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n, n, Inselladungszustand, Indizierung der Inseln in zweidimensionalen Arrays
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Q Ladung

Q, Hintergrundladung

Qun Ladung auf der Insel(n,m) in zweidimensionalen Arrays

QSE Quanten-Size-Effekt

r Radius oder Zufallszahl

r Ortsvektor in der Schichtebene

R Widerstand, Tunnelwiderstand oder quantenmechanische Reflexionswahrschein-
lichkeit

R Verschiebungsvektor

R Gatewiderstand

b

quantisierter Hall-Widerstand (von Klitzing-Konstante)
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Temperatur in Kelvin

kritische Temperatur bei der eine Array leitend wird
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WKB Wentzel-Kramers-Brillouin
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XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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Z StoBkorper

r Tunnelrate gemif Goldener Regel

I'(m-n) Ubergangswahrscheinlichkeit einer Insel vom Ladungszustand m nach n
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€ Dielektrizitatskonstante

€, relative Dielektrizititskonstante

€ur effektive Dielektrizititskonstante
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1. Einfiihrung und Zielsetzung der Arbeit

Die Untersuchung von kleinen metallischen Partikeln ist von gro3em Interesse, da hier der
Ubergang von Atom- zu Festkorpereigenschaften eines Elements studiert werden kann. Wihrend
die Atom-, Molekl- und Festkorperphysik einen etablierten Bestandteil der Physik bilden, sind
die Eigenschaften einer Ansammlung von wenigen Atomen, die man auch Cluster nennt, weit
weniger bekannt [1]. Interessant sind sie nicht nur, weil sie wesentliche physikalische Gesichts-
punkte beriihren, die man sonst oft nur im Limes unendlich grof3er oder ausgedehnter Systeme
behandelt, sondern auch in ihrer technologischen Anwendung. Ein Aspekt, auf den sich die
vorliegende Arbeit konzentriert, ist die Verwendung dieser Cluster als Bausteine fiir eine
zukunftige Nanoelektronik.

Die Anforderungen der modernen Elektronik bedingen eine zunehmende Reduktion der Dimen-
sionen von integrierten Bauelementen. In Abb.1 ist ein sogenannter Moore-Plot gezeigt, der die
Situation verdeutlicht. Im néchsten Jahrtausend sollte man demnach in den Bereich der Nano-
elektronik vorstofBBen, in dem StrukturgroBen im Nano- und Subnanometerbereich zu erwarten
sind. Die physikalischen Eigenschaften solcher Nanometerstrukturen weisen aber erhebliche
Unterschiede zu den Mikrometerstrukturen auf, so da3 die Physik, welche die Funktion dieser
Bauelemente in grof3en Strukturen gewahrleistet, nicht ohne weiteres auf den Nanometerbereich,
den Bereich der mesoskopischen Physik, ausgedehnt werden kann. Der Grund fiir diese Abwei-
chung liegt vor allem darin, daf3 die Dimensionen der Strukturen im Bereich der freien Weglédnge
der Elektronen oder sogar im GroB3enbereich der Fermiwellenlange der Elektronen liegen.
Diese mesoskopischen Bauelemente, deren Strukturgrof3e bei etwa 100 nm liegt, haben eine
weitere Eigenschaft gemeinsam: Thre Struktur ist so klein, dal3 die klassische Ladungsenergie
eines Korpers, die Coulomb-Energie, nicht mehr vernachlassigbar klein ist, sondern sich in
Systemen, die durch Tunnelkontakte verbunden sind, bemerkbar macht.
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Abbildung 1: Entwicklung der Strukturgrofen von elektronischen Bauelementen im Verlauf der
Zeit und die Extrapolation auf interatomare Abstande im Jahre 2020 nach Roth [2].
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Die Errungenschaften der Halbleiterindustrie und Elektronenstrahllithografie machen es moglich,
Strukturen aus halbleitendem oder metallischem Material in Dimensionen von einigen 10
Nanometern herzustellen und diese durch Tunnelkontakte zu verbinden. Die Eigenschaften dieser
mesoskopischen Strukturen waren und sind Gegenstand intensiver theoretischer und experimen-
teller Untersuchungen. Diese Strukturen haben so unterschiedliche Namen wie Single-Electron-
Transistor (SET), Quantenpunkt, 0-dimensionales Elektronengas, Coulomb-Insel oder kiinstliche
Atome, und ein anschaulicher Uberblicksartikel iiber dieses Themengebiet ist von Marc A.
Kastner in Physics Today erschienen [3].

Das Wesentliche an diesen Strukturen ist ihre kleine Kaparzitat C, die die Energiednderung
&/(2C) der Strukturen grof3 werden 14Bt, wenn ein einzelnes Elektron durch einen Tunnelkontakt
tunnelt. Diese Energiednderung hat nun Auswirkungen auf die Tunnelwahrscheinlichkeit. Das
Tunneln ist energetisch verboten, solange die angelegte Spannung V < e/(2C) ist [4]. Man spricht
in diesem Zusammenhang von Coulomb-Blockade, FEinzel-FElektron-Fffekten oder korreliertem
Tunneln. Eine schematische Darstellung einer Strom-Spannungs-Kennlinie mit Coulomb-
Blockade ist in Abb.2(a) gezeigt und einer Kennlinie ohne Coulomb-Blockade in Abb.2(b)
gegeniibergestellt.

Einzel-Elektron-Effekte sind bereits 1951 von Gorter [5] bei der Untersuchung der Leitfahigkeit
granularer metallischer Schichten in Betracht gezogen worden und seitdem dort weiterverfolgt
worden von Neugebauer & Webb [6], Giaever & Zeller [ 7], Lambe & Jaklevic [8] und Ruggiero
& Barner [9,10]. Erneute Bedeutung erlangte dieses Gebiet, als in der Mitte der 80iger Jahre
Averin & Likharev ihre Theorie vom korrelierten Tunneln vorstellten [120], die heute unter der
Bezeichnung orthodoxe Theorie gefihrt wird, und von Kuzmin & Likharev und Fulton & Dolan
bald darauf experimentell bestétigt wurde [4].

Die meisten Einzel-Elektron-Transistoren werden aus sich tiberlappenden Metallstreifen mit der
von Dolan entwickelten “suspended bridge” Methode, d.h., Aufdampfen des Metalls durch eine
freischwebende Maske unter zwei unterschiedlichen Winkeln, hergestellt und haben eine
Tunnelkontaktfliche von ungefihr 50x50 nm*. Eine weitere Moglichkeit ist die von Altmeyer
et al. konzipierte und patentierte “step edge cut-off’-Methode, bei der tber eine kleine geédtzte
Stufe im Substrat gerade soviel Metall aufgedampft wird, daB3 sich ein Tunnelkontakt ergibt [55].
Mit diesen auf Metall basierenden Transistoren wurden Ladungsempfindlichkeiten von 107
e/Hz'? erreicht und Coulomb-Blockaden im Bereich von 0.5-50 meV [4].

Seit 1990 werden auch Ladungseffekte in Quantendots, die durch auf GaAs-basierende Hetero-
strukturen erzeugt werden, untersucht [3,135]. Dabei kommt es zum Zusammenspiel von
Ladungs- und Quanteneffekten, die beim Halbleiter aufgrund der groBBeren Fermiwellenlange
eine groBere Rolle spielen als bei metallischen Strukturen gleicher Grofe.

Eine der ersten Untersuchungen der Coulomb-Blockade (CB) an einzelnen metallischen Partikeln
sind mit einem Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop (RTM) gemacht worden [14,21]. Dabei
tunneln Elektronen aus der Spitze des RTM uber ein kleines metallisches Teilchen, das auf dem
Substrat adsorbiert ist, in ein metallisches Substrat. Eine betrachtliche Anzahl von Experimenten
beschaftigt sich mit CB-Effekten im RTM [12-33]. Der Blockade Effekt kann fiir gentigend
kleine Teilchen bis hin zur Raumtemperatur bestehen, wie weiter unten noch néher diskutiert
wird.

Die Funktion des Einzel-Elektron-Transistors ist in den meisten Fallen nur durch ein Abkuhlen
der Transistoren in den mK- oder 4.2K-Bereich gewiahrleistet, und die Beherrschung der Her-
stellung ist mittlerweile schon soweit gediehen, da3 die SETs als hochgenaue “Melgerate” in
andere Versuche inkorporiert werden [122,123]. Aber aul3er als Untersuchungsfeld der mesosko-
pischen Physik haben Einzel-Elektron-Transistoren auch eine sehr anwendungsrelevante
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Abbildung 2: (a) Strom-Spannungs-Kennlinie eines Tunnelkontakts mit Coulomb-Blockade. Der
Stromflufp durch den Kontakt ist energetische verboten, solange |V|<e/(2C) ist. (b) Strom-

Spannungs-Kennlinie eines Tunnelkontakts ohne Coulomb-Blockade. Ls ergibt sich eine lineare
Kennlinie.

Bedeutung als Hofthungstrager einer zukiinftigen, ultradicht integrierten Elektronik, mit der sich
z. B. ein 1-TBit-DRAM realisieren lieBe. Fiir einen Uberblick iiber die verdffentlichten und
vorgeschlagenen Logik- und Speicherschaltungen empfiehlt sich der Artikel von Korotkov [4].
Mafgebend fiir einen Erfolg der SET-Elektronik ist aber, daf3 sie beit Raumtemperatur betrieben
werden kann. Das impliziert aber eine weitere Verkleinerung der Strukturgréf3en, wie jetzt nun
abgeschitzt werden soll.

Abschiitzung der Strukturgrofie fiir Coulomb-Blockade bei Zimmertemperatur:

Wie im Kapitel 2 noch néher gezeigt wird, muf3 die thermische Verschmierung der Elektronen-
energie kyT =26 meV klein sein gegeniiber der Coulomb Energie £.=e?/(2C), weshalb wir bei
Raumtemperatur E. =300 meV fordern. Fiir die beteiligte Kapazitdt C ergibt sich damit ein Wert
von C =2,6:10" F. In erster Niherung ergibt sich somit die StrukturgroBe aus der Eigenkapazitit
einer Kugel mit dem Durchmesser d zu d = C/(2me) = 5 nm. Das ist eine GroBBenordnung, die
mit herkommlichen Strukturierungstechniken nicht mehr hergestellt werden kann und man auf
eine Alternative in Form von selbstorganisierenden Strukturen zurtickgreifen muf3.

Als diese Arbeit im September 1994 begonnen wurde, gab es erst zwei Veroffentlichungen, die
tiber Coulomb-Blockade an einzelnen Metallpartikeln bei Raumtemperatur berichteten, wobei
beide diese Effekte mit einem RTM in einer Doppeltunnelkontakt-Anordnung eines kleinen
Gold-Clusters beobachteten [28,30]. Die Au-Cluster wurden durch Aufdampfen einer geringen
Menge Gold auf ein, mit einer ca. 1 nm dunnen, isolierenden Schicht versehenes Au-Substrat
hergestellt. Schonenberger et al. [28] erzielten dabei Coulomb-Blockaden von ca. 130 meV und
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Anselmetti et al.[30] Werte von ca. 180 meV. Obwohl diese Werte vielversprechend sind, waren
die differentiellen Widerstdnde im Blockadebereich doch nur um einen Faktor 2-3 grofB3er als bei
hoheren Spannungen, was fiir einen zukunftigen Einsatz in elektronischen Schaltungen nicht
genugt.

Zudem gab es auch einen zweiten, vielversprechenden Ansatz von Yano ef al., bei dem das
Funktionieren einer Einzel-Elektron-Speicherzelle bei Zimmertemperatur demonstriert wurde
[64]. Diese Speicherzelle bestand aus einem Transistorkanal mit einer 4 nm dicken und 100 nm
breiten Polysiliziumschicht von ca. 1 um Léange, bei der sich “selbstorganisiert” Silizium-
kristallite mit einem Durchmesser von etwa 10 nm bildeten. Bei Stromdurchflu3 tunneln dabei
Elektronen von Kristallit zu Kristallit, wobei der Ladungsenergie der Kristallite wieder eine
entscheidende Rolle zukommt.

All diese Nanostrukturen, bei denen Einzel-Elektron-Effekte bei Zimmertemperatur beobachtet
worden sind, sind dabei nicht durch einen aufgezwungenen Strukturierungsprozel3 entstanden,
sondern man benutzt die Natur, d. h., die physikalischen GesetzméaBigkeit des Wachstums diinner
Schichten, um die gewiinschten Strukturen zu bekommen. Man spricht dabei von Selbst-
organisation. Der Vorteil der Ausnutzung von Selbstorganisation zur Erzeugung kleinster
Strukturen, ist ihre einfache Herstellung, da diese Strukturen quasi von selbst beim Schicht-
wachstum entstehen. Ein weiterer Vorteil sind die kleinen Strukturgroflen, die ohne hohen
Lithografieaufwand hergestellt werden konnen. Der Nachteil, den man sich dadurch erkautft, ist
die relativ schlechte Kontaktierbarkeit dieser Strukturen, die jedoch notwendig ist, um sie mit
der “auBeren” Welt zu verbinden. Kann man sich aber auch die elektronischen Eigenschaften
einer Anordnung dieser Nanostrukturen - einem Array - zu eigen machen, so kann man mit Hilfe
der Elektronenstrahllithografie die groberen Strukturen realisieren und die kleineren Strukturen
durch Selbstorganisation entstehen lassen.

Zielsetzung der Arbeit

Ausgehend von den vorliegenden Ergebnissen von Coulomb-Blockaden in selbstorganisierten
Materialien [28,30] sollte in dieser Arbeit versucht werden, auf der Basis von selbstorganisiert
wachsenden Pt-Clustern die Coulomb-Blockade tiber einen Wert von 300 meV zu bringen. Die
Untersuchungen sollten dabei mit Hilfe eines Rastertunnelmikroskops in-situ durchgefiihrt
werden, damit stérende Einflisse durch Adsorbate weitgehend unterdriickt werden. Platin als das
geeignete Material zu verwenden, ist ein Entschluf3, der auf langjahrigen Erfahrungen des
Lehrstuhls mit diesem Metall beruht [85]. Zum einen ist durch eine Vielzahl von Struktur-
untersuchungen sichergestellt, dal3 bei geringer Schichtdicke die KristallitgdBe in dem gewiinsch-
ten Bereich liegt, wie in Abb.3 (a) gezeigt ist, zum anderen kann mit diesen KristallitgroBen eine
Coulomb-Blockade von tiber 300 meV erzeugt werden - was eine Behauptung ist, die sich auf
den von Ruggiero et al. bei tiefen Temperaturen gemessenen Werten in Abb.3 (b) stiitzt [10,11].
Des weiteren ist Platin ein relativ inertes Material, so dal3 Experimente auch unter atmosphéri-
schen Bedingungen durchgefiihrt werden konnen.

Diese anfangliche Zielsetzung wird im Laufe der Arbeit erweitert, wenn zunehmend Erfahrung
tiber die Kopplung der Pt-Cluster untereinander gewonnen wird. So sollte in einem zweiten Teil
versucht werden, selbstorganisierte Pt-Cluster zwischen zwei mikrostrukturierten Kontaktelek-
troden zu positionieren, um Coulomb-Blockade in einem Array von solchen Metallpartikeln auch
bei Raumtemperatur nachzuweisen. Der Abstand und die Breite der Kontaktelektroden, die mit
Elektronenstrahllithografie hergestellt werden, sollte sich dabei in einem Bereich von 20 - 100
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Abbildung 3: (a) Die mittlere Kristallitgrofie von Pt in Abhdngigkeit von der aufgedampften
Schichtdicke nach Fischer [85]. (b) Die gemessenen Coulomb-Blockaden in Abhcdingigkeit von
der Partikelgrofe nach Ruggiero [10].

nm bewegen. Da die StrukturgrofBen der Pt-Cluster in einem guinstigen Bereich liegen, sollten
sich auch hier Moglichkeiten ergeben, Blockaden von 300 meV zu erreichen. Idealerweise sollte
die I(V)-Kennlinien dieser Arrays von einer dritten Elektrode aus gesteuert werden konnen, und
so ein Transistoreffekt basierend auf Einzel-Elektron-Effekten bei Raumtemperatur nach-
gewiesen werden.

Gliederung der Arbeit

Im folgenden wird im 2. Kapitel eine elementare Einfithrung in die Theorie der Coulomb-
Blockade gegeben, um ausgehend von einem Doppelkontakt auch die wesentlichen Eigen-
schaften von zweidimensionalen Arrays von Tunnelkontakten verstehen zu koénnen. Im 3.
Kapitel werden die experimentellen Gegebenheiten in Form der aufgebauten UHV-Anlage kurz
vorgestellt und charakterisiert. Da das Rastertunnelmikroskop ein elementares Untersuchungs-
mittel in dieser Arbeit ist, wird im 4. Kapitel ein kurzer Abrif3 tiber das Mikroskop und elementa-
re Uberlegungen zum Zustandekommen des Tunnelstroms gegeben. Die Beschreibung der
experimentellen Ergebnisse im 5. und 6. Kapitel bezieht sich im wesentlichen auf Untersuchun-
gen an einzelnen Doppelkontakten und ist in chronologischer Form dargestellt, damit die
Entwicklung der Arbeit besser verstidndlich ist. An einzelnen Beispielen werden dabei die
auftretenden Eigenheiten diskutiert. Im 7. Kapitel werden die Ergebnisse zum Verhalten von 2-
dimensionalen Arrays von Tunnelkontakten prasentiert. AnschlieBend werden eine Zusammen-
fassung und ein interessanter Ausblick fiir zukiinftige Untersuchungen gegeben.
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2. Theorie der Coulomb-Blockade

Obwohl die Ladung des Elektrons schon 1911 von Millikan bestimmt wurde, tritt das quantisierte
Verhalten der Ladung fur gewohnlich bei der Beschreibung eines elektrischen Stromkreises
durch die makroskopischen Grof3en Spannung und Strom nicht in Erscheinung. Das liegt dabei
nicht nur an der Anzahl der Elektronen, die in typischen Schaltkreisen sehr grof3 ist. Ladungs-
transport in Metallen und Halbleitern ist ein kontinuierlicher Prozef3, weil Leitungselektronen
sich frei bewegen konnen. Sie bilden dabei eine Quantenflissigkeit, die beliebig gegen den
ionischen Hintergrund verschoben werden kann.

