch 250faches Abfahren bei einem
Abscheidepotential von -0,6 V vs. Ni/Ni** eine flichige Nickelstruktur in Form eines
Rechtecks abgeschieden (a). Danach wurde durch Abfahren einer kreisformigen Spirale
(1000 Wiederholungen) selektiv ein Ring aus der flichigen Struktur aufgelost (b).
Wiéihrend des Auflosens und wdhrender der AFM-Aufnahmen wurde ein Potential von
-0,2 V vs. Ni/Ni** an die Goldelektrode angelegt. Scanfeld jeweils 6 um x 6 pum.

3.7 Zusammenfassung: elektrochemische Nanostrukturierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren zur spitzeninduzierten elektrochemischen
Abscheidung und Auflésung von Metallinseln mit einem Elektrochemischen Rasterkraft-
mikroskop vorgestellt und der zugrunde liegende Mechanismus untersucht.

Das spitzeninduzierte elektrochemische Abscheiden von Metallinseln erfolgte bei
geringen kathodischen Potentialen (Abscheidepotentiale), bei denen noch kein fliachiges
Metallinselwachstum  stattfindet. Das jeweilige Abscheidepotential ist vom
Materialsystem abhédngig und muss individuell bestimmt werden. Als Substrat wurden
Goldinselfilme untersucht. Abgeschieden wurden Kupfer-, Silber- und Nickel-
Nanostrukturen, wobei trotz der unterschiedlichen Abscheideeigenschaften der Metalle
keine prinzipiellen Unterschiede im spitzeninduzierten Abscheideprozess gefunden
werden konnten.

Des Weiteren war eine Mindestauflagekraft der Spitze des Rasterkraftmikroskops von
10 nN notwendig um eine lokale Abscheidung durch die Spitze zu bewirken. Die Hohe
und die lateralen Abmessungen der abgeschiedenen Metallinseln waren, nach
Aufwendung der Mindestauflagekraft, neben dem Wert des Abscheidepotentials im
Wesentlichen von der Abscheidedauer abhingig.

Die spitzeninduzierte Abscheidung erfolgt sehr selektiv und reproduzierbar. So betrigt
die Dichte an nicht-spitzeninduziert abgeschiedenen Kupferinseln weniger als eine Insel
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pro um’. Zuvor abgeschiedene Metallstrukturen sind durch Anlegen eines anodischen
Potentials (Auflosepotential) 16schbar, wobei keine erkennbaren Defekte auf der
Substratoberflidche verbleiben und erneute Abscheidungen vollkommen unabhiéngig von
zuvor durchgefiihrten Experimenten verlaufen.

Die elektrochemisch direkt auf dem metallischen Substrat aufgewachsenen Metallinsel-
strukturen zeigen eine hohe Haftfihigkeit auf dem Untergrund. Verschiebungen oder
Ablosungen durch den mechanischen Abtastprozess des Rasterkraftmikroskops konnten
in der Regel nicht beobachtet werden.

Durch Anhalten der Spitzenbewegung und Anlegen eines Haltepotentials fiir eine gewisse
Zeitdauer (in der Groenordnung von zehn Sekunden) findet eine ,,Selbstpassivierung
zuvor abgeschiedener Metallinselstrukturen statt. Auf diese Weise lassen sich sequentiell
unabhédngige Strukturen mit definierten Eigenschaften wie Strukturhohe und —breite
aufeinanderfolgend erzeugen. Ebenso ist es moglich, mit mehreren Rasterkraftmikroskop-
Spitzen nebeneinander gleichzeitig Metallstrukturen abzuscheiden, was die Eignung des
vorgestellten Verfahrens fiir eine Parallelisierung des Prozesses demonstriert.

Alle diese Beobachtungen konnen in einem Modell erklirt werden, bei dem eine
Passivierungsschicht die Oberfliche des Goldsubstrats bzw. der abgeschiedenen
Strukturen bedeckt und bei dem zur Strukturierung verwendeten Abscheidepotential eine
ungerichtete Metallinselabscheidung hemmt. Wird diese Passivierungsschicht durch die
Spitze des Rasterkraftmikroskops entfernt oder reduziert, ist es moglich, dass nun
spitzeninduziert Metall abgeschieden wird. Als mogliche Ursache fiir diese
Passivierungsschicht wurden Adsorbatschichten aus Anionen (z. B. Sulfat, Nitrat) oder
anderen Koadsorbaten, wie z. B. Wasser oder Hydronium-Ionen, diskutiert.

Im Falle der elektrochemisch abgeschiedenen Nickelstrukturen war es auch moglich,
Teile davon selektiv spitzeninduziert aufzuldsen. Das hier demonstrierte Verfahren ist
somit nicht nur zur Abscheidung von metallischen Nanostrukturen, sondern auch zur
gezielten Auflosung von Metall auf der Nanometerskala geeignet.
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4 Elektrochemisch hergestellte atomare Punktkontakte

4.1 Einfiihrung und Motivation

Die zunehmende Miniaturisierung elektronischer Bauelemente zeigt, dass deren
Eigenschaften mit zunehmender Verkleinerung immer mehr von den
Festkorpereigenschaften der verwendeten Materialien abweicht [174, 175]. Elektrische
Kontakte, bestehend aus einzelnen Atomen oder Molekiilen, riickten somit in den Fokus
zahlreicher Untersuchungen [15, 16, 176-188]. Dabei sind insbesondere die Herstellung
und Untersuchung metallischer Punktkontakte auf atomarer Skala von Interesse
[15, 16, 179-188]. Ein solcher metallischer Kontakt ist der elementarste Bestandteil eines
elektronischen Bauteils auf atomarer Skala. Er besteht aus nur wenigen Atomen (von
typischerweise 1 bis 1000) und verbindet damit zwei makroskopische Elektroden leitend.

Die Abmessungen eines solchen Kontaktes liegen in der Groflenordnung der Fermi-
Wellenldnge der Elektronen in dem Metall, sodass eine quantenmechanische Betrachtung
des elektronischen Transportes notwendig ist. Der Leitwert eines solchen Systems wird
durch die Transmission von elektromagnetischen Wellen bestimmt und ist aufgrund der
Quantisierung der Energieniveaus ebenfalls quantisiert. Die dabei auftretenden
Energieskalen sind so grof (in der GroBenordnung von ~1eV [189]), dass die
Quanteneffekte selbst bei Raumtemperatur beobachtbar sind. Fiir Freie-Elektronen-
Metalle wird ein Leitwert von ganzzahligen Vielfachen des universellen
Leitwertquantums Gy = 2¢°/h vorhergesagt [190, 191] und bei monovalenten Metallen
bestatigt [182]. Bei der Untersuchung von einatomaren Kontakten von nicht
monovalenten Metallen [183, 192] hat sich aber gezeigt, dass die Struktur der
Valenzorbitale einen entscheidenden Einfluss auf den Leitwert des Kontaktes hat.

Die Erzeugung solcher metallischer Kontakte auf atomarer Skala stellt neue
Herausforderungen an die experimentelle Technik. Bisher wurden dazu hauptséichlich
zwel Ansitze verwendet: die mechanisch kontrollierte Deformation diinner, metallischer
Verbindungen [179-183] und Methoden der elektrochemischen Abscheidung bzw.
Auflosung [15, 16, 184-188].

Bei den mechanischen Verfahren werden z. B. mittels eines Rastertunnelmikroskops
[179, 180] oder einer mechanisch kontrollierbaren Bruchkontaktanordnung [181-183]
zwel makroskopische Elektroden in Kontakt gebracht und wieder voneinander entfernt.
Unter Ausnutzung der plastischen Eigenschaften der untersuchten Metalle werden diese
mechanisch deformiert und durch Auseinanderziehen in einem Kontaktbereich
zunehmend verdiinnt, bis sich eine Verbindung auf atomarer Skala einstellt. Beiden
Techniken ist gemeinsam, dass ein komplizierter experimenteller Aufbau notwendig ist,
um die mechanische Deformation mit hoher Genauigkeit durchfiihren zu konnen. Die
mechanischen Deformationen und Verspannungen im Kontakt kdnnen, wie theoretische
Untersuchungen zeigten [191, 193, 194], ihrerseits wiederum Einfluss auf den Transport
durch die Nanostruktur haben.

Ein alternatives Verfahren, welches im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, ist die
elektrochemische Abscheidung bzw. Auflosung von Metall zwischen zwei ortsfesten
Elektroden [15, 16, 184-188]. Diese sind lediglich durch eine Liicke in der
GroBenordnung einiger 100 nm voneinander getrennt. Durch elektrochemisches
Abscheiden bzw. Auflosen von Metall kann diese Liicke geschlossen bzw. wieder
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geoffnet werden, wobei sich kurz nach Schlieen bzw. kurz vor Offnen der Verbindung
ein atomarer Kontakt ausbilden kann. Durch die elektrochemische Erzeugung sind diese
Nanostrukturen sehr wenig verspannt und arm an Defekte im Kontaktbereich. Sie sollten
somit ideal zur Untersuchung der grundlegenden Transporteigenschaften solcher
Kontakte geeignet sein.

Im Folgenden werden Untersuchungen an elektrochemisch abgeschiedenen
Silberkontakten gezeigt. Bisher gelang es mit mechanischen Verfahren nicht, stabile
Silberkontakte mit hoheren Leitwerten herzustellen. Die elektrochemische Methode sollte
allerdings in der Lage sein, stabile und verspannungsfreie Kontakte mit gréBeren
Durchmessern herzustellen. Insbesondere die hohe Austauschstromdichte des Silbers an
der elektrochemischen Phasengrenze sorgt fiir eine hohe Mobilitét der Silberatome in der
Kontaktregion und damit zu einer schnellen Neuanordnung und einem raschen Ausheilen
von Defekten im Nanodraht.

Die bisher in der Literatur beschriebenen Quantenpunktkontakte stellten im Wesentlichen
Widerstinde auf molekularer oder atomarer Skala dar. Ein bisher ungeldstes Problem der
molekularen oder atomaren Elektronik ist die Herstellung eines aktiv kontrollierbaren
elektronischen Bauelements wie z. B. eines Transistors oder eines Relais auf atomarer
Skala, welches durch eine dritte, unabhingige Steuerelektrode kontrolliert und geschaltet
werden kann. Elektrochemisch erzeugte metallische Kontakte konnten als ein solches
Bauelement dienen, da der atomare Kontakt direkt durch eine externe elektrochemische
Elektrode kontrolliert wird.

4.2 Erzeugung und theoretische Beschreibung von
Punktkontakten

4.2.1 Theoretische Modelle

4.2.1.1 Einleitung

Die Leitfihigkeit eines makroskopischen Korpers kann iiber das ohmsche Gesetz
angegeben werden und ist, bei gegebener spezifischer Leitfihigkeit des Materials,
proportional zu seiner Querschnittsfliche und umgekehrt-proportional zu seiner Lénge.
Betrachtet man dagegen die Leitfidhigkeit eines Kontakts mit atomaren Dimensionen, so
geniigt die lokale Beschreibung durch das ohmsche Gesetz nicht mehr, sondern die
Quantennatur des elektronischen Transportprozesses muss beriicksichtigt werden. Ein
solcher Kontakt hat einen endlichen Widerstand, obwohl innerhalb der Kontaktregion der
elektronische Transport verlustfrei stattfindet. Mit Hilfe der makroskopischen
MessgroBBen Strom und Spannungsunterschied ldsst sich der nunmehr nichtlokale
Leitwert angegeben. Im Folgenden werden verschiedene Modelle zur Berechnung der
Leitfdhigkeit bzw. des Leitwerts fiir unterschiedliche Regime des elektronischen
Transports vorgestellt. Dazu ist es zunédchst wichtig, die verschiedenen charakteristischen
Lingenskalen der Transportprozesse zu betrachten:

Eine wichtige Lingenskala ist die mittlere freie elastische Weglidnge /, die den mittleren
Abstand zwischen zwei elastischen Stoflen mit statischen Verunreinigungen angibt. Der
Bereich [ « L wird diffusiver Bereich genannt: Die Elektronen bewegen sich auf einem
zufilligen Weg durch eine Region der Linge L und stoBen nach einer Weglinge [
elastisch mit einer Storstelle. Gilt dagegen [> L, so bewegen sich die Elektronen
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ballistisch, d. h. ohne zu stoBen durch den Bereich. Dabei wird jeweils angenommen,
dass die Fermi-Wellenlinge Arp der Elektronen im Material viel kleiner als die
Abmessungen der Probe ist. Bei atomaren Kontakten mit Kontaktdurchmessern W von
typischerweise wenigen Nanometern ist dies nicht mehr der Fall. Die Fermi-Wellenlinge
und die Kontaktdurchmesser liegen in der gleichen Groflenordnung. Der elektronische
Transport kann nur noch unter Beriicksichtigung der Quantenmechanik berechnet
werden.

Die folgende Einfithrung in die theoretische Beschreibung der Transporteigenschaften
von (normalleitenden) metallischen Punktkontakten folgt im Wesentlichen Agrait et al.
[189], die einen umfassenden Uberblick iiber den aktuellen Stand der Forschung auf
diesem Gebiet geben.

4.2.1.2 Klassischer Fall: Maxwell-Leitfahigkeit

Klassisch betrachtet ist der elektrische Strom, der durch eine Probe flieBt, an die eine
Spannung angelegt wurde, abhingig von der spezifischen Leitfihigkeit des Materials o
und der Geometrie der Probe. An jedem Punkt der Probe ist die Stromdichte j
proportional zum lokalen elektrischen Feld E und es gilt das ohmsche Gesetz in seiner
mikroskopischen Form

jo)=0c E(r) . 4.1

Das elektrische Feld erfiillt dabei die Poisson-Gleichung unter den Randbedingungen,
dass die zur Oberfliche des Leiters orthogonale Komponente der Stromdichte null ist.
Unter Beriicksichtigung des ohmschen Gesetzes lédsst sich somit die Leitfdhigkeit zweier
metallischer Bereiche, die durch eine diinne nicht leitende Platte getrennt und nur durch
eine kreisférmige Offnung mit Radius R leitend verbunden sind, berechnen zu [189, 195]:

G, =2Ro . (4.2)

Diese Leitfdhigkeit wird Maxwell-Leitfihigkeit genannt und héngt nur von der
spezifischen Leitfihigkeit der Probe o und — iiber deren Radius R — von der
Kontaktflache zwischen den beiden Zuleitungen ab.

4.2.1.3 Semiklassische Naherung fiir ballistische Kontakte: Sharvin-
Leitfahigkeit

Sind die Abmessungen eines Kontaktbereichs zwischen zwei elektrischen Leitern kleiner

als die mittlere freie Wegldnge der Elektronen / in diesem Material, so finden keine Stof3e

im Kontaktbereich statt und die Elektronen bewegen sich ballistisch durch die

Einschniirung. Die semiklassische Stromdichte lédsst sich dann schreiben als:

j(r)=%2kak () 43)

wobei fi(r) die semiklassiche Verteilungsfunktion ist, die die Besetzungswahrscheinlich-
keit des Zustandes k an der Position r wiedergibt und vy der Gruppengeschwindigkeit der
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Elektronen entspricht. Als Nettostromdichte ergibt sich fiir den Fall, dass eine Spannung
V zwischen beide Zuleitungen des Kontaktes angelegt wird:

j=e<v.>N®(,) % , 4.4)

wobei NV (g,.)=m "k, /x’h* die Zustandsdichte an der Fermi-Kante, mit dem Fermi-

Wellenvektor kr sowie der effektiven Elektronenmasse m” und < v, >= hk,/ 2m” die

mittlere Geschwindigkeit der Elektronen in positive z-Richtung wiedergeben. Daraus
folgt durch Integration iiber den Kontaktbereich die Leitfihigkeit

2¢* (k.RY
G. =—_|ZF . 4.5
s h(zj 4.5)

h ist die Planksche Konstante, kr der Fermi-Wellenvektor und R der Kontaktradius. Das
Ergebnis von Gleichung (4.5) wird allgemein als Sharvin-Leitfihigkeit [196] bezeichnet
und wurde in Analogie zur Stromung eines verdiinnten Gases durch ein kleines Loch
entwickelt. Die Leitfihigkeit ist dabei proportional zur Kontaktfliche (ausgedriickt durch
das Quadrat des Kontaktradius R).

4.2.1.4 Landauer-Biittiker-Formel

Betrachtet man eine Nanostruktur mit Abmessungen, die kleiner sind als die Fermi-
Wellenldnge Ar der Elektronen im Material, so geniigt eine semiklassische Beschreibung
nicht mehr und die quantenmechanische Natur des Transportprozesses muss
beriicksichtigt werden.

In einem einfachen Fall soll zunédchst der in Abb. 4.1 (a) dargestellte eindimensionale
elektronische Leiter mit einer Breite W < g untersucht werden. In dem Leiter soll die
Streuung der Elektronen vernachlidssigt werden. Der Leiter ist rechts und links mit
Elektronenreservoiren verbunden, in denen die Elektronen hingegen effektiv streuen
konnen, sodass die Reservoire sich im thermodynamischen Gleichgewicht befinden und
es moglich ist ihre elektrochemischen Potentiale u; und pur anzugeben. Die beiden
Potentiale unterscheiden sich — bei gleichem Kontaktmaterial — entsprechend der
angelegten Spannung V um eV = (up-ur).

Im eindimensionalen Leiter konnen sich die Elektronen frei in x-Richtung bewegen, in y-
Richtung sind sie dagegen in ihrer Bewegung durch einen Potentialtopf der Breite W
eingeschrinkt. Diese Einschrinkung der transversalen Bewegung fiihrt zu einer
Quantisierung der transversalen Energie E,. Die Energieeigenwerte in Abhingigkeit des
Wellenvektors in x-Richtung k lauten somit:

2712
EWv.k)=E, +h2 k

,v=0,12,... (4.6)

*

m
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung eines eindimensionalen Quantendrahtes in Kontakt
mit zwei Elektronenreservoiren links und rechts (a). Im Draht konnen sich die Elektronen
in x-Richtung frei bewegen, wdhrend sie in ihrer Bewegung in y-Richtung (Drahtbreite)
eingeschrdankt sind. Die Begrenzung in y-Richtung fiihrt zu einer Quantisierung der
transversalen Energie und zur Ausbildung von Teilbdndern. In (b) ist die Besetzung der k-
Werte eines dieser Teilbdnder im Falle eines Potentialunterschieds (uy-ugr) zwischen den
Elektronenreservoiren skizziert.

a)

Der Quantendraht kann als Wellenleiter fiir Elektronen verstanden werden, wobei die
transversale Einschrinkung verschiedene Moden, auch Teilbdnder genannt, erzeugt. Die
Anzahl N dieser Teilbidnder wird durch die Anzahl der moglichen v mit E, < Ef
angegeben, wobei Er die Fermi-Energie wiedergibt. Die Energie des hochsten besetzten
Teilbands wird als Cuz-Off-Energie bezeichnet.

Im Folgenden soll nun der Beitrag des elektrischen Stromes, der von nur einem Teilband
herriihrt untersucht werden. In Abb. 4.1 (b) ist dazu die Besetzung der k-Werte eines
Teilbands im Falle eines Potentialsunterschieds von (up-ugr)=eV zwischen beiden
Elektronenreservoiren dargestellt. Die Elektronen sollen dabei den Leiter ohne Streuung
passieren und auf der anderen Seite ohne Reflektion vom jeweiligen Reservoir
aufgenommen werden. Der elektrische Strom berechnet sich in diesem Fall zu:

oo

1= FE-p) (- F(E-p ) vlk)dk . 4.7)

Der Faktor 2 im Zihler des Vorfaktors in diesem Ausdruck stammt von der
Spinentartung, f{¢) kennzeichnet jeweils die Fermi-Dirac-Verteilung. Fiir den Fall kleiner
Temperaturen kg7 « Ep reduziert sich Gl. (4.7) auf:

ke 2

k2
I==—| v(k)dk, wobei 2mUR =u,.,-E, . (4.8)

. .
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2

k dk folgt daraus:

*

Mitv = fik /m" und dEzh

m
1= TdE—k( )=V 4.9
pen ) E g 0= (49)
bzw. mit G = I/V:
2
G=2¢_¢G ~_ (4.10)
h 12.9kQ

Der Beitrag zum elektrischen Leitwert ist fiir jedes Teilband gleich Gy = 2¢*/h . Fiir N
besetzte Teilbédnder ergibt sich fiir den Fall, dass keine Mischung von Moden vorkommt
und keine Reflexionen von Elektronen an den Ubergiingen zwischen eindimensionalem
Leiter und Reservoir auftreten, folgende Beziehung fiir den Leitwert:

2e”
h

G =

N 4.11)

Gleichung (4.11) ist ein Spezialfall der so genannten Landauer-Biittiker-Gleichung fiir
die Vernachlidssigung elastischer Streuung im Quantendraht. Beriicksichtigt man eine
elastische Streuung besteht die Moglichkeit, dass Elektronen von einem Teilband in ein
anderes gestreut werden. So ergibt sich die Landauer-Biittiker-Gleichung

2

(4.12)

e & al
G=72Tn, mit 7, = |t,,
n=l1

m=1

wobei T, die Wahrscheinlichkeit angibt, dass ein in Mode n einfallendes Elektron
transmittiert wird. f,, ist dementsprechend der Transmissionskoeffizient des Ubergangs
von Mode n in Mode m. Die Temperatur sei dabei wiederum kg7 « Ep. Fiir den Fall
perfekter Transmission — also ohne Mischung der Moden — ist 7, =1 und Gl.(4.12)
reduziert sich auf GI1.(4.11).

4.2.1.5 Das Freie-Elektronen-Modell atomarer Kontakte

Das Freie-Elektronen-Modell hat sich als gute Niéherung bei der Berechnung
verschiedener FEigenschaften von Metallen erwiesen, insbesondere bei einfachen,
monovalenten Metallen wie den Alkalimetallen, deren Fermi-Oberfliche anndhernd
kugelformig ist [197]. In einem Freien-Elektronen-Modell fiir atomare Kontakte bewegen
sich die Elektronen ungehindert durch ein einschniirendes Potential mit Abmessungen in
der GroBenordnung der Wellenlinge der Elektronen, welches durch ausgedehnte
Zuleitungen mit Festkorpereigenschaften kontaktiert wird. Die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung wird vernachléssigt, sodass die Elektronen als voneinander unabhéngig
betrachtet werden konnen. Der Effekt der positiven Ionen wird lediglich als homogene
Hintergrundladung beriicksichtigt, die das einschniirende Potential vorgibt. Nachteil
dieser Betrachtungsweise ist, dass die atomaren Eigenschaften des Metalls, insbesondere
die Konfiguration der Elektronen die am Ladungstransport teilnehmen, nicht
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beriicksichtigt werden. Dies wiederum ist besonders bei Atomen mit mehreren
Valenzelektronen von Bedeutung (vgl. Kap. 4.2.1.6).

Da theoretische Untersuchungen darauf hindeuten, dass Silber sich hinsichtlich seiner
elektronischen Transporteigenschaften als Freies-Elektronen-Metall verhilt [198-200]
und in dieser Arbeit gezeigt wird, dass sich viele Effekte der Leitwertquantisierung im
Rahmen eine Freien-Elektronen-Modells erkldren lassen, wird im Folgenden ausfiihrlich
auf dieses Modell eingegangen.

a) Zylinderformige Einschniirung

Als einfaches Modell sei ein dreidimensionales freies Elektronengas (die Elektronen
bewegen sich frei und unabhéngig voneinander) in Form eines gleichméBigen Zylinders
mit Radius R und Lédnge L betrachtet, das zwei ,,unendlich ausgedehnte* Reservoire mit
Festkorpereigenschaften verbindet [201, 202, 189].

Die Wellenfunktion ¥ eines Elektrons muss der Schrodinger-Gleichung

2

2 _ 4.13
o V¥(r)=E ¥(r) (4.13)

mit der Randbedingung W¥[r=R]=0 geniigen. In Zylinderkoordinaten und unter
Beriicksichtigung der Randbedingung ist die Schrodinger-Gleichung (4.13) separierbar
und ihre Eigenzustinde werden gegeben durch:

¥, (re.=1J, (—%r] e e (4.14)

wobei die z-Koordinate entlang der Zylinderachse gewihlt wurde. m und n geben die
Quantenzahlen wieder. v, ist die n-te Nullstelle der Bessel-Funktion m-ter Ordnung
Jn [203] mit m =0, £1, £2, £3, ... sowien =1, 2, 3, ... (vgl. Abb. 4.2 oben).

Die Energien der Eigenzustinde ergeben sich dabei zu

271.2
Emn(k)zh k +E (4.15)
mit
. By
E¢ =—_‘fm 4.16
T (416

Durch Gleichung (4.15) ldsst sich das Energiespektrum der durch eine zylinderformige
Einschniirung mit Radius R propagierenden Moden durch eine entsprechende Anzahl
parabolischer  eindimensionaler ~ Subbidnder  beschreiben. Die  Breite  der
Energieaufspaltung der Subbidnder nimmt dabei mit abnehmendem Zylinderradius zu.
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Abb. 4.2: Die Bessel-Funktionen J,,(kgR) mitm =0, 1, 2, ... 5 (oben) und der Leitwert G
in Einheiten von Gy = 2¢*/h (unten) einer zylinderformigen Einschniirung, aufgetragen
iiber dem Radius R der Einschniirung (multipliziert mit kp). Die Nullstellen der Bessel-
Funktion stimmen mit den Radien iiberein, bei denen Stufen im Leitwert auftreten. Fiir
m = 0 dndert sich der Leitwert mit jeder neuen Nullstelle um 1 Gy. Aufgrund der

(ry=(=D"J, (r)) kommen fiir jede
neue Nullstelle mit m # 0 zwei neue Moden hinzu und der Leitwert erhoht sich um 2 Gy
(aus [202]).

Entartung der Bessel-Funktion fiir m und —m (J

—m

Da die Einschniirung auf beiden Seiten durch Reservoire mit Festkorpereigenschaften
kontaktiert wird, ist die groBtmogliche Energie der Eigenzustinde durch die Fermi-
Energie Er in den Reservoiren begrenzt. Dies bedeutet, dass die Anzahl N der Subbénder
bei gegebenen Radius R der Einschniirung bestimmt wird durch die Anzahl aller

Kombinationen von m und n, fiir die die Bedingung E;, < E,. erfiillt ist.

Der Leitwert einer solchen Einschniirung lésst sich im Falle voneinander unabhéngiger
Subbinder und unter Vernachldssigung von Streuung (insbesondere in den Ubergidngen

zu den Reservoiren) durch die Landauer-Formel (vgl. Gl. (4.12)) in der Form G =2¢/ N

beschreiben. Dabei gibt N die Anzahl der Subbinder, die obige Energiebedingung
erfiillen, an.

Betrachtet man den Leitwert als Funktion des Radius der Einschniirung, so wird dieser
fiir jede Nullstelle der Bessel-Funktion J, durch Offnen eines neuen Subbandes um
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1 Gy = 2¢*/h erhoht. Beriicksichtig man, dass die Bessel-Funktionen J,,.+ in ihren Indizes
m und —-m entartet sind (J_ (r)=(-1)"J (r)), so Offnen sich mit jeder Nullstelle

gleichzeitig zwei neue Subbidnder und der Leitwert G erhoht sich in Stufen von 2 Gy
[201, 202]. Dieses Verhalten wird in Abb. 4.2 dargestellt.

Im Falle einer geringen Spannung V zwischen den Reservoiren und hinreichend tiefer
Temperaturen 7 (d. h. eV und kg7 sind kleiner als die Aufspaltung der Subbénder [189])
nimmt der Leitwert in Abhédngigkeit vom Radius R der Einschniirung stufenférmig die
quantisierten Werten G/Gp=1, 3, 5, 6,... ein. Auffillig ist dabei, dass das Niveau bei
5 Gy nur fiir einen geringeren Radienbereich eingenommen wird, als z. B. die Niveaus bei
1 Go und 3 GO.

Da die Leitwertspriinge um 2 Gy fiir bestimmte m eine direkte Folge der zylinderférmigen
Geometrie der Einschniirung sind, die zu einer Entartung der Wellenfunktion fiir
bestimmte Moden fiihrt, wird diese Entartung aufgehoben, sofern nicht exakt
zylindersymmetrische Kontakte betrachtet werden [204].

b) Axialsymmetrische, adiabatische Einschniirung

Mochte man ein realistischeres Modell eines atomaren Kontaktes konstruieren, so sollten
die Zuleitungen der Einschniirung mit einbezogen werden. In Abb. 4.3 (oben) ist das
Profil einer Einschniirung R(z) eines langen, achsensymmetrischen Drahtes, der in z-
Richtung verlduft und sich um die schmalste Stelle der Einschniirung z, verjiingt,
dargestellt. Der Draht wird mittels eines Freie-Elektronen-Modells beschrieben. Die
Losungen der Schrodinger-Gleichung mit den Randbedingungen ¥[r = R(z)] =0 sind
wiederum in eine laterale und eine longitudinale Bewegung der Elektronen separierbar
[189, 204, 205]:

V(r,0.2) =D X (D), (r.¢) (4.17)

mn

wobei u_ (r,®)eine Losung der radialen Gleichung

mn

h*(9* 19 1 9° ‘
——+t———|u® (r,@)=E°¢ ¢ (r, .
2M (81’2 " ror " r’ 0¢’ j U (1 9) = B, (2) 4, (7. 9) (4.18)

mit der Randbedingung u, [r = R(z)] =0 ist und folgende Form besitzt:

1
\/;R(Z)Jm+] (}/mn)

u’ (r,@)= J, (V. R(2)) e™ mitm=0,+l, ... . (4.19)

Substituiert man diese Losung in die Schrodinger-Gleichung und integriert man iiber r
und ¢ bei gegebenen z, ergibt sich folgendes Gleichungssystem [189]

ntod> .
[_ 2M dZ_2 + Emn (Z)J Zmn (Z) + %an qupq (Z) = EZmn (Z) ) (420)

109



2 R(z) z

A
d
5
T b
/ﬂ\ Esn(z)
s gl i,
>

2y V.4

Abb. 4.3: Quantisierung in einer adiabatischen Einschniirung. In einer Einschniirung
mit sehr langsam variierendem Potentialverlauf (oben) bewegen sich die Elektronen in z-

Richtung entlang eines effektiven Potentials E; (z). Die Kurven a-d entsprechen den
Potentialverldufen von E' (z) fiir (mn) gleich (0,2), (2,1), (1,1) und (0,1). Nur die

Moden, die an der schmalsten Stelle der Einschniirung (zo) eine Energie kleiner der
Fermi-Energie Er aufweisen, tragen zum Leitwert bei (aus [189]).

mit

c n’ 7, ’
_ | 421
E, (2) 5 ( (z)] (4.21)

Der Operator F,, ,, der seinerseits von dR/dz und d°R/d’z abhingt, fiihrt zu einer
Kopplung der verschiedenen Losungeny, (z). Ist die Anderung von R(z) in

Abhingigkeit von z geniigend klein, kann diese Kopplung der verschiedenen Moden
vernachldssigt werden. Hierfiir wird in der Literatur [191] folgendes Kriterium
angegeben: dR/dz«1/N,(z), wobei N,(z) die Anzahl der Moden, die die Potential-Barriere
tiberwinden konnen, kennzeichnet. Diese sogenannte adiabatische Niherung, reduziert
Gl. (4.20) auf eine eindimensionale Schrédinger-Gleichung fiir jedes Paar (m,n) mit einer

effektiven Potential-Barriere E' (z), wie sie in Abb. 4.3 (unten) dargestellt ist. Jede
Losung deren maximale Potential-Barrriere E; (z) kleiner als die Fermi-Energie Ef ist,

triagt mit einer Mode perfekter Transmission (Kurven (a) und (b) in Abb. 4.3 (unten)) zum
¢ (z)iiber Er so wird die Mode

mn

Ladungstransport durch die Einschniirung bei. Liegt E
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reflektiert (Kurven (c) und (d) in Abb. 4.3 (unten)). Liegt E (z) gerade im Bereich der

Fermi-Energie Er so konnen Elektronen in diesen Moden durch Tunneln teilweise
transmittiert bzw. durch Streuung an der Potentialbarriere teilweise reflektiert werden
[189]: Der Leitwert in Abhingigkeit vom Kontaktradius an der schmalsten Stelle der
Einschniirung, wird in diesen Fillen und unter der Bedingung einer zylinderférmigen
Einschniirung immer noch eine Stufensignatur zeigen. Es ist jedoch zu erwarten, dass
diese Stufen abgerundet werden. Nur fiir sich langsam verdndernde (adiabatische)
Potentialverldufe ist zu erwarten, dass diese Abrundung vernachlédssigbar ist.

¢) Nichtadiabatische Einschniirung

Den Ubergang von einem adiabatischen Kontakt zu einem nichtadiabatischen zeigen
Berechnungen von Torres et al. [190], deren Ergebnis in Abb. 4.4 dargestellt ist. Dort ist
der Leitwert G einer hyperbolischen Einschniirung eines dreidimensionalen
Elektronengases in Abhdngigkeit der Querschnittsfliche an der schmalsten Stelle der
Einschniirung und des Offnungswinkels vy aufgetragen. Fiir kleine Offnungswinkel v
dhnelt die Einschniirung einem Zylinder, wie er eingangs des Kapitels diskutiert wurde.
Deutlich erkennbar ist in Abb. 4.4 (rechts) die bereits diskutierte Stufenfolge des
Leitwerts von G/Gy=1, 3,5, 6,... . Ahnlich wie in Abb. 4.2 (unten) wird auch hier das
Niveau bei 5 Gy nur fiir einen kleineren Querschnittsflichenbereich eingenommen, als z.
B. fiir die Niveaus bei 1 Gy, 3 Gy oder 6 Gy. Betrachtet man den Ubergang zu groBeren
Offnungswinkeln, so ist das Niveau bei 5 G, dasjenige, welches durch Abrundung zuerst
nicht mehr zu unterscheiden ist. Fiir noch gro3ere Offnungswinkel v bis hin zu 90°, was
dem Fall zweier Elektroden die lediglich durch ein kreisférmige Offnung verbunden
ansonsten aber durch eine unendlich diinne Barriere getrennt sind entspricht,
verschwindet die Quantisierung des Leitwerts vollstindig. Dies ist eine Folge von
Tunneln und Streuung iiber die Barriere, wobei der Effekt an Bedeutung zunimmt, je
mehr die Adiabatizitit abnimmt [189, 190].

Eine weitere Ursache fiir die Unterdriickung von Leitwertquantisierung kann in einer
aufgerauten Berandung des einschniirenden Potentials liegen. Dies wurde von Bratkovsky
et al. [204] am Beispiel achsensymmetrischer Kontakte und von Brandbyge et al. [191]
fiir mehrere andere Kontaktgeometrien berechnet. Beide fanden, dass die Leitwerte mit
zunehmender Aufrauhung der Begrenzungsfldache tendenziell zu niedrigeren Leitwerten
hin verschoben sind und sich fiir starke Korrugationen Resonanzen ausbilden konnen.
Storstellen im Inneren einer Einschniirung fithren dagegen zu Verrundungen einzelner
Leitwertstufen, bzw. zum Schliefen einzelner Moden [191]. Die Stufenform der
Leitwerte in Abhingigkeit vom Kontaktdurchmesser bleibt aber in der Regel deutlich
erkennbar.
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Abb. 4.4: Links: Schematische Darstellung einer dufleren Begrenzung einer

Einschniirung mit variabler Querschnittsfliche (Area), die zwei Reservoire miteinander
verbindet. Die hyperbolische FEinschniirung wird dabei durch zwei Parameter
vorgegeben: dem Radius R an der schmalsten Stelle der Einschniirung, sowie dem
asymptotischen Offnungswinkel vy, mit seinen Grenzfillen von 0° fiir einen
zylinderformigen Draht, bzw. 90° fiir eine kreisformige Offnung. Rechts: Leitwert G der
Einschniirung als Funktion der Querschnittsfliche (Area) an der schmalsten Stelle der
Einschniirung und dem Offnungswinkel vy (aus [190]).

Die Ergebnisse diese Kapitels lassen sich nun wie folgt zusammenfassen: Es ist moglich
im Rahmen eines Freie-Elektronen-Modells die Quantisierung des Leitwerts einer
zylinderformigen Einschniirung mit Hilfe der Landauer-Formel zu verstehen. Dabei
geniigt es nicht nur ballistische Transporteigenschaften vorrauszusetzen (d. h. die Linge
und der Durchmesser der Einschniirung miissen kleiner als die mittlere freie elektronische
Weglinge sein), sondern der Potentialverlauf der Einschniirung muss adiabatisch, d. h.
sich hinreichend langsam &ndernd, sein. Die sich fiir achsensymmetrische
Einschniirungen ergebende Entartung der Moden und die damit einhergehende Signatur
quantisierter Leitwerte mit G/Gp=1,3,5,6,... konnte von Krans et al [182] an
mechanisch kontrollierbaren Bruchkontakten aus Natrium gezeigt werden, wobei

Natrium als idealer Vertreter eines monovalenten Freie-Elektronen-Metalls betrachtet
werden kann [197, 206].

4.2.1.6 Leitwert-Moden in einatomaren Kontakten

Das soeben vorgestellte Freie-Elektronen-Modell hat sich als zuverlidssiger
Erkldrungsansatz bei der Beschreibung von Quantenpunktkontakten aus den
Alkalimetallen oder auch Gold erwiesen. Fiir Metalle mit mehr als einem Valenzelektron
ist diese Beschreibung allerdings nicht mehr ausreichend. So fanden Scheer et
al. [183, 207] bei der Untersuchung supraleitender einatomarer Kontakte aus Aluminium,
dass drei Kanile zum Leitwert beitragen und dies, obwohl das erste Leitwertplateau von
Aluminiumkontakten in der Regel einen Leitwert kleiner 1 Gy aufweist.
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Abb. 4.5: Schematische Darstellung der idealisierten Geometrie eines ,,einatomaren
Punktkontaktes (nach [192]).

Eine erfolgreiche Beschreibung dieser Beobachtung gelang Cuevas et al. [192] im
Rahmen eines Tight-Binding-Modells unter Beriicksichtigung der elektronischen Struktur
der Atome: Dazu untersuchte er die in Abb. 4.5 dargestellte idealisierte Geometrie eines
atomaren Kontaktes, bestehend aus einem zentralen Bereich und zwei dreieckigen
Pyramiden die sich ein gemeinsames Atom teilen und dieses mit den Zuleitungen
verbinden. Fiir diese Anordnung konnten die Transmissionseigenwerte fiir verschiedene
Transportkanile berechnet werden, wobei die Anzahl der Transportkanile der Anzahl der
Valenzorbitale des einzelnen Atomes entspricht. Das zentrale Atome ist die schmalste
Stelle dieser Anordnung und bestimmt mit seinen Eigenschaften den Gesamtleitwert. Auf
diese Weise wurden fiir das sp-Metall Aluminium insgesamt vier Transportkanile
gefunden, wobei aber nur drei nennenswert zum Leitwert beitragen.

Im Rahmen dieses Modells konnte auch der Einfluss elastischer Deformationen auf
Quantenpunktkontakte verstanden werden [193]. So zeigen sich beim mechanischen
Auseinanderziehen von Quantenpunktkontakten verschiedene Steigungen des letzten
Plateaus: Fir Edelmetalle, wie z. B. Gold verlduft das letzte Niveau nahezu konstant, fir
Aluminium ist die Steigung positiv, fiir Blei negativ. Auch dies kann aus der
Bandstruktur der Valenzorbitale gefolgert werden.

4.2.2 Methoden zur Erzeugung von Quantenpunktkontakten

4.2.2.1 Einleitung

Fiir den Fall, dass die Abmessungen einer leitenden Verbindung in der Groflenordnung
der Fermi-Wellenldnge der Elektronen im Material ist, ist der Leitwert einer solchen
Anordnung durch die Transmission einer elektromagnetischen Welle durch diesen
Kontakt bestimmt. Fiir den Fall eines Freie-Elektronen-Gases trigt jede Mode (bzw. jedes
Teilband) mit einem Beitrag von Gy = 2¢*/h zum Leitwert bei. Dies konnte erstmals von
van Wees et al. [208] und Wharam et al. [209] durch Untersuchungen des Leitwerts eines
zweidimensionalen Elektronengases in einer Halbleiter-Heterostruktur bestitigt werden.
Der hochreine Halbleiter wurde bei einer Temperatur von ca. 0,6 K untersucht und die
Elektronen darin hatten dabei eine Fermi-Wellenlinge Ar von etwa 400 A. Die
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entsprechende Einschniirung wurde durch Anlegen einer Spannung an zwei Gate-
Elektroden, die sich auf der Halbleiter-Heterostruktur befanden, erzeugt.

Bei der Untersuchung von Quantenpunktkontakten aus Metallen ist eine solche
Einschniirung nicht so leicht herzustellen, da die Fermi-Wellenlinge der Elektronen in
Metallen in der GroBenordnung der Atomdurchmesser liegen: Betrachtet man
beispielsweise Silber, so besteht die schmalste Einschniirung, die ein Kontakt aufweisen
kann, aus einem einzelnen Silberatom mit einem Durchmesser von etwa 4,1 A [210]. Die
Elektronen im Silber (als monovalentes Metall) haben unter der Annahme ,freier*
Elektronen-Eigenschaften [198-200] eine Fermi-Wellenlidnge von Ag = 5,3 A. Damit eine
elektromagnetische Welle durch diese Einschniirung propagieren kann, muss der
Wellenleiter mindestens eine Breite von Ag/2 = 2,65 A aufweisen, was durch ein
Silberatom mit einem Durchmesser von 4,1 A sichergestellt ist.

Um solche Kontakte mit einem Durchmesser von nur wenigen Atomen herzustellen,
werden im Wesentlichen zwei Verfahren verwendet, die im Folgenden kurz dargestellt
werden.

4.2.2.2 Verfahren zur mechanischen Erzeugung metallischer Punktkontakte

Ein hiufig verwendetes Verfahren zur mechanischen Erzeugung metallischer Kontakte
auf atomarer Skala basiert auf dem Rastertunnelmikroskop (STM, scanning tunneling
microscope). Dabei wird die metallische Spitze eines Rastertunnelmikroskops (z. B. aus
Gold) mit einer Oberfliche desselben Materials in Berithrung gebracht und danach
zuriickgezogen [180, 189]. Kurz bevor der Kontakt zwischen Spitze und Substrat
unterbrochen wird, bildet sich eine Einschniirung auf atomarer Skala, die oftmals einen
quantisierten Leitwert aufweist. Auf diese Weise konnte z. B. mit einem hochauflosenden
Transmissionselektronenmikroskop die Struktur der sich ausbildenden atomaren Drihte
untersucht werden [211, 212].