Es gibt aber Systeme, in denen der StromfluB3 in quantisierter Weise geschieht. Diese bestehen,
wie in Abb.4(a) schematisch gezeigt ist, aus zwei metallischen Elektroden, die durch eine diinne
Tunnelbarriere voneinander getrennt sind. Klassisch betrachtet, kann durch eine solche Tunnel-
barriere kein Strom flie3en, und das ganze Element wirkt wie ein Kondensator mit der Kapazitat
C. Legt man eine Spannung V an die beiden Metallelektroden, so kann das Element mit der
Ladung Q=CV aufgeladen werden. Die Ladung ist dabei eine Influenzladung die dadurch
entsteht, da3 die Elektronen gegentiber dem positiven Hintergrund verschoben werden. Eine
kleine Verschiebung der Elektronen bewirkt eine kleine Ladung Q, die somit auch einen
Bruchteil einer Elementarladung haben kann.

Bertcksichtigt man nun auch Quanteneffekte, so ist ein Ladungstransport durch die diinne
Barriere mit Hilfe des Tunneleffekts erlaubt. Das Tunneln von Elektronen ist aber ein Alles-oder-
Nichts-Prozel3, das heif3t, es konnen immer nur “ganze” Elektronen durch die Barriere tunneln.
Im Gegensatz zum kontinuierlichen Ladungstransport konnen hier nur Elektronen in Einheiten
der Elementarladung bewegt werden. Die typische Energiednderung bei einem solchen Tunnel-
prozef betrigt dabei */(2C). Bei angelegter Spannung V tunneln Elektronen unkorreliert durch
die Barriere mit einer durchschnittlichen Rate von V/(eR), wobei der Tunnelwiderstand R ein
makroskopischer Parameter der Tunnelbarriere ist, der von der Flache und Dicke der Barriere
abhangig ist. Obwohl R “Widerstand “genannt wird, ist Tunneln ein elastischer Prozef3, da die

(a) =

Isolator N
/ /!
! !

4 Metall /. Metall

(b) -

Abbildung 4: (a) Tunnelkontakt bestehend aus zwei Metallelektroden, die durch eine diinne
Tunnelbarriere voneinander getrennt sind. (b) Elektrisches Schaltsymbol fiir einen Tunnel-
kontakt, gekennzeichnet durch den Tunnelwiderstand R und die Kapazitcit C.
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Wellenfunktion des Elektrons an der Tunnelbarriere teils reflektiert, teils transmittiert wird,
wobei die Energie des Elektrons erhalten bleibt. Der Tunnelwiderstand ist dabei umgekehrt
proportional zum Transmissionskoeffizienten. In diesem Zusammenhang sei nochmals darauf
hingewiesen, daB3 der Ladungstransport in einem Tunnelkontakt und in einem metallischen
Widerstand fundamental verschieden ist, auch wenn beide eine lineare Strom-Spannungs-
Charakteristik aufweisen.

Bei der weiteren Diskussion der Thematik wird nun eine komprimierte Darstellung gegeben.
Genauere Betrachtungen findet man bei Grabert & Devoret [124, 126], Ingold [125], Schon
[37,38,77,127], Korotkov [4], Kouwenhoven [135] und dort zitierten Referenzen.

2.1 Die orthodoxe Theorie der Coulomb-Blockade

Die orthodoxe Theorie von Averin & Likharev [120] behandelt Tunnelkontakte mit hinreichend

grof3en Widerstanden,
h

Um die Bedeutung dieser Bedingung besser zu verstehen, betrachtet man die Tunnelrate I der
Elektronen eines unter einer Spannung V stehenden Tunnelkontakts. Die Rate ergibt sich zu ['=
V/(eR), so daB3 die typische Zeit zwischen zwei Tunnelvorgiangen gerade 1/I' = eR/V betragt. Aus
der Unschérferelation ergibt sich fiir die “Dauer” des Tunnelprozesses h/(eV). Bedingung (1)
sagt somit aus, daf3 sich Tunnelvorgénge nicht tiberschneiden sollen, da3 sequentielles Tunneln
von einzelnen Elektronen gelten soll. Zur selben Bedingung kommt man, wenn man beachtet,
daB sich die Energieunscharfe AE > h/t eines Zustands durch die Zeitkonstante t© =R C ergibt.

Bei einem Tunnelkontakt mit kleiner Kapazitat C ist die Spannung V = V,, vor dem Tunneln sehr
viel unterschiedlicher als nach dem Tunneln V= Vy, - ¢/C. Daher ist nicht klar, welchen Wert
man fur die Berechnung der Tunnelraten heranziehen soll. In erster Naherung konnte man den
Mittelwert V . der beiden Spannungen verwenden:

+
V = —N = V - i . 2
Zu diesem Ergebnis gelangt man auch in der orthodoxen Theorie, welche die Anderung der
elektrostatischen Energie AF des Systems beim Tunneln betrachtet. Wenn in einem Tunnel-
kontakt der Kondensator mit der Ladung Q = CV geladen ist, so belduft sich die Energiednderung
beim Tunneln eines Elektrons zu

_ 0 @ e
AF - E 2C e(V 2C) eVeﬁfﬂ (3)

was mit der Annahme (2) iibereinstimmt. Diese Herleitung ist auch in beliebig komplexen
Schaltkreisen giiltig, wenn nur die richtige effektive Kapazitat des Tunnelkontakts in bezug auf
den Rest des Stromkreises berticksichtigt wird.
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Wie im Kapitel 4 noch gezeigt wird, ergibt sich die Tunnelrate I' mit Hilfe der Goldenen Regel
zu [124]

AF

I = .
e2R(1-exp(-A Flk, T)) )

Bei T = 0 K ergibt dies mit Gleichung (3) =V /(eR) und I'= 0 fiir negative AF. Tunnel-
prozesse, die die freie Energie erhohen, sind somit im Einklang mit dem 2. Hauptsatz der
Thermodynamik verboten.

Mit Hilfe von Gleichung (3) sieht man, daf3 es bei T= 0 K eine Schwellspannung V gibt, bei der
das Tunneln eines Elektrons gerade erlaubt ist:

yo=2

Das ist die Mindestspannung, die am Tunnelkontakt anliegen muf3, damit ein Tunnelibergang
energetisch erlaubt ist. Unterhalb dieser Spannung ist Tunneln verboten und man spricht von der
sogenannten Coulomb-Blockade. Fiir endliche Temperaturen sind nach Gleichung (3) Ubergénge
moglich, sie sind aber weitgehend unterdriickt solange

2

e
kT « E (6)

ist. Dies ist neben (1) die zweite Bedingung fiir das mogliche Auftreten von Coulomb-Blockade-
Effekten.

In der orthodoxen Theorie wird der Ladungstransport in Tunnelkontakten als Folge einzelner
Tunnelprozesse beschrieben. Fiir einen komplexen Schaltkreis, der aus mehreren Tunnel-
kontakten besteht, miissen flir einen gegebenen Zustand die Tunnelraten fiir jeden Tunnelkontakt
berechnet werden. An welchem Tunnelkontakt, und zu welchem Zeitpunkt ein Tunnelprozef3
auftritt, ist dabei eine Frage der Wahrscheinlichkeit, die durch die entsprechenden Tunnelraten
bestimmt wird. Nach einem Tunnelvorgang miissen alle Raten wieder erneut bestimmt werden.
Diese ergeben dann wiederum die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir den nédchsten Tunnel-
vorgang. Man kann dieses Vorgehen in einen Monte-Carlo Algorithmus stecken und damit den
Ladungstransport berechnen. Eine andere Moglichkeit [4, 124, 147] besteht darin eine Master-
Gleichung fur die Wahrscheinlichkeitverteilung p(k) zu 16sen:

%p(k) = Z p(m) I'(m-k) - p(k)z C(k-m) | Z pk)y =1 | )

m#k m#k k

Die Verteilung p(k) gibt die Wahrscheinlichkeit an, daf3 k Elektronen zur Zeit t bei gegebenen
Tunnelparametern V, R, und C an einem Tunnelkontakt vorhanden sind. I'(m—k) bzw. I'(k—m)
sind dabei die Ubergangsraten aus dem Zustand m in den Zustand k und umgekehrt. Gleichung
(7) beschreibt mit Hilfe der Raten I'(m—k) bzw. I'(k—>m) die zeitliche Entwicklung unter allen
nur moglichen Ladungszusténden.
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2.2 Der Doppelkontakt und Einzel-Elektron-Transistor

Die einfachste Schaltung von Tunnelelementen besteht aus einem Doppelkontakt, wie er in
Abbildung 5 gezeigt ist.

An diesem Doppelkontakt lassen sich auch die im vorherigen Kapitel entwickelten Formeln
verdeutlichen. Die am jeweiligem Tunnelkontakt anliegenden Spannungen V; sind eine Funktion
der auf der Insel akkumulierten Ladung ke, der angelegten Spannung V, der Verhiltnisse der
einzelnen Kapazitdten und ergeben sich zu

R G O . . Oy — ke

V(%) VC o (-1 s : (8

i

Wobei Cy, = C, +C, die Gesamtkapazitét der Insel ist und Q eine Hintergrundladung ist, die
durch verschiedene Ursachen entstehen kann.

(@) —

+V/2 -V/12

eV

Metall

R,, C,— Metall

R,, C
Insel ¥ ?

(©)

R;, C, R,, C,

Abbildung 5: (a) Schematische Darstellung eines Doppelkontakts. (b) Energieschema des
Doppelkontakts bei angelegter Spannung V. Aufgrund der Coulomb-Energie ergibt sich auf der
Insel eine dquidistante Leiter von Zustdnden. (c) Schaltsymbol fiir den Doppelkontakt.
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Zum einen kann sie durch Influenzladung einer in der Néhe lokalisierten geladenen Verunreini-
gung hervorgerufen werden, was besonders unangenehm ist, da diese oft Ladungsfluktuationen
aufweisen. Zum anderen ergibt sich Q, (mod e) in nattrlicher Weise zu

1
QO - z[ Cl (A q)l) - C2 (A q)Z)] : A Q)l: q)Metall links q)]nsel (9)
A q)Z = q)M etall rechts q)]nsel

Mit @, werden dabei die jeweilige Austrittsarbeit der Elektroden, respektive der Insel, bezeichnet.
Die Influenzladung wird beim Einzel-Elektron-Transistor noch eine entscheidende Rolle spielen.
Der Energiegewinn der Elektronen durch Tunneln kann durch

e
20,
ausgedriickt werden (£ bezieht sich auf die beiden unterschiedlichen Tunnelrichtungen und der
Index 1 auf den Tunnelkontakt), da die effektive Kapazitét fiir den Tunnelvorgang Cy, ist. Um die
Strom-Spannungs-Charakteristik berechnen zu koénnen, missen wir auf einen Monte-Carlo
Algorithmus zuriickgreifen oder die Mastergleichung (7) 16sen. Die Wahrscheinlichkeit p(k), daf3
sich gerade k Elektronen auf der Insel befinden ergibt sich aus der zeitlichen Anderung:

%p(k) =L'k+1-k)p(k+1) + 'k-1-k)p(k-1) - L'(k=k-1) + I'(k=k+1)) p(k) . (11)

AF (k) = e(x V.(k) - ) (10)

Die ersten beiden Ausdriicke beschreiben einen Zuwachs der Wahrscheinlichkeit p(k) durch
Uberginge aus den Zustinden k+1, wogegen der letzte Term zu einer Verminderung von p(k)
durch Tunneliibergidnge von k nach k=1 fiihrt.

3 3,0
= - 19 -
C=C=3*10"F C,=C; 3 10°F , T=100K C,=C,=3 10" F , T=100 K
R=R;=100 M2 R=R,=100 M2 R,=R,=100 M2
28 —Q= !
X T=0K 25r —A—QF0.00e 3.0 Q=0.00 e
—— T=100K —*—Q7025e ——QF0.25¢
—e— T=200K —*+—QF0.50e ——Q=0.50 ¢
2,0 —a— T=300K ,d" 2,0F 4
e 20
< &7
S8 15} o
g &
£ 1,00
b
1,0 10f i
0] o~ A"A
...:'A v
Ky 0,00etiunt™.
0,5 B
s A Offsetspannung e/ C_
) A
A —Extrapolationsgerade
1 1 o’ol AAA 1 1 -1, I
0,4 0,6 0,8 '0,0 0,2 0,4 0,6 08 0,0 05 10
Spannung [V] Spannung [V] Spannung [V]

(a) (b) (€)
Abbildung 6: Numerisch berechnete I(V)-Kurven fiir einen Doppelkontakt.
(a) Abhdngigkeit der 1(V)- Kurve und Coulomb-Blockade von der Temperatur.
(b) Abhcingigkeit der I(V)- Kurve von der Hintergrundladung Q,,
(¢) Ermittlung der Offsetspanmung V., durch Extrapolation (angedeutet durch die diinne Linie).
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Im stationéren Fall gilt %p(k) = 0, mit der detaillierten Bilanz als Losung [4, 124]
p&) @) + T,(0) = pk+l) @, k+1) + T;Ge1)) . XpB) =1 . gy
3

Der effektive Strom durch den Doppelkontakt ergibt sich zu
Jo=+oo Jo= 100

1) = ekg p&V) Tk V) - Tyk1) = ekg pky) Tk V) - D,wV) . (13)

Wobei es wegen der Stromerhaltung egal ist, durch welchen Kontakt der Gesamtstrom berechnet
wird. In Abbildung 6 sind verschiedene, berechnete Strom-Spannungs-Kurven fiir einen
symmetrischen (C,=C,, R;=R, ) Doppelkontakt gezeigt, wobei in Abb.6(a) die Temperatur variiert
wurde und in Abb.6(b) die Abhéngigkeit der I(V)-Charakteristik von der Hintergrundladung Q,
zu sehen ist. Wie man in Abb.6 (a) sieht, weicht die Coulomb-Blockade mit zunehmender
Temperatur auf, aber es ist auch bei T= 300 K eine deutlich verminderte Leitfahigkeit bei V <
0,2 V zu erkennen. Die Schwellspannung, ab der der Stromflul3 einsetzt ist, wie man in Abb.6(b)
sieht, von der Hintergrundladung Q, abhingig. Thr Maximalwert betragt gerade e/C . Derselbe
Wert ergibt sich auch als sogenannte Offsetspannung V , wenn man fiir Spannungen V>>¢/Cy,
den Strom, wie in Abb.6 (c) gezeigt, linear gegen Null extrapoliert. Fiir die I(V)-Kurve ergibt
sich fiir V>>e/C,, folgendes Verhalten:

1(V>=<V—Ci>/R2,RE=R1+R2 : (14)
%

Die Coulomb-Blockade verschwindet vollstindig (Abb.6(b)), wenn die Hintergrundladung

(S O A AR A A
0 V 0 V : Vi(e/Cy)= 113 _
] 05 i
@MW\'
VG V o
o ~ 0.4+ N
HQ Q&%
C R, >
G 0.2 i

= = 00 05 10 15 20 25 30
Qp/e
(a) (b) (c)

Abbildung 7: (a) Einzel-Elektron-Transistor mit Gatekondensator (C-SET). (b) Einzel-Elektron-
Transistor mit Gatewiderstand (R-SET). (c) Coulomb-Oszillationen: der Strom in Abhdngigkeit
der Inselladung bei verschiedenen Biasspannungen nach Korotkov [4].
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gerade halbzahlige Elementarladungen Q,= (n + %) e betrdgt, weil dann Zustande mit effektiver
Ladung e/2 und -e/2 gleiche Energien haben. Der Strom ist dabei periodisch in Q, (Vgl. Abb.
7(c)). Diese Periodizitdt nennt man Coulomb-Oszillation.

Die starke Abhéngigkeit des Stroms vom Bruchteil einer Elementarladung macht man sich beim
Einzel-Elektron-Transistor, abgekiirzt SET ( Single Electron Transistor), zu Nutzen. Zur Steuer-
ung wird beim SET entweder mittels einer Kapazitat C; (C-SET in Abb. 7(a)) oder mittel eines
Widerstandes R; (R-SET Abb. 7(b)) Q, verdndert. Die Realisierung eines R-SETs ist aber wegen
auftretender Streukapazitdten und des benotigten hohen Widerstands schwierig. Im Gegensatz
zum Tunnelkontakt hat beim C-SET der Kondensator C, einen idealerweiser verschwindenden
Leckstrom. Die durch die Gatespannung V erzeugte Ladung Q,=V,-C; kann also einen Strom
von einigen Nanoampére schalten. Der Strom ist an- oder abgeschaltet, je nachdem ob gerade
eine Ladung von einem halben Elektron an dem Gatekondensator vorhanden ist: daher der Name
Einzel-Elektron-Transistor. Fur die Berechnung der Strom-Spannungs-Charakteristik, gentigt es,
in den vorherigen Gleichungen die Ersetzungen C,~ C, + aCg;, C, - C, +(1-0)C; und Q,- Q, +
CsVg - aCiV zu machen, wobei o € [0..1] den gemeinsamen Nullpunkt der Spannungsquellen
berticksichtigt.

Fir Spannungen grof3er als die Blockadespannung zeigt sich eine zusétzliche Eigenschaft, die
sogenannte Coulomb-Treppe, in der Strom-Spannungs-Charakteristik, wenn die Zeitkonstanten
T,= R,C, der beiden Tunnelkontakte sehr unterschiedlich sind (Abb. 8(b)). Wenn man die Spann-
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Abbildung 8: (a) Bei hoheren Spannungen sind mehrere Coulomb-Niveaus der Insel besetzt.
(b) Unterschiedliche t. = RC, fiihren zur Ausbildung einer Coulomb-Treppe in der 1(V)-Kurve.
Jeder Peak in der Ableitung entspricht einem weiteren Coulomb-Niveau.
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ung uber die Schwellspannung erhoht, dann reicht das elektrochemische Potential der ersten
Elektrode aus, um einen Energiezuwachs der Insel zu kompensieren und die Insel befindet sich
im Ladungszustand n=1. Dieser Zustand ist aber instabil beziiglich einer Relaxation zur zweiten
Elektrode, und somit findet ein Stromflu3 statt. Fiir noch héhere Spannungen spielen dann
Ladungszustande mit |n| > 1 eine Rolle, wie in Abb. 8(a) schematisch gezeigt ist. Dies fihrt dazu,
dal3 sich bei Spannungen von V = (2n+1)e/C,, zusétzlich Leitungskanéle 6ffnen, wobei aber die
Gesamtleitfihigkeit durch die Normierung in Gleichung (12) beschrénkt ist. Bei C, # C, treten
im Grunde zwei Perioden, e/C; und e/C,, auf. Wenn man annimmt, daf3 die Tunnelwiderstande
R, sehr unterschiedlich sind, so dominiert im wesentlichen e/max{C;}. Das gibt dann Anlal3 zu
der treppenformigen Erhohung des Stromes, wenn die Spannung erhoht wird (Vgl. Abb. 8).
Mit Hilfe von Gleichung (10) kann man zeigen, dal} es fiir unsymmetrische Verhéltnisse am
Doppelkontakt (t ,#7,) eine Vielzahl moglicher I(V)-Kurven gibt, die im Falle von Q,#0 auch
asymmetrisch sein konnen. Die verschiedenen Formen konnen nach Hanna & Tinkham in einem
C,/C, - Q, - Phasendiagramm wie in Abbildung 9 veranschaulicht werden [12]. Die vier Fille
zeigen schematisch das Aussehen der I(V)-Kurve um den Blockadebereiche, bei stark unter-
schiedlichen Tunnelwiderstdnden und T=0 K. Beispiele zu diesem Phasendiagramm werden noch
im experimentellen Teil dieser Arbeit ausfithrlich diskutiert. Bei endlichen Temperaturen und
Widerstandsverhéltnissen werden diese scharfen Ubergiinge noch verschmiert.