Eine andere Methode zur mechanischen Erzeugung atomarer Kontakte erfolgt mit
mechanisch kontrollierbaren Bruchkontakten (MCB, mechanically controlled break
junctions). Mit dieser Methode wird eine freitragende metallische Briicke getffnet und
geschlossen. Auch dies fithrt zu mechanischen Deformationen der metallischen
Verbindung und dadurch zur Ausbildung eines Kontakts auf atomarer Skala, dessen
Leitwert in Abhéngigkeit vom Abstand héufig stufenweise verlduft [181-183].

Beiden Methoden ist gemeinsam, dass zur Kontrolle der mechanischen Deformation die
letztendlich zur Ausbildung des atomaren Kontaktes fiihrt, eine externe Anordnung
notwendig ist. Diese muss mechanisch sehr stabil und auf der Skala von
Atomdurchmessern prizise steuerbar sein.

Ein umfassender Uberblick iiber den aktuellen Stand der theoretischen Beschreibung
sowie der experimentellen Untersuchung von mechanisch erzeugten atomaren
Punktkontakten und deren Quanteneigenschaften findet sich in Agrait ez al. [189].

4.2.2.3 Elektrochemisch abgeschiedene atomare Kontakte

Ein alternatives Verfahren zur Erzeugung von metallischen Kontakten auf atomarer Skala
ist deren elektrochemische Abscheidung bzw. Auflosung. Auf diese Weise gelang es Li et
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al. [15] erstmals durch elektrochemisches Abscheiden von Kupfer zwischen Spitze und
Substrat eines elektrochemischen Rastertunnelmikroskops atomare Kontakte herzustellen
und deren quantisierten Leitwert zu messen. Ahnliches gelang durch elektrochemisches
Auflosen diinner Drihte [16] oder durch elektrochemische Abscheidung von Metall in die
Liicke zwischen zwei Elektroden [16, 184-188]. Die elektrochemische Abscheidung bzw.
Auflosung ist dabei iiber eine externe Elektrode steuerbar, mit der letztendlich der
Leitwert des atomaren Kontakts kontrolliert werden kann.

Ein wesentlicher Vorteil der elektrochemischen Verfahren liegt in der Vermeidung
mechanischer Deformationen. Solche mechanischen Deformationen konnen zu
Abweichungen in der Periodizitdt der Atome des Nanokontaktes im Vergleich zu der des
Festkorpers und damit zu Verspannungen und Defekten innerhalb des Kontaktes fiihren.
Wie theoretische Untersuchungen zeigen [191, 193], bewirkt beides eine Abweichung des
Leitwerts vom idealen Wert. Elektrochemisch hergestellte atomare Kontakte sind somit
sehr gut zur Untersuchung der prinzipiellen Eigenschaften ungestorter Kontakte geeignet.

4.3 Apparativer Aufbau/Préaparation
4.3.1 Messaufbau

Der fiir die Experimente zur elektrochemischen Abscheidung atomarer metallischer
Kontakte verwendete Messaufbau ist in Abb. 4.6 schematisch dargestellt. Er besteht aus
einer elektrochemischen Zelle, gefiillt mit einem metallionenhaltigen Elektrolyten, und
potentiostatisch kontrollierten Elektroden. Als Arbeitselektroden dienen zwei auf einem
Glassubstrat fixierte Goldelektroden, die mit einem Abstand in der Gréenordnung von
100 nm elektrisch voneinander isoliert sind (zur Prdparation siehe Kap. 4.3.3). Beide
Goldelektroden sind bis auf einen mikroskopischen Bereich um die Kontaktregion mit
einem Polymer-Lack gegen den Elektrolyten isoliert.

Durch Anlegen eines elektrochemischen Potentialunterschieds zwischen den
Arbeitselektroden und einer (Pseudo-)Referenzelektrode werden Metallinseln (hier im
Beispiel Silberinseln) auf dem freiliegenden Bereich der Goldelektroden abgeschieden.
Gleichzeitig wird die Leitfahigkeit zwischen beiden Arbeitselektroden erfasst (siche Kap.
4.3.2). Dies erfolgt solange, bis sich zwei auf verschiedenen Goldelektroden
aufgewachsene Metallinseln berithren und die Liicke zwischen den beiden
Goldelektroden elektrisch leitend schliefen.

Wie im Folgenden dargestellt wird, findet der elektrische Kontakt in diesem Stadium der
Abscheidung lediglich durch einige wenige Metallatome statt und die gemessene
Leitfahigkeit verldauft stufenweise in Abhédngigkeit von der Abscheidezeit. Durch
elektrochemisches Auflosen und erneutes Abscheiden konnen verschiedene atomare
Kontaktkonfiguration mit unterschiedlichen Leitwerten hergestellt werden.
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Abb. 4.6. Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Erzeugung
elektrochemisch hergestellter atomarer Kontakte, hier am Beispiel von Silber. Das Silber
wird durch Anlegen eines elektrochemischen Abscheidepotentials iiber den Potentiostaten
in die nanoskalige Liicke zwischen den Goldelektroden abgeschieden, wdihrend
gleichzeitig die Leitfdhigkeit zwischen den Goldelektroden mit einer Messspannung von
typischerweise 12,9 mV gemessen wird. Durch Auflosen und erneutes Abscheiden kénnen
verschiedene atomare Silberkontakte mit unterschiedlichen Leitwerten hergestellt
werden.

4.3.2 Messelektronik und Kontrolle der Potentiale

Zur Steuerung der elektrochemischen Potentiale der Referenzelektrode, der
Gegenelektrode und der beiden Arbeitselektroden ist es notwendig, den Potentiostaten
aus Kap. 3.2.3 zu einem Bipotentiostaten zu erweitern [213]. Dieser erlaubt es, vier
Elektroden zu kontrollieren und gleichzeitig die Leitfihigkeit zwischen den beiden
Arbeitselektroden zu messen, ohne dass deren elektrochemische Potentiale sich
stromabhiéngig dndern.
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Abb. 4.7: a) Vereinfachte schematische Darstellung der Messelektronik: Die
Messspannung Uy, Sowie die Kontrollspannung (zur Steuerung der elektrochemischen
Prozesse) Ugxonon werden vorgegeben. Uber einen Transimpedanzwandler kann der
Strom I durch den Kontakt iiber die zu ihm proportionale Spannung U; zu I =U;/R
bestimmt werden, wobei die Arbeitselektrode 1 auf einem virtuellen Massepotential
verbleibt.

b) Schematische Darstellung der Potentiale von Referenzelektrode und den zwei
Arbeitselektroden, zwischen denen der atomare Kontakt abgeschieden wird. Wihrend die
Potentialdifferenz zwischen Arbeitselektrode 2 und Arbeitselektrode 1, Uyss, konstant
gehalten wird und zur Bestimmung des Leitwerts zwischen den Arbeitselektroden dient,
wird mittels Ugkonron die elektrochemische Abscheidung und Auflosung des atomaren
Kontaktes gesteuert. Zum Vergleich gibt die Skala E.s yem. die elektrochemischen
Potentiale der Arbeitselektroden in Bezug auf die Referenzelektrode an.
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Eine vereinfachte schematische Darstellung der dazu notwendigen elektronischen
Schaltung ist in Abb. 4.7 a) dargestellt. Nach dem in Kap. 3.2.2.2 beschriebenen Prinzip
der potentiostatischen Kontrolle kann das Potential der (Pseudo-)Referenzelektrode durch
Anlegen einer Spannung (Ukonmon) iiber den Operationsverstirker OP1 vorgegeben
werden. Durch den Transimpedanzwandler OP2 wird der Strom, der iiber die
Arbeitselektrode 1 abflieBt, gemessen. Gleichzeitig befindet sich die Arbeitselektrode 1
konstant auf einem ,,virtuellen* Massepotential. Durch Anlegen der Messspannung fiir
die Leitfdhigkeitsmessung Uy, wird eine konstante Potentialdifferenz zwischen den
beiden Arbeitselektroden aufrechterhalten.

Das elektrochemische System wird somit iiber den Parameter Kontrollspannung Ugo,usron
gesteuert, wobei die Arbeitselektroden auf festen Potentialen verbleiben. Dies ist eine
andere Konvention, als diejenige, die in der Elektrochemie iiblich ist und auch in Kap. 3
eingefithrt wurde: Dort wird das elektrochemischen Potential der einen (!)
Arbeitselektrode angegeben und das elektrochemischen Potential der Referenzelektrode
dient als Bezugspunkt. So entspricht ein Abscheide- bzw. Auflosepotential Ercys pmemre+
der Arbeitselektrode aus Kap. 3 einer Kontrollspannung von

U kontron =~ EECv.s‘.Me/Me” : (4.22)

Eine solche Benennung ist in diesem Falle sinnvoll, um bei variierender Messspannung
Upess, z. B. bei der Aufnahme von Strom-Spannungskennlinien der Kontakte, Klarheit
iber die verschiedenen Potentiale der Elektroden zu erhalten. Es ergibt sich der in Abb.
4.7 unten, dargestellte Zusammenhang: Die Arbeitselektrode 1 befindet sich auf dem
Masse-Potential der Messelektronik, die Messspannung Uy sowie  die
Kontrollspannung Ukuron geben die entsprechenden Potentialdifferenzen zwischen
zweiter Arbeitselektrode 2 und zwischen Referenz- (oder nunmehr besser zwischen
Steuerelektrode) und Arbeitselektrode 1 an. Es sei noch einmal betont, dass die Wahl des
Bezugspunktes keinen Einfluss auf die elektrochemischen Prozesse im Inneren der Zelle
hat.

4.3.3 Praparation der Elektroden

Die ersten Experimente zur elektrochemischen Erzeugung atomarer Kontakte wurden
durch Abscheiden von Metall aus einem Elektrolyten in die Liicke zwischen Spitze und
Substrat eines Rastertunnelmikroskops durchgefiihrt [15]. Diese Anordnung ist aufgrund
der Grofe der freitragenden Teile sehr instabil und bendotigt eine komplizierte Steuerung,
um den Abstand zwischen Spitze und Substrat konstant zu halten (vgl. Kap. 4.3.5).

Darauthin entwickelten Li ef al. [16] ein Verfahren, bei dem ein diinner Kupferdraht mit
einem Durchmesser von 5 pm — 25 um bis auf einen Bereich von <1 um mit einem
Epoxyd-Harz isoliert wurde. Der so préparierte Draht wurde einer Elektrolytlosung
ausgesetzt und durch Steuern des elektrochemischen Potentials an der nicht isolierten
Stelle aufgeltdst. Kurz bevor der Draht komplett durchtrennt wurde, bildete sich ein
atomarer Kontakt, an dem eine Quantisierung des Leitwerts gemessen werden konnte.
Die Drahtenden rechts und links des Kontaktes dienten somit zugleich als Zuleitungen.
Durch Kontrolle des elektrochemischen Potentials konnte der Kontakt aufgelost bzw.
erneut Metall in der Liicke abgeschieden werden.
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Dieses Verfahren konnte in Vorversuchen [213] reproduziert werden, jedoch traten bei
dieser Methode mehrere prinzipielle Probleme wegen der Verwendung eines Drahtes als
Elektrode auf: So war es schwierig, die Fliche des nicht isolierten Bereichs klein genug
zu halten, um damit den elektrochemischen Leckstrom durch die Eigenleitung des
Elektrolyten zu begrenzen. Es zeigte sich, dass trotz Isolationsschicht der Draht mit der
Zeit zunehmend von Elektrolyt unterspiilt und somit ein immer groBerer Bereich des
Drahtes aufgelost wurde. Dies fiihrte dazu, dass es nach vier bis fiinf Auflose-/Abscheide-
zyklen nicht mehr moglich war, den Kontakt stabil zu schlieBen [213]. Des Weiteren
entsteht bei dieser Methode der atomare Kontakt nicht direkt auf einem Substrat, sondern
durch die Auflésung um den Draht herum freitragend, was seinerseits wieder zu einer
gewissen Instabilitét fiihrt.

In der Literatur wird weiterhin die Verwendung von elektronenstrahllithographisch
hergestellten Elektroden diskutiert [16, 184, 185]: Dabei befinden sich die Zuleitungen
flach auf einem Substrat. Wird nun Metall elektrochemisch abgeschieden, so wachsen die
Metallinseln, die die Liicke zwischen den Zuleitungen schlieBen entlang des Substrats.
Der atomare Kontakt wird somit in seiner Umgebung durch das Substrat unterstiitzt. Die
Verwendung einer festen Elektrodenanordnung, die mit Techniken der
Mikrostrukturierung hergestellt werden kann, ist eine wichtige Voraussetzung fiir einen
spiatere FEinsatz der so hergestellten Kontakte als nanoelektronisches Bauteile im
technischen Umfang.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Methoden zur Herstellung von
Zuleitungselektroden auf einem ebenen Substrat entwickelt und verwendet, die
technologisch einfacher zu handhaben sind als die elektronenstrahllithographischen
Prozessschritte. Als Elektrodenmaterial wird hier standardméBig Gold verwendet, da sich
Gold bei den zur Abscheidung und Auflosung der verwendeten Metalle notwendigen
elektrochemischen Potentiale inert verhilt.

a) Durch mechanisches Bearbeiten

Das einfachste Verfahren zur Herstellung von Zuleitungselektroden erfolgt durch
mechanisches Bearbeiten: Zunédchst wird auf einem Glas- oder Siliziumsubstrat durch
Abdeckung der nicht zu beschichtenden Bereiche mit einer Klebefolie die Form der
Zuleitungen vorgegeben. Darauf wird flichig ein bis zu 100 nm dicker Goldfilm
abgeschieden. Dies geschieht entweder durch Bedampfen in einer Hochvakuumanlage
oder durch Beschichtung mittels Kathodenzerstdubung (Sputtern). Nach Entfernen der
Klebefolie verbleiben die Goldzuleitungen auf dem Substrat.

Die eigentliche Liicke zwischen den beiden Elektroden, in der spiter der atomare Kontakt
abgeschieden werden soll, wird nun mechanisch durch Zerschneiden des Goldfilms
mittels eines spitzen Drahtes, einer Glasfaser oder eines Skalpells erzeugt [214, 215]. Auf
diesem Wege lassen sich Liicken zwischen den Goldelektroden erzeugen, deren Breite
weniger als 25 pm betrédgt. Die vollstindige Trennung wird durch eine Messung des
Widerstandes zwischen beiden Zuleitungen iiberpriift. Bei einem Widerstand > 2 MQ
sind die Elektroden so ausreichend voneinander getrennt, dass der daraus resultierende
Fehlerstrom bei den Punktkontaktexperimenten vernachlédssigbar ist.

Anschliefend werden die gesamten Elektroden bis auf einen kleinen Bereich um die
Liicke mit einem Polymerlack elektrisch und chemisch isoliert.
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Abb. 4.8. Schematische Darstellung des Prdparationsaufbaus zur ,,Schatten-

beschichtung “. Im Bereich, in dem die Goldelektroden getrennt bleiben sollen, wird das
Substrat wihrend des Beschichtungsprozesses durch eine Faser abgeschattet. Auf diese
Weise lassen sich Liicken mit weniger als 100 nm Breite erzeugen.

Hauptproblem des Verfahrens ist, dass die Liicke zwischen den Elektroden im Vergleich
zu den anderen Verfahren mit 25 um vergleichsweise grof} ist. Da diese Liicke zunichst
einmal durch die weitgehend ungerichtete Abscheidung von Metallinseln geschlossen
werden muss, bevor sich ein atomarer Kontakt ausbilden kann, sind sehr lange
Abscheidezeiten notwendig bis ein elektrischer Kontaktschluss erfolgt. Des Weiteren
treten in wissrigen Elektrolyten hdufig Haftprobleme der Goldschicht auf dem Substrat
auf. Der Elektrolyt neigt dazu, eine Wasserschicht zwischen dem Gold, das sehr
hydrophob ist, und dem Substrat (Glas oder nativ-oxidiertes Silizium), welches
tendenziell hydrophil ist, auszubilden, worauf sich die Goldschicht vom Substrat 16st
[216]. Der Einsatz einer Haftvermittlerschicht (z. B. Chrom) ist nicht anzuraten, da sich
Chrom bei den elektrochemischen Potentialen, die zur Abscheidung und Auflosung der
verwendeten Metallen notwendig sind, ebenfalls 16st und damit sowohl den Elektrolyten
verunreinigt als auch seine haftvermittelnde Funktion verliert.

b) Durch ,,Schattenbeschichtung*

Um das Problem einer zu groflen Liicke zwischen den beiden Zuleitungselektroden zu
vermeiden, wurde in der Arbeitsgruppe ein Verfahren der Schattenbeschichtung
entwickelt, mit dem es moglich ist, Goldelektroden mit einem Abstand in der
GroBenordnung von 100 nm herzustellen [213]. Dazu werden, dhnlich wie im vorherigen
Abschnitt vorgestellt, die nicht zu beschichtenden Bereiche auf dem Substrat mit
Klebefolie abgedeckt. Zusitzlich wird an der Stelle, an der spiter eine Liicke beide
Metallelektroden voneinander trennen soll, eine Faser flach auf dem Substrat aufliegend
befestigt (siche Abb. 4.8.). Geeignet dafiir sind Glas- oder Kohlenstofffasern mit einem
Faserdurchmesser von etwa 5 um oder weniger. Durch die Faser wird wiéhrend der
Beschichtung das Substrat abgeschattet und es bildet sich ein verjiingendes Goldprofil
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unter der Faser. Als Beschichtungsverfahren ist hier die Kathodenzerstaubung (Sputtern)
besonders vorteilhaft, da aufgrund der hohen Mobilitit der sich abscheidenden
Goldatome das Profil unter der Faser grofiteilig ausgefiillt wird. Nach der Beschichtung
mit einem wiederum bis zu etwa 100 nm dicken Goldfilm werden sowohl die
Klebestreifen, als auch die Faser entfernt, und es verbleiben Zuleitungen, die bis auf eine
Liicke von typischerweise etwa 100 nm voneinander getrennt sind. Der eigentlich
getrennte Bereich ist nicht genau zu bestimmen, da durch das abnehmende Dickenprofil
der Goldfilm kontinuierlich in einen nicht geschlossenen Goldinselfilm tibergeht.

Das abnehmende Dickenprofil der Goldschicht fiihrt zu einer hohe Widerstandsfihigkeit
gegen die ablosende Wirkung des wissrigen Elektrolyten. Anders als im Fall des
mechanischen Zerschneidens des Goldfilms entstehen keine scharfen Kanten und
Teilablosungen des Films an den Rindern an denen der Elektrolyt bevorzugt eindringen
kann. AuBerdem unterstiitzt ein solches abnehmendes Dickenprofil das Wachstum der
elektrochemisch abgeschiedenen Silberinseln auf dem Substrat und wirkt so stabilisierend
auf die Kontakte.

Als letzter Schritt werden auch hier die gesamten Elektroden bis auf einen kleinen
Bereich um die Liicke, die beide Elektroden voneinander trennt, mit einem Polymerlack
isoliert.

4.3.4 Isolation der Elektroden und elektrochemische Leckstrome

Diese sowohl elektrische als auch chemische Isolation ist von entscheidender Bedeutung
fir die Messung der quantisierten Leitwerte, da durch eine Minimierung der dem
Elektrolyten ausgesetzten Elektrodenflichen die elektrochemischen Leckstrome
minimiert werden. Diese entstehen einerseits durch die Eigenleitung des Elektrolyten
zwischen den Zuleitungselektroden, sowie andererseits durch elektrochemische
Abscheide- und Auflosestrome bei der Abscheidung und Auflosung des Metalls auf den
Elektroden. Beide verfilschen den Messstrom / zur Leitwertbestimmung und sind
ungefdhr proportional zur freiliegenden Flidche. Schitzt man diese zu typischerweise
3000 um? ab, ergibt sich bei einer Abscheidestromdichte von typischerweise 5 pA/mm”
ein durch die elektrochemischen Prozesse bedingter Fehlerstrom von 15 nA. Bei der hier
verwendeten Messspannung von 12,9 mV flieit durch einen atomaren Kontakt mit einen
Leitwert von 1 Gy ein Strom von 1 pA. D. h. dass bei der Leitwertmessung von 1 Gy der
durch elektrochemische Prozesse bei einer freiliegenden Elektrodenfliche von 3000 pm?
flieBende Fehlerstrom die Leitwertmessung um etwa 0,015 Gy verfélscht. Da der
Fehlerstrom parallel zum Messstrom flieB3t, ist er bei der Messung hoherer Leitwerte
dementsprechend weniger relevant. Es ist somit darauf zu achten, dass die freiliegenden
Bereiche der Elektroden moglichst klein sind.

Der effektive Zuleitungswiderstand kann durch sehr langes Abscheiden von Metall - und
somit ein sicheres und niederohmiges SchlieBen der Liicke zwischen den Elektroden -
abgeschitzt werden und betrigt typischerweise weniger als 20 Q. Dies entspricht einer
Abweichung im Leitwert von 0,0016 G, fiir das erste Niveau und kann deshalb
vernachldssigt werden.
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4.3.5 Aspekte der mechanischen, thermischen und chemischen
Stabilitat

Die elektronischen Transporteigenschaften von Quantenpunktkontakten werden stark von
mechanischen Deformationen beeinflusst, die einerseits zu einer Neuanordnung der
atomaren Konfiguration oder iiber mechanische Verspannungen zu einer Verdnderung
der orbitalen Struktur der Atome und damit zu Abweichungen im Leitwert (sieche z. B.
Cuevas et al. [193]) fithren konnen. Deshalb ist es notwendig, den Abstand der zwei
Elektroden zwischen denen sich ein Kontakt auf atomarer Skala ausbildet, innerhalb eines
Toleranzbereichs von etwa 0,1 nm konstant zu halten. Dies stellt hohe Anforderungen an
die Messanordnung beziiglich ihrer mechanischen und thermischen Stabilitit.

Quantenpunktkontakt
zwischen Spitze und Probe eines
Rastertunnelmikroskops

Elektrochemisch abgeschiedene
atomare Kontakte

ca. 25 mm

—
50-100 nm

Abb. 4.9. Vergleich der Grifsenverhdiltnisse einer mechanisch freistehenden Anordnung
zwischen Spitze und Probe bei einem Rastertunnelmikroskop (links) und einer
Elektrodenanordnung, wie sie zur Herstellung elektrochemisch abgeschiedener atomarer
Kontakte  verwendet  wird (rechts). Die kleinen Abmessungen bei der
Elektrodenanordnung — der letztlich freitragende Kontaktbereich hat eine Breite von 50 -
100 nm — fiihren zu einer um einen Faktor von mehr als 10° erhohten Stabilitiit
gegeniiber thermischer Ausdehnung und mechanischen Schwingungen.

Das soeben vorgestellte Konzept zur -elektrochemischen Abscheidung atomarer
metallischer Kontakte zwischen zwei nanoskaligen voneinander getrennten
Goldelektroden, die fest mit einem Substrat verbunden sind, hat im Vergleich mit
,mechanischen* Methoden, wie z. B. der Erzeugung von Quantenpunktkontakten mit
dem Rastertunnelmikroskop oder durch mechanisch kontrollierbare Bruchkontakten,
zahlreiche Vorteile hinsichtlich der Stabilitit der Kontakte:

Im Falle elektrochemisch hergestellter Kontakte ist die Grofle des freitragenden Bereichs
der metallischen Briicke in der GroBenordnung von 100 nm, da die als Zuleitung
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dienenden Goldelektroden fest mit dem Substrat verbunden sind. Betrachtet man die
Auswirkungen thermischer Ausdehnung oder mechanischer Vibrationen zwischen den
Zuleitungen, so wirken sich diese nur auf den freitragenden Bereich der Metallbriicke
aus. Dies unterscheidet sich deutlich von den mechanisch erzeugten Quantenpunkt-
kontakten. Deren mechanische Abstandsregelung zwischen den Zuleitungen erfordert
weitere mechanische Komponenten: Dies sind im Falle des Rastertunnelmikroskops der
Piezoscanner und die Tunnelspitze bzw. bei den mechanisch Kkontrollierbaren
Bruchkontakten die entsprechende Biegeeinrichtung. Im Falle des Rastertunnel-
mikroskops liegt der freitragende Bereich folglich in der GréBenordnung von 25 mm,
wihrend bei der elektrochemischen Anordnung, wie eingangs erwihnt, die freitragende
Briicke Abmessungen in der GroBenordnung 100 nm hat (sieche Abb. 4.9). Vergleicht
man beides, so ist in der elektrochemischen Anordnung die thermische und mechanische
Stabilitit um einen Faktor von typischerweise 250 000 (!) erhoht.

Zur Verdeutlichung der Auswirkungen dieses Faktors wird im Folgenden der Einfluss
von Schwankungen der Temperatur abgeschitzt. Verwendet man zur Priparation der
Goldelektroden fiir die elektrochemisch hergestellten Kontakte ein Glas-Substrat, so ist
bei einem linearen Ausdehnungskoeffizienten von etwa oy, = 810°K! (fiir Standardglas
bei Raumtemperatur [217]) und einem freitragenden Bereich von 100 nm ein
Temperaturunterschied von ca. 250 K notwendig, um einen Toleranzbereich von 0,1 nm
zu iiberschreiten. Betrachtet man hingegen den freitragenden Bereich der Zuleitungen
eines Quntenpunktkontaktes bei einem Rastertunnelmikroskop (=25 mm), so fiihrt bei
einer Apparatur aus Aluminium (oyi, = 22:10° K! bei Raumtemperatur [218]) schon eine
Temperaturschwankung von ca. 1,8 mK iiber den Toleranzbereich hinaus.

Des Weiteren werden bei elektrochemisch erzeugten Kontakten weder externe
Regelkreise noch andere mechanische Teile zur Stabilisierung des Abstand zwischen den
kontaktierenden Elektroden bendtigt. Das komplette Bauelement (und nicht nur der
Kontakt selbst, wie beim Rastertunnelmikroskop) hat eine Gesamtgroe auf der
Nanometerskala und erfiillt somit die Grundvoraussetzungen fiir eine spitere Anwendung
in miniaturisierten Schaltungen.

Ein zusitzlicher Vorteil des elektrochemischen Verfahrens im Vergleich zur
mechanischen Formung der Kontakte ist, dass Defekte in der atomaren Struktur der
Kontakte in elektrochemischer Umgebung nahe dem Nernstschen Gleichgewichts-
potential aufgrund elektrochemischer Austauschstrome sehr schnell ausheilen konnen:
Austauschstrome bewirken, dass selbst bei geringem Nettostrom durch die Zelle, lokal an
der Phasengrenzfliche zwischen dem abgeschiedenen Metall und dem metallionen-
haltigen Elektrolyten, Metallatome in Losung gehen, wihrend an anderer Stelle wiederum
Metallatome abgeschieden werden (vgl. Kap. 3.2.1.5). Dies fiihrt zu einer hohen
effektiven Oberflichenmobilitit der Metallatome und somit zu einer sehr schnellen
Ausbildung von stabilen und defektfreien Kontaktkonfigurationen auf atomarer Skala.
Unter den Metallen, die elektrochemisch aus wissrigen Losungen abgeschieden werden
konnen, weist insbesondere Silber eine vergleichsweise hohe Austauschstromdichte auf
[122].
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4.4 Messung quantisierter Leitwerte an elektrochemisch
hergestellten Punktkontakten

4.4.1 Einleitung

Wihrend elektrochemisch abgeschiedene atomare Kupferkontakte bereits ausfiihrlich
untersucht wurden [15, 16, 185], ist vergleichsweise wenig iiber Quantenpunktkontakte
aus Silber bekannt. In lediglich einer Verdffentlichung [186] der hier zugénglichen
Literatur wurde durch elektrochemisches Abscheiden von Silber in eine zuvor geitzte
Liicke zwischen zwei Golddrihten von einem Leitwertplateau nahe 1 Gy berichtet — von
hoheren ganzzahligen Werten von Gy, wie sie im Rahmen eines Freie-Elektronen-
Modells (vgl. Kap. 4.2.1.5) oder anderen theoretischen Untersuchungen [199] berechnet
wurden, wurde bisher nicht berichtet. Ahnliches gilt fiir zahlreiche Untersuchungen an
mechanisch erzeugten Silberkontakten, worauf im Zusammenhang mit einer statistischen
Auswertung in Kap. 4.5 genauer eingegangen wird.

Dabei ist Silber, wegen seiner besonders hohen Austauschstromdichte (vgl. Kap. 4.3.5),
von besonderem Interesse bei der elektrochemischen Erzeugung von verspannungsfreien
und idealen atomaren Kontakten. Die groen Austauschstrome sollten fiir eine schnelle
strukturelle Anordnung und ein rasches Ausheilen von atomaren Defekten in der
Kontaktregion sorgen und damit stabile Kontakte erzeugen, die den idealen Kontakten,
welche in theoretischen Modellen zur Leitwertberechnung verwendet werden,
entsprechen.

4.4.2 Elektrochemisches System zur Silberabscheidung

Fiir die elektrochemische Abscheidung von atomaren Kontakten aus Silber wurde als
Elektrolyt eine wissrige Silber-Nitratlosung (0,1 mM AgNOs + 0,1 M HNOs, gelost in
bidestilliertem Wasser) verwendet (vgl. Tabelle 4.1). Als (Pseudo-)Referenz- und
Gegenelektrode werden jeweils Silberdrihte mit 0,25 mm Durchmesser (Reinheit
99,9985 %) verwendet (vgl. Tabelle 4.2).

Chemischer Name | Summenformel Konzentration
Salpetersidure HNO; 100 mM
Silbernitrat AgNO; 0,1 mM
Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die Zusammensetzung des fiir die Experimente zur

elektrochemischen Abscheidung von atomaren Silberkontakten zwischen Goldelektroden
verwendeten Elektrolyten in wdiissriger Losung.

124



Elektrode Abkiirzung Material
Referenzelektrode | RE Silber Draht, @ 0,25 mm
Gegenelektrode GE Silber Draht, @ 0,25 mm
Arbeitselektroden | AE 1 & AE 2 Goldinselfilm vgl. Priparation der
(polykristallin) Elektroden
(Kap. 4.3.3)

Tabelle 4.2:  Ubersicht iiber das Elektrodensystem, das bei den Untersuchungen zu
elektrochemischen Abscheidung von atomaren Silberkontakten zwischen Goldelektroden
verwendet wurde.

Die Prozesse der Silberabscheidung wurden schon in Kap. 3.2.4.2 sowie Kap. 3.6.2.3
ausfiihrlich diskutiert.

4.4.3 Elektrochemische Abscheidung atomarer Silberkontakte

Zur Abscheidung von Silber wird an die (Pseudo-)Referenzelektrode eine positive
Kontrollspannung zwischen 2mV und 40 mV angelegt. Dies entspricht einem
Abscheidepotential zwischen -2 mV und -40 mV (jeweils vs. Ag/Ag") an einer der beiden
Arbeitselektroden (hier Goldelektrode (1)). Die zweite Arbeitselektrode, Goldelektrode
(2), befindet sich konstant auf einem im Vergleich zur Goldelektrode (1) um U,
erniedrigten Potential.

In den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten wurde in der Regel eine
Messspannung von -12,9 mV verwendet. Dies bedeutet, dass sich die Goldelektrode (2)
auf einem um 12,9 mV niedrigeren Abscheidepotential als die Goldelektrode (1) befand:
Da die Goldelektrode (2) ein negativeres Abscheidepotential als die Elektrode (1)
aufweist, scheidet sich auf ihr auch tendenziell mehr Silber ab.

Zur Erzeugung atomarer Kontakte wird nun durch Anlegen einer positiven
Kontrollspannung - was dem Anlegen eines Abscheidepotentials an den Arbeits-
elektroden entspricht (vgl. Kap. 4.3.2) - solange Silber auf beiden Elektroden
abgeschieden, bis sich zwei Silberinseln beriihren und diese Inseln die Goldelektroden
leitend verbinden. Dies wird durch eine kontinuierliche Messung des Leitwerts zwischen
den beiden Goldelektroden wihrend der Abscheidung iiberpriift. Mit einem von uns
entwickelten Computerprogramm [214, 215] ist es nun moglich, die Abscheidung bei
einem vorgegebenen Leitwert zu stoppen bzw. den Kontakt durch Anlegen einer
negativen Kontrollspannung - was dem Anlegen eines Auflosepotentials an den
Goldelektroden entspricht - wieder aufzuldsen.
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Abb. 4.10:  Quantisierter Leitwert eines elektrochemisch abgeschiedenen atomaren
Silberkontaktes bei Raumtemperatur. Der Leitwert betrigt ca. 1 Gy = 2%/
(= 1/12,9 kQ). Durch Anderung der elektrochemischen Potentiale der Arbeitselektroden
wurde der Kontakt aufgelost und anschliefend wieder geschlossen.

In Abb. 4.10 ist ein Beispiel der Messung des quantisierten Leitwerts an einem
elektrochemisch abgeschiedenen atomaren Silberpunktkontakt dargestellt. Die Messung
erfolgte bei Raumtemperatur. In der Abbildung ist der Leitwert als Funktion der Zeit
aufgetragen. Der Leitwert des atomaren Silberkontaktes betrug ca. 1 Gy. Nachdem der
Silberkontakt abgeschieden wurde, wurde die Kontrollspannung auf einen Wert von -
29 mV erniedrigt. (Zur Verdeutlichung: Dies entspricht einem elektrochemischen
Aufldsepotential von +29 mV vs. Ag/Ag" der Goldelektrode (1) bzw. von (+29 mV-
129 mV = 16,1 mV) vs. Ag/Ag" der Goldelektrode (2)). Als Folge des Auflésen des
Kontaktes springt der Leitwert auf null.

Nach Erhohen der Kontrollspannung auf +2 mV schied sich erneut Silber auf den
Arbeitselektroden ab. Dies erfolgte solange, bis sich ein neuer Kontakt gebildet hatte und
damit der Leitwert wieder auf einen Wert von 1 Gy anstieg. AnschlieBend wurde die
Abscheidung gestoppt. Die Abweichung des gemessenen Leitwerts von dem exakten
Wert von Gy = 2¢°/h betrug in diesem Fall weniger als 1 %.
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Wie eine statistische Analyse vieler Leitwertmessungen an atomaren Silberkontakten
zeigen wird (vgl. Kap. 4.5), liegt der kleinste gemessene Leitwert, der eine statistisch
signifikante erhohte Héaufigkeit aufweist bei 1 Gy. Wie es fiir monovalente Freie-
Elektronen-Metalle zu erwarten ist und auch theoretische Untersuchungen zeigen
[198, 199], hat ein atomarer Silberkontakt mit einem Kontaktdurchmesser von einem
Atom einen Leitwert von 1 Gy. Bereits fiir einen Nanodraht mit einem Durchmesser von
drei Atomen wird ein Leitwert von 3 Gy erwartet. Es liegt somit der Schluss nahe, dass es
sich bet der in Abb. 4.10 untersuchten Anordnung um einen Kontakt mit einen
Durchmesser von ein bis maximal zwei Atomen handelt, was mit Untersuchungen an
mechanisch hergestellten Silberkontakten mittels hochauflosender
Transmissionselektronenmikroskopie [212] in Einklang ist.

4.4.4 Hohere Leitwertniveaus

Wie bereits angedeutet, lassen sich durch elektrochemisches Abscheiden und Aufldsen
atomare Silberkontakte mit einem Leitwert von hoherzahligen Vielfachen von Gy
erzeugen. Ein Beispiel hierfiir ist in einem Leitwert-Zeit-Diagramms in Abb. 4.11
dargestellt. Das elektrochemische System und die zuleitenden Elektroden wurden, wie im
Kapitel zuvor dargelegt, pripariert.

In Abb. 4.11 beginnt der Leitwert bei 8 Gy. Durch langsames elektrochemisches Auflosen
bei einer konstanten Kontrollspannung von -13 mV springt der Leitwert zundchst auf
4 Gy. AnschlieBend dndert sich der Leitwert stufenférmig von 4 Gy auf 1 Gy bevor sich
der Kontakt vollstindig auflost und der Leitwert auf null sinkt. Wihrend der Leitwert von
8 Gy auf 4 Gy springt, zeigt er eine Instabilitit und offnet sich sogar kurzzeitig. Dies
deutet auf eine atomare Neuanordnung im unmittelbaren Kontaktbereich hin, bevor ein
neuer und stabiler Kontakt gefunden wurde. Bevor der Leitwert auf 1 Gy sank, verblieb er
fiir 36 Minuten auf dem Niveau von ungefihr 4 Gy. Der Leitwert zeigte im Rahmen der
hier dargestellten Messparameter nur stufenformige Spriinge zwischen horizontalen
Niveaus und damit keine Neigung der Plateaus. Eine genaue Analyse der abfallenden
Flanke eines solchen Sprungs mit hoherer Zeitauflosung folgt in Kap. 4.6.3.2.

In vorherigen Untersuchen mit mechanisch erzeugten Silberkontakten [212, 219, 220]
konnten lediglich niedrigere Leitwerte mit maximal 3 Gy reproduzierbar beobachtet
werden. Dies lie sich z. B. durch Berechnungen von Brandbyge et al. [191] erkldren, der
einen Zusammenhang zwischen Defekten in der unmittelbaren Kontaktregion und
Abweichungen des Leitwerts von ganzzahligen Vielfachen von Gy nachwies. Ein
langsames elektrochemisches Auflosen sollte allerdings im Gegensatz zur mechanischen
Deformation ein Ausheilen von Defekten ermoglichen und fiir eine ungestorte
Anordnung der Atome im Kontakt sorgen.
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Abb. 4.11: Leitwert-Quantisierung bei hoheren Vielfachen von Gy an elektrochemisch
abgeschiedenen atomaren Silberkontakten. Dargestellt ist der Leitwert in Abhdngigkeit
von der Zeit. Wihrend eines langsamen elektrochemischen Auflosens des Kontaktes
springt der Leitwert von anfangs 8 Gy auf etwa 4 Gy, anschlief}end von etwa 4 Gy iiber
1 Gy auf null.

4.4.5 Langzeitstabilitat

Die zeitliche Stabilitdt eines anderen elektrochemisch abgeschiedenen Silberkontaktes
wird in Abb. 4.12 demonstriert. Die experimentelle Anordnung entspricht derjenigen in
den vorhergehenden Experimenten. Nach anfidnglichen Schwankungen im Leitwert
wihrend der ersten 200 s bildete sich ein stabiles Leitwertniveau von 5 Gy. Der Leitwert
des Kontaktes blieb iiber eines Stunde stabil auf diesem Wert. In diesem Falle wurde die
Kontrollspannung durch einen Regelkreis aktiv geregelt [215], sodass keine weitere, den
Leitwert verdndernde, Silberabscheidung oder -auflésung am Kontakt stattfand.
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Abb. 4.12: Zeitliche Stabilitiit eines atomaren Silberkontaktes mit einem Leitwert von
5 Gy. Nach anfinglichen Fluktuationen des Leitwerts (siehe Zeiten bis ca. 200s) wurde
ein Kontakt mit einem Leitwert von 5 Gy gebildet, der fiir mehr als eine Stunde stabil war.

Die in Abb. 4.12 dargestellte Messung unterstiitzt die Vermutung, dass sich bei den
elektrochemisch abgeschiedenen Silberkontakten, eine stabile Kontaktkonfiguration erst
nach einigen Umordnungen der beteiligten Atome bildet. Diese Umordnungen sind an
den anfinglichen Schwankungen im Leitwert zu erkennen. Wdéhrend stabile
Kontaktkonfigurationen hiufig eine Leitwertquantisierung in ganzzahligen Vielfachen
von Gy zeigen, ist diese bei den instabilen Ubergangsniveaus nicht zu finden. Eine
ausfithrliche Analyse dieses Verhaltens folgt in Kap. 4.5.4.

4.4.6 Reproduzierbare Stufen

Ein Besonderheit, die oftmals bei elektrochemisch erzeugten atomaren Silberkontaktes
nach mehrmaligem Offnen und SchlieBen des Kontaktes zu beobachten ist, sind
reproduzierbare Stufen im Leitwert. In Abb. 4.13 ist ein Beispiel fiir einen solchen
Kontakt dargestellt. Der abgebildete Zeitbereich folgte auf mehrere Abscheide- und
Aufloseexperimente. Das verwendete elektrochemische Systeme entspricht dem in Kap.
4.4.2 beschriebenen.
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Abb. 4.13:  Reproduzierbare Stufen im quantisierten Leitwert an elektrochemisch
abgeschiedenen atomaren Silberkontakten. Zundichst wurde der Kontakt aufgelost (0 s bis
ca. 5s), wobei sein Leitwert von ca. 8 Gy iiber 4 Gy auf null sprang. Danach wurde
erneut ein Kontakt abgeschieden (etwa 12 s lang) und wieder aufgelost. Dabei wurden
wieder die Leitwerte 4 Gy und 8 Gy eingenommen. Der Leitwert verlduft dabei
reproduzierbar in Stufen, die auf eine besondere lokale Kontaktkonfiguration schliefen
lassen.

Der Leitwert des atomaren Silberkontaktes aus Abb. 4.13 beginnt bei ca. 8 Gy. Durch
Anlegen eines elektrochemischen Auflosepotentials wird der Kontakt wihrend etwa 5 s
langsam aufgeldst und nimmt dabei eine Zwischenstufe im Leitwert von 4 Gy an, bis er
sich schlieBlich ganz o6ffnet. Darauf folgend wird wieder Silber abgeschieden und der
Leitwert springt in Stufen iiber 4 Gy auf etwa 8 Gy. Im Folgenden Aufldseprozess wird
wiederum dieselbe Stufenfolge wie beim ersten Auflosen beobachtet.