100: M - —~ T v v v T v ———T - v v v 3
4 v ' 3
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< 1F 1
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i (V) 1
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0015 025 0 0.25 0.5
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Abbildung 9: Die vier qualitativ unterschiedlichen 1(V)-Charakteristiken nach Hanna und
Tinkham [12]: in jedem der vier Fdlle ist reprcisentativ eine I(V)-Kurve skizziert, deren Form
zum einen durch das Verhdltnis R,/R,>> 1 gegeben ist, aber durch Variation von Q, oder C,/C,
leicht vercdindert werden kann.
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2.3 Erweiterungen der Theorie

Trotz ihrer Einfachheit kann die orthodoxe Theorie doch die meisten experimentellen Ergebnisse
quantitativ richtig beschreiben. Weitergehende theoretische Untersuchungen beschéftigen sich
mit dem Einflu3 der in einem Experiment immer vorhandenen elektromagnetischen Umgebung
des Tunnelkontakts, dem Phéanomen des simultanen Tunnelns zweier Elektronen (Kotunneln)
und der Beriicksichtigung diskreter Energiezustédnde bei sehr kleinen Halbleiter- oder Metalldots
[124,125]. Auch der Zusammenbruch der storungstheoretischen Behandlung des Tunnels bei R<
h/e* wird betrachtet [37] und man kann die experimentell gefundenen I(V)-Kennlinien auch
durch ein Luttinger-Modell beschreiben [36].

Die wichtigste Modifikation ist wahrscheinlich die sogenannte P(E)-Theorie, bei der es einem
Elektron gestattet wird, mit der elektromagnetischen Umgebung Energie auszutauschen. P(E)dE
ist dabei die Wahrscheinlichkeit, da3 ein Elektron innerhalb eines Energieintervalls (E, E+dE)
mit der Umgebung wechselwirkt. Da dies bei der Diskussion der Ergebnisse nicht vorkommt,
soll diese Betrachtungen nur der Vollstandigkeit halber erwdhnt werden.

2.4 Berechnungen von I(V)-Kurven bei Mehrkontaktsystemen

Zur Berechnung und Simulation von I(V)-Kennlinien auf Basis der orthodoxen Theorie bei
beliebigen Tunnelkontaktanordnungen standen in dieser Arbeit zwei Simulationsprogramme zur
Verfligung, die in anderen Arbeitsgruppen entwickelt worden waren, und von diesen freundli-
cherweise bereitgestellt wurden. Das Programm MOSES wurde von R. Chen in der Gruppe von
Likharev entwickelt [62]. Ein weitaus bequemer zu bedienendes Programm mit graphischer
Obertlache ist das von Christoph Wasshuber an der TU Wien entwickelte Programm SIMONI. 1
[146,147], das in dieser Arbeit die meiste Verwendung gefunden hat. Die Programme bentitzen
ein Monte-Carlo-Verfahren, um die I(V)-Kennlinien zu simulieren [147]. Fur jede Spannungs-
und Ladungskonfiguration wird fir jeden moglichen Tunnelibergang AF und dann I'(AF)
berechnet. Zu jedem moglichen Tunneliibergang wird dann durch eine Zufallszahl r eine
zufallige Zeit Ar=-In(r)/I'(AF’) bestimmt. Der Gewinner des Tunnelprozesses ist derjenige mit
der kurzesten Zeit. Nach einem Tunnelvorgang wird das Ganze wieder von neuem berechnet.
Dieser Vorgang wird sehr oft wiederholt um quasi-stationére Eigenschaften zu bestimmen.
Zum “Spielen” und Ausprobieren von I(V)-Kennlinien von Doppelkontakten (SET) empfiehlt
sich die Homepage der Quantum Transport Group an der TU Delft (http://qt.tn.tudelft.nl/). Hier
sind einige Java-Applets abgelegt, mit denen man I(V)-Kurven simulieren kann.
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2.5 Zweidimensionale Arrays von Tunnelkontakten

Im folgenden soll eine zweidimensionale Anordnung von Metallinseln betrachtet werden, die
untereinander durch Tunnelkontakte verbunden sein sollen, wobei wir nur parallele Nachste-
Nachbarn-Wechselwirkung, wie in Abb.10 gezeigt, betrachten werden.

Zur Vereinfachung des Modells nehmen wir an, dal3 die Metallinseln, wie in Abb.10(b) gezeigt,
auf einem quadratischen Gitter sitzen und untereinander durch die gleiche Kapazitat C und den
gleichen Widerstand R gekoppelt sind. AuBBerdem hat jede Insel eine Kapazitit C, « C gegentiber
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Abbildung 10: (a) Aufsicht auf ein zweidimensionales Array von Metallclustern zwischen zwei
Kontaktelektroden. Die Inseln sind untereinander durch Tunnelkontakte verbunden. Aufierdem
besitzt jede Insel eine Kapazitdt C, gegeniiber dem geerdeten Substrat. (b) Ersatzschaltbild fiir
ein 5x5-Array von Metallinseln.
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dem auf Masse liegenden Substrat. Die Ladungen Q, , und die Potentiale ¢, ,, der Insel (n,m)
erfillen damit eine diskrete Poisson-Gleichung [78]:

Qn,m = [CO +C(4 _6m,1 _6m,M)] (bn,m _C[(bn—l,m +¢n+l,m +(1 _6m,1 )(bn,m—l _(1 _6m,M)(bn,m+l ] : (16)

Wenn nur eine einzige Insel mit einem Elektron geladen ist und das Potential sich nur langsam
auf der Skala der Inselabstédnde dndert, kann man eine quasi-kontinuierliche Poisson-Gleichung
losen [124]

VEO(r) - A2dp@) = 0 mit A=(CIC)'? und r=(m*+m?)"*»1 . (17)

Man erhélt als gendherte Losung:

d@) = —2;C1n§ fiir lar«h . (18)

In Abbildung 11(a) ist die Potentialverteilung fiir ein Elektron, das sich in der Mitte eines 49x47
groflen Arrays befindet, gezeigt. Diese Verteilung erzeugt ein Einzel-Elektron-Soliton. Das
Soliton wird von den nicht kontaktierten Randern abgestof3en und von den auf Masse liegenden
Randern angezogen. Bei T=0 K existieren keine freien Ladungstriger im Array, so daf3 es bei
kleinen Spannungen isolierend ist. Die elementare Anregung in einem Array besteht in der
Erzeugung einer Ladung e und Antiladung -e durch Tunneln eines Elektrons von einer Insel auf
eine benachbarte Insel (Abb. 11(b)). Dies erfordert eine Anregungsenergie von E./4, wobei E.
=e?/2C gilt. Bei einer gewissen Temperatur wird die Anzahl der Elektron-Loch-Paare propor-
tional zu exp(-E-/4k;T) sein. Wegen der logarithmischen Coulomb-Wechselwirkung in einem
zweidimensionalen Coulombgas sind alle Paare gebunden, unabhéngig davon, wie weit sie
voneinander entfernt sind. Das Array ist weiterhin isolierend, da diese elektrischen Dipole keine
Ladung transportieren konnen. Wird die Temperatur immer weiter erhoht, entstehen mehr und
mehr Paare und die Dielektrizitadtskonstante des Arrays dndert sich. Das fiihrt dazu, daf3 sich die

0 (a) y (b)

Uij (e/C)
| Uij (e/C)

Abbildung 11: Exakte Losung der Potentialverteilung @, fiir ein 49x47 Array bei dem C/C,=400
ist (nachf73]). Das Array ist in Reihe i=1 und 49 kontaktiert. (a) Ein einzelnes FElektron in der
Mitte des Arrays erzeugt ein FEinzel-FElektron-Soliton. (b) Die fundamentale Anregung, ein
Soliton-Antisoliton-Paar, an benachbarten Inseln in der Mitte des Arrays.
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Bindungsenergie der Paare dndert und gleichzeitig dndert sich der Entropieterm der freien
Energie. Ab einer gewissen Temperatur T=E./(4me.) kommt es zum kooperativen Autbrechen
der Soliton-Antisoliton-Paare und das Array wird leitend. Dabei ist €.~1 eine nichtuniverselle
Dielektrizitatskonstante. Dieser eben beschriebene Mechanismus der einsetzenden Leitfahigkeit
ist der bekannte Kosterlitz-Thouless-Berezinskii (KTB) Phasenuibergang [124]. Fiir ein reales
Array ist wegen C,#0 die Zweidimensionalitét nicht perfekt und die logarithmische Abhédngigkeit
gilt deshalb nur innerhalb eines Radius von A=(C/C )"

In Abbildung 12 sind die Simulationsergebnisse einer Arbeit gezeigt, die den Stromfluf3 durch
ein 32x32-grofles Array den Vorhersagen der KTB-Theorie gegentbergestellt [124]. Bei
genauerer Betrachtung ergibt sich dabei eine relativ gute Ubereinstimmung. MaBgeblich fiir die
vorliegende Arbeit ist die zu erwartende Coulomb-Energielticke in einem solchen Array.

Die elektrischen Eigenschaften werden wieder aus der elektrostatischen Energiedifferenz
zwischen zwei unterschiedlichen Ladungskonfigurationen des Arrays berechnet.
Fir ein (N-1)xM Array ist die freie Energie gegeben durch (sieche Abb. 10 fiir die Notation) [78]:

N-1 M (O . N M C N-1M-1
F= Z Oq)n,m Z Z 7 Cl)nm CI)n lm)2+z Z T(Cbnm cl)nm+l)2 Z (V Q Q ,m) :
n=1 m=1 (19)

Q—,m ek_, +C(V- q)l,m > Q+,m _ek+,m + C(V+ q)Mm
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Abbildung 12: Die Lrgebnisse einer Simulationsrechnung an einem 3232 Array nach [124].
Die I(V)-Charakteristik des Arrays bei verschiedenen Temperaturen..
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Dabeiist k,  (k_,, ) die Anzahl der von der linken (rechten) Elektrode injizierten Ladung und V. -
V_ist die am Array anliegende Gesamtspannung. Die Energiedifferenz, die sich durch das Tunnel
eines Elektrons von der Insel (n,m) zur Insel (n",m") ergibt, ist

AF=F' -F= §(¢n,m+¢'n,,m,— b, b ) (20)

Dabei bezeichnet ~ die Werte nach dem Tunneln. Mit Hilfe von AF wird wiederum die Tunnelra-
te I my-n-m- Nach Gleichung (3) bestimmt. Fir grofle, 2-dimensionale Arrays (N, M » 1, A™)
kann man fiir die Schwellspannung Vy , ab der durch das Array Strom flief3t, folgenden Ausdruck
herleiten [78]:

yoo_€ (l—%)m =, fiir Cy«C 20
Jir  Co»C .

Fir ein 1-dimensionales Array ergibt sich fiir N » 1 die Schwellspannung zu

V= ¢ , fiir C,«C

' 22
|Co +4CC,+C, 22

15 T T
10 T ' T 21x8 (b)
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Abbildung 13: (a) Energie eines zweidimensionalen Solitons und Schwellspannung V' fiir den
Solitoneintritt in ein grofes (N, M » 1, ') Array als Funktion der Streukapazitcit C, (nach [78]).
Die diinnen Linien entsprechen der asymptotischen Naherung nach Gleichung 21. (b) Globales
Aussehen der I(V)-Kennlinien fiir Arrays mit gleicher Linge (N = 21) aber unterschiedlicher
Weite (M= 1, 3, 8) und C/C=0,1. (c) Der vergroperte Ausschnitt von (b) zeigt den Einsatzpunkt
des Stromes fiir unterschiedliche Weiten.
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In Abb.13(a) ist die Abhangigkeit der Schwellspannung in einem 2-dimensionalen Array vom
Verhéltnis der Kapazititen gezeigt. Die Coulomb-Blockade fiir ein Array mit C,/C = 0.1 betragt
fiir ein 1-dimensionales Array 1.35(e/C) und fiir ein 2-dimensionales nur 0.57(e/C), so daf3 fiir
ein 1-dimensionales Array leichter ein groBeres Coulomb-Gap zu erreichen ist. Anderseits erhoht
sich aber der Strom in einem 2-dimensionalen Array durch die steigende Anzahl der parallelen
Leitungskanile, was bei hochohmigen Tunnelkontakten die Detektierbarkeit des Stromes
verbessert. Der allgemeine Verlauf der I(V)-Kennlinie in einem 2-dimensionalem Array dhnelt
dem des 1-dimensionalen Arrays und dem des Doppelkontakts insofern, als sich bei htheren
Stromen folgendes asymptotisches Verhalten ergibt:

V) =2 (V=Y isign(V)) 23)

Dieses asymptotische Verhalten ist in Abb.13(b) durch die diinnen Linien skizziert. Die Offset-
spannung V g betragt fur 1-dimensionale Arrays V & ~ N e/(2C) und fur 2-dimensionale Arrays
Ve = N e/(4C).

Zusammenfassend 146t sich als wichtigstes Ergebnis feststellen, dafl auch bei 2-dimensionalen
Arrays von Tunnelkontakten Coulomb-Blockaden auftreten konnen. Weiterfithrende Informatio-
nen findet man bei Grabert & Devoret [124], Geigenmiiller & Schon [77], Bakhvalov et al. [78],
Delsing et al. [73], Tighe et al. [72], Rimberg et al. [74], Middleton & Wingreen [75] und
Katayama et al. [76].
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3. Experimentelle Gegebenheiten

Das gesteckte Ziel dieser Arbeit ist, ein System zu realisieren, das ausgepragte Coulomb-
Blockade bei Raumtemperatur zeigt. Um das erreichen zu koénnen, mullite ein komplexes
Ultrahochvakuum-System (UHV) konstruiert werden. Denn die zu 16sende Aufgabe impliziert,
wie spater noch im Detail gezeigt wird, die Abscheidung von metallischen Materialien, die zum
Teil unter kontrollierten Bedingungen oxidiert werden mussen. Wahlweise miissen auch
isolierende Dielektrika abgeschieden werden kénnen. Die einzelnen Arbeitsschritte miissen in-
situ durch ein UHV-Rastertunnelmikroskop kontrolliert und charakterisiert werden konnen.
Diese Anforderungen fithrten dazu, dall im Zuge der Arbeit ein UHV-System, bestehend aus
zwei Probenschleusen, einer Praparationskammer, einem UHV-Rastertunnelmikroskop (RTM),
einer Oxidationskammer und einer pneumatisch gedampften Authingung geplant und aufgebaut
wurde. Der schematische Aufbau ist in Abb.14 und der reale Aufbau in Abb.15 gezeigt.

Jeder der einzelnen Bereiche kann separat gepumpt und durch Ventile voneinander abgetrennt
werden. Zwei Schleusen, die durch Turbomolekularpumpen mit einer Vorpumpenkombination
bestehend aus einer Membranpumpe und einer Turbopumpe betrieben werden, ermoglichen den
flexiblen Zugang zum Rastertunnelmikroskop und zur Probenpriparation. Zur Restgasanalyse
ist die Anlage mit einem Balzers QMS 200 Massenspektrometer ausgeriistet, das eine Nachweis-
empfindlichkeit < 2-107° Pa besitzt. Der Basisdruck der Anlage ist kleiner als 1-10®* Pa und wird
nach einem Ausheizen bei einer Temperatur von ca. 140° C erreicht. Zum effektiven Ausheizen
befinden sich 500 W Halogenquarzlampen in der Anlage und in den Schleusen. Die Anlage wird
so von innen her geheizt, wobei jedoch zu beachten ist, dal empfindliche Teile, wie z. B. das
RTM, nie uber ihre zuldssige Temperatur durch direkte Bestrahlung gebracht werden. Zum
Ausheizen der langen, magnetisch gekoppelten Drehschiebedurchfithrungen (Eigenbau) wurde
an die beiden Enden der Drehschiebedurchfithrung der Ausgang eines auf 70A/30V geregelten
Hochstromtrafos gelegt.

lonengetterpumpe
lonengetterpumpe und
401/s Titansublimationspumpe
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Abbildung 14: Schematischer Aufbau der konstruierten und aufgebauten UHV-Anlage.



Experimentelle Gegebenheiten 27

Der Probentransfer

Die zu untersuchenden oder zu préparierenden Proben werden mittels zweier Halte- und
Kontaktklammern auf einen ca. 2x1,6 cm* grofen Omicron-Standardprobenhalter aus Edelstahl
oder Molybdan geklemmt. Bis zu vier dieser Probenhalter finden in den auf dem Magnetschieber
angebrachten Schubldden Platz und kénnen somit von beiden Seiten eingeschleust werden. Die
Proben koénnen mit den mit Greifpinzetten ausgestatteten Wobbelsticks ins RTM oder in den
Probenhalter der Aufdamptkammer eingesetzt werden. Der linke Magnetschieber an der RTM-
Schleuse ist zusétzlich mit einer Vorrichtung zum Scannerwechsel des RTMs ausgertistet. Damit
konnen Scanner (Piezoréhrchen mit Tunnelspitze und Kontaktstiften) aus dem UHV ausge-
schleust und, z. B. mit einer neuen Tunnelspitze versehen, wieder eingeschleust werden. Mit dem
rechten Magnetschieber konnen durch spezielle Optionen Proben bis zu einem Durchmesser von
ca. 13 cm in die Praparationskammer eingeschleust werden. Die 140 cm lange Drehdurchfithrung
wird auf threm Weg noch zweimal durch ausfahrbare Lineardurchfuhrungen unterstiitzt, so daf3
eine sichere Handhabung vor allem in Verbindung mit den Wobbelsticks gewahrleistet ist.

L4

. : . e
ol }-e\-\

Abbilduh‘;l 5: Vorderseite der in Abb. 14 schematisch dargeslellln UHV-Anlage: (a) und (d)
sind die beiden Schleusenkammern, (b) das Rastertunnelmikroskop, (c) die Prdparationskammer,
(e) die Elektronenstrahlverdampfer und (f) die pneumatisch geddampfte Aufhangung.
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Abbildung 16: Blick auf die Probenhalterung in der Prdparationskammer: (a) Probenheizung,
(b) Probenhalterung, (c) elektromagnetisch gesteuerte Probenblende, (d) Probengarage, (e)
Schwingquarz, (f) Wobbelstick.

Die Priparationskammer

Die Préparationskammer ist darauf ausgerichtet, eine Vielzahl von auch schwierig zu verdamp-
tenden Materialien abscheiden zu konnen und beinhaltet neben der Option, vier Knudsen-Zellen
zu betreiben, auch vier Elektronenstrahlverdampfungseinheiten, wobei jeweils zwei gleichzeitig
betrieben werden konnen. Die Hochspannungsversorgung (4 kV) des Elektronenstrahlverdamp-
fers wurde so modifiziert, da3 der Elektronenstrahl immer auf das Zentrum des zu verdampfen-
den Materials fokussiert werden kann. Eine Vorrichtung zum Sweepen des Strahls ist aber bis
auf die inhdrente 100 Hz Netzmodulation nicht vorgesehen. Im Aufdampfstrahl ist eine Art
Plattenkondensator mit einer Fliche von ca. 15x15 c¢m® eingebracht, der die beim Betrieb einer
Elektronenstrahlkanone immer vorhandenen geladenen Makropartikel und Tonen abfingt. Dabei
wird eine Spannung von bis zu 2 kV an die Platten des Kondensators gelegt.

Die heiz- und kiihlbare Probenhalterung (Abb.16) befindet sich in ca. 60 cm Abstand zu den
Aufdampfquellen und besitzt eine Vertiefung in der die Probenplattchen mittels Klammern auf
einen, als Temperaturreservoir dienenden VA-Block gepreft werden. Der 5x4x1,4 cm® groB3e
Block (Abb.16(b)) besitzt eine U-formige Bohrung, die nach auf3en mit CF 16 Flanschanschliis-
sen verbunden ist, und auf der oberen Seite eine mit Tantalblech verkleidete 250 W Quarzlampe
(Abb.16(a)), mit der der Block auf bis zu 900 K geheizt werden kann, ohne die Umgebung stark
mit aufzuheizen. Durch die Bohrungen im Innern der Probenhalterung kann wahlweise Pref3luft,
Wasser oder flussiger Stickstoff gefithrt werden, um so die Proben nach einem Tempervorgang
wieder abzukuhlen, oder aber Proben bei bis zu 80 K kalten Substraten herzustellen. Die
Temperaturmessung erfolgt hierbei iiber zwei, an verschiedenen Stellen des Blockes angebrach-
ten Ni/NiCr-Thermoelementen. In ca. 1 cm Abstand von dem Probenpléttchen konnen mit dem
Wobbelstick verschiedene Aufdampfmasken vor der Probe justiert werden, so dal3 nur ausge-
wihlte Bereiche der Probe bedampft werden konnen. In Reichweite des Wobbelsticks sind vier
Parkgaragen fuir Probenpléttchen und Aufdampfmasken angebracht, so dafl immer ein Vorrat an
Proben im UHV gehalten werden kann. Beginn und Ende der Schichtdeposition kann mittels
einer elektromagnetisch gesteuerten Probenblende (Abb.16(c)), die den ganzen Probenhalter
abschirmt, bestimmt werden. Die Aufdampfmenge und -rate kann iiber eine wassergekiihlte
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Schwingquarzwaage (tectra thickness monitor) (Abb.16(e)) bestimmt werden.
Das Rastertunnelmikroskop (RTM)

Das Rastertunnelmikroskop ist ein kommerzielles MICRO-RTM der Fa. Omicron, das nur tber
einen Stapel aus Vitonringen (“Viton stack™) gedampft wird, und deshalb noch zusitzliche
Déampfungsmalinahmen gegen mechanische Vibrationen erfordert, um die nétige Auflosung und
Genauigkeit zu gewahrleisten. Zu diesem Zweck wurde die gesamte UHV-Anlage vertikal und
horizontal von der Umgebung durch eine pneumatisch gelagerte Schaukelkonstruktion ent-
koppelt (die ganze Anlage befindet sich somit auf dieser Schaukel), so dal3 sich eine Eigen-
frequenz von ca. 0,5 Hz fuir die ca. 900 kg schwere Anlage ergibt. Gegen elektromagnetische und
akustische Storungen schiitzt die UHV-Umgebung des RTM. Der Probenwechsel erfolgt mit dem
Wobbelstick, wobei in seitlich angeordneten Probengaragen 7 verschiedene Proben im UHV
gelagert werden konnen. Durch einen Inertialverschiebeantrieb ist eine Probenfldche von ca. 6x6
mm’® zugénglich; die maximale Rasterfliche betrigt 5x5 pm®. Die Grobanniaherung der Tunnel-
spitze basiert auf einem magnetisch gehaltenen Inertialantrieb.

Der Tunnelstromverstirker befindet sich nahe der Tunnelspitze im UHV, so daB3 sich aufgrund
der 9 cm kurzen Leitungslange eine hohe Bandbreite von ca. 10 kHz fur die Tunnelstrom-
messung ergibt. Die vorliegende Verstiarkerausfithrung erlaubt stabiles Tunneln bei Stromen von
50 nA bis herab zu 10 pA, was durch den zweistufigen Vorverstarker mit softwarekontrollierter
Bereichsumschaltung erreicht wird. Zum Wechseln der Tunnelspitzen muf3 der ganze Scanner,
das ist ein Piezohalter mit integrierten Kontaktstiften fir die Ansteuerung der x-, y- und z-
Ablenkung und der Strommessung, ausgeschleust werden. Auf das Auswechseln konnte aber im
fortgeschrittenen Zustand der Arbeit immer mehr verzichtet werden, da sich ein Regenerierungs-
verfahren fur die Tunnelspitzen als sehr erfolgreich erwies.

Dabei wird die Tunnelspitze mit einem niederenergetischen (~150 eV) Elektronenstrahl mit einer
Stromstarke von 100 pA ca. 2 Minuten lang beschossen. Dieses Verfahren fihrt dazu, daf3 die
Spitze sich nicht mehr fiir atomare Auflosung eignet, dafiir aber meistens frei von Adsorbaten
und Oxidresten ist, was sich in sauberen, linearen Strom-Spannungskurven dullert. Um wieder
atomare Auflosung zu bekommen, wird auf eine Spitzenkonditionierung, wie sie bereits bei
Winterlin beschrieben ist, zuriickgegriffen [92]. Dabei wird bei einer anfanglichen Tunnel-
spannung von - 0,75 V an der Probe einige Rasterzeilen lang die Spannung plétzlich (Anstiegs-

539525 18.08kV X 158K &
Abbildung 17: (a) REM-Aufnahmen einer typischen W-Spitze nach dem Atzen. In der Hoch-
auflosung (b) erkennt man noch Laugenreste an der Spitze, der Kriimmungsradius betrdgt etwa
40 nm.
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zeit ~ 1us) auf - 7.5 Volt geschaltet, was zu einer Schérfung der Spitze fithrt. Mit einer solchen
Tunnelspitze wird mit diesem RTM atomare Auflosung auf einer Au-Oberflache routinemaBig
erreicht.

Als Tunnelspitzen wurden Ptgylr,,-, Au- und W-Dréhte mit einem Durchmesser von 0,25 mm
verwendet. Pty lr;,-Spitzen wurden durch mechanisches Schneiden mit einem hochwertigen
Elektronikseitenschneider hergestellt. Au-Spitzen wurden in 40% HCI mit Kohlenstoffelektrode
bei einer Spannung von 0,8 Volt gedtzt. Die am héaufigsten verwendeten Wolframspitzen wurden
in 2M walriger NaOH-Losung mit Edelstahlelektrode geétzt. Hierfiir wurde eine selbstgebaute,
bei Ibe et al. [93] niher beschriebene, elektronische Atzstation, die den Strom automatisch
abschaltet, verwendet. Um Laugenreste zu entfernen, wurden die Spitzen kurz in HCI getaucht
und mit ionenfreiem Wasser und Alkohol gespiilt. In Abb. 17 sieht man in einer Aufnahme im
Rasterelektronenmikroskop (REM) ein typisches Ergebnis nach einem Atzvorgang in zwei
unterschiedlichen Mal3stdben. Aus Abb. 17(b) kann man einen Kriimmungsradius der Spitze von
etwa 40 nm abschitzen. Diese Spitze ist schon zur Verwendung als Tunnelspitze nach Anwen-
dung der oben beschriebenen Verfahren der Elektronenstrahlbehandlung und Spitzenkonditionie-
rung geeignet.

Weitere experimentelle Hilfsmittel

Des weiteren wurden in dieser Arbeit als Analysemethoden das Rasterkraftmikroskop (RKM),
das Rasterelektronenmikroskop (REM) und die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS),
auch ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) genannt, verwendet. Da sie nicht
wesentlich zur Arbeit beigetragen haben, soll zum Verstdndnis der Funktionsweise auf die
zahlreich vorhandene Literatur verwiesen werden [91, 92, 109,119].
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4. Das Rastertunnelmikroskop und der Tunnelstrom

Da das am haufigsten verwendete Analyseinstrument in dieser Arbeit das Rastertunnelmikroskop
(RTM) ist, soll doch noch eine kurze Einfithrung in das Prinzip des Rastertunnelmikroskops
gegeben werden. Details findet man in der nun zahlreich vorhandenen Literatur [91,92].

Beim RTM wird, wie in Abb.18(a) skizziert, eine atomar spitze Nadel mit einem Piezoréhrchen
uiber eine Oberfliache gerastert. Die an der Probe anliegende Spannung erzwingt einen Tunnel-
strom in der GrofBenordnung von ~1 nA, wenn die Tunnelspitze in einem Abstand von ~1 nm
tiber die Probe gerastert wird. Mit einem Regelkreis wird der Abstand der Nadel so eingestellt,
daf} sich im Mittel immer ein vorgegebener Sollstrom ergibt. Das Regelsignal z(x,y) wird dann
in Abhéngigkeit von der Rasterposition (x,y) gemessen und als Topografiesignal in einen
Rechner eingelesen.

Fur die theoretische Betrachtung des Tunnelstroms gibt es eine Vielzahl von Ansétzen, die in der
Literatur niher beschrieben sind [91,92]. Hier soll nur eine fiir diese Arbeit besonders illustrie-
rende Darstellung geben werden, die die beiden Systeme Spitze (s) und Probe (p) als getrennt,
und das Tunneln als kleine Stérung betrachtet. Fur die Ubergangswahrscheinlichkeit I', , eines
Elektrons von der Spitze in die Probe, ergibt sich dabei die Goldene Regel:

2
T, (AF)= ?’T |7, |?8(E~E,-AF) . (24)

Dabei ist AF wieder die Energiedifferenz zwischen der Anfangs- und Endzustandsenergie des
Elektrons.
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Abbildung 18: (a) Prinzip des Rastertunnelmikroskops. (b) Energieverhdiltnisse beim Tunneln:
Die Zustandsdichten der beiden Elektroden sind jeweils bis zur Fermienergie aufgefiillt. Die
Elektronen tunneln von der Spitze durch eine Barriere, die durch die Austrittsarbeiten ®;und
D, bestimmt ist, in die freien Zustdnde der Probe.
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Um den Strom zu berechnen, muf3 man tiber alle Zustdnde summieren und deren Besetzung tiber
die Fermiverteilung f(E) regulieren:

1(AF>—EZZ| PAE) 1 -AE))SE,E,-AF) (25)

Man wandelt diese Summe dann noch unter Einfithrung der Zustandsdichte N(E) in ein Integral
um:

2Te

)= de fd NLEINEN T, E)AAENSEE-AF) . (26

EL LS ELp

Die Integrationgrenze E; bezeichnet dabei das Leitungsbandminimum der jeweiligen Elektrode.
Fur kleine Spannungen nimmt man an, daB sich die Matrixelemente [T, ,|* nur wenig mit dem
Impuls und der Energie der Elektronen dndert, und kann sie deshalb vor das Integral ziehen. Das
Produkt zweier Fermifunktionen ergibt bei der interessierenden Temperatur (300 K) ein nahezu
rechteckiges Fenster. Betrachtet man im untersuchten Energieinterval (~1 eV) die Zustands-
dichten als konstant, kann man auch diese noch vor das Integral ziehen, so daB3 sich folgender
Ausdruck ergibt:

eAF

IAF) = [dE fE)Y(A-A(E-AF)) =

(27)
h

e?N.N_ |T |
s p 8.p

mit RT =

Niitzt man noch die Eigenschaften der Fermifunktion aus und integriert, so kommt man zum
Ergebnis der “orthodoxen Theorie”, wie sie in Kapitel 2.1 bereits eingefiihrt wurde. Hier sieht
man, daf3 der einfach eingefuihrte Tunnelwiderstand eine eher komplizierte Struktur aufweist. Es
wird angenommen, daB3 sich die Zustandsdichten der beteiligten Elektroden tiber einem betrécht-
lichen Energieintervall nicht &ndern und die Matrixelemente konstant bleiben. Wie in Abb.18(b)
schematisch gezeigt, ist die Zustandsdichte aber im allgemeinen nicht konstant, so dal3 sich mit
Anderung der Spannung auch der differentielle Widerstand andert. Weitere Betrachtung verdient
auch das Ubergangsmatrixelement IT,, % das als Transmissionwahrscheinlichkeit durch die
Tunnelbarriere aufgefalit werden kann. Im Rahmen einer WKB-Naherung ist somit mit den in
Abb.18(b) skizzierten Verhaltnissen:

|T |2<D(E,V)=exp

) f\’[ s 7 O() E)]dz) exp(—2d\' ’%(EF L= | -E)).(28)

Den Strom durch einen Tunnelkontakt kann man als I(V) = aV + bV?> + ... entwickeln und sieht,
daB eine weitere Nichtlinearitat in der I(V)-Kennlinie auftreten kann, die durch die spannungs-
abhingige Transmission gegeben wird. Die Tunnelbarriere wird dabei durch die angelegte
Spannung erniedrigt, wobei Bildkrafteffekte noch nicht beriicksichtigt sind.
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Zum SchluB soll noch eine Formel in praktischen Einheiten angegeben werden, die fiir V < ¢

gilt, und das ohmsche Verhalten und die exponentielle Abhangigkeit von der Barrierendicke d
zeigt [91]:

A

cm

JV) = 3x1010@ exp(—dﬁ)] x ) (29)

2

Dabei sind ¢ in Einheiten von eV und d in Angstrom einzusetzen.
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5. Pt-Cluster auf oxidiertem Aluminium

Bei den ersten Versuchen wurde zur Bildung einer diinnen Tunnelbarriere zwischen Pt-Cluster
und Aluminium der Oxidationsprozel3 von Aluminium ausgentitzt, der stattfindet, wenn eine
frisch gedampfte Al-Schicht einer Sauerstoffatmosphére ausgesetzt wird. Dieses Verfahren zur
Tunnelbarrierenherstellung hat sich bereits bei der Herstellung von Einzel-Elektron-Transistoren
bewihrt, die im mK-Bereich funktionieren [67,73,134].

5.1 Ex-situ-Experimente an Pt-Clustern

Vor Fertigstellung der UHV-Anlage konnten Versuche nur unter atmosphérischen Bedingungen
durchgefiihrt werden. Die Proben wurden in einer Hochvakuumanlage, die mit einem 3-fach
Elektronenstrahlverdampfer ausgestattet ist, hergestellt. Nach dem Aufdampfen eines ca. 200 nm
dicken und 0,1-2 mm breiten Al-Streifen auf ein Glassubstrat, wurde die Anlage mit reinem
Sauerstoft (99,999 %) bis zu einem Partialdruck von 60 Pa geflutet und fiir 10 - 30 Minuten die
Al-Schicht oxidiert. Dann wurde der Sauerstoff wieder abgepumpt und bei einem Druck von ca.
10* Pa etwa 1 - 40 nm Pt in einem senkrecht dazu verlaufenden Streifen aufgedampft. Die
Anordnung der Probengeometrie ist in Abb.19(a) gezeigt. Bei einer Pt-Schichtdicke von etwa
2 nm kondensieren einzelne Pt-Cluster auf der oxidierten Al-Oberflache, so daB sich, in einem
RTM, die in Abb.20 gezeigte Situation ergibt. Die 40 nm dicke Pt-Beschichtung wird nur zur
Charakterisierung des Oxids verwendet, wie sie weiter unten noch beschrieben wird. Zur
Abschitzung der Oxidationsdauer und der Oxidationsdicke wurde auf Angaben aus der Literatur
[67,73] und auf Arbeiten von Cichy [39], wie sie in Abb.19(b) gezeigt sind, zuriickgegriffen. Bei
einem O,-Druck von 60 Pa fiir 20 min ergibt sich dabei eine Oxiddicke von etwa 1- 2 nm. Die
genauen Herstellungsparameter sind in Tabelle 1 zusammengefal3t.
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Abbildung 19: (a) Probengeometrie zur Messung des Widerstandes der Oxidschicht. (b) Die O ,-

Aufnahme einer gedampften Al-Schicht in Abhdngigkeit von der Zeit und dem O, -Partialdruck
nach Cichy [39].
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Tabelle 1: Herstellungsparameter fiir die an Atmosphiire untersuchten Proben

Restgasdruck < 6:10° Pa
Druck bei Deposition Depositionsrate Substrattemperatur
Al <3-10" Pa 0,5 nm/s 300....450 K
Pt <3-10" Pa 1 nm/h 300....450 K
Al-Oxidation Po, ~ 60 Pa fiir 10.....30 min

Um die Wirksamkeit der Oxidation zu priifen, wurden spezielle Proben hergestellt, um den
Widerstand einer 0,1x 0,1 mm* groBen Tunnelfliche zu messen. Dazu wurde durch eine Maske
eine 200 nm dicke Al-Schicht aufgedampft und, wie weiter oben schon beschrieben, oxidiert.
Dann wurde um 90° versetzt eine 40 nm dicke Pt-Schicht aufgedampft, so dal3 sich die in
Abb.19(a) gezeigte Probengeometrie mit einer 0,1x 0,1 mm* groBen Tunnelfliche ergibt. Die
genauen Herstellungsdaten sind in der Tabelle 1 gegeben. Die Proben wurden mit einem Keithley
DMM 195 gemessen und ergaben Widersténde im Bereich von 0,002-1 Q. Umgerechnet auf eine
1 nm* Flache in einem Parallelmodell ergeben sich so Widerstinde von 200 MQ/nm* bis 6
GQ/nm*. Solche Schwankungen sind bei der Herstellung von diinnen Isolatorschichten normal,
da der Widerstand der ganzen Flache durch das Vorhandensein einer nanoskopisch kleinen,
schwachen Stelle (pinhole) modifiziert werden kann. Der Tunnelwiderstand ist exponentiell von
der Dicke und der Barrierenhohe abhingig, so dall dann diese schwache Stelle fur den Gesamt-
widerstand des Kontakts bestimmend wird. Weil aber die Rastertunnelmikroskopie eine lokale
Methode ist, ist fur die vorliegenden Untersuchungen nur maf3gebend, dal die Oxidbarriere in
einer Fliche von ca. 20 x 20 nm* einigermaBen homogen und gut ausgebildet ist.