Das angegebene Verhalten deutet daraufhin, dass durch mehrmaliges Abscheiden und
Auflosen der Kontakt ,trainiert“ wird und sich eine besondere lokale
Kontaktkonfiguration bildet, die ein reproduzierbares Einnehmen verschiedener Leitwerte
moglich macht. Systematisch wird dieses Verhalten in Kap. 4.6.3.1 bei der Herstellung
atomarer Schalter ausgenutzt werden.
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4.4.7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden elektrochemisch abgeschiedene atomare Silberkontakte
systematisch untersucht. Dazu wurde eine neue Priparationstechnik mittels
Schattenbeschichtung zur Herstellung der kontaktierenden Elektroden verwendet.
Aufgrund der geringen Grofle der freitragenden Silberstrukturen (etwa 100 nm) lieBen
sich atomare Punktkontakte mit grofer thermischer und mechanischer Stabilitét
abscheiden.

Die durchgefiihrten Messungen des Leitwerts zeigten reproduzierbar Leitwerte zwischen
1 Gy und dessen ganzzahligen Vielfachen bis hin zu hoheren Werten (hier bis zu 8 Gy
gezeigt) bei Raumtemperatur. Oftmals ging stabilen Leitwertniveaus eine Phase mit
kurzen Schwankungen oder Fluktuationen im Leitwert woraus. Diese deuten auf atomare
Neuanordnungen im Kontaktbereich hin, die solange erfolgen, bis eine lokale energetisch
giinstige Kontaktkonfiguration gefunden wurde. Das gehiufte Auftreten von
ganzzahligen Vielfachen von Gy deutet auf verspannungs- und defektarme
Kontaktbereiche hin, deren Bildung auf die hohe Mobilitit der Silberatome in der
elektrochemischen Losung und somit auf ein schnelles Ausheilen von Defekten in
elektrochemischer Umgebung zuriickgefiihrt werden kann.
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4.5 Statistische Analyse von atomaren Silberkontakten

4.5.1 Einleitung

Wie bereits in Kap. 4.4 erwihnt, verldauft der Leitwert wihrend des elektrochemischen
Abscheidens oder Auflosens des Kontaktes mehrmals stufenférmig, aber oftmals auch
unregelmiBig und mit leicht unterschiedlichen Niveauabstinden.

Um Besonderheiten in den Leitwertverlaufen zu erkennen, ist es deshalb notwendig viele
Abscheide- und Auflosezyklen unterschiedlicher Kontakte aufzuzeichnen und die
Leitwerte statistisch hinsichtlich ihrer Haufigkeit auszuwerten. Ein Maximum in einem
solchen Leitwert-Histogramm deutet auf in irgendeiner Form bevorzugte Leitwerte hin.
Ursache dafiir kann einerseits eine Quantisierung des Leitwerts (vgl. Kap. 4.2.1.5 und
4.2.1.6) sein, aber auch (insbesondere fiir grofere Leitwerte) energetisch besonders
bevorzugte Konfigurationen der Atome [202, 221, 222]. Die Auftragung in Form eines
Histogramms dient nun dazu, zufillige, nichtreproduzierbare und instabile
Kontaktkonfigurationen von bevorzugten Kontakten zu trennen und deren
Kontaktdurchmesser abzuschitzen.

An statistischen Untersuchungen von Leitwerten grofler 1 Gy an atomaren Kontakte aus
Silber wurde bisher in der Literatur wenig berichtet: So fanden Enomoto et al. [219] bei
der Raumtemperaturuntersuchung des in Kontaktbringens zweier Silberdrihte lediglich
ein deutliches Maximum in der Leitwertstatistik bei 1 Gy, und ein sehr schwaches
Maximum bei 3 Gy. Hansen et al. [223] fanden wiederum bei Raumtemperatur beim
,,Prellen von Relais mit Silberkontaktelektroden ebenfalls nur ein deutliches Maximum
bei 1 Gy, ein vergleichsweise niedriges Maximum bei 2 Gy und eine schwach ausgeprigte
Schulter bei ca. 2,5 Gy. Lediglich Yanson et al. [202] berichten von Maxima bei 1 Gy,
2Gyp, 3Gy und 4 Gy, durch Untersuchungen von Silber mittels mechanisch
kontrollierbaren Bruchkontakten, durchgefiihrt bei einer Temperatur von 4,2 K. Das
Maximum beim Leitwert 4 G, ist dabei um einen Faktor von ca. 40 schwicher als das
Maximum bei 1 Gy. Ebenfalls mittels Bruchkontakten, aber bei Raumtemperatur im
Ultrahochvakuum, fanden Rodrigues et al. [212] Maxima in der Leitwertstatistik bei 1 Gy
sowie 2,5 Gy und ein dazu vergleichsweise niedriges Maximum bei 4 Gy. Eine Erkldrung,
warum keine hoheren Niveaus gefunden wurden, wie dies z. B. bei den Alkalimetallen
[202, 222], Gold [224] oder Aluminium [225] der Fall war, konnte bisher noch nicht
gegeben werden.

Statistische Untersuchungen an elektrochemisch hergestellten atomaren Silberkontakten,
lagen in der dieser Arbeit zugédnglichen Literatur nicht vor.

4.5.2 Verfahren zur Auswertung von Leitwertniveaus

Die statistische Auswertung der Messungen des Leitwerts erfolgte mit Hilfe eines
selbstentwickelten Computerprogramms nach folgendem Algorithmus: Es wird jeweils
iberpriift, ob die Differenz zweier aufeinander folgend gemessener Leitwerte innerhalb
eines Leitwert-Toleranzbereiches liegen. Ist dies der Fall, wird rechnerisch der Mittelwert
der Leitwerte gebildet und dieser mit den nichstfolgenden gemessenen Leitwert
verglichen. Liegt dieser wiederum innerhalb der gewihlten Toleranz zum berechneten
Mittelwert der zuvor betrachteten Leitwerte, wird rechnerisch der Mittelwert der nunmehr
drei gemessenen Leitwerte gebildeten und wiederum mit dem néchsten gemessenen
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Leitwert verglichen. Dies erfolgt solange, bis der nichstfolgende gemessene Leitwert um
mehr als den Leitwert-Toleranzbereich von dem zuvor berechneten Mittelwert der
Leitwerte abweicht. Ein Leitwertniveau wird jedoch erst als solches in der statistischen
Auswertung beriicksichtigt, wenn auf die soeben beschriebene Weise mindestens vier
Messpunkte innerhalb des Leitwert-Toleranzbereiches liegen. Da bei den in dieser
Auswertung beriicksichtigten Messungen die Leitwertbestimmung in einem festen
Abstand von 50 ms erfolgte, ergibt sich eine Mindestniveaudauer der in der Statistik
beriicksichtigten Leitwertniveaus von 200 ms.

Die Funktionstiichtigkeit des Algorithmus wurde an mehreren Stellen durch Vergleich
der gemessenen Leitwert-Zeitabhdngigkeit mit der computerausgewerteten
Leitwertniveau-Niveaudauerabhingigkeit iiberpriift. Auf diese Weise und durch
Abschidtzung aus dem Messrauschen wurde auch der Leitwert-Toleranzbereich zu
+0,05 Gy bestimmt.

4.5.3 Leitwerte bis 6 Gy und elektronische Schaleneffekte

Im Folgenden werden bei Raumtemperatur elektrochemisch abgeschiedene atomare
Punktkontakte an Silber untersucht. Praparation und Herstellung wurden bereits in Kap.
4.3 vorgestellt und Einzelmessungen in Kap. 4.4 gezeigt.

Die Auswertungen umfassen Messungen an ca. 30 jeweils einzeln préparierten
Elektrodenanordnungen. An jeder Elektrodenanordnung wurden nach Schlieen des
Kontaktes und ersten Messzyklen, durch langandauerndes Auflosen und erneutes
Abscheiden mehrere Kontaktkonfigurationen erreicht und deren Leitwert gemessen
[214]. Es konnten im Rahmen einer statistischen Auswertung, nach dem in Kap. 4.5.2
dargestellte Verfahren, bei einem Leitwert-Toleranzbereich von +0,05 Gy insgesamt
21385 Leitwertniveaus zwischen 0,05 Gy und 7,05 Gy, bei einer Niveaudauer von
mindestens 200 ms, gefunden werden. Das entsprechende Leitwert-Histogramm ist in
Abb. 4.14 dargestellt. Messungen, bei denen gezielt versucht wurde, ein Leitwertniveau
moglichst lange Zeit stabil zu halten, wurden fiir diese Auswertung nicht beriicksichtigt,
um das Ergebnis nicht zu verfilschen.

Die Maxima im Leitwert-Histogramm aus Abb. 4.14 konnen zu 0,94 Gy £ 0,22 G,
2,09 Gp£0,27 Gy, 3,00 Gp+0,24 Gy, 5,02 Gp%0,78 Gy sowie 5,93 Gyp=0,13 Gy
bestimmt werden. Dabei wurde jeweils eine GauB3-Kurve an jedes Maximum angepasst.
Hinsichtlich der Anzahl an eingenommenen Leitwerten heben sich die Maxima mit
Leitwerten nahe 1 Gy, 3 Gy und 6 Gy deutlicher vom Untergrund ab, als die anderen
Maxima. Das Maximum nahe 5 Gy ist in der Hohe am schwichsten ausgeprigt und
deutlich verbreitert, was sich in der vergleichsweise hohen Halbwertsbreite von 0,78 Gy
duBert. Bei der statistischen Auswertung sind zusitzlich Maxima bei htheren Werten als
6 Gy zu erkennen, von denen in Abb. 4.14 lediglich eines, niamlich bei 6,7 G, dargestellt
ist. Weiterhin gibt es vereinzelt sehr schmale Maxima, deren Breite lediglich aus einem
Segment von 0,1 Gy, was der Einteilung der horizontalen Achse des Histogramms
entspricht, besteht. Diese liegen z. B. bei 3,8 Gy, 4,1 Gy oder auch 4,5 Gy.
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Abb. 4.14:  Leitwert-Histogramm von elektrochemisch hergestellten atomaren Punkt-
kontakten aus Silber, gemessen bei Raumtemperatur. Aufgetragen sind 21385
Leitwertniveaus mit einer Niveaudauer von jeweils mindestens 200 ms. Das Histogramm
zeigt ausgeprdgte Maxima bei bestimmten ganzzahligen vielfachen Leitwerten von Gy bei
ca. 1 Gy, 2 Gy, 3 Gy, 6 Gy sowie ein schwiicher ausgeprdgtes, vergleichsweise breites
Maximum bei ca. 5 Gy. Weiterhin ist ein Maximum bei ca. 6,7 Gy zu beobachten.

In Abb. 4.15 wurden lediglich diejenigen Leitwertniveaus aufgetragen, deren
Niveaudauer mindestens 1 s betrug. Dies sind, bei gleichem Leitwertbereich, insgesamt
4897 Niveaus von urspriinglich 21385 Niveaus aus Abb. 4.14. Vergleicht man Abb. 4.15
mit Abb. 4.14, so findet man ebenfalls ausgeprigte Maxima nahe 1 Gy, 3 Gy und 6 Gy, ein
Maximum bei 6,7 Gy und wenige schmalbandige Maxima bei z. B. 4,1 Gy oder auch
4,5 Gy. Das Maximum nahe 5 Gy ist wiederum in der Hohe am schwichsten ausgepragt
und deutlich verbreitert. Ein Maximum bei 2 Gy ist nicht mehr erkennbar. Durch einen
direkten Vergleich der Abhingigkeiten der Hohen der Maxima von der Niveaudauer lédsst
sich schlieen, dass das urspriingliche Maximum bei ca. 2 Gy iiberwiegend aus
Leitwertniveaus mit einer Niveaudauer von weniger als einer Sekunde besteht.

Dieses besondere Verhalten des Maximums in der Hiufigkeitsstatistik bei einem Leitwert

von etwa 2 Gy wird in Kap. 4.5.4 nédher untersucht und deutet auf eine geringere Stabilitit
von Kontakten mit einem Leitwert von 2 Gy hin.
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Abb. 4.15: Leitwert-Histogramm von elektrochemisch hergestellten atomaren

Punktkontakten aus Silber entsprechend dem Histogramm aus Abb. 4.14. Jedoch sind
lediglich 4897 Leitwertniveaus mit einer Niveaudauer von jeweils mindestens 1 s
aufgetragen. Das Histogramm zeigt nur noch ausgeprdgte Maxima bei ca. 1 Gy, 3 Gy,
(5 Go,) 6 Gy und 6,7 Gy. Das Maximum bei ca. 2 Gy ist nicht mehr zu beobachten.

Das Auftreten der sehr schmalbandigen Maxima, bei z. B. 4,1 Gy oder 4,5 Gy, konnte in
Einzelkontakten begriindet sein, die aus unbekannten Griinden lange Zeit stabil waren
und in Kombination mit einem bestimmten Messrauschen zu einer Fehlauswertung durch
den angewendeten Auswertealgorithmus fiihren.

Wie in Kap. 4.4.3 schon dargelegt, ist bei monoatomaren Silberkontakten ein Leitwert
von ca. 1 Gy zu erwarten. Dies belegen sowohl Untersuchungen von Rodrigues et
al. [212] mittels hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie in Kombination
mit vergleichenden Messungen des quantisierten Leitwerts sowie theoretische
Untersuchungen von Mozos et al. [199], die mittels Methoden der Dichtefunktional-
theorie einen Leitwert von 0,99 G, fiir einen monoatomaren Nanodraht aus Silber
vorhersagen. Dass sich Silber somit wie ein einfaches monovalentes Metall verhilt, wird
vornehmlich durch die 4d-Elektronen des Silbers, die sich im Silber-Atom wie
Elektronen der inneren Schalen verhalten [200], begriindet. In Bandstrukturrechnungen
[199, 200] konnte gezeigt werden, dass die d-Bénder energetisch tiefer liegen als die s-
Binder im Bereich des Fermi-Niveaus und deshalb nur wenig Einfluss auf deren
elektronisches Transportverhalten haben. Silber unterscheidet sich elektronisch im
Wesentlichen durch seine 4d-Elektronen von Gold mit dessen 5d-Elektronen. Somit lédsst
sich vermuten, dass Silber sich beim Ladungstransport, dhnlich wie Gold und die
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Alkalimetalle, als monovalentes Metall verhilt und bei einem einatomaren Kontakt einen
Leitwert von ca. 1 Gy unter Verwendung genau eines Transmissionskanals (vgl. Kap.
4.2.1.6) aufweist [183, 192, 224]. Fiir einem Silber-Nanodraht dessen Querschnitt aus
drei Atomen besteht, wurde aullerdem ein Leitwert von 3 Gy berechnet [200]. Wobei der
Leitwert (fiir kleine Leitwerte) im Allgemeinen nicht durch die Anzahl der Atome im
Querschnitt bestimmt wird, sondern durch die Anzahl der Moden, die sich bei gegebener
Querschnittsfldche ausbilden konnen [226].

Das Auftreten einer charakteristischen Hiufung bei quantisierten Leitwerten mit
G/Gy=1,3,(5), 6 und die Tatsache, dass das die Leitwertniveaus bei 2 Gy (zeitlich)
instabiler und bei 4 Gy statistisch weniger héaufig sind, ldsst sich in einem Modell nahezu
zylindersymmetrischer ~ Kontakte aus einem  Freien-Elektronenmetall, dessen
Einschniirung sich nur (adiabatisch) langsam verjiingt, verstehen. Wie in Kap. 4.2.1.5
dargelegt wurde, vergroflert sich der Leitwert eines sich nur langsam verjiingenden,
zylindersymmetrischen Kontaktes unter der Annahme freier Elektronen mit
zunehmendem Kontaktradius stufenformig von null auf 1 Gy, sobald die erste
Transmissionsmode besetzt wird. Wird der Kontaktradius weiter vergrofert, dndert sich
der Leitwert um eine Stufe von 2 Gy auf den Wert 3 Gy, da fiir zylindersymmetrische
Kontakte die zweite und dritte Mode entartet sind. Diese Moden lassen sich durch die
Bessel-Funktionen J,, darstellen: Die erste mit m = O ist nicht entartet, jedoch die zweite
und dritte mit m = + [, ebenso fiir m = £ 2. Die néchste besetzte Mode wird durch die
zweite Nullstelle der Bessel-Funktion, wiederum mit m = 0 charakterisiert und ist deshalb
nicht entartet. Mit zunehmendem Kontaktradius ergeben sich also Leitwertspriinge um
1 Gy, 2 Gy, 2 Gy, 1 Gy und somit in der Haufigkeitsstatistik Maxima bei G/Gy=1, 3,5, 6
[189-191, 227].

Ist aufgrund der atomaren Konfiguration der Kontaktdurchmesser nicht kreisférmig, kann
die Entartung aufgehoben und es konnen auch andere Leitwerte gemessen werden. Dieses
Verhalten, sowie der Einfluss von Storstellen in und an der Einschniirung wurden von
Brandbyge et al. [191] beispielhaft an Gold eingehend theoretisch untersucht. Die
Untersuchungen ergaben, dass die Stufenstruktur im Leitwert bei Verdnderung der Form
der Kontaktfliche im Wesentlichen erhalten bleibt und meist nur eine leichte
Verschiebung der Leitwertniveaus bzw. eine Verrundung oder Abflachung des
Ubergangs zwischen zwei Leitwertniveaus festzustellen ist. Selbst die Beriicksichtigung
rauher Umrandungen der Einschniirung zerstort in der Regel nicht die Quantisierung des
Leitwerts [204, 191, 205]. In einer Haiufigkeitsstatistik &@uBlert sich dies in einer
Verbreiterung der Maxima oder einer Erhohung des Untergrunds, also der Zwischenwerte
im Histogramm.

Theoretische Untersuchungen deuten darauf hin, dass in Nanodridhten eingebundenes
Silber, sich hinsichtlich seiner elektronischen Transporteigenschaften annidhernd als
Freie-Elektronen-Metall [198-200] verhélt. Ebenso wurde gezeigt, dass die Elektronen im
Innern mehratomiger Ketten aus Silber delokalisiert und die Elektronendichte sehr
homogen verteilt ist [228]. Dies ldsst die elektronische Struktur einzelner Atome in den
Hintergrund treten und sorgt fiir eine geringe Korrugation der Elektronendichte iiber den
Kontakt und insbesondere fiir eine Glittung des Kontaktrandes.
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Abb. 4.16:  Stabilitdtsdiagramm zylindersymmetrischer metallischer Nanodrdihte: Die
Schattierung kennzeichnet die stabilen Bereiche in Abhdngigkeit von Kontaktradius Ry
(multipliziert mit dem Fermi-Wellenvektor krp) und Temperatur (dividiert durch die
Fermi-Temperatur Tr) und wurde mit einem Modell metallischer Nanokohdsion unter
Beriicksichtigung der Oberfldchenspannung und der Ausbildung elektronischer Moden,
berechnet. Die niedrigsten quantisierten Leitwerte stabiler Kontaktkonfigurationen sind
angegeben, darunter die aus dem Freie-Elektronen-Modell bekannte Signatur 1 Gy, 3 Gy,
5 Gy und 6 Gy. Nanodrdhte mit einem Leitwert von 5 Gy sind nur fiir deutliche kleinere
Temperaturen stabil als die benachbarten Werte (aus [231]).

Beim elektrochemischen Abscheiden bzw. Auflosen der Kontakte ist zu erwarten, dass
sich aufgrund ihrer atomaren Unterstruktur auch eine Vielzahl von nichtsymmetrischen
Querschnitten bilden konnen. Dies fithrt zu Abweichungen in der charakteristischen
Signatur, die sich durch die Entartung der Moden aufgrund der Zylindersymmetrie der
Kontakte ergeben wiirden. Wie der Vergleich zwischen Abb. 4.14 und Abb. 4.15 zeigt, ist
das Maximum bei einem Leitwert von ca. 2 Gy nur fiir kiirzere Niveaudauern stabil (siche
auch Kap. 4.5.4). Fiir den Leitwert 2 Gy muss die Entartung der zweiten und dritten Mode
aufgehoben sein. Dies ist am einfachsten mit einem nicht zylindersymmetrischen Kontakt
zu erkléren, der sich zwangslaufig ergibt, wenn man annimmt, dass der Kontakt in seinem
Querschnitt aus nur zwei Atomen besteht.

Auch das schwach ausgeprigte Maximum in der Hiufigkeitsstatistik beim Leitwert 5 Gy
kann im Rahmen des Freie-Elektronen-Modell verstanden werden: So ist bei den
vorgestellten Berechnungen (vgl. z. B. Abb. 4.2 unten) der Kontaktdurchmesserbereich
bzw. der Kontaktflichenbereich, fiir den ein Leitwertniveau von 5 Gy eingenommen wird,
kleiner als bei den benachbarten Leitwertniveaus, wie 1 Gy, 3 Gy oder 6 Gy. Aullerdem ist
bei elektrochemisch abgeschiedenen atomaren Kontakten nicht immer von einer
drahtformigen Konfiguration auszugehen. Beriicksichtigt man dies durch eine
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hyperbolische Geometrie des einschniirenden Potentials, wie in Abb. 4.4 dargestellt, so
ist ein Leitwertplateau bei 5 G, schon fiir vergleichsweise kleine Offnungswinkel vy und
damit fiir schon vergleichsweise kleine Abweichungen von der Zylinderform des
Kontaktes nicht mehr zu erkennen.