(a) (b)
R l,C l
RTM-Spitze
Tunnelkontakt 1 \ %
o~ liECluster
Tunnelkontakt 2
> A 1203
R,C,
< Al

Abbildung 20: (a) Schematischer Aufbau der Tunnelspektroskopie an einem Pt-Cluster und (b)
dquivalenter Stromkreis mit zwei Tunnelkontakten.
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Analog zu den Experimenten von Schonenberger et al. [28] und Anselmetti et al. [30] wurde bei
den ex-situ-Experimenten, wie in Abb.20 gezeigt, die Spitze des Rastertunnelmikroskops
verwendet, um ein Pt-Partikel zu beobachten, zu “kontaktieren” und so einen Doppeltunnel-
kontakt zu schaffen. Der erste Tunnelkontakt besteht dabei aus dem System Tunnelspitze-
Vakuum-Platincluster. Im zweiten Kontakt tunneln Elektronen vom Pt-Cluster durch einen
dinnen Al,Os-Isolator in die Al-Schicht, so daB sich insgesamt ein sogenannter Doppelkontakt
ergibt.

Fir die RTM-Untersuchungen wurden Pty lr;,-Spitzen verwendet, die mit einem feinen
Elektronikseitenschneider schrag abgezwickt wurden. Pty,Ir;,-Spitzen deshalb, weil sie an Luft
gegeniiber den sonst oft verwendeten W-Spitzen den Vorteil haben, nicht zu oxidieren, und so
auch fiir spektroskopische Untersuchungen zu verwenden sind. Die Spitzen wurden vor ihrem
Einsatz zur Charakterisierung der hergestellten Proben zuerst einem Aufldsungstest an einer
polykristallinen Au-Schicht mit bekannten Topographiemerkmalen unterzogen. Au3erdem wurde
mit der Au-Schicht sichergestellt, daf3 sich eine saubere, artefaktfreie lineare I(V)-Kennlinie beim
Spektroskopieren ergibt, so da3 man keinen Zustandsdichteeffekt, verursacht etwa durch
Adsorbate, hat.

Die mesoskopische Oberflachenrauhigkeit der hergestellten Al-Schichten betriagt etwa 60 nm,
wie man in Abb.21 in einer 1x1um? groBen Ubersichtsaufnahme erkennen kann. Hier ist die
oxidierte Al-Schicht mit 1,5 nm Pt abgedeckt worden. Man sieht, dal3 sich diese Schicht bei
geeigneten Tunnelparametern (V; =-2 V, I; =100 pA) hervorragend abbilden 143t, obwohl man
durch zwei hintereinander geschaltete Tunnelbarrieren tunneln muf3. Das liegt zum einen daran,
dal3 man durch die relativ hohe Tunnelspannung und den niedrigen Tunnelstrom den Gesamt-
widerstand des Tunneliibergangs R= V/I; wesentlich groBer wahlt als den Tunnelwiderstand
R, zwischen Pt-Cluster und Al-Schicht (Vgl. Abb.20), zum anderen ist die angelegte Spannung
wesentlich grofler als die zu erwartende Coulomb-Blockade, so dal3 man sich energetisch weit
tiber der Blockade befindet.

Wenn auch das Abbilden im 1000 nm und 100 nm Bereich keine Schwierigkeiten bereitet, so ist
das Auffinden der etwa 5 nm kleinen Pt-Cluster auf dieser rauhen Oberfliche aber relativ
schwierig, da Korrugationen von ca. 1 nm auf einem Korrugationsuntergrund von ca. 60 nm
gemessen werden miissen. Auf einer Fliche von 20 x 20 nm? kann man die Oberfliche der
Kristallite in erster Naherung als plane Fliache betrachten und hier gelingt auch die Abbildung
der Oberflache im nanoskopischen Maf3stab, wie in der folgenden Abbildung 22 gezeigt ist.
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Abbildung 21: (a) RTM-1opographieaufnahme (lum> 1um) einer 200 nm dicken oxidierten Al-
Schicht, die mit 1,5 nm Pt abgedeckt wurde (Tunnelparameter: -2 'V, 100 pA). (b) Die Korruga-
tion entlang der in (a) gezeigten schwarzen Linie.
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Abbildung 22: (a) Pt-Cluster auf oxidierter Al-Schicht, aufgedampft bei einer
Substrattemperatur von 450 K. (b) Pt-Cluster auf oxidierter Al-Schicht, aufgedampft bei einer
Substrattemperatur von 350 K.
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Wachstum der Pt-Cluster

Abb.22 zeigt zwei RTM-Aufnahmen von Pt-Clustern, die bei unterschiedlicher Substrat-
temperatur aufgedampft worden sind. Bei erhohter Substrattemperatur sind die Pt-Atome
beweglicher und bilden somit etwas groBere Cluster. Nukleation und Wachstum sind dabei
konkurrierende Prozesse, wie in der Gruppe von Klaus Kern in Lausanne eindrucksvoll demon-
striert wurde [40-43]. Mallgebende Parameter bei diesen Prozessen sind die Oberflachendiffusion
(rms-Flache, die ein Adatom pro Zeiteinheit zuriicklegt) und die Aufdampfrate (Zahl der auf die
Oberflache auftreffenden Atome pro Zeiteinheit und Einheitsfliche). Die Diffusion eines
Adatoms ist beendet und das Adatom kondensiert, wenn es auf einen kritischen Keim oder ein
stabiles Aggregat trifft. Mit steigender Oberflichenbedeckung wichst die Zahl der Keime bis
eine Sattigungsdichte erreicht ist. Ab diesem Punkt kondensieren Adatome nur noch an schon
vorhandenen Aggregaten. Die mittlere Diffusionslange ist temperatur- und aufdampfraten-
abhingig. Bei tieferen Temperaturen ergibt sich eine hohe Dichte an stabilen Keimen und es
bilden sich kleine Cluster. Mit wachsender Temperatur wird die mittlere Diffusionslédnge grofer,
die Sattigungsdichte nimmt ab und es bilden sich grof3ere Keime.

Das eben geschilderte Scenario ist streng nur fiir translationsinvariante Oberflachen giiltig. Eine
reale Oberflache, wie sie hier in Form einer oxidierten polykristallinen Al-Oberflache vorliegt,
zeigt eine Vielzahl von Oberflichendefekten, wie sie fiir amorphe Oxide ublich sind [44, 45].
Eine detaillierte Diskussion des Wachstums von Metallen auf Oxiden findet sich in der Monogra-
phie von C. Noguera [44] im Kapitel 5 und soll hier nicht wiedergegeben werden. Das Wachs-
tum der Cluster wird dabei im Einzelfall durch die atomare Struktur und Stochiometrie der
Oxidoberflache bestimmt. Die hier gezeigten Ergebnisse sind nach dem trial-and-error-Verfahren
erzielt worden, wobei man sich an den oben genannten Vorstellungen orientiert hat und bei den
in Tabelle 1 genannten Herstellungsparametern gelandet ist.

In Abb. 22 sieht man 2-5 nm groB3e Pt-Cluster, die dicht gepackt die Oberflache bedecken. Bei
der Betrachtung der Abbildung darf aber nicht vergessen werden, dal sich die hier gezeigte
Topographie aus einer Faltung der Spitze mit der tatsdchlichen Clustergrof3e ergibt, das heif3t,
die tatsiachliche ClustergrofBe ist kleiner als die im Bild erkennbare.

I(V)-Spektroskopie an Pt-Cluster

Auf diesen Pt-Clustern wurde auf einem Raster von 50 x 50 Punkten, gleichméBig tber die
Flache verteilt, simultan zur Topographieaufnahme I(V)-Spektroskopie durchgefiihrt. Die
gleichzeitige Aufhahme von Topographie und Spektroskopie ist dabei unerldBlich, da bekannt
ist, dal} bei einer zufilligen, gelegentlich vorkommenden Tunnelspitzenkontamination, bei der
ein kleines Teilchen an der Spitze hingen bleibt, es zu Coulomb-Blockade-Eftfekten kommen
kann. Dann aber ist das zugleich aufgenommene Topographiebild sehr verrauscht und undeutlich
[16, 17].

An jedem Spektroskopiepunkt wurde die Servoregelung des Rastertunnelmikroskops ausgeschal-
tet, die Spitze somit in einem konstanten Abstand tiber dem Cluster fixiert und die entsprechende
I(V)-Kennlinie an diesem Punkt in einem typischen Bereich von -1 bis +1 Volt in ca. 200
Schritten gemessen. In Abb.23 ist eine Aufstellung von I(V)-Spektren zu sehen, die an drei
unterschiedlichen Clustern aufgenommen worden sind. Die durchgezogene Linie entspricht dabei
einer Mittelung von 100 einzelnen I(V)-Kurven auf einem Pt-Cluster. Zusétzlich ist in jeder der
drei Kurven die numerisch erhaltene Ableitung der Spektroskopiekurven als gepunktete Linie
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dargestellt. In den verschiedenen I(V)-Kennlinien erkennt man deutlich einen Bereich unter-
druckter Leitfahigkeit im Spannungsbereich V~0. Bei hoheren Spannungen miinden die Kenn-
linien in lineare Asymptoten (diinne Linien in Abb. 23). Aus den erhaltenen Spektroskopiekurven
kann man ein Offsetspannung von 150-250 mV fiir die ~4 nm grof3en Cluster und 270-300 mV
fir die~2 nm grofBen Pt-Cluster abschitzen. Diese Werte fiir die Offsetspannung sind durch
lineare Extrapolation aus dem Spannungsbereich V >V . gegen I = 0, wie im Kapitel 2.2 dieser
Arbeit beschrieben, abgeschétzt worden. Obwohl die Werte fur die Offsetspannung mit 300 meV
schon uber das 10-fache der Temperaturverschmierung kT betragen, ist der differentielle
Widerstand R, bei V=0, das ist der Bereich in dem die Blockade wirken sollte, htchsten um
einen Faktor 2-3 grofBer als bei Spannungen V > V . Das ist mit der einfachen theoretischen
Vorstellung nicht in Einklang zu bringen. Als Ursachen dafir kénnte man sich schnell oszillie-
rende Hintergrundladungen vorstellen, die tiber die Zeit gemittelt zu einer Aufweichung der
Blockade fiihren, wobei aber nicht klar ist, warum hier nicht so etwas wie Schrotrauschen
mef3bar sein sollte. Tunnelprozesse zweiter Ordnung, das sogenannte Cotunneling, sind bei den
gegebenen Widerstandsverhéltnissen eher zu vernachlassigen, da die Tunnelraten dabei propor-
tional zu (R /R;)* sind [124].

Eine weitere Ursache fir die Spektrenform konnte eine Verringerung der Zustandsdichte im
Bereich des Fermi-Niveaus entweder in der Tunnelspitze oder auf dem Pt-Cluster oder in beiden
Elektroden sein. Das hiefle aber auch, daf3 die erhaltene Spektrenform nicht auf Effekte der
Coulomb-Blockade, sondern auf Effekte der Zustandsdichte zuriickzufiihren wéren. Dagegen
spricht wiederum, dal3 die mit derselben Tunnelspitze erhaltenen Spektren auf einer reinen
Goldoberflache oder auf einer oxidierten Al-Oberflache sofort annahernd lineare Kennlinien, wie
sie fir einen reinen Metall-Vakuum-Metall- oder einen Metall-Isolator-Metall-Kontakt erwartet
werden, zeigen.
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Abbildung 23: Typische I(V)-Spektren, die bei Raumtemperatur an Pt-Clustern unterschiedlicher
Grope erhalten wurden [121]. Der Clusterdurchmesser bei Kurve (a) und (b) war ca.4 nm und
bei (c) etwa 2 nm. Die durchgezogene Linie ist das Resultat einer Mittelung iiber ca. 100
Spektren auf dem jeweiligen Cluster. Die diinne gerade Linie stellt die Extrapolation zur
Ermittlung der Offsetspannung dar. Die numerische Ableitung jeder 1(V)-Kurve ist mit einer
gepunkteten Linie dargestellt. Spektrum (b) zeigt in der Ableitung schwache Oszillationen.
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Des weiteren erhilt man auch lineare Kennlinien, wenn die aufgedampfte Pt-Menge so grof3 ist,
daB sich die Pt-Cluster bereits auf atomarem MalBstab bertihren. Die Pt-Cluster vernetzen sich
und die Kapazitét dieser vernetzten Inseln ist natiirlich grofer, so daB3 die Coulomb-Blockade
verschwindet - zumindest bei Raumtemperatur. Weiter unten wird in diesem Zusammenhang
noch gezeigt, werden, da3 es die Kopplung zwischen den einzelnen Clustern ist, die diesen
Kennlinien ihre Struktur verleiht. Damit wiren die wesentlichen Argumente, die die Inter-
pretation der erhaltenen Kennlinien als Folge einer Coulomb-Blockade in Frage stellen,
entkraftigt.

Vergleich mit der Literatur

Zur Orientierung sollen die erhaltenen Ergebnisse mit denen aus der verdffentlichten Literatur,
die in Abb.24 zusammengefallt sind, verglichen werden. In Abb.24(a) sind exemplarische, bei
Zimmertemperatur erhaltene I(V)-Spektren von Schonenberger et al. gezeigt, die eine Offset-
spannung von ca. 0,1 V aufweisen. Das mit einem RTM untersuchte System bestand in diesem
Fall aus etwa 4 nm grof3en Au-Partikeln, die durch thermisches Verdampfen von Au auf einer
ca. 1 nm dicken ZrO,-Schicht kondensiert sind. Die Isolatorschicht wurde durch reaktives
Verdampfen auf ein einkristallines Au-Substrat aufgebracht. Aus topographischen RTM-Bildern
erkennt man, daf3 im Gegensatz zu den in dieser Arbeit verwendeten Pt-Clustern die Au-Partikel
nicht ganz so dicht gepackt sind, obwohl RTM-Aufnahmen von diesem System explizit in
diesem ersten Artikel nicht vorkommen, sondern erst in einer spateren Veroffentlichung zu sehen
sind [29]. Da Schonenberger et al. ein bei 4.2 K arbeitendes Tieftemperatur-RTM zur Verfiigung
hatten, konnten sie an diesem System ausgeprigte Blockadeeffekte auch ohne thermische
Verschmierung beobachten.

Anselmetti et al. verwendeten als Isolatorschicht, auch wiederum aufgebracht auf ein ein-
kristallines Au(111)-Substrat, eine selbstanordnenden Monoschicht (self-assembled monolayer,
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Abbildung 24: (a) Bei Zimmertemperatur von Schonenberger et al. [28] erhaltene I(V)-Spektren
mit einer Offsetspannung von V. ~ 0,1 V, (b) Ergebnisse bei Zimmertemperatur von Anselmetti
etal. mit Vg, ~ 0,18 V [30].
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abgekiirzt: SAM) aus Thiolen (S(CH,),;OH) [63]. Darauf dampften sie eine 0,2-0,5 nm dickena-
quivalente Au-Schicht auf, die in 5-10 nm groflen Au-Cluster kondensierte. Wie in Abb.24(b)
zu sehen ist, ergaben I(V)-Spektren an diesen Au-Clustern eine Offsetspannung von ca. 0,18 V,
wobei sie die nicht zu beobachtenden Coulomb-Treppen in ihrem System mit der relativ
niedrigen Dielektrizitatskonstante der Thiole von €,~1 erklarten. Damit hétten sie relativ
symmetrische Werte fiir die beiden Tunnelkontakte erhalten, so daf keine Treppen zu erwarten
sind.

Verglichen mit diesen veroffentlichten Daten, sind die in dieser Arbeit im ersten Anlauf erhalte-
nen Ergebnisse sehr gut, da durch eine Reduzierung der ClustergroBBe auf einen Bereich von 2-5
nm Offsetspannungen von tiber 300 mV erhalten worden sind.

Das Verhaltnis R, /R, wobei mit R=R; + R, der Gesamtwiderstand der Tunnelkontakte und der
differentielle Widerstand bei V=0 mit R, bezeichnet sind, liegt bei allen hier diskutierten
Messungen im Bereich von 1 bis 6. Vom theoretischen Standpunkt aus ist das aber nur schwer
zu verstehen, da ja bei einem groBeren Verhiltnis von e%/(CkyT) auch Ry/R anwachsen sollte. Fiir
den Fall des Pt-Cluster sollte sich aufgrund einer groBeren Coulomb-Liicke auch ein groBeres
R/R, ergeben. Zur Analyse dieses Problems mufl man die erhaltenen I(V)-Kennlinien nédher
betrachten und einen Vergleich mit den theoretischen Erwartungen anstellen.

Vergleich der I(V)-Kennlinien mit der orthodoxen Theorie des Doppelkontakts

In Abb. 7 ist ein Versuch zu sehen, das orthodoxe Modell eines Doppelkontakts den experimen-
tellen Daten anzupassen. Exemplarisch wird dabei die MeBkurve in Abb. 5 (c), die eine
abgeschitzte Offsetspannung von ca. 300 meV zeigt, behandelt. Wie in den Abb. 25(a) und (b)
zu sehen ist, gelingt die Anpassung des orthodoxen Doppelkontaktmodells an die gemessenen
Werte nur schlecht. Hauptgrund dafiir ist vor allem das relativ kleine Verhéltnis von Ry/R , das
eine gute Anpassung bei V=0 verhindert. Selbst die Zuhilfenahme einer Hintergrundladung Q,
= -0,3 e in Abb. 25(b) gibt dabei nur fir den linken Zweig der I(V)-Kurve befriedigende
Ubereinstimmung. Ein weiterer Grund fiir das Versagen der Anpassung ist, daB8 der Strom bei
V>V, eher wie «V* ansteigt, so daB er nicht gut durch die linear einmiindende Kennlinie eines
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Abbildung 25: Anpassung des orthodoxen Modells einer Doppelkontaktanordnung an die
gemessene Kurve, die Parameter sind: (a) R,= 4,2 GO, C ,=0,3 aF, R ,= 4GS, C ,=0,21 aF,
0,=0,0e, (b) R,=4,2G0 C,=0,3aF, R,=4 G0 C,=0,2] al, Q,=-0,3 e.
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Doppelkontakts beschrieben werden kann.

Betrachtet man die Pt-Cluster in Abb.22 genauer, kdnnte man auch sagen, daf3 das zu inter-
pretierende System (Tunnelspitze-Pt-Cluster) durch einen einzelnen Doppelkontakt nur un-
zulanglich beschrieben wird. Jeder einzelne Pt-Cluster ist von weiteren Clustern umgeben. Der
Abstand zu diesen betragt mit ca. 1 nm genau einen Wert, der in der GréBenordnung der zu
untersuchenden Tunnelabstiande liegt und stellt somit einen weiteren Tunnelkontakt dar. Daher
ist es verniinftig, im Zuge einer Modellierung der I(V)-Kurven, durch weitere Tunnelkontakte
die Kopplung zu den nichsten Nachbarn zu beriicksichtigen. Diese Kopplung ist in Abb.26
schematisch dargestellt und wird im folgenden diskutiert.

I(V)-Kennlinien mit Nichster-Nachbar-Kopplung der Cluster

Die Tunnelspitze ist in Abb.26(b) tiber einem ausgewahlten Cluster positioniert. Dieser Tunnel-
kontakt ist mit der Nummer 1 bezeichnet. In einem Doppelkontakt wiirde der Strom allein tiber
den Kontakt 2 zur Al-Schicht abflieBen. In diesem Néchste-Nachbarn-Modell wird jedoch der
ausgewdahlte Pt-Cluster von 4 weiteren Clustern umgeben, deren Kopplung durch die Tunnel-
kontakte 3-6 beschrieben wird. Diese gekoppelten Cluster sind wiederum mit der als Masse
dienenden Al-Schicht durch die Tunnelkontakte 7-10 verbunden.

Versucht man mit dieser Anordnung die I(V)-Kennlinie im Rahmen der orthodoxen Theorie zu
beschreiben, erhélt man eine relativ gute Ubereinstimmung, wie man in Abb.27 sieht. Bei der
Anpassung ist man von den, in Abb.7 fur einen reinen Doppelkontakt erhaltenen Parameter-
werten fur die Tunnelkontakte ausgegangen und hat diese dann so verandert, bis sich die in
Abb.27 erhaltenen Parameterwerte ergeben haben. Die Tunnelkontakte 2,7,8,9,10 haben ungeféahr
die gleichen Werte. Das ist verniinftig, weil alle ungefédhr einen Tunnelkontakt gleicher Art
beschreiben sollen, namlich den Kontakt zwischen den Pt-Clustern und der Al-Schicht.
Generell ist dabei aber zu bemerken, daf3 die Anpassung relativ unsensibel ist gegen Parameter-
anderungen im 10 Prozentbereich. Man kann den Kurvenverlauf auch anpassen, wenn man z.B.

(a) Tunnelspitze (b) @

/
Pt-C{ther Pt-CIuster\ 1 [I:I )
3 4 5 6
Al-Oxid | | | | | | | I
—
Al I’H’H’H’I
7 J_ 8J_ 9J_ 1(ﬂ_

Abbildung 26: (a) Schematische Darstellung der Situation bei Aufnahme einer 1(V)-Kennlinie.
(b) Ersatzschaltbild fiir die in (a) gezeigte Situation, wobei der zu untersuchende Cluster durch
vier Nachbarcluster beeinflufit wird. Die Tunnelkontakte sind mit den Nummern 1-10 gekenn-
zeichnet.
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Abbildung 27: (a) Anpassung der 1(V)-Kennlinie von Abb.5(c) durch ein 4-Ncichste-Nachbarn-
Modell: Die Parameter sind mit der Kennzeichnung von Abb. 26(b) in der untenstehenden
Tabelle aufgefiihrt. Der Index (i,j) der Hintergrundladung Q(ij) bezieht sich dabei auf die
Numerierung der Kontakte und gibt an, zwischen welchen Kontakten (ij) sich die Ladung
befindet;

(b) Differentielle Leitfiihigkeit der in (a) gezeigten I(V)-Kurve.

Anpassungsparameter

Kontakt- b 2 3 4 35 6 7 bl 9 1o
nummer

R [G&) 4,2 9,0 5,5 5,5 5,5 5,5 9.1 9,4 9,0 9,0

C [aF] 0,3 0,21 0,19 0,17 0,17 0,17 022 022 0,23 0,23
O, el 0(1,2)=0(1,3)=0(1,4)=0(1,5)=0(1,6) =-0, 3, ansonsten O(i,j)= 0

nur 3 oder 2 angekoppelte Pt-Cluster berticksichtigt. Wesentlich fiir den Erfolg der Anpassung
ist, daB3 eine Kopplung zu dem untersuchten Cluster vorliegt. Die durch die Anpassung erhalte
nen Werte fiir die Kapazitit stimmen mit denen aus einem einfachen Plattenkondensatormodell
im groben tiberein - vor allem, wenn man noch die Unsicherheit der Clustergréf3e berticksichtigt,
die bedingt ist durch die Faltung der Spitze mit der Clusterform. In Abb.28 sind einfache
Kapazitatsberechnungen mit einem 1/d - Gesetz und einer relativen Dielektrizitdtskonstante €,
= 8 fur Al-Oxid gezeigt. Die obere Kurve entspricht einem Cluster mit einem Durchmesser von
4 nm, und die untere Kurve einem mit 2 nm Durchmesser. Bei einer geschétzten Oxiddicke von
ca. 2 nm liegen die Kapazitdtswerte fir ein Plattenkondensatormodell im Bereich von 0,5 aF bis
0,1 aF, was mit den Werten der Anpassung mit ca. 0,22 aF gut tibereinstimmt. Es erhebt sich
doch die Frage, ob bei diesen Abmessungen diese einfache geometrische Betrachtung der
Kapazitit zutreffend ist. Fiir eine genauere Diskussion der Kapazititen sei auf das Kapitel 6.5
verwiesen.

In Abb. 23(b) erkennt man in der numerischen Ableitung der I(V)-Kurve schwache Oszillationen
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Abbildung 28: Kaparzitt eines Plattenkondensators in Abhdangigkeit von der Oxiddicke des Al-
Oxides und des Clusterdurchmessers.

mit einer Periodizitdt von ca. 170 mV. Im Zusammenhang mit der Coulomb-Blockade ist man
versucht, diese Oszillationen als Coulomb-Treppen zu interpretieren. Diese wiirden sich ergeben,
wenn, wie im theoretischen Kapitel 2.2 gezeigt, die Zeitkonstanten t,=R,C; und t,=R,C,
unterschiedlich sind und wéren am ausgeprégtesten, wenn z. B. R,>R, und C;>C, sind. Man
wirde dann einen Peak in der I(V)-Ableitung mit der Periodizitiat von e/(max{C, }) haben. Nun
ist aber die Offsetspannung ¢/Cy, = 250 mV, und widerspricht der orthodoxen Theorie, da e/Cy
kleiner als die Periodizitat der Coulomb Treppe e/(max{C,}) sein sollte.

Eine Erkldarung dieser Oszillationen mul3 also eine andere physikalische Begriindung haben. Bei
den vorherrschenden Dimensionen dieser Pt-Cluster ist es wahrscheinlich, daB3 hier Aufspal-
tungseftekte der elektronischen Zustandsdichte (Quanten-Size-Effect: QSE) eine Rolle spielen
konnen. Eine ganz grobe Abschitzung fiir die Aufspaltung liefern die Energieeigenwerte der
quantenmechanischen Box zu AE = %%/(2m)(n/L)*= 0,33 eV, wenn man die Dicke des Kastens
mit L = 1 nm abschitzt. Das ist zwar die richtige Gro3enordnung, aber die Energieeigenwerte
von metallischen Clustern lassen sich leider nicht so leicht berechnen [86-88]. Zudem gibt es
bisher noch keine Berechnungen der Zustandsdichte fiir Pt-Cluster [89]. Fur das Zustande-
kommen dieser Oszillationen ist nicht einmal eine Quantisierung der Zustidnde nétig. Es gentigt,
wenn im Energiebereich um die Fermikante die Zustandsdichte mit einer entsprechenden Periode
modelliert wird. Der Tunnelwiderstand R ergibt sich, wie im theoretischen Kapitel gezeigt, als
Reziprokes des Produktes der beteiligten Zustandsdichten multipliziert mit dem Betragsquadrat
der Transmission. In der orthodoxen Theorie der Coulomb-Blockade wird dieser Widerstand als
konstant und spannungsunabhingig angenommen. Diese Ndherung mag zwar fir den meV-
Bereich zutreffen, bei einem Energiebereich von 2 eV kann durchaus mit Modifikationen
gerechnet werden. Weist nun die Zustandsdichte im Pt-Cluster eine Modulation auf, so hat das
auch direkten Einflu3 auf den Tunnelwiderstand und es treten lokale Maxima (Peaks) an den
Stellen in der Leitfahigkeit auf, bei denen die Zustandsdichte gerade ein Maximum besitzt.
Beispiele fiir berechnete Zustandsdichten von einfachen fcc-Clustern findet man bei Kreibig et
al.[86].

In Abb. 29 sieht man erste experimentelle Hinweise auf die Zustandsdichte von Pt-Clustern. Hier
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Abbildung 29: Rastertunnelspektroskopie bei T= 6 K an Pt-Clustern, bestehend aus 40 Atomen,
die auf einer HOPG-Oberfldache adsorbiert sind. Man sieht deutliche Peaks in der Tunnelleit-
fahigkeit mit einem Abstand von AE ~ 200 meV [90].

wurde in der Gruppe von Meiwes-Broer bei tiefen Temperaturen Rastertunnelspektroskopie an
auf HOPG adsorbierten Pt-Clustern betrieben [90]. Peaks bei ca. -400 mV, -200 mV, 100 mV
und 230 mV sind deutlich ausgepriagt und geben Hinweise auf eine z-Quantisierung, d. h. eine
Aufspaltung der Zustinde in senkrechter Richtung zur Oberflache. Diese Peaks wiren mit den
hier beobachteten Oszillationen in relativ guter Ubereinstimmung.

Wenn man annimmt, da3 AE fur verschiedene Zustdnde konstant ist, treten in einem Doppel-
kontakt im allgemeinen zwei Perioden auf, die durch den QSE und der kapazitiven Spannungs-
teilung an den Tunnelkontakten verursacht sind. Ein Peak ergibt sich bei Spannungen von AV,
= [(C,+C,)/C,]AE/e, wenn der erste Kontakt gerade mit einem Zustand tibereinstimmt, und ein
zweiter Peak ist bei AV, =[(C,+C,)/C, JAE/e zu erwarten, wenn der zweite Tunnelkontakt gerade
mit einem Zustand energetisch tibereinstimmt. Je nach Verhéltnis der Tunnelwiderstdnde und
Kapazitdten wird dann eine Periode domminieren.

Wirklichen Aufschluf3 tiber diese erhaltenen Spektren wirde man nur mit Hilfe eines Tief-
temperatur-RTM erhalten kénnen, mit dem dann die thermische Verschmierung ausgeschaltet
werden kann. Damit kénnen Details der I(V)-Kennlinien besser analysiert werden. Wie in den
folgenden Kapiteln zu sehen ist, ergibt sich schon eine Verbesserung, wenn die Experimente im
UHYV betrieben werden. Dann konnen sich Verunreinigungen, wie H,0-,CO- und C H,-Adsorba-
te, nicht mehr an der Probenoberfliche sammeln und so die Kopplung zwischen den Pt-Partikeln
beeinflussen.
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5.2 In-situ-Experimente an Pt-Clustern

Die in Kapitel 3 beschriebene UHV-Anlage erlaubte alle Arbeitsschritte der Probenherstellung
sowie die notigen RTM-Untersuchungen in-situ durchzufiihren. Dazu wurde wiederum eine 200
nm dicke Al-Schicht aufgedampft und dann mit Hilfe der Transferstange in die Oxidations-
kammer der Anlage gebracht, die durch ein Drehschieberventil vom restlichen Teil abgekoppelt
werden kann. Nach dem Oxidationsvorgang wurde die Kammer wieder in den Druckbereich von
10® Pa abgepumpt. Dabei dauert es ca. 5 min, bis der Druck in der Kammer von 60 Pa auf < 3
107 Pa zuriickgegangen ist. Die Probe wurde dann wieder in die Priparationskammer zuriick-
transportiert, wo eine ca. 1 nm dickendquivalente Pt-Schicht aufgedampft wurde.

In der Oxidationskammer wurden verschiedene Oxidationverfahren ausprobiert:

. Sauerstoffglimmentladung durch Anlegen einer DC-Hochspannung
. Sauerstoffbehandlung im Durchflu3 bei einem O,-Druck von 60 Pa und einer Proben-
temperatur von 300 K

Die Sauerstoffglimmentladung wird im Detail bei O ‘Hanlon [94] beschrieben und soll hier nicht
wiedergegeben werden, da sie sich auch nicht als glinstige Methode erwiesen hat. Es zeigte sich,
daf3 die I(V)-Kennlinien auf Pt-Clustern mit Glimmentladungsoxid sehr unreproduzierbar waren,
was auf eine starke Fluktuation von Hintergrundladungen zuriickzufithren war. Bei einer
genaueren elementspezifischen Analyse mit ESCA fanden sich im Oxid Spuren von Fe, Cr und
Ni, die wahrscheinlich wihrend der Glimmentladung von den Wanden der UHV-Kammer oder
vom Probenhalter abgetragen wurden. Somit war dieses Oxid durch diese Elemente verunreinigt
und wies Storstellen auf, die sich bei Raumtemperatur laden und entladen konnten. Das fiihrte
zu einer groB3en Fluktuation von Hintergrundladungen, welche die Tunnelspektroskopie auf den
Pt-Clustern sehr verrauscht und nicht reproduzierbar erscheinen lies.

Die Sauerstoftbehandlung im DurchfluB3 stiitzt sich auf das schon zum Beginn des Kapitels 5
beschriebenen Verfahren. Nur wurde hier, um den niedrigen Enddruck von 10 Pa wieder nach
dem O,-Einlall zu gewahrleisten, die O,-Zuleitung in Form einer Spirale in ein auf ca. 143 K
abgekiihltes Gemisch aus flisssigem Stickstoff und Azeton oder Athanol getaucht. In der
abgekihlten Spirale friert das Wasser aus, das im Restgas vorhanden ist und beim Abpumpen
der Oxidationskammer die meisten Schwierigkeiten bereitet. Die Reinheit des O,-Gases wird
zwar mit 99,9995 % angegeben, doch bei einem O,-Druck von ca. 60 Pa hat man dann unter
normalen Bedingungen schon eine H,O-Verunreinigung von 107 Pa. Durch die angegebene
Methode des Ausfrierens kann die Reinheit des Gases beziiglich des Wasseranteils weiter erhoht
werden. Nach einer Oxidation hat man keine Schwierigkeiten wieder innerhalb einer Stunde
einen Druck von 10® Pa zu erreichen.

In Tabelle 2 sind die Aufdampfparameter fiir die in-situ untersuchten Proben dargestellt. Der
Hauptunterschied zu den ex-situ untersuchten Proben besteht bei der Herstellung in den ver-
besserten Restgasdriicken, die nun um 2-3 GréBenordnungen besser sind.

Beziiglich der Topographie unterscheiden sich die in-situ Proben kaum von den vorher diskutier-
ten Proben, die in einer anderen Anlage bei schlechteren Driicken hergestellt, und dann an Luft
untersucht wurden. In Abb.30 ist wiederum eine Ubersichtsaufnahme einer 200 nm dicken
oxidierten Al-Schicht, die mit 1,5 nm Pt iiberzogen ist, zu sehen. Die Korrugationen im Bereich
von 60 nm sind dhnlich wie die in Abb.21 gezeigten. Auch die Kristallitdurchmesser der Al-
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Schichten sind im selben Bereich von ca. 200 nm. Auch hier ist es wieder schwierig die Pt-
Cluster auf dem grof3en Korrugationshintergrund auszumachen. Auf kleinen Flachen gelingt die
Auflosung, und man erkennt, wie in Abb.31(a) zu sehen ist, 2-4 nm grof3e Pt-Partikel.

Teilweise scheinen sich die Pt-Cluster zu berithren, was auf aber auf die weiter oben schon
erwahnte Faltung der Tunnelspitze mit der wahren Topographie der Pt-Oberfliche zuriick-
zufithren ist. Die Tunnelspitze ist an manchen Stellen einfach zu “stumpf”’, um die Stellen
zwischen den Clustern aufzulosen. So entsteht eine Topographieaufnahme, bei der die Cluster
zusammenhingend erscheinen.

Tabelle 2: Herstellungsparameter fiir die in-situ untersuchten Proben

Restgasdruck < 1-10®* Pa
Druck bei Deposition Depositionsrate Substrattemperatur
Al <3-107 Pa 0,2 nm/s 300....450 K
Pt <1-107 Pa 0,5 nm/h 300 K
Al-Oxidation Po, ~ 60 Pa fiir 10.....30 min

570
56 nm
nm
0 nm
0
0 nm 570

Abbildung 30: RTM-Ubersichtsaufnahme einer 200 nm dicken oxidierten Al-Schicht, bedeckt
mit einer 1, 5 nm dicken Pt-Schicht; die Tunnelparameter sind: V= -2,1V, I = 100 pA.
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Abbildung 31: (a) 14 14 nn’ RTM-Aufnahme von Pt-Clustern auf einer oxidierten Al-Schicht,
die Tunnelparameter sind V= -2,1V, I = 100 pA. (b) I(V)-Kurve: Mittelwert von 55 einzelnen
1(V)-Kurven aufgenommen auf einem Pt-Cluster von ca. 2 nm Durchmesser. Man erkennt eine
deutliche Coulomb-Liicke von ca. 1 eV.