In einem Modell der metallischen Kohésion in Nanodrihten von Stafford er al. [229-231]
ist das Leitwertniveau bei 5 Gy ebenfalls instabiler als dessen Nachbarleitwertniveaus. In
diesem Modell wird, unter der Annahme freier Elektronen und zylindersymmetrischer
Kontakte, der Energiegewinn, der durch die Ausbildung elektronischer Transportkanile,
der so genannten Schalen, entsteht, beriicksichtigt. Die elektronischen Schalen verhalten
sich wie delokalisierte chemische Bindungen und stabilisieren den Nanodraht fiir
bestimmte Leitwerte. Damit lassen sich z. B. die Experimente von Rubio et al. [232]
simulieren, die die notwendigen Krifte zum Auseinanderziehen eines metallischen
Kontaktes gemessen haben: Sowohl das theoretische Modell als auch das Experiment
zeigen Maxima in der Kraft, die notwendig ist um einen metallischen Nanodraht
auseinander zu ziehen, an den Stellen, an denen sich der Leitwert Zndert.

Aus dem Modell der metallischen Kohésion ergibt sich ein Stabilitidtsdiagramm, welches
in Abb. 4.16 wiedergeben ist. Dort wird zwischen Bereichen die stabil bzw. instabil
gegeniiber kleinen Storungen der Kontaktkonfiguration sind, unterschieden. Die
Leitwertniveaus in den als stabil gekennzeichneten Regionen sind in der Regel bis zu
einer Temperatur von ca. 10" Tg , wobei Tt die Fermi-Temperatur wiedergibt, stabil. Eine
Ausnahme bildet der Bereich des Leitwertniveaus bei 5 Gy: dieses ist nur bis ca. 10 Tk
stabil, was bei einer Fermi-Temperatur von Tg= 6,38~104 K fiir Silber [197] einer
Temperatur von etwa 600 K entspricht, ein Wert, der in der Groenordnung der in diesem
Experiment herrschenden Raumtemperatur liegt. Dies konnte ebenfalls eine Erkldrung fiir
das breite und nur schwach ausgeprigte Maximum in der Hé&ufigkeitsverteilung der
Leitwerte bei 5 Gy sein.

Fasst man die Ergebnisse dieses Kapitel zusammen, so ldsst sich feststellen, dass im
Rahmen dieser Arbeit erstmals statistische Untersuchungen an elektrochemisch
hergestellten atomaren Silberpunktkontakten durchgefiihrt wurden. Das entsprechende
Leitwert-Histogramm zeigt die fiir zylindersymmetrische Kontakte in einem Freien-
Elektronen-Modell typische Struktur fiir stabile quantisierte Leitwerte bei
G/Gp=1,3,(5), 6. Dies konnte an Silber trotz entsprechender Experimente [219, 223]
bisher nicht beobachtet werden. Da diese Untersuchungen mit mechanisch
kontrollierbaren Bruchkontakten bzw. anderen nicht-elektrochemischen Methoden
erfolgten, ist zu vermuten, dass die elektrochemische Umgebung einen besonderen
Einfluss auf die Ausbildung der atomaren Kontakte aus Silber hat. Ein mogliche
Erklédrung fiir die Bildung der den idealisierten Konfigurationen entsprechenden Kontakte
konnte in der hohen Austauschstromdichte des Silbers in der elektrochemischen
Umgebung begriindet sein. Eine hohe Austauschstromdichte bedeutet, dass selbst bei
geringem Nettostrom durch die elektrochemische Zelle, an der Phasengrenzfldche
zwischen abgeschiedenem Silber und dem silberionenhaltigen Elektrolyten, lokal stindig
Silber in Losung geht, wihrend sich wiederum Silber an anderer Stelle abscheidet. Dies
fiihrt zu einer besonders hohen Mobilitit der Silberatome, was wiederum darauf
hindeutet, dass die Silberatome des Kontaktes sehr leicht und sehr schnell energetisch
giinstige Positionen einnehmen konnen.
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Das Auftreten nichtgeradzahliger Vielfachen von Gy bei hoheren Leitwerten als 6 Gy, wie
z. B. dem Leitwertniveaus von 6,7 Gy aus Abb. 4.14 oder Abb. 4.15, deutet auf eine nicht
mehr mit einem Freie-Elektronen-Modell zylinderformiger Kontakte beschreibare
atomaren Kontaktkonfiguration hin und wird in Kap. 4.5.5 eingehender untersucht.

4.5.4 Zeitstabilitat der Leitwertniveaus

In Abb. 4.14 bzw. Abb. 4.15 wurden jeweils die Leitwert-Histogramme fiir eine
Mindestniveaudauer von 200 ms bzw. 1 s dargestellt. Vergleicht man beide Diagramme,
so stellt man insbesondere fest, dass sich das Maximum um einen Leitwert von ca. 2 Gyin
der Abbildung mit einer Mindestniveaudauer von 200 ms deutlich vom Untergrund
abhebt, es im Histogramm der Mindestniveaudauer von 1 s aber nicht mehr zu erkennen
ist. Bei den anderen Maxima, wie z. B. bei 3 Gy bzw. 6 Gy ist dieses Verhalten nicht zu
beobachten. Diese Maxima heben sich auch in Abb. 4.15 deutlich vom Untergrund ab.
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ADbb. 4.17: Anzahl der Leitwerte in Abhdngigkeit ihrer Mindestniveaudauer At gemessen
an elektrochemisch hergestellten atomaren Kontakten aus Silber: Aufgetragen ist jeweils
die Anzahl der in einem Bereich von £0,25 Gy um die Maxima im Leitwert-Histogramm
bei 1 Gy und 2 Gy aus Abb. 4.14 befindlichen Leitwertniveaus in Abhdngigkeit ihrer
Mindestniveauldinge. Durch Anpassung jeweils einer abfallenden Exponentialfunktion
(durchgezogene Linien) im Zeitbereich von 0,2 s bis 1,2 s kann die mittlere Lebensdauer
des Maximums bei 1 Gy zu t;= 0,29 s bzw. bei 2 Gy zu 1, = 0,18 s abgeschditzt werden.
Weitere mittlere Lebensdauern siehe Tabelle 4.3.
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Trigt man nun die Anzahl der Niveaus innerhalb eines Leitwertbereichs in Abhéngigkeit
von ihrer Mindestniveaudauer auf, so ldsst sich durch Anpassen einer abfallenden
Exponentialfunktion, eine mittlere Lebensdauer t fiir die Leitwerte innerhalb des
Bereichs bestimmen. Dies ist in Abb. 4.17 fiir die zwei Maxima im Leitwert-Histogramm
bei 1 Gy 0,25 Gy bzw. 2 Gy + 0,25 Gy dargestellt. Es ergibt sich fiir die Leitwerte um
1 Gy eine mittlere Lebensdauer von 1, = 0,29 s bzw. um 2 Gy eine von 1, ~ 0,18 s. Die
berechneten mittleren Lebensdauern geben die in Kap. 4.5.3 beschriebenen Beobachtung
wieder, dass die Leitwertniveaus um 2 Gy eine ca. 40 % geringere mittlere Lebensdauer
haben als diejenigen um 1 Gy.

Durch Anpassen einer abfallenden Exponentialfunktion lassen sich ebenfalls die mittleren
Lebensdauern von Kontakten anderer Leitwertbereiche bestimmen. Eine Auswahl ist in
Tabelle 4.3 wiedergegeben: Fiir die Leitwertniveaus um 1 G ist die mittlere Lebensdauer
mit t=0,29s am groBten, gefolgt von dem Niveau um 3 Gy von 1=0,26 s und
demjenigen um 6 Gy mit 1= 0,24 s. Fiir den Bereich des Untergrundes im Leitwert-
Histogramm um 1,5 Gy sowie den Bereich um 4 G, fiir den ebenfalls kein Maximum in
den Histogrammen beobachtet wurde, konnten lediglich niedrigere mittlere Lebensdauern
bestimmt werden. Die kleinste mittlere Lebensdauer der hier untersuchten Bereiche ist
bei den Leitwertniveaus um 2 Gy zu finden. Fiir das nur wenig ausgeprédgte Maximum um
5 Gy war keine Exponentialfunktion sinnvoll anzupassen.

Bereich des Leitwerts mittlere Lebensdauer t
1 Gp£0,25 Gy ~0,29s
2Gp+0,25Gy ~0,18s
3Gp+0,25Gy ~0,26s
4Gp+0,25 Gy ~0,19s
5Gp+0,25Gy -

6 Gp+0,25 Gy ~0,24s
1,5Gp£0,25 Gy ~0,21s

Tabelle 4.3:  Ubersicht iiber die mittlere Lebensdauer von Kontakten verschiedener
Leitwertbereiche. Die Berechnung der mittleren Lebensdauer erfolgte durch Anpassung
einer abfallenden Exponentialfunktion im Bereich At von 0,2's bis 1,2 s (*Fiir den
Bereich um 5 Gy war keine Exponentialfunktion sinnvoll anpassbar).

Betrachtet man die mittlere Lebensdauer eines Leitwertniveaus als qualitatives Kriterium
fir die Stabilitit des Kontaktes, so ldsst sich auch hier das Modell von Stafford et
al. [229-231] bestitigen, wobei elektronische Leitwertkandle dhnlich wie delokalisierte
chemische Bindungen einen Nanodraht stabilisieren. Kontakte mit Leitwerten um 1 Gy,
3 Gy und 6 Gy haben eine hohere mittlere Lebensdauer, als z. B. die Kontakte mit
Leitwerten um 1,5 Gy.

Durch Vergleich mit dem Freie-Elektronen-Modell fiir Kontakte mit zylinder-

symmetrischen Potentialeinschniirungen, konnte bereits geschlossen werden (Kap. 4.5.3),
dass es sich bei den Kontakten mit einem Leitwert von etwa 2 Gy vermutlich um
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nichtsymmetrische Kontaktkonfigurationen handelt. Auch diese (nichtsymmetrische)
Kontaktkonfigurationen zeigen eine niedrigere Stabilitit, als diejenigen mit Leitwerten
um 1 Go, 3 G() und 6 Go.

4.5.5 Struktureller Schaleneffekt

Wie in Kap. 4.5.3 bereits angedeutet, treten bei der statistischen Analyse der Leitwerte
der elektrochemisch hergestellten atomaren Kontakte aus Silber fiir Leitwerte > 6 Gy
auch Maxima bei nicht-ganzzahligen Vielfachen von Gy im Leitwert auf. Ein
entsprechendes Histogramm mit Leitwerten bis zu dem in der verwendeten
Versuchsanordnung maximal erfassbaren Leitwert von 19,9 Gy ist in Abb. 4.18
dargestellt. Die Analyse ergab 36608 Leitwertniveaus mit einer Mindestniveaudauer von
200 ms. Die Anzahl der ausgewerteten Leitwertniveaus ist in diesem Diagramm iiber der
Quadratwurzel des Leitwerts G (in Einheiten von Gp=2e%h) aufgetragen. Die
Quadratwurzel des Leitwerts ist entsprechend der Gleichung fiir die Sharvin-
Leitfdhigkeit, Gl. (4.5), ungefihr proportional zum Kontaktdurchmesser R.
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Abb. 4.18: Leitwert-Histogramm von elektrochemisch hergestellten atomaren
Punktkontakten an Silber, gemessen bei Raumtemperatur. Aufgetragen sind 36608
Leitwertniveaus mit einer Niveaudauer von jeweils mindestens 200 ms im Bereich von
0,1 Gy bis 19,9 Gy. Das Histogramm ist iiber der Quadratwurzel des Leitwerts G in
Einheiten von Gy = 2¢°/h aufgetragen. Die Quadratwurzel des Leitwerts ist gemdfs der
Sharvin-Gleichung, Gl. (4.5), ungefihr proportional zum Kontaktdurchmesser R. Die
durchgezogene Linie wurde durch ein Mittelung iiber jeweils fiinf benachbarte
Datenpunkte errechnet. Man erkennt in den Positionen der Maxima (markiert durch
Pfeile) zwei periodische Bereiche: Der erste Bereich mit ( G/Gy)"? <2,23 entspricht der
Abfolge der Maxima, wie sie in Kap. 4.5.3 (Abb. 4.14) diskutiert wurden. Fiir den Bereich
mit (G/Gy )]/2 > 2,23 findet man einen kiirzeren Abstand zwischen den Maxima.
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Man erkennt in Abb. 4.18 etwa 11 Héufigkeitsmaxima, gekennzeichnet durch Pfeile. Die
Positionen der Maxima entsprechen den Maxima der Fiinf-Punkte-Mittelung. Lediglich
das Doppelmaximum bei 3,52 (Go)”2 bzw. 3,62 (Go)”2 wurde durch seinen Mittelwert
ersetzt. Auffillig ist, dass der Abstand zwischen den unteren vier Maxima tendenziell
grofer ist als derjenige zwischen den Folgenden. Deutlicher wird dies, wenn man die
Positionen dieser Maxima (bei (Gmax/Go)Uz) tiber deren fortlaufenden Index m auftrigt.

Dieses Diagramm ist in Abb. 4.19 dargestellt.
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Abb. 4.19: (G/Gy)"? der Maxima aus Abb. 4.18 aufgetragen iiber deren fortlaufend
nummerierten Index. Man erkennt zwei Bereiche mit unterschiedlicher Steigung: Bis zum
vierten Maximum betrdgt die Steigung o; = 0,41 (gestrichelte Linie), vom vierten bis zum
elften Maximum o= 0,22 (durchgezogene Linie). Die unterschiedlichen Steigungen
lassen sich durch unterschiedliche Mechanismen bei der Bildung des Kontaktes erkldiren.

Man erkennt in Abb. 4.19 deutlich zwei unterschiedliche Steigungen im Verlauf der
Positionen der Maxima bei (G/Gy)"* aufgetragen liber der Nummer des Maximums: fiir
(G/Gp)'"? < 2,23 betrigt die Steigung a; = 0,41 + 0,03 und fiir (G/Gy)"? > 2,23 betrigt sie
02 =0,22 £0,03. Die Abfolge der Maxima im unteren Bereich entspricht dabei der
Abfolge von Leitwerten, wie sie fiir die Bildung elektronischer Schalen in Kap. 4.5.3
diskutiert wurde.

Die unterschiedlichen Steigungen deuten auf einen Ubergang zwischen zwei
verschiedenen Mechanismen in der Bildung stabiler Kontaktkonfigurationen hin. Ein
solcher Ubergang konnte bereits bei der Untersuchung metallischer Cluster, die durch
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Expansion eines atomaren Gasstromes in ein Vakuum hergestellt wurden, beobachtet
werden. Dort findet ein Ubergang von einer Serie ,,magischer” Atomanzahlen im Cluster,
die sich auf das Auffiillen elektronischer Schalen zuriickfiihren lassen zu einer zweiten
Serie ,,magischer” Zahlen, die abgeschlossenen geometrischen Schalen entsprechen, statt
[233-238]. Der erste Effekt entspricht der Quantisierung von Energieniveaus in Systemen
mit symmetrischen Begrenzungen. Er wird mit zunehmender Clustergrofle zunehmend
schwicher. GroBere Cluster weisen eine kompliziertere kristalline Form auf, wobei die
Oberfldchenenergie des Clusters minimal wird, wenn der Cluster durch eine geschlossene
Lage von Atomen bedeckt wird. Daraus resultiert die zweite Serie an besonders
bevorzugten Atomanzahlen im Cluster.

Betrachtet man nun nicht einzelne Cluster sondern den Querschnitt von atomaren
Kontakten aus Freie-Elektronen-Metallen, so ist ein dhnlicher Effekt zu erwarten: Wie
bereits erwiéhnt, fiihrt die Ausbildung elektronischer Schalen zu einer Absenkung der
Freien Energie [239, 240] bzw. zur Ausbildung einer delokalisierten chemischen Bindung
[229-231], die bestimmte Kontaktkonfigurationen mit quantisierten Leitwerten bevorzugt
auftreten ldsst. Fiir groBere Kontaktradien R gewinnt die Konfigurationsenergie durch
Bildung einer atomaren Schalenstruktur immer mehr an Bedeutung [224]. Wihrend die
Amplitude der Oszillationen in der elektronischen freien Energie mit 1/R abnimmt [240],
nehmen die Verdnderungen in der Oberfldachenenergie proportional mit R zu. Fiir grofe
Radien ist demnach zu erwarten, dass die geometrischen Schaleneffekte die
elektronischen dominieren.

Mit einem #hnlichen Modell gelang es, den Ubergang zwischen elektronischen und
geometrischen Schalen in Nanodrihten aus Alkalimetallen [202, 222] oder auch Gold
[224] zu erkléren.

Da Silber fiir Kontakte mit geringen Durchmessern eine Quantisierung des Leitwerts
aufweist, die sich im Rahmen eines Freie-Elektronen-Modells erklédren ldsst (vgl. Kap.
4.5.3), ist zu erwarten, dass fiir groBere Kontaktdurchmesser auch hier ein Ubergang zu
einem durch die Bildung von geometrischen Schalen und somit durch Minimierung der
Oberflichenenergie dominierten Bildungsmechanismus von atomaren Kontakten
stattfindet. Dies wirkt sich z. B. in einen unterschiedlichen Abstand der Maxima in Abb.
4.18 bzw. in unterschiedlichen Steigungen der Geraden in der Auftragung von Abb. 4.19
aus.

Fir den unteren Bereich entspricht die Abfolge der Maxima den in Kap. 4.5.3
diskutierten Werten. Die Maxima bei hoheren Leitwerten entsprechen Kontakten mit
groferen Kontaktdurchmessern. Dabei ist zu erwarten, dass die Kristallstruktur eines
Nanodrahtes mit groer werdenden Kontaktdurchmessern, sich immer mehr der
Festkorperstruktur des Metall anndhert, im Falle von Silber, einer kubisch-
flaichenzentrierten (kfz) Kristallstruktur. Dies wird zusitzlich durch Untersuchungen
mittels hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie durch Rodrigues et
al. [212] gestiitzt, die selbst bei Untersuchungen von Nanodrihten mit einem
Kontaktdurchmesser von weniger als 5 Silberatomen bereits eine kubisch-
flichenzentrierte Struktur rekonstruieren konnten. Auch theoretische Untersuchen
bestitigen die kubisch-flichenzentrierte Kristallstruktur [198, 241] und favorisieren sie
z. B. gegeniiber einer pentagonalen Struktur fiir alle betrachteten Querschnitte von 10 bis
500 Atomen [241].
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Abb. 4.20: Schematische Darstellung zweier verschiedener Querschnitte eines kubisch-
fldchenzentrierten Nanodrahtes mit hexagonaler Querschnittsgeometrie: In (b) ist im
Vergleich zu (a) eine weitere ,,Schale mit Atomen gefiillt. Der Draht verlduft entlang der

[011] -Richtung und weist sechs Facetten, jeweils senkrecht zu den [100]-, [lil] - [iil] -
[iOO] - [ili]— und [lil] -Richtungen auf.

In Abb. 4.20 sind zwei verschiedene Querschnitte eines kubisch-flichenzentrierten
Nanodrahtes mit hexagonaler Querschnittsgeometrie dargestellt. In Abb. 4.20 (b) ist im
Vergleich zu (a) eine weitere ,,Schale® mit Atomen gefiillt. Diese Gitterstruktur wurde
von Yanson et al. [222] fiir Alkalimetalle diskutiert und durch Rodrigues et al. [212] mit
dem hochauflosenden Transmissionselektronenmikroskop an  Silber-Nanodrihten
beobachtet. Der Nanodraht verlauft entlang einer Achse in [011]-Richtung und besitzt

sechs Facetten, senkrecht zu den [100]-, [111]-, [111]-, [100]-, [111]- und [111]-
Richtungen. Ordnet man jeder geschlossenen atomaren Schalenkonfiguration bzw. deren
Querschnittsfliche, wie sie in Abb. 4.20 angedeutet sind, einen Leitwert gemall der
Sharvin-Gleichung (4.5) zu, ergibt sich eine Steigung von (G/Gp)""* mit dem Index des
Maximums m von

d C/ 1
N VA 3% (4.23)
dm

= 1 7kd ’
7[42A F*¥0

wobei ap die Gitterkonstante des kubischen Gitters und kr den Betrag des Fermi-
Wellenvektors angibt. In einem Metall mit kubisch-flichenzentriertem Gitter unter der
Annahme freier Elektronen gilt [242] auBBerdem:

kpa, =(127%)" (4.24)

sodass sich die Steigung a aus GI. (4.23) zu

3% ﬂ%

T ~1427 (4.25)
2 %2

o=
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berechnen ldsst. Dieser Wert entspricht dem Zuwachs von (G/Go)"*? pro neu

hinzugekommener voller atomarer Schale und ist um ein Vielfaches groBer als die
Steigung, die aus Abb. 4.19 zu a, = 0,22 bestimmt wurde. Beriicksichtigt man hingegen,
dass stabile Konfigurationen nicht nur durch Hinzukommen einer vollen atomaren Schale
erreicht werden konnen, sondern schon dadurch, dass eine einzelne der (in diesem Falle
sechs) Facetten aufgefiillt wird, so ist der berechnete Wert fiir a durch 6 zu teilen. Somit
ergibt sich eine Steigung von a6 = 0,238. Dies stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit
mit der experimentell bestimmten Steigung von a, = 0,22 + 0,03 iiberein.