In Abb.31(b) ist eine I(V)-Kurve abgebildet, die sich durch Mittelung tiber 55 einzelne Messun-
gen auf einem ca. 2 nm groB3en Pt-Cluster ergibt. Deutlich ausgeprégt ist nun ein Spannungs
bereich von ca. -1 V bis 1 V, in dem der Strom nicht mehr mef3bare Werte (I<0,1 pA) aufweist.
Diese Messungen weisen im Gegensatz zu den ex-situ Messungen eine deutliche Energieltiicke
auf. Diese Form der Spektren erhielt man nachdem mit den in-situ-Experimenten begonnen
worden war. Die UHV-Umgebung scheint also notwendig dafiir zu sein, daf3 die Cluster
untereinander weniger koppeln. Obwohl es im einzeln nicht nachgewiesen wurde, kann man als
wahrscheinliche Griinde fiir die ausgepragte Coulomb-Blockade annehmen, daB3 es die verringer-
te Adsorption auf der Oberflache ist, die diese Effekte verstarkt zum Vorschein treten 1aB3t. Zum
einen ist es bekannt, daB3 sich auf jedem an Atmosphéare gehaltenen Objekt ein diinner Wasser-
film ausbildet, dessen Einfluf} auf die Rastersensormikroskopie eigentlich noch immer nicht recht
verstanden ist. Bei den ex-situ untersuchten Proben kann dies zu einer verstdrkten Kopplung der
Cluster untereinander gefuihrt haben. Fur die in-situ gemessenen Proben kann diese Art von
Kontamination auszuschlieBen sein. Zum anderen wiesen die der Luft ausgesetzten Proben nach
dem Einschleusen in ein ESCA-System bei der anschlieBenden photoelektronischen Spek-
troskopie einen hohen C- un O-Anteil an der untersuchten Oberflache auf. Das 1a3t auf eine
Anlagerung von CO- und CO,-Molekiilen an die Pt-Cluster zuriickschlieBen. Das ist nicht
ungewohnlich, da Platin als Katalysatormaterial Verwendung findet [95,96,97].

Auch eine Modifikation des Al-Oxids durch den H,0O-Gehalt der Luft kann nicht ausgeschlossen
werden. Dies wiirde zu einer Veranderung der relativen Dielektrizitatskonstante fithren, und
somit die effektive Kapazitat der Cluster verdandern. Veranderungen von Oxiden nach Beliftung
der Aufdampfanlagen sind in der optischen Glasvergiitungsindustrie schon lange durch
Brechungsindexverdnderungen beobachtbar worden. Eine genaue Analyse dieser Effekte wiirde
den Rahmen dieser Arbeit deutlich sprengen und soll deshalb hier auch nicht weiter diskutiert
werden.
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5.3 I(V)-Kennlinien mit Coulomb-Treppen

Neben Spektren wie in Abb.31(b), bei denen ungefihr symmetrische Verhiltnisse an beiden
Tunnelkontakten vorliegen, und der Einsatz des Stromes relativ strukturlos ist, kommen aber
auch Fille wie in Abb.32 vor, bei denen sich ausgepragte Treppen in der Stromkurve ergeben.
Diese Treppen sind eine typische Eigenschaft von Einzel-Elektron-Effekten, wenn unsymme-
trische Verhiltnisse an denTunnelkontakten eines Doppelkontakts vorherrschen, d. h., R,C, #
R,C,.

In Abb.32(a) sind die gemittelten Werte fiir 8 einzelne Spektren zusammen mit einer Anpassung
an einen Doppelkontakt nach der orthodoxen Theorie gezeigt. Um einen Eindruck von der
Reproduzierbarkeit der Spektren zu geben, ist in Abb.32(b) eine einzelnes, ungeglattetes
Spektrum dargestellt. Die Spektrenform ist ein fast perfektes Beispiel fiir den im theoretischen
Kapitel 2.2 dargestellten Fall I1I im C,/C, - Q, -Phasendiagramm von Hanna & Tinkham, und
kann mit keinem anderen sonst zur Zeit existierenden Tunnelstrommodelle erklart werden [12].
Um die Kurvenform zu verstehen, betrachten wir den Fall R, > R,. In diesem Fall wird die Zahl
der auf dem Pt-Cluster verbleibenden Elektronen durch den Tunnelkontakt 2 bestimmt, da dieser
die hohere Tunnelrate aufweist. Die Wahrscheinlichkeit p(n,), dal n, Elektronen auf der Insel
sind, fiir die p(n,) >p(n,+1) ist, ergibt sich aus AF’ ; (n) von Gleichung (10) in Kapitel 2.2 zu:

CV+90, —gznoez CV+90, +§ . (A)

Dabei ist p(n)~d_ , wenn AF, >> k,T, d. h., die Wahrscheinlichkeit besitzt einen scharfen
Wert, wenn die thermische Energie vernachléssigt werden kann. Der Strom ergibt sich dann zu
I(V)=e(I'|(n,)-T;(n,)). Der Tunneliibergang 2 bestimmt somit durch seine hohe Tunnelrate
n,, wogegen der Tunneliibergang 1 den Strom entsprechend einstellt.

(a) (b)

&0 .
— Fit 1001 O Fit
50F —o0—gemittelte Messung einzelne Messung
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Abbildung 32: 1(V)-Kennlinien auf einem @~3 nm Pt-Cluster mit einem Fit nach der orthodoxen
Theorie. (a) Eine, iiber 8 einzelne Kennlinien gemittelte Messung mit einem Fit. (b) Derselbe Fit
im Vergleich mit einer einzelnen I(V)-Messung ( Rohdaten, ungeglcittet). Die Fitparameter fiir
diesen Doppelkontakt sind: C, = 7,9-10°° F, R,= 25,1 GQ fiir V> 0 und R,= 15,0 GQ fiir V <
0,C,=8310"F R,=0,1 GRund Q,= 0.08 e.
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Fur AF, >> kzT kann man dann Fli(no)folgendermaﬁen anndhern:

Ti(n)= —— (-1 = (C2V—%+no)) fiir AF,>0 . (B)
RC, 2 e e
Das bedeutet /(V) = 0, wenn
Q,—ne-el2 <VC,< Q,-ne+el2 . (O

Das ist der Bereich der Coulomb-Blockade. Innerhalb dieses Spannungsbereiches ist der
Stromfluf3 unterdriickt. AuBBerhalb dieses Bereiches ist der Strom gegeben durch:

IV)= ! [+ (CZV—QO+n0e)—§sgn(V)]~ (D)

1~z
Mit Hilfe der bereitgestellten Formeln (A),(C) und (D) kann nun die erhaltene Kurvenform
interpretiert werden. Gleichung (1) zeigt, dal3 die Ladung O=(0Q,- n,¢e) von (C,V - e/2) auf (C,}
+ e/2) springt, wenn sich die Zahl der Ladung 7, um eine Einheit dndert. Die entsprechenden
Strome an diesem Sprung ergeben sich aus Gleichung (D) zu V/R, und (V - e/C /R, fur V' > 0.
Das heif3t, Gleichung (D) beschreibt eine Abfolge von Treppen mit einer einhitillenden Steigung
vondl/dV = 1/Ry ~ I/R, und durchschnittlicher Offsetspannung e¢/(2C ).

Diese Ausfiihrungen zeigen nun, daf3 es unterschiedliche Ursachen fiir das Einsetzen des Stromes
geben kann:

. Entweder ist der Einsatz durch die Bedingung (A) gegeben, so dal3 die Spannung V die
Grenzen von Gleichung (A) vor denen der Gleichung (C) erreicht, und »,, sich dndert.
. Oder aber der Einsatz wird durch die angelegte Spannung, die die durch C, verursachte

Coulomb-Blockade iiberwindet, gegeben, so dal3 die Grenzen von Gleichung (C) vor
denen der Gleichung (A) erreicht werden.
Der erste Fall verursacht einen sprumghaften Anstieg des Stromes, wiahrend die zweite
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Abbildung 33: (a) Die Anpassungskurve der in Abb. 14 gezeigten Mefkurve nach dem ortho-
doxen Modell. Die Fitparameter fiir diesen Doppelkontakt sind: C, = 7,9-10°° F, R,= 25,1 G
fiir V= 0und R ;= 15,0 GRfiir V<10, C,= 8310 F, R ,= 0,1 GQund O ,= 0,08 e. (c) Die

numerische Ableitung des in (a) gezeigten Fits. Fingetragen sind die im Text hergeleiteten Werte
fiir die Steigung und die Maxima. (c) Die mittlere Ladung Q, die sich auf der Insel bei einem
gegebenen Spannungswert befindet.
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Moglichkeit einen linearen Anstieg des Stromes mit der angelegten Spannung verursacht. Als
Beispiel fiir den ersten Fall kann die I(V)-Kennlinie in Abb.32 dienen.

Aus Gleichung (A) erhélt man, daB sich die Differenz der Spannungswerte beim ersten Strom-
anstieg zu e/C, ergeben und ihre Summe 20,/C, ergibt. Das ist in Abb.33 gezeigt, und man sieht,
dal3 die Werte aus dieser hier gemachten Naherung mit den Werten der Monte-Carlo-Simulation
gut Ubereinstimmen. Aus Gleichung (D) entnimmt man, da3 die Steigung auf einem Plateau
(n=konst.) durch C,/(R, C;) gegeben ist. Auch diese Werte sind in Abb.33(b) eingetragen, wobei
der Widerstand R, aber vom Vorzeichen der Spannung abhéngt - ein Umstand der im folgenden
noch niherer Betrachtung erfahrt. In Abb. 33(c¢) ist die mittlere Ladung des Clusters zu gegebe-
nem Spannungwert berechnet und man sieht, daf3 sich bei n, = konst. die Leitfahigkeit in
Abb.33(b) zu C,/(R,Cy) ergibt. Die Fluktuationen, die in der numerischen Ableitung bei |V| >
1V zu sehen sind, ergeben sich dabei aus Rechenungenauigkeiten der Monte-Carlo-Simulation
und haben mit der physikalischen Realitét nichts zu tun.

5.4 Asymmetrische Tunnelkennlinien (Teil 1)

In Abb.32, wie in weiteren, noch folgenden Kennlinien erkennt man in der I(V)-Kennlinien
starke Asymmetrien derart, daf3 sich fir unterschiedliche Vorzeichen der Spannung unter-
schiedliche Widerstdnde und somit unterschiedliche Stromstarken ergeben. Als Erklarung dafiir
bietet sich in erster Linie eine Moglichkeit an: die Tunnelbarriere selbst ist asymmetrisch. Das
wiederum kann zwei Moglichkeiten haben: (1) Die Barrierenhohe weist material- oder stochio-
metrischbedingt einen unterschiedlichen Wert an den Grenzflachen zu den beiden Elektroden
auf. Oder (2) der Barrierenunterschied ist geometrie- und feldstdrkebedingt. Ein bildlicher Ansatz
zum intuitiven Verstidndnis dieser Tatsache ist in Abb. 34 gegeben, wo die energetischen
Verhiltnisse an einer asymmetrischen, trapezoidalen Tunnelbarriere bei verschiedenen Span-
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Abbildung 34: Schematisches Energiediagramm eines Metall-Isolator-Metall-Ubergangs mit
stark asymmetrischer Barriere. (a) im Gleichgewicht. (b) Mit angelegter Spannung V > 0, dabei
tunneln Elektronen von links nach rechts, und da die effektive Dicke der Barriere hier geringer
ist, ist der Stromflufp gegeniiber Fall (c) erhoht. (c) Mit angelegter Spannung V < 0, dabei
miissen die Elektronen durch die effektiv dickere Barriere tunneln, und der Stromfluf ist kleiner
als bei dem in (b) gezeigten Fall.
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nungsverhaltnissen am Tunnelkontakt gezeigt sind. Abhingig vom Vorzeichen der Spannung
mussen die Elektronen durch eine dickere oder diinnere Barriere tunneln. Die Transmission héngt
exponentiell von der effektiven Tunnelbarriere ab und beeinflu3t somit den Tunnelstrom. Eine
detaillierte Behandlung dieses Themas ist bei Simmons oder Chow [98,99] zu finden und soll hier
nicht wiedergegeben werden, da sie fur weitere Betrachtungen nicht wichtig sind. Neben einer
naturlichen, austrittsarbeitbedingten Barrierenasymmetrie gibt es auch eine geometriebedingte
Asymmetrie, die dadurch gegeben ist, daB3 sich die Tunnelspitze gegeniiber einer ndherungsweise
planen Oberfliche befindet. Bei angelegter Spannung entstehen durch den kleinen Spitzenradius
hohe Felder, die die Barriere deformieren und so auch bei einer urspriinglich symmetrischen
Barriere zur Asymmetrie fihren kann. Diese Situation ist in Abb.35 gezeigt, wo sich die
Feldlinien an der Spitze verdichten. Das fiihrt im Falle einer positiven Probenspannung zu einer
leichten Erniedrigung der Tunnelbarriere, im Falle einer negativen Probenspannung zu einer
leichten Erhohung der Barriere, so daB sich unterschiedliche Widerstdnde ergeben. Details und
Berechnungen dazu findet man bei Stroscio und Feenstra [100,101].

Man sieht aber sofort, daf3 der Spitzeneffekt bei den in Abb.32 gezeigten I(V)-Kurven keinen
EinfluB hat, da hier der hthere Strom bei negativen Probenspannungen auftritt. Und hier tunneln
Elektronen aus der Al-Schicht tiber den Pt-Cluster in die Tunnelspitze, so da3 im Falle des
Spitzeneffektes gerade eine Abnahme der Transmission erfolgen sollte. In spéteren Kapiteln
werden noch auf weitere Mechanismen des Ladungstransports diskutiert, die die erhaltenen
Kennlinien auf unterschiedliche Transmission zurtickfithren.

Asymmetrische Barrieren sind aber fiir die zukiinftige SET-Elektronik von Bedeutung, da es so
leichter sein kann, ein Elektron auf eine Insel zu bekommen (durch den niedrigen Widerstand),
aber das Zuricktunneln des Elektrons - und somit einen Informationsverlust - durch den hoheren
Widerstand in die andere Richtung verhindern kann. Ausfiihrliche Uberlegungen dazu sind in
den Arbeiten von Matsumoto und Akazawa dargestellt [102,103].
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Abbildung 35: Schematisches Energiediagramm fiir die in (a) gezeigte Situation einer Tunnel-
spitze gegeniiber einer planen Oberfldiche. Wegen des kleinen Kriimmungsradius der Tunnel-
spitze treten sehr starke Felder auf. (b) Bei positiver Probenspannung ist die Barriere durch den
Spitzeneffekt etwas abgesenkt. (c) Bei negativer Probenspannung ist die Barriere durch den
Spitzeneffekt etwas erhoht.
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5.5 Zusammenfassung

Ausgehend von ex-situ-Experimenten, bei denen die Werte der Coulomb-Blockade aus der
Literatur erreicht bzw. tiberschritten wurden, ergaben sich fiir die in-situ-Experimente ausgeprég-
te Blockaden bis zu 1,5 eV. Der Unterschied der erreichten Coulomb-Energieliicken bei den ex-
situ- und in-situ-Proben wurde dabei auf die verstiarkte Kopplung der Cluster durch Adsorbate
bei den ex-situ-Untersuchungen zuriickgefiihrt. Anhand von ausgewéhlten Beispielen wurde das
Zustandekommen der I(V)-Kennlinien auf der Basis der orthodoxen Theorie erklart, und Formeln
fiir die Auswertung von I(V)-Kurven mit Coulomb Treppen angegeben. Hauptschwierigkeit und
Problem bei diesem Teil der Arbeit war die relativ gro3e Korrugation der Al-Schicht, so daf3 die
Pt-Cluster auf der Oberflache nur schwer aufzufinden waren. Die Abbildung 36 faf3t die Proble-
matik nochmals zusammen. Hier ist eine Serie von RTM-Aufnahmen gezeigt, bei der auf relativ
rauhen Oberflachen in einen kleinen Bereich gezoomt wird. Es ist schwierig die kleinen Pt-
Cluster auf dem rauhen Hintergrund auszumachen. Dariiber hinaus ist es wegen der grof3en
Korrugation schwierig, die richtige Menge Platin aufzudampfen. Die Cluster durfen sich ja nicht
bertihren oder zu stark durch Tunnelkontakte lateral gekoppelt sein, da das die Werte fiir die
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Abbildung 36: RTM-Aufnahmen bei denen, ausgehend von einen 100 100 nnr’ groBen Bereich

(a) uber (b) auf einen kleinen, 20%20 nm’ groffen Bereich (c) gezoomt wird. An der in (c) mit

einem Pfeil bezeichneten Stelle ist die I(V)-Kennlinie (d) aufgenommen worden. Man erkennt,

daf sich die Pt-Cluster nur schwer auf dem rauhen Hintergrund abbilden lassen.
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Coulomb-Blockade negativ beeinflussen wiirde. Bei der Pt-Deposition wird aber immer eine
dickendquivalente Schicht, die tiber die Massenbelegung eines Schwingquarzes gemessen wird,
und die fur ein planes Substrat gilt, aufgebracht. Verteilt auf eine gekriimmte Oberfliche kann
die Dicke aber um einen Faktor 2 variieren, wenn man als Modelloberfliche Kugelhalbschalen
verwendet. Die hier gewonnen Ergebnisse entstammen einem langwierigen trial-and-error-
Verfahren. Um diese Unzuldnglichkeiten abzuwenden, wurde ein neuer Schichtautbau gewahlt,
bei dem anstatt der rauhen Al-Schicht, eine atomar flache Au(111)-Oberflache einer auf Glimmer
gewachsenen Au-Schicht als Grundelektrode zum Einsatz kommt.
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6. Pt-Cluster auf ALO;/Au(111)

Wie im vorherigen Kapitel bereits erwahnt wurde, wird im folgenden ein System untersucht, bei
dem als Grundelektrode eine atomar flache Au-Schicht dient. Auf dieser konnen die Pt-Cluster
leichter identifiziert und untersucht werden. Der Nachteil, den man sich durch die Au-Schicht
einhandelt, besteht darin, da3 man jetzt keine natiirliche Oxidschicht des Elektrodenmaterials als
dinne Tunnelbarriere zur Verfligung hat, sondern eine geeignete diinne Isolatorschicht auf-
bringen muf3.

6.1 Die Grundelektrode: Au(111)

Au auf Glimmer ist ein géngiges und beliebtes System, um auf relativ einfache Weise atomar
flache, gut leitende Substrate fir weitergehende Untersuchungen zur Verfiigung zu haben [29,
30, 63]. Ein Uberblick tiber die Herstellung und Optimierung von Goldschichten auf Glimmer
ist in dem Artikel von Levil et al. gegeben [104].
In dieser Arbeit wurden einfache Glimmerplatten, wie sie in der Elektronik zur Isolierung benutzt
werden, verwendet. Die 2 x 5 cm® groBen Glimmerstiicke wurden nach einer tiblichen Reini-
gungsprozedur, bei der sie sukzessive mit Aceton, Athanol und Wasser im Ultraschallbad fiir ca.
10 Minuten behandelt wurden, mit einer Rasierklinge gespalten, um eine frische Oberfliche zu
erhalten. Dann wurden sie sofort ohne weitere Behandlung in einem Probenhalter in das
Aufdampfsystem eingeschleust. Nach einem ca. 6 stiindigen Ausheizen der Glimmersubstrate
bei ca. 620 K wurde bei dieser Temperatur mit einem Elektronenstrahlverdampfer Gold aus
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Abbildung 37: RTM-Ubersichtsaufnahme einer ca. 200 nm dicken Goldschicht auf Glimmer.
Man erkennt deutlich flache Bereiche mit einer Fliche von ca. 100 x 100 nm’.



Pt-Cluster auf ALLOy/Au(111) 57

einem C-Liner mit einer Rate von ca. 0.4 nm/sec aufgedampft. Nach dem Aufdampfen wurden
die beschichteten Glimmerplatten wieder ausgeschleust und mit einer Schere in ca. 1 x 1 cm?
grof3e Stiicke geschnitten, auf einen Omicron-Probenhalter montiert und schnellstmoglich wieder
ins UHV eingeschleust. In Abb.37 ist eine Ubersichtsaufnahme einer ca. 200 nm dicken Au-
Schicht auf Glimmer zu sehen. Neben ausgedehnten Bereichen ohne nennenswerte Korrugatio-
nen, erkennt man auch kugelformige Verunreinigungen auf der Oberflédche. Fiir die hier durch-
gefithrten Untersuchungen storen diese Verunreinigungen nicht, da hier vorwiegend Fliachen
kleiner als 100 x 100 nm” betrachtet werden.

In Abb. 38 ist das RTM-Bild einer einzelnen atomar flachen Au-Terrasse gezeigt. Deutlich
erkennbar ist die umlaufende Stufe von ca. 0,24 nm Hohe, die den Ubergang zu einer weiteren
Au-Monolage kennzeichnet. Auf der Terrasse sind auch schlecht ausgebildete (23xv3)-Rekon-
struktionen zu erkennen, die typisch fiir eine Au(111)-Oberflache sind, und die sogar an Luft und
unter Wasser stabil sind [91].

Betracht man die Au-Oberfliche in noch kleinerem MaBstab, wie in Abb. 39, wo ein 6 x 6 nm*
groBer Ausschnitt der atomar flachen Terrasse zu sehen ist, so erkennt man die einzelnen Atome
der Au-Oberflache. Das ist zugleich ein Leistungsnachweis fiir das in dieser Arbeit aufgebaute
und konzipierte UHV-Rastertunnelmikroskop.
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Abbildung 38: 70 x 70 nm’ grofer Ausschnitt einer atomar flache Terrasse mit Rekonstruktionen
auf einer Au(111)-Oberfliche.
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Abbildung 39: (a) Atomare Auflosung der Au(111)-Oberfliche, die routinemdfig mit diesem
RTM-Aufbau erreicht wird. Der langwellige Hintergrund ist Teil der Oberfliichenrekonstruktion.
Lingezeichnet ist auch die hexagonale Struktur mit einer Kantenldnge von ca. 0,28 nm. (b) Die

aus (a) berechnete 2-dimensionale Fouriertransformierte spiegelt deutlich die hexagonale
Struktur der Oberfliche wider.
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Atomare Auflosung auf einer Au-Oberfliche im sogenannten constant-current-mode [91], bei
dem nicht die Stromvariation, sondern das geregelte z-Piezosignal gemessen wird, wird mit
diesem UHV-RTM routinemaBig zu jeder Tages- und Nachtzeit erhalten, was fiir eine geringe
Storanfalligkeit des gewahlten Aufbaus spricht.

Die Gesamthohe der Graustufendarstellung in Abb.39(a) betragt lediglich 88 pm, wobei hierzu
noch die langwellige Korrugation der Rekonstruktion mit einer Periode fiir die Doppelstreifen
von ca. 6,3 nm beitragt. Der mittlere Atomabstand betrdgt ca. 0,28 nm und eingezeichnet in
Abb.39(a) ist die hexagonale Anordnung der Oberflachenatome. Die (111)-Struktur kommt auch
eindrucksvoll in der berechneten, zweidimensionalen Fouriertransformierten in Abb.39(b) zum
Vorschein, wo sich wiederum die hexagonale Anordnung zeigt.

Fir die vorliegende Arbeit ist vor allem wichtig, da3 man auf diese Weise ein atomar flaches,
gut leitendes Substrat erhilt, auf das man im nichsten Schritt eine diinne Al,O,-Schicht auf-
bringen kann.

6.2 Die Al,O ;-Schicht auf Au(111)

Zur Herstellung einer dinnen AlLO;-Schicht wurde einer Arbeit von Moodera et al. [105]
gefolgt. Die aus Pulver geprefSten AL, O;-Tabletten der Firma Balzers wurden unter Zugabe von
2:10” Pa Sauerstoff im Elektronenstrahlverdampfer aufgeschmolzen und sorgfiltig entgast.
Dabei entsteht ein milchig bis durchsichtig aussehender Saphir, der dann zum Aufdampfen der
Isolatorschicht verwendet wird.

Zum Aufdampfen einer Isolatorschicht wird das Probenpléttchen mit der Au-Elektrode auf fast
77 K abgekiihlt, indem durch den Probenhalter flissiger Stickstoff gezogen wird. Nachdem die
Thermoelemente 83 K Probenhaltertemperatur anzeigten, wurde noch circa eine halbe Stunde
gewartet, um einen Temperaturausgleich sicherzustellen. Bei einer eingeregelten Depositionsrate
von 2 nm/min, betrug der Sauerstoffpartialdruck beim Aufdampfen 1-10° Pa. Hier wurde mit
einem Dosierventil Sauerstoff in die Kammer zugegeben, so dal3 der Sauerstoffpartialdruck auf
2:10° Pa gestiegen ist. Bei diesen Werten wurde dann die Probenblende geofthet, und die Probe
mit einer 1-2,5 nm dicken Al,O,-Schicht bedampft. Die Sauerstoffzugabe ist erforderlich, um den
beim Aufdampfen verlorengehenden Sauerstoff zu kompensieren und die Stochiometrie zu
erhalten. Um eine diinne, durchgehende Isolationsschicht herzustellen, ist es absolut nétig das
Substrat auf so tiefe Temperaturen wie moglich abzukiihlen. Die auf dem Substrat auftreffenden
Atome haben bei tiefen Temperaturen eine wesentlich kleinere Mobilitdt und bilden so viele
kleine Keime. Damit wird einem 3-dimensionalem Wachstum entgegengewirkt. Das Ergebnis
ist eine durchgehende Schicht, die sich schon bei viel geringeren Schichtdicken ausbildet als bei
Isolatorschichten, die bei Raumtemperatur aufgedampft werden.

Die hergestellte Oxidschicht wurde dann noch einer UV-Licht-unterstiitzten Nachoxidation
unterzogen [106,107,108]. Dazu wurde die Probe in die Oxidationskammer gefahren und von
der uibrigen UHV-Anlage abgetrennt. In der Oxidationskammer befindet sich eine UV-Lampe
von Osram (Typ: HNS 20/UQOZ), die als Quecksilber-Niederdrucklampe mit einem elektro-
nischen Teslatransformator bei ca. 40 kHz betrieben wird, und eine starke Emissionslinie bei 254
nm und eine schwichere bei 185 nm hat. Die Oxidationskammer wurde bis zu einem Druck von
60 Pa mit reinem, trockenen Sauerstoff gefullt.
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Wihrend der UV-Bestrahlung treten folgende Reaktionen auf:
O, + hv(185nm) - 20
O0+0,+7Z-0,+7Z
O, + hv(254nm) - O + O,

Dabei bezeichnet Z einen beliebigen StoBBkorper [108]. Durch die Bestrahlung mit UV-Licht wird
also atomarer, reaktionsfreudiger Sauerstoff zu Verfiigung gestellt. Ein weiterer Effekt besteht
darin, daB3 Elektronen vom Valenzband des Oxides in das Leitungsband angeregt werden, und
somit Elektronen zur Bildung von O, O? und O, bereitgestellt werden. Dadurch wird die
Oxidation des Materials stark erhéht [106,107,108].

In Abb. 40(a) ist eine RTM-Aufnahme einer 1 nm dicken Al,O;-Schicht auf einem Au-Substrat
zu sehen. Trotz der aufgebrachten Isolatorschicht sind am Rande der Terrassen noch deutlich die
monoatomaren Stufen des Au-Substrats zu erkennen.

Man kann davon ausgehen, daf3 die Oxidschicht tber der Goldoberflaiche homogen verteilt ist,
da die darunterliegenden monoatomaren Stufen noch erkennbar sind. Das wurde zum Beispiel
auch von Schonenberger et al. auf dem System ZrO, auf Au(111) gezeigt [28,29]. Tunnelspek-
troskopie auf dieser dinnen Oxidschicht ergibt, wie in Abb. 40(b) gezeigt ist, fast lineare
Kennlinien. Dies ist eine Voraussetzung fir die Anwendung der orthodoxen Theorie zur
Erklarung der I(V)-Spektren, da sie ja nur lineare Tunnelcharakteristiken beriicksichtigt. Um
andererseits sicherzustellen, dal3 es sich nicht um ein metallisches Verhalten der diinnen Oxid-
schicht handelt, wurden bis zu 3 nm dicke Al,O,-Schichten gewachsen und mit Hilfe von ESCA
und RTM untersucht. Durch Tunnelspektroskopie an 3 nm dicken Oxiden konnte ein Bandgap
von 4-8 eV beobachtet werden, was durchaus Werten entspricht, die aus der Literatur bekannt
sind [45].
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Abbildung 40: () 150 x 150 nm’ groPe RIM-Aufnahme einer 1 nm dicken ALO -Schicht auf
einem atomar glatten Au-Substrat. Es sind noch deutlich drei monoatomare Stufen der Au-
Schicht unter der ALO -Schicht zu erkennen. (b) Die, an unterschiedlichen Stellen auf der
Oxidschicht in (a) gemessenen 1(V)-Kennlinien zeigen lineares Verhalten.
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Um die stochiometrische Zusammensetzung der Oxidschichten zu tiberpriifen, wurde eine 2 nm
Oxidschicht mit 1,5 nm Pt abgedeckt und mit ESCA untersucht. Die Pt-Abdeckung ist dabei als
Schutz vor Beeinflussung durch die Atmosphire nétig, da die Untersuchung mit ESCA nicht in-
situ erfolgen konnte. Die Probe muB3te ausgeschleust werden und war deshalb fiir ca. 10 Minuten
an Luft. In der UHV-Umgebung der ESCA-Anlage wurde das Platin dann teilweise mit Ar-
Ionenbeschuf3 mit einer Energie von 1 keV entfernt. AnschlieBend wurde die chemische
Zusammensetzung des Aluminiumoxids mit ESCA bestimmt. Bei dem vorliegenden Probenma-
terial macht es dabei nur Sinn, den Sauerstoffpeak Ols (531eV) und den Al2s-Peak (118 eV) zu
untersuchen, da der Al2s-Peak (73 eV) mit dem AuSp,,- (74 eV), dem Pt4f; ,- (74 eV) und dem
Ptaf, - Peak (71 eV) uiberlappt und so eine genauere Analyse sehr kompliziert macht.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Al-Oxids sind sehr wichtig, um die
Eigenheiten des Herstellungsprozesses und die erhaltenen Tunnelkennlinien zu interpretieren.
Deshalb ist es wichtig, da3 es sich bei dem Oxid um Al,O; handelt und nicht um ein beliebiges
Oxid der Form Al O,.

In Abb.41 sind die ESCA-Spektren der relevanten Peaks fur Sauerstoff und Aluminium zu-
sammen mit einem GauB3schen Fit, der nur einen einzigen Peak beriicksichtigt, gezeigt. Gegen-
tiber dem metallischen Al2s-Peak, der bei 118 eV liegt, ist der hier gezeigte Peak um fast 2 eV
zu hoheren Energien hin verschoben - eine Eigenschaft, die typisch fiir die oxidierte Form des
Aluminiums ist [11,109]. AuBBerdem sieht man, daf3 der Peak gut durch eine einzelne Gaullkurve
beschrieben werden kann, was auf eine homogene Oxidation hindeutet. Auch der O1s-Peak 143t
sich gut durch eine einzige GauBkurve beschreiben, wobei die Peakposition von 531,8 eV
wiederum typisch fur Al,O; ist [109]. Detailliertere Angaben iiber die Stochiometrie erhdlt man
durch Auswertung der relativen Elementkonzentration von Aluminium und Sauerstoff in
Atomprozent, die in der folgenden Tabelle aufgefiihrt ist.
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Abbildung 41: LSCA-Spektrum einer 2 nm diinnen ALO -Schicht: (a) Der Sauerstoff O1s-Peak
zusammen mit einem Gaufsschen Fit, (b) der Aluminium Al2s-Peak zusammen mit einem Gaufs-
schen Fit.
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Tabelle 3: Elementkonzentration in Atomprozent

Element Flache Empfindlichkeits- Konzentration
(counts-eV/s) faktor (%)
Al 2s 2024 0,716 40,02
O 1s 8246 1.946 59,98

Das Verhaéltnis von Aluminium zu Sauerstoff betragt bei diesem hergestellten Oxid gerade 2:3
und bestétigt eine Al,O;-Verbindung. Damit wird auf die gezeigte Weise ein qualitativ hoch-
wertiges Oxid hergestellt, auf dem im folgenden nun Pt-Cluster abgeschieden werden kénnen.
Rontgenbeugungsaufnahmen an diesem System brachten keine zuzuordnende, charakteristische
Linien zum Vorschein, so da3 von einer rontgenamorphen Zusammensetzung des Oxids
ausgegangen wird.

6.3 Pt-Cluster auf ALO,/Au(111)

Aufdie 1 - 2,5 nm dicken Al,O;-Schichten wurde anschlieBend Platin bei Zimmertemperatur und
einer Aufdampfrate von ca. 1 nm/h mit dem Elektronenstrahlverdampfer aufgedampft. Dabei
stellte sich heraus, dal3 jetzt eine nominale Pt-Dicke von 0,4 - 0,6 nm gentigte, um Cluster auf
der Oberflache zu erzeugen, bei denen Coulomb-Blockaden beobachtet werden konnten. Betrug
die Aufdampfmenge nominal mehr als 0,6 nm, so koppelten die Cluster untereinander zu stark,
so daB die Coulomb-Blockade unterdriickt wurde und sich lineare I(V)-Kennlinien ergaben.

0,7 nm

0 nm

Abbildung 42: 40 x 40 nm’ grofe RTM-Abbildung von 0,5 nm Pt auf 1,5 nm ALO yAu(111).
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Abbildung 43: (a) Autokorrelationsfunktion (Akf) der in Abb.42 gezeigten Topographie. (b) Akf
entlang der in (a) gezeigten schwarzen Linie. Die Abstinde zwischen den Minima geben
ungefchr die Clustergrofe wieder.

Ein Beispiel von 0,5 nm Pt auf (1,5 nm ALO;)/Au(111) ist in Abb.42 gezeigt. Im Gegensatz zu
den Beispielen auf oxidiertem Aluminium im vorherigen Kapitel ist es hier moglich, uber
ausgedehnte Bereiche Cluster abzubilden. Die Cluster in diesem Bild haben einen Durchmesser
von 3 bis 4 nm. Dabei muf3 aber noch, wie immer, die Faltung der Tunnelspitze mit der wahren
Clustergrof3e berticksichtigt werden mul3.
Um einen genaueren Einblick tber die auftretenden Clusterabstdnde zu bekommen, berechnet
man die in Abb.43(a) gezeigte zweidimensionale Autokorrelationfunktion (Akf) der Topographie
in Abb.42.

Akf (ﬁ) = % f H(P)-HF +R Ydr? F.R:Vektoren in der Schichtebene

4 (36)

A Flache, H(r): Hohenwerte

Mit der Akf kann man sehr empfindlich mittlere laterale Abstédnde sich wiederholender Ober-
flichenmerkmale bestimmen. Fir unkorrelierte Strukturen ergidbe sich eine exponentiell
abfallende Charakteristik. Die Autokorrelation gibt den Grad der Ubereinstimmung wieder, der
sich ergibt, wenn das Bild um einen bestimmten Betrag gegeniiber dem Original verschoben
wird. Deswegen ist Abb.43(a) auch punktsymmetrisch. Man sieht, daf3 sich doch ein gewisses
Mal an Korrelation ergibt und die Anordnung der Pt-Cluster in grober Nédherung fast auf einem
quadratischen Muster liegt.

Das ist durch die etwa 90° zueinander liegenden Achsen im Akf-Bild ersichtlich. Bildet man
entlang einer dieser Achsen einen Schnitt, der in Abb.43(a) schwarz eingezeichnet ist, so erhélt
man den in Abb.43(b) gezeigten Verlauf der Akf in dieser Richtung. Der Abstand der Minima
gibt in erster Naherung den Clusterdurchmesser gefaltet mit der Spitzengeometrie wieder. Wie
schon aus der Topographie abgeschétzt ergibt sich eine Periodizitdt zwischen 3 und 5 nm.
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6.4 Variable-Abstands-Spektroskopie an Pt-Clustern

Bei strukturlosen I(V)-Kennlinien, das heil3t, I(V)-Kurven mit Energieliicke aber ohne Coulomb-
Treppen, kann man a priori nicht davon ausgehen, daB3 es sich bei der gemessenen Kurve um
Eigenschaften der Coulomb-Blockade handelt. Fur den auftretenden Energiebereich, in dem der
Stromfluf3 unterdriickt ist, konnte auch die Energieliicke der diinnen Al,O;-Isolatorschicht oder
aber auch die Energieltiicke des elektronisch korrelierten Systems bestehend aus Pt-Cluster und
Al,0;-Schicht verantwortlich sein [110,111]. Charakteristisch fiir diese beiden Moglichkeiten
ist jedoch eine exponentiell anwachsende Strom-Spannungs-Charakteristik [112].

Ein Merkmal der Coulomb-Energieliicke ist jedoch ihre Abhéngigkeit von der Kapazitdt der
beiden Tunnelkontakte. Bei Anderung der Kapazitit muB sich auch die Energieliicke modifizie-
ren. Eine Moglichkeit, die Kapazitét in diesem Experiment zu verdndern, besteht in der Kontak-
tierung des Pt-Clusters mit der Tunnelspitze. Durch Ansteuerung des Piezorohrchens kann die
Tunnelspitze auf hundertstel Nanometer genau bewegt werden. Wenn man die Spitze kontrolliert
an den Pt-Cluster anndhert, kann man also die Kapazitdt zwischen Tunnelspitze und Pt-Cluster
erhohen. Das sollte zu einer Verdnderung der Coulomb-Energieliicke fihren. Abb.44 ver-
anschaulicht die Situation.

Die kommerzielle Software des RTM unterstiitzt diese Variable-Abstands-Spektroskopie leider
(noch) nicht, stellt aber gentigend einstellbare Zeitparameter und Logiksignale zur Verfligung,
um selbst hardwaremaBig