Alternativ wiére auch eine oktagonale Struktur, wie sie Giilseren et al. [243, 244]
vorgeschlagen haben, moglich. Die oktagonale Anordnung wird durch verschiedene
Anteile (B;x), die gewissen Flichenanteilen beziiglich der <ijk >-Facetten entsprechen

(B111 =0,55 , P00 =0,25 , B110o = 0,20), gekennzeichnet. Fiir diese Anordnung wurde die
Steigung zu a = 1,882 und unter Beriicksichtigung von acht Facetten zu a5~ 0,23
berechnet [245], was im Rahmen der Messgenauigkeit ebenfalls mit der aus Abb. 4.19
bestimmten Steigung iibereinstimmt. Jedoch konnte die oktagonale Kristallstruktur bisher
im realen Nanodraht nicht beobachtet werden [212].

Denkbar wiren weiterhin helikale oder chirale Strukturen, wie sie bei Gold [246]
beobachtet wurden. Dem spricht entgegen, dass Berechnungen von Tosatti er al. [247]
ergaben, das Silber aufgrund einer nur sehr geringen Kopplung zwischen der dufleren s-
und d-Schale in Nanodréhten nur in geringem Masse zu Oberflachenrekonstruktionen und
somit nicht zu chiraler Strukturbildung neigt. AuBlerdem konnten auch diese bisher nicht
beobachtet werden [212].

4.5.6 Zusammenfassung

Durch eine statistische Auswertung der Messungen des Leitwerts elektrochemisch
erzeugter atomarer Kontakte aus Silber bei Raumtemperatur konnten erstmalig atomare
Kontakte aus Silber mit hoheren Leitwerten systematisch untersucht werden. Die
Héufungen im Leitwert-Histogramm entsprechen besonders stabilen
Kontaktkonfigurationen. Fiir niedrige Leitwerte ist die auftretende Signatur der Maxima
bei den ganzzahligen Leitwerten G/Gyp=1,3,(5),6 in einem Modell
zylindersymmetrischer Kontaktumrandungen erklérbar.

Betrachtet man hohere Leitwerte und somit auch groflere Kontaktdurchmesser, so findet
ein Ubergang von einer durch die elektronische Struktur bestimmten Signatur im Leitwert
zu einer durch die kristalline Struktur des Nanokontaktes bestimmten Signatur statt.
Dieser neue Bildungsmechanismus des Kontaktes kann durch die Ausbildung
geschlossener geometrischer Schalen erkliart werden und erlaubt auch Maxima im
Leitwert-Histogramm bei nicht-ganzzahligen Vielfachen von Gy. Die experimentellen
Daten legen eine hexagonale Kristallstruktur im Kontakt nahe, was sich in
Ubereinstimmung mit experimentellen Beobachtungen [212] und theoretischen
Untersuchungen [198, 241] befindet.

145



4.6 Atomares Schalten

4.6.1 Einleitung

Ein elektrischer Schalter, der bei Raumtemperatur einzig und allein durch Bewegung von
einigen wenigen Atomen oder sogar von einem einzigen Atom einen elektrischen Strom
ein- und ausschaltet, kann als elementarstes Bauelement einer nanoelektronischen
Schaltung betrachtet werden. Bisherige Ansdtze dazu beruhen auf metallischen
Quantenpunktkontakten, die {iber mechanische Verfahren, z.B. mit dem
Rastertunnelmikroskop oder mechanisch kontrollierbaren Bruchkontakten, erzeugt
wurden [179-182,248]. Dabei war es immer notwendig, mindestens eine der
makroskopischen Elektroden, die als Zuleitungen des atomaren Kontakts dienten, zu
bewegen, um den Schaltprozess auszulosen. Elektrochemisch hergestellte atomare
Kontakte werden dagegen durch eine externe elektrochemische Kontrollspannung und
somit durch eine dritte unabhidngige Steuer- oder Gate-Elektrode &hnlich einem
Transistor oder einem Relais aktiv kontrolliert. Eine solche Anordnung stellt somit einen
Schalter dar, dessen einzige beweglichen Teile aus den Atomen des Kontaktes bestehen.

4.6.2 Spontanes bistabiles Schalten

Ausgangspunkt eines funktionierenden Schalters auf atomarer Skala, sind (bi-)stabile
Zustdande - in unserem Falle diskrete Leitwerte - zwischen denen umgeschaltet werden
kann. Vorteilhaft sind solche Zustinde, die zwischen einem ,aus“-Wert (mit einem
offenen Kontakt und einem Leitwert von 0 Gy) und einem stabilen ,,ein“-Wert mit
endlichem Leitwert schalten.

Dass sich elektrochemisch abgeschiedene metallische Kontakte fiir eine solches Funktion
eignen, hat sich bereits in Kap. 4.4.6 anhand reproduzierbarer Leitwertstufen in
Abscheide- und Auflosezyklen angedeutet. Weiterhin waren in einigen der von uns
durchgefithrten Experimente mit atomaren Kontakten [214] spontane bistabile
Schaltvorgidnge zu beobachten.

Ein Beispiel einer Leitwertmessung an einem bistabil-schaltenden elektrochemisch
hergestellten atomaren Silberkontakt ist in Abb. 4.21 dargestellt. Verwendet wurde dabei
das in Kap. 4.4.2 beschriebene elektrochemische System.

Wie in Abb. 4.21 dargestellt, wurde durch Anlegen einer Kontrollspannung von +9 mV
ein atomarer Silberkontakt mit einem Leitwert von 2 G, abgeschieden. Dieses
Leitwertniveau blieb aber nicht zeitlich konstant sondern schaltete im Folgenden
mehrmals mit einer Periodendauer von etwa 0,8 s zwischen 2 Gy und null hin und her,
obwohl die Kontrollspannung konstant auf dem Abscheidepotential blieb. Zum Zeitpunkt
t=7,4 s (siehe Pfeile in Abb. 4.21) wurde die Kontrollspannung auf +15 mV erhoht, was
eine erhohte Abscheiderate bewirken sollte. Der Leitwert des Kontaktes oszillierte
daraufhin etwas langsamer mit einer Periodendauer von ca. 1,2 s bis der Kontakt zum
Zeitpunkt t = 10 s einen Wert von etwa 2 G stabil einnahm.
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Abb. 4.21: Spontanes bistabiles Schalten des Leitwerts eines Silberkontaktes zwischen
null und ca. 2 Gy. Durch langsames Abscheiden mit einer geringen Kontrollspannung
wird ein Silberkontakt abgeschieden und der Leitwert erhoht sich auf 2 Gy. Dort bleibt er
aber nicht stabil, sondern schaltet zwischen 2 Gy und null mit einer mittleren
Periodendauer von ca. 0,8s. Nach 7,4 s wurde die Kontrollspannung erhoht (siehe
schwarze Pfeile). Der Leitwert des Kontaktes oszilliert daraufhin mit einer etwas
ldngeren Periodendauer (ca. 1,2 s) und bleibt dann bei etwa 2 G stabil.

Das soeben beschriebene Experiment deutet darauf hin, dass sich wihrend der
Abscheidung des atomaren Silberkontakts zuféllig eine bistabile Atomkonfiguration
ausgebildet hat. Diese wechselt ihren Zustand zwischen offenem und geschlossenem
Kontakt.

Das hier beobachtete Schalten von ganzzahligen Leitwerten bzw. von null zu
ganzzahligen Leitwerten unterscheidet sich qualitativ von Zwei-Zustands-Fluktuationen,
so genannten ,,two level fluctuations®, wie sie u. a. in mesoskopischen Systemen [252]
und auch in Quantenpunktkontakten [253] beobachtet wurden. Hierbei werden ebenfalls
zwei lokale Energieminima durch Umkonfiguration eingenommen. Das Umschalten
erfolgt dabei in der Regel durch Tunnelprozesse zwischen zwei Zustinden und ist
nichtperiodisch. AufBlerdem sind die dabei gemessenen Leitwerte in der Regel
nichtganzzahlig, mit Bruchteilen von Gy.
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Ein atomarer Kontakt, der bistabil zwischen zwei Leitwerten schaltet, sollte sich als
atomarer Schalter eignen, falls es moglich ist, die bistabilen Zustinde gezielt herzustellen
und durch das elektrochemische Potential zu kontrollieren. Die Herstellung eines solchen
Schalters wird im folgenden Kapitel demonstriert.

4.6.3 Gezieltes atomares Schalten

4.6.3.1 ,,Trainieren“ von Kontaktkonfigurationen durch Zyklisieren

Zur Erzeugung bistabiler Kontakte wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem durch
mehrmaliges zyklisches elektrochemisches Abscheiden und Auflésen ein atomarer
Kontakt ,.trainiert wurde, d. h. es wurden solange verschiedene Kontaktkonfigurationen
erzeugt, bis sich eine bistabile Konfiguration einstellte. Dazu wurde ein
Computerprogramm [215] entwickelt, mit dem die entsprechenden Parameter vorgewihlt
werden konnen und der zyklische Prozess automatisch durchlaufen wird.

Im Folgenden wird ein Beispiel der Erzeugung eines Schalters zwischen null und 1 Gy
beschrieben. Zunidchst wurde ein atomarer Kontakt abgeschieden. Sobald der Leitwert
eine obere Schwelle (hier 0,94 Gy) nahe dem gewiinschten Leitwert fiir den ,.ein*-
Zustand (1 Gy) erreicht hatte, wurde die Abscheidung gestoppt und der folgende
computergesteuerte Zyklus gestartet: Durch Anlegen einer auflésenden Kontrollspannung
wurde der Kontakt aufgelost bis der Leitwert unter eine untere Schranke (hier 0,05 Gy)
fiel. AnschlieBend wurde erneut eine abscheidende Kontrollspannung angelegt, bis der
Leitwert den oberen Schwellwert iiberschritten hat. Danach wurde ein neuer Aufl6se-
/Abscheide-Zyklus gestartet, usw.

Wihrend der ersten Auflose-/Abscheide-Zyklen eines sich neu formenden Kontaktes
treten oftmals Schwankungen des Leitwerts zwischen den verschiedenen Durchgingen
auf. In der Regel findet im Laufe der Zeit spontan ein Ubergang von unregelmiBigen
Schwankungen des Leitwerts zu einem kontrollierten durch die Kontrollspannung
gesteuerten Schalten zwischen zwei Niveaus (hier zwischen null und 1 Gy) statt.

Ein solches Verhalten kann in einem einfachen Modell verstanden werden: Die
Umlagerungen und Neuanordnung der Atome in einem atomaren Kontakt werden durch
dessen Gesamtenergie im Konfigurationsraum bestimmt. Diese Energie der
Kontaktkonfiguration ist dabei sowohl von der Anzahl N der Atome in der Kontaktregion
sowie von der Position (x;) jedes der N Atome abhidngig. Die aktuelle
Kontaktkonfiguration im Gleichgewicht entspricht einem lokalen Energieminimum. Nach
Anlegen eines elektrochemischen Abscheide- oder Auflosepotentials ordnen sich die
verbliebenen Atome so um, dass die aktuelle Konfiguration der Atome wiederum einem
lokalen Energieminium entspricht. Ausgeldst werden kann diese Neuanordnung durch
zwel Prozesse: Dies konnte z.B. iiber eine Umlagerung der elektrochemischen
Doppelschicht bei Anlegen eines neuen Abscheide- oder Auflosepotentials bewirkt
werden, von der bekannt ist, dass sie zu einer Verspannung der Oberflache fiihrt
[254, 255]. Ebenso konnte dies durch Anlagern von Atomen in der Umgebung des
Kontaktes bzw. durch Entfernen von Atomen aus der Kontaktumgebung erfolgen. Kehrt
man den Prozess darauf folgend um, indem man nun elektrochemisch auflost bzw.
abscheidet, so kann sich der Kontakt auf zwei Arten neu anordnen: Gibt es ein neues
lokales Minimum der Energie des Gesamtsystems in der Néhe, so kann die entsprechende
atomare Konfiguration eingenommen werden. Ist allerdings die vorhergehende
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Konfiguration energetisch besonders giinstig gewesen, sollte diese wiederum
eingenommen werden. Im ersten Falle zeigt der Leitwert unregelmiBige Schwankungen
aufgrund der stindigen Neuanordnung der Atome des Kontaktes. In letzteren Falle wird
zwischen zwei benachbarten lokalen Energieminima hin und her geschaltet. Auf dem
Weg, auf dem eine solche bistabile Konfiguration der Atome erreicht wird, werden viele
andere lokale Energieminima als Zwischenzustand eingenommen. Das gezielte
,» Trainieren* der Atomkonfigurationen durch zyklisches Abscheiden von Atomen in bzw.
Auflosen aus dem Kontaktbereich, unterstiitzt das Auffinden einer bistabilen
Konfigurationen. In der Literatur wird ein solches Verhalten bei der Berechnung
[239, 240] von durch mechanische Deformation hergestellten Quantenpunktkontakten
auch als self-selective magic wire configuration beschrieben.

Es ist somit anzunehmen, dass sich durch elektrochemisches Auflosen und Abscheiden
energetisch bevorzugte bistabile atomare Konfigurationen einstellen und diese wiederum
gerade besonderen quantisierten Leitwerten (hier 1 Gy) entsprechen. Die unterschiedliche
Stabilitdt verschiedener Kontaktkonfigurationen und die erhohte Stabilitdt solcher
Kontakte mit besonderen quantisierten Leitwerten wurde bereits in Kap. 4.5 diskutiert.

4.6.3.2 Periodisches Schalten

In Abb. 4.22 ist ein Beispiel fiir eine Abfolge von fiinf Schaltvorgéngen eines atomaren
Schalters, der durch das gerade beschriebene Verfahren erzeugt wurde, dargestellt. Der
atomare Silberkontakt schaltet zwischen einem ,,aus“-Zustand mit Leitwert null und einen
»ein“-Zustand mit Leitwert 1 Gy, gesteuert durch Anlegen einer externen
elektrochemischen Kontrollspannung. Diese Kontrollspannung ist in Abhiingigkeit von
der Zeit in Abb. 4.22 (a) dargestellt, wihrend Abb. 4.22 (b) den gleichzeitig gemessenen
Leitwert wiedergibt. Jede Anderung in der Kontrollspannung wird gefolgt von einem
Schalten des Leitwerts des atomaren Silberkontaktes.

Die einzelnen Schaltprozesse selbst erfolgen sehr reproduzierbar: Im Falle des in Abb.
4.22 dargestellten Schalters konnten mehr als 1000 durch die Kontrollspannung
gesteuerte Schaltvorginge zwischen den Leitwerten null und 1 Gy beobachtet werden.
Weiterhin konnten solche Schalter mit mehreren verschiedenen Kontakten reproduziert
werden. Wertet man die 1000 Schaltvorginge aus, ergibt sich eine
Wiederholungsgenauigkeit von 0,8 % (Standardabweichung) zwischen den Leitwerten,
die bei den einzelnen Schaltvorgéngen erreicht werden. Das Rauschen des quantisierten
»ein“-Zustandes betrdgt weniger als 0,4 %. Weiterhin konnte die Abweichung des
mittleren gemessenen Leitwertes vom theoretisch vorhergesagten Wert von 1 Gy zu
lediglich 1,0 % bestimmt werden. Das Verhiltnis der Leitwerte zwischen ,.ein“- und
»aus“-Zustand wird dadurch begrenzt, dass der Leitwert des ,,aus*“-Zustandes aufgrund
elektrochemischer Leckstrome nicht genau null betrdgt. Abhéngig von der individuellen
Konfiguration des Kontaktes ergeben sich typischerweise Verhiltnisse zwischen 1000
und mehr als 3000. Der eigentliche Schaltvorgang im Leitwert folgt nicht sofort der
angelegten Kontrollspannung, sondern es verstreicht eine gewisse Zeitdauer zwischen
Anderung der Kontrollspannung und der Auswirkung auf den Kontakt. Diese
charakteristische Zeitdauer hiangt von der Kontaktgeometrie und der lonen-Konzentration
des Elektrolyten ab und betrdgt im hier verwendeten Aufbau einige Sekunden. Solche
Zeitskalen werden héufig bei der Bildung elektrochemischer Diffusionsschichten durch
Anderung der elektrochemischen Potential beobachtet [249].
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Abb. 4.22: Schalten des Leitwerts, gesteuert durch eine Kontrollspannung Ukgonsrol:
Durch Variation der Kontrollspannung (a) wird der Leitwert des atomaren
Silberkontakts (b) zwischen einem nicht leitenden , aus‘“-Zustand und einem , ein‘-
Zustand mit einem quantisierten Leitwert von 1 Gy geschaltet. Die Kurven stellen die
ungefilterte Messdaten dar und zeigen einen scharfen Ubergang zwischen den zwei
Zustdnden. Das Experiment demonstriert einen atomaren Schalter, der extern durch eine
Kontrollspannung gesteuert wird.
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Abb. 4.23: Zeitabhiingigkeit des Schaltprozesses: Dargestellt ist die abfallende Flanke
des Leitwerts in Abhdngigkeit von der Zeit bei Auflosen eines atomaren Silberkontaktes.
Der Ausschnitt ist Teil einer lingeren Abfolge von periodischen Schaltvorgingen
zwischen den Leitwerten null und 2 Gy. Der Schaltvorgang beginnt mit einer etwa 50 us
dauernden Vorphase, worauf der eigentliche Schaltvorgang innerhalb eines Zeitraums
von weniger als 14 us folgt.

Die eigentliche Schaltzeit des Ubergangs ist allerdings wesentlich kiirzer, wie Abb. 4.23
zeigt: Dort ist die abfallende Flanke eines Schaltvorganges aus einer reproduzierbaren
Abfolge von Ubergiingen zwischen den Leitwerten null und 2 G, mit einer Zeitauflosung
im ps-Bereich dargestellt. Zunidchst verlauft der Leitwert nahezu konstant bei etwa 2 Gy.
Der eigentliche Schaltvorgang beginnt mit einer etwa 50 us andauernden Vorphase (ty in
Abb. 4.23), in der der Leitwert langsam auf etwa 1,7 G, fillt, bevor der eigentliche
Schaltvorgang (t;) stattfindet.

Wie theoretische Untersuchungen zeigen [193], fiihren Verformungen des atomaren
Gitters zu Anderungen des Leitwerts und somit zu Abweichungen von den ganzzahligen
Vielfachen von Gy. Daraus lésst sich folgern, dass in dem in Abb. 4.23 dargestellten
Schaltvorgang lediglich innerhalb der letzten 50 pus vor dem eigentlichen Schaltereignis
Verformungen im Kontakt stattfinden, die den Leitwert beeinflussen. Dies ist im Falle
mechanisch hergestellter Punktkontakte deutlich anders [183], da hier ein langsames
Abnehmen oder Ansteigen des Leitwerts vor dem eigentlichen Schalten beobachtet
werden kann.

Fiir die Dauer des eigentlichen Schaltvorganges (t; in Abb. 4.23) kann aufgrund einer zu
geringen Zeitauflosung der Messelektronik lediglich eine obere Grenze von 14 ps
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angegeben werden. In weiteren Experimenten mit verbesserter Elektronik konnten bereits
Schaltprozesse mit Zeitdauern von <3 us beobachtet werden [250]. Auch diese
gemessene Zeitdauer ist noch durch eine zu geringe experimentelle Zeitauflosung
begrenzt. Die eigentliche Schaltgeschwindigkeit sollte viel hoher liegen, da — im
Gegensatz zu anderen Verfahren — hier die einzigen beweglichen Teile des Schalters
einzelne Atome sind und somit die physikalischen Grenzen der Schaltfrequenzen im
Tera-Hertz-Bereich [251] liegen.

4.6.3.3 Gezieltes Ansteuern

Mit der in Kap. 4.6.3.1 vorgestellten Methode des ,Trainierens® einer atomaren
Schaltkonfiguration lassen sich nicht nur Schalter mit Leitwerten zwischen null und 1 Gy
herstellen, sondern es ist auch moglich, Schaltvorginge zwischen null und anderen frei
wihlbaren ganzzahligen Vielfachen von Gy zu erzeugen. Ein Ausschnitt eines so
erzeugten Kontaktes, der zwischen null und 2 Gy schaltete, wurde bereits in Abb. 4.23
dargestellt.

Ein weiteres Beispiel ist in Abb. 4.24. dargestellt: Entscheidend ist dabei die Wahl des
oberen Schwellenleitwertes beim zyklischen elektrochemischen Abscheiden und
Auflosen des Kontaktes. Will man z. B. einen Schalter zwischen null und 3 Gy erzeugen,
so wihlt man einen oberen Schwellwert von fast 3 Gy. Als Folge des Trainingsprozesses
bildet sich ein Kontakt, dessen Leitwert durch eine duflere Kontrollspannung zwischen
null und 3 Gy schaltbar ist (sieche Abb. 4.24). Die Signalform mit der die
Kontrollspannung in Abhingigkeit von der Zeit angelegt wird (hier dreiecksférmig) hat
keinen Einfluss auf den Schaltvorgang des Leitwerts, der digital zwischen zwei Werten
verlduft.

Abb. 4.24 demonstriert weiterhin die Moglichkeit, den periodischen Schaltprozess zu
unterbrechen und ein bestimmtes Leitwertniveau konstant bei zubehalten. Dazu wird eine
Halte-Kontrollspannung (hier -14 mV) angelegt, die so gewihlt wurde, dass sich am
Kontakt ein lokales elektrochemisches Gleichgewichtspotential einstellte. Diese bewirkte,
dass lokal keine weitere elektrochemische Abscheidung von Atomen oder Auflosung des
atomaren Kontaktes stattfand und somit der Leitwert als Funktion der Zeit konstant blieb.
In Abb. 4.24 ist dieses Verhalten sowohl fiir den ,,aus*“-Zustand (linker Pfeil) als auch fiir
den ,ein“-Zustand (rechter Pfeil) zu erkennen. Der atomare Schalter kann somit,
gesteuert durch die Kontrollspannung, in drei verschiedenen Modi betrieben werden:
Einschalten des Stromes, Ausschalten und Halten des zuletzt eingenommenen Zustandes.
Ein solcher Schalter bildet somit die Basis fiir logische Schaltelemente auf atomarer
Skala.
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Abb. 4.24:  Demonstration des Schaltens des Leitwerts zwischen null und einem
vorgewdhlten hoheren Leitwert von 3 Gy. Der Leitwert des atomaren Schalters (b) wird
direkt durch die Kontrollspannung Ugonron (@), angelegt zwischen der elektrochemischen
Steuerelektrode und den Gold-Arbeitselektroden, gesteuert. Wird die Kontrollspannung
auf ein ,,Halte-Niveau* gelegt (Pfeile), verbleibt der atomare Schalter stabil auf seinem
Leitwert-Niveau.
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4.6.4 Zusammenfassung der Experimente zum bistabilen Schalten

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren vorgestellt, dass es erlaubt, durch
zyklisches  elektrochemisches  Abscheiden und  Auflésen  zwischen  zwei
Schwellleitwerten, einen bistabilen atomaren Schalter herzustellen. Diese stellen die
ersten atomaren Schalter dar, die durch eine externe Steuerelektrode kontrolliert werden
und bei denen die einzigen sich bewegenden Elemente einzelne Atome sind.

Die meisten Kontakte, die durch zyklisches elektrochemisches Abscheiden und Auflésen
hergestellt wurden, zeigen zu Beginn Schwankungen im Leitwert und ein nicht
reproduzierbares Verhalten. Nach einigen Zyklen treten aber in der Regel stabile und
reproduzierbare Schaltvorgiinge zwischen ganzzahligen Vielfachen von G, auf. Dies
deutet darauf hin, dass sich durch wiederholtes Abscheiden und Aufldsen eine bistabile
atomare Kontaktkonfiguration ausbildet. Der Schaltprozess selbst kann durch reversible
Anderungen dieser Kontaktkonfiguration erklirt werden. Mogliche Ursachen dafiir
konnten in einer Umladung der -elektrochemischen Doppelschicht und dadurch
ausgelosten Verspannungen der Oberflache [254,255] liegen. Alternativ wire es
moglich, dass durch ein elektrochemisches Auflosen bzw. Abscheiden von Atomen aus
der ummittelbaren Kontaktregion eine bistabile Neuanordnung der Kontaktatome erfolgt.

Die Tatsache, dass die bistabilen atomaren Kontaktkonfigurationen in der Regel zu
ganzzahligen Leitwert-Niveaus fiihren, ldsst sich damit erkldren, dass diese tendenziell
stabiler sind als diejenigen mit nicht-ganzzahligen Leitwerten. Dies wurde bereits im
Rahmen der statistischen Analyse in Kap. 4.5 beobachtet, bei der festgestellt wurde, dass
die quantisierten Leitwerte mit ganzzahligen Vielfachen von G eine erhohte Stabilitit
aufweisen.

4.7 Zusammenfassung: elektrochemisch hergestellte atomare
Punktkontakte

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals systematische Untersuchungen an
elektrochemisch hergestellten atomaren Punktkontakten aus Silber durchgefiihrt.

Dazu wurde eine neuentwickelte Priparationstechnik zur Herstellung der zuleitenden
Elektroden verwendet: Uber einen Schattenbeschichtungsprozess konnten zuleitende
Elektroden erzeugt werden, die voneinander lediglich einen Abstand in der
GroBenordnung von ca. 100 nm hatten. Die dazwischen elektrochemisch abgeschiedenen
atomaren Silberkontakte sind aufgrund ihres sehr kleinen freitragenden Bereichs sowohl
thermisch als auch mechanisch sehr stabil.

Die bei Raumtemperatur durchgefithrten Messungen des Leitwerts zeigten
reproduzierbare Stufen bei 1 Gy und dessen ganzzahligen Vielfachen bis hin zu hoheren
Werten. Die der Bildung stabiler Niveaus vorangehenden Schwankungen im Leitwert
lassen sich durch atomare Neuanordnungen im Kontaktbereich erkldren, die solange
erfolgen, bis eine lokale energetisch bevorzugte Konfiguration erreicht wird. Neben
langzeitstabilen Leitwertniveaus (hier bis iiber eine Stunde gezeigt) fanden sich auch
Kontakte mit reproduzierbaren Stufen im Leitwert bei wiederholtem Abscheiden und
Aufldsen.
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Bei der statistischen Analyse der Leitwertmessungen an vielen elektrochemisch erzeugten
atomaren Kontakten aus Silber fanden sich statistisch signifikant gehduft auftretende
Leitwerte im Leitwert-Histogramm, die besonders stabilen Kontaktkonfigurationen
entsprechen: Fiir niedrige Leitwerte zeigten sich Maxima bei ganzzahligen Leitwerten
von G/Gy = 1, 3, (5), 6 , was sich in Ubereinstimmung mit den fiir zylindersymmetrische
Kontaktumrandungen durch Ausbildung elektronischer Schalen berechneten Leitwerten
befindet. Kontakte, denen diese Leitwerte zuzuordnen sind, sind auch zeitlich stabiler als
z. B. diejenigen mit Leitwertniveaus nahe 2 Gy oder Zwischenwerten.

Bei der Untersuchung hoherer Leitwertniveaus und somit bei groferen Kontaktradien
lisst sich ein Ubergang von einer durch die elektronische Schalenstruktur bestimmten
Signatur der Maxima im Leitwert-Histogramm zu einer durch die kristalline Struktur des
Nanokontaktes  bestimmten  Signatur  beobachten, der auf einen neuen
Bildungsmechanismus der Kontakte hindeutet. Im Rahmen eines Modells, bei dem die
Ausbildung geometrischer Schalen durch geschlossene Atomlagen angenommen wird,
deuten die Messdaten auf eine hexagonale Kristallstruktur im Kontakt hin.

Die Ausbildung von Kontaktkonfigurationen mit hoheren stabilen Leitwertniveaus konnte
bisher an mechanisch erzeugten Punktkontakten aus Silber nicht beobachtet werden. Dass
elektrochemisch abgeschiedene Silberkontakte dieses der Theorie entsprechende
Verhalten dennoch zeigen, ldsst sich mit der hohen Mobilitdt der Silberatome an der
Grenzfliche zwischen metallischer Phase und der elektrochemischen Losung aufgrund
der besonders hohen Austauschstromdichte von Silber erkldren. Dies ermoglicht die
schnelle Einnahme energetisch giinstiger ,,idealer Kontaktkonfigurationen und das
Ausheilen von Defekten.

Weiterhin wurde ein Verfahren vorgestellt, mit dem atomare Schalter hergestellt werden
konnen. Diese atomaren Schalter erlauben es, einen elektrischen Strom durch die
kontrollierte und reproduzierbare Neuanordnung von Silberatomen zu schalten. Der
Schalter funktioniert bei Raumtemperatur und schaltet den Leitwert reversibel zwischen
,,offenem Kontakt“ und einem vorwihlbaren Leitwertniveau, kontrolliert durch eine
elektrochemische Steuerelektrode.

Dies stellt die erste Demonstration eines atomaren Schalters dar, der durch eine externe

Steuerelektrode kontrolliert wird und bei dem die einzigen sich bewegenden Teile
einzelne Atome sind.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit untergliedert sich in drei Schwerpunkte: Zundchst wurde ein
Verfahren zur tribochemischen Strukturierung von Metalloberflichen durch die Spitze
eines Rasterkraftmikroskops entwickelt. AnschlieBend wurde dieses Verfahren in eine
elektrochemische Umgebung {iibertragen und die spitzeninduzierte elektrochemische
Abscheidung und Auflésung von Metallinseln untersucht. Weiterhin wurden atomare
Kontakte aus Silber mittels elektrochemischer Abscheidung in eine etwa 100 nm grofe
Liicke zwischen zwei zuleitenden Elektroden abgeschieden. Die untersuchten Verfahren
erlauben es, metallische Strukturen mit Dimensionen auf der Mikrometerskala bis hinab
zur atomaren Skala zu erzeugen. So lielen sich erstmals atomare Schalter herstellen, die
durch eine externe Steuerelektrode kontrolliert werden und bei denen die einzigen sich
bewegenden Teile einzelne Atome sind.

Um ein tiefergehendes Verstindnis fiir die Prozesse der tribochemischen Strukturierung,
also dem gezielten reibungsinduzierten Brechen chemischer Bindungen durch die Spitze
eines Rasterkraftmikroskops, zu erlangen, wurden zunichst Glimmeroberflichen
untersucht. Es lieBen sich Strukturen in einer Glimmeroberfliche mit einer minimalen
Breite von etwa 8 nm und einer minimalen Tiefe von etwa 1 nm, was einer Lage des
Schichtmaterials Glimmer entspricht, erzeugen. Nach der Strukturierung konnten weder
Abraum noch eine Rekristallisation von Abraumprodukten mit dem Rasterkraftmikroskop
beobachtet werden. Dies deutet darauf hin, dass durch die Strukturierung nur
niedermolekulare Fragmente erzeugt wurden und der Abtragungsprozess auf atomarer
Skala stattfindet. Die Strukturierung konnte entweder durch oftmaliges Abfahren der
Kontur einer herzustellenden Struktur durchgefiihrt werden oder mit einer deutlich
hoheren Effizienz durch eine externe Anregung des Cantilevers mit Frequenzen im
Kilohertz-Bereich: Durch dieses AC-Strukturierungsverfahren lieB sich die
Strukturierungsgeschwindigkeit um etwa vier Groflenordnungen erhohen. Dabei waren
Auflagekrifte in der GroBenordnung von 100 nN notwendig. Sowohl fiir die
Strukturierung als auch fiir die anschlieBende Abbildung konnte dieselbe Spitze des
Rasterkraftmikroskops verwendet werden, ohne dass eine Verdnderung oder ein
Verschleil der Spitze durch die Strukturierung festzustellen war. Die auf der
Glimmeroberfliche erzeugten Strukturen waren iiber mehrere Tage stabil und es zeigten
sich durch oftmaliges Abtasten mit dem Rasterkraftmikroskop keine Veridnderungen. Das
Verfahren der tribochemischen Strukturierung eignet sich sehr gut zur Bearbeitung von
ionisch oder kovalent gebundenen Oberflidchen auf der Nanometerskala.

Das Verfahren der AC-Strukturierung mit externer Anregung des Cantilevers wurde
erfolgreich auf Metalloberflichen iibertragen. Im Gegensatz zu den Verfahren des
lateralkraftinduzierten Verschiebens von Metallinseln oder des ,,Nanopfliigens® von
Metallfilmen lie} sich mit Hilfe des AC-Verfahrens Material von Goldoberflichen gezielt
und kontrolliert abtragen, wobei sich das entfernte Material in Form von Metallinseln an
den Rindern der Struktur anlagerte. Die dabei verwendeten Auflagekrifte von etwa
20 nN reichen in der Regel nicht aus, um Goldoberflichen zu zerschneiden bzw.
Goldinseln zu verschieben, sodass die durchgefiihrten Untersuchungen auf einen anderen,
neuartigen Strukturierungsmechanismus hindeuten, bei dem ein
Oberflidchendiffusionsprozess durch die Spitze des Rasterkraftmikroskops aktiviert wird.
Dieses Verfahren eignet sich fiir die definierte Herstellung metallischer Nanostrukturen
bzw. fiir die gezielte Weiterbearbeitung vorgegebener Strukturen, wobei durch die
Anregung des Cantilevers wiederum nur kurze Strukturierungszeiten benotigt werden.
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Ausgehend von dem Konzept der reibungsinduzierten Strukturierung wurde im zweiten
Teil dieser Arbeit ein Verfahren zur spitzeninduzierten elektrochemischen Abscheidung
und Auflosung von Metallinseln mit einem Elektrochemischen Rasterkraftmikroskop
vorgestellt und der diesem Verfahren zugrunde liegende Mechanismus untersucht.

Die spitzeninduzierte elektrochemische Abscheidung der Metallinseln erfolgte bei
kathodischen Potentialen (Abscheidepotentiale), bei denen noch kein flichiges
Metallinselwachstum beobachtet werden konnte. Da das jeweilige Abscheidepotential
vom Materialsystem abhéngig ist, muss es jeweils individuell bestimmt werden. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden Kupfer-, Silber- und Nickel-Nanostrukturen auf
Goldinselfilmen abgeschieden, wobei trotz der unterschiedlichen elektrochemischen
Eigenschaften der Metalle keine prinzipiellen Unterschiede im spitzeninduzierten
Abscheideverhalten auftraten. Es zeigte sich, dass zur lokalen spitzeninduzierten
Abscheidung eine Mindestauflagekraft von etwa 10 nN erforderlich war. Die Hohe und
die lateralen Abmessungen der abgeschiedenen Metallinseln hingen, nach Aufwendung
der Mindestauflagekraft, im Wesentlichen von der Abscheidedauer ab.

Die spitzeninduzierte elektrochemische Abscheidung erfolgt sehr selektiv und
reproduzierbar. Weiterhin lassen sich zuvor abgeschiedene Metallinseln durch Anlegen
eines anodischen Potentials (Auflosepotential) auflosen, ohne dass mit dem
Rasterkraftmikroskop erkennbare Defekte auf der Substratoberfldche verbleiben. Eine
erneute Abscheidung von Strukturen verlduft vollkommen unabhingig von zuvor
durchgefiihrten Experimenten.

Mehrere unabhidngige Strukturen nebeneinander, mit definierten Strukturhthen und
-breiten, lieBen sich durch Anhalten der Spitzenbewegung und Anlegen eines
Haltepotentials fiir eine Zeitdauer von etwa zehn Sekunden zwischen den einzelnen
Strukturteilen erzeugen. Wihrend dieser Zeit findet ein ,,Selbstpassivierungsprozess der
zuvor abgeschiedenen Metallinselstrukturen statt, der ein weiteres Wachstum bei
anschlieendem Anlegen eines Abscheidepotentials verhindert.

Die soeben geschilderten Beobachtungen lassen sich in einem Modell erkldren, bei dem
eine Passivierungsschicht die Oberfliche des Goldsubstrats bzw. der zuvor
abgeschiedenen Metallinselstrukturen bedeckt. Diese Passivierungsschicht verhindert
eine ungerichtete Metallabscheidung bei dem verwendeten Abscheidepotential. Wird
diese Schicht aber durch die Spitze des Rasterkraftmikroskops lokal entfernt oder
reduziert, so ist eine kontrollierte spitzeninduzierte Metallabscheidung moglich. Als
mogliche Ursache fiir die Passivierungsschicht wurden Adsorbatschichten aus Anionen,
wie Sulfat oder Nitrat, oder andere Koadsorbate, wie Wasser oder Hydronium-Ionen,
diskutiert.

Am Beispiel von elektrochemisch abgeschiedenen Nickelstrukturen konnte ebenso das
gezielte spitzeninduzierte elektrochemische Auflosen von Teilen einer Metallstruktur
nachgewiesen werden. Das hier vorgestellte Verfahren zur spitzeninduzierten
Abscheidung eignet sich somit auch zur gezielten Auflosung von Metall auf der
Nanometerskala.

Zur Erzeugung noch kleinerer metallischer Strukturen auf der atomaren Skala wurden
Silberkontakte elektrochemisch zwischen zwei zuleitenden Elektroden abgeschieden.
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Eine neuentwickelte Préparationstechnik erlaubt es durch einen Schatten-
beschichtungsprozess, zuleitende Elektroden zu erzeugen, die nur noch durch einen
Abstand in der GroBenordnung von etwa 100 nm voneinander getrennt sind. Die
dazwischen elektrochemisch abgeschiedenen Silberkontakte sind nur noch iiber einen
sehr kleinen Bereich hinweg freitragend und deshalb sowohl thermisch als auch
mechanisch sehr stabil.

An Silberpunktkontakten durchgefiihrte Messungen des Leitwerts zeigten gehauft
auftretende Stufen bei 1 Gy und dessen ganzzahligen Vielfachen bei Raumtemperatur.
Bevor sich ein stabiles Leitwertniveau bildete, wurden oftmals Schwankungen im
Leitwert beobachtet. Dies ldsst sich durch atomare Neuanordnungen im Kontaktbereich
erkldren, die solange erfolgen, bis eine lokale energetisch bevorzugte Konfiguration der
Silberatome im Kontakt oder in dessen unmittelbarer Umgebung erreicht wird.

Im Rahmen einer statistischen Analyse von Leitwertmessungen an vielen
elektrochemisch abgeschiedenen atomaren Silberkontakten wurden mehrere statistisch
signifikant gehéduft auftretende Leitwerte gefunden. Diese entsprechen besonders stabilen
Kontaktkonfigurationen. Dabei ist zwischen zwei unterschiedlichen Leitwertbereichen zu
unterscheiden, in denen sich die Kontaktkonfigurationen durch verschiedene
Mechanismen ausbilden: Fiir niedrige Leitwerte zeigten sich Maxima im Leitwert-
Histogramm bei ganzzahligen Leitwerten von G/Gy=1, 3, (5), 6. Diese Werte
entsprechen denjenigen Leitwerten, die fiir Leiter mit zylindersymmetrischen
Umrandungen fiir die Ausbildung elektronischer Schalen berechnet wurden. Weiterhin
konnte nachgewiesen werden, dass Kontaktkonfigurationen, deren Leitwerte denjenigen
Leitwerten aus dem elektronischen Schalenmodell zugeordnet werden konnten, zeitlich
stabiler waren als Kontakte mit anderen Leitwerten.

Im Bereich hoherer Leitwertniveaus — und damit bei Kontakten mit groBeren Radien —
wurde ein Ubergang von einer durch die elektronischen Schalen bestimmten Signatur von
gehduft auftretenden Leitwerten zu einer durch die kristalline Struktur der Silberkontakte
bestimmten Signatur beobachtet. Der zugrunde liegende Bildungsmechanismus lisst sich
im Rahmen eines Modells verstehen, bei dem die Bildung geometrischer Schalen durch
SchlieBen von Atomlagen an der AuBenfliche des Kontaktes angenommen wird. Die
Messdaten deuten dabei auf eine hexagonale Kristallstruktur im Silberkontakt hin. Im
Rahmen dieses Modells lassen sich auch die gehduft auftretenden Leitwertniveaus mit
Leitwerten von nicht-ganzzahligen Vielfachen des Leitwertquantums Gy erkliren.

Solche hoheren gehiduft auftretenden Leitwertniveaus konnten bisher an mechanisch
erzeugten Punktkontakten aus Silber nicht beobachtet werden. Dass sich bei dem
Verfahren der elektrochemischen Abscheidung von  Silberkontakten diese
Leitwertniveaus dennoch beobachten lassen, kann durch die hohe Mobilitit der
Silberatome an der Metall-Elektrolyt-Phasengrenze erklidrt werden. Diese hohe Mobilitét
ermoglicht die Ausbildung von energetisch giinstigen Kontaktkonfigurationen bzw. ein
schnelles Ausheilen von Defekten.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurde ein Verfahren vorgestellt, mit dem es moglich ist,
atomare Schalter aus Silberpunktkontakten zu erzeugen. Bei den atomaren Schaltern wird
ein elektrischer Strom durch die kontrollierte und reproduzierbare Neuanordnung von
Silberatomen zwischen ,,offenem Kontakt“ und einem vorwéihlbaren Leitwertniveau
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umgeschaltet. Der Schaltvorgang erfolgt bei Raumtemperatur und wird dabei durch eine
externe elektrochemische Kontrollelektrode gesteuert.

Ein solcher atomarer Schalter ist somit das erste elektronische Bauelement, das durch
eine externe Steuerelektrode kontrolliert den Leitwert eines Kontaktes umschaltet, wobei
die einzigen sich bewegenden Teile einzelne Atome sind. Aufgrund seiner geringen
Abmessungen und seiner hohen potentiellen Schaltgeschwindigkeit kann ein solcher
Schalter als Prototyp fiir zukiinftige quantenelektronische Nanobauelemente betrachtet
werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Verfahren erdffnen eine Vielzahl neuer
Moglichkeiten zur Herstellung von Nanostrukturen und der direkten Untersuchung ihrer
physikalischen Eigenschaften. So sind sowohl die mechanische Strukturierung von
Metallinselfilmen als auch die spitzeninduzierte elektrochemische Abscheidung und
Auflosung dazu geeignet, laterale metallische Strukturen im Nanometerbereich
herzustellen. Zu diesen Strukturen zdhlen auch Elektrodenanordnungen mit
Elektrodenabstinden in der Groenordnung von 10 nm, in die anschlieBend metallische
Punktkontakte abgeschieden werden konnen. Solche Punktkontakte sollten einerseits eine
erhohte Stabilitit aufweisen, andererseits wegen ihrer geringeren Oberflidche schnellere
Anderungen des elektrochemischen Potentials und damit kiirzere Schaltzeiten zwischen
atomaren Konfigurationen der Punktkontakte erméglichen.
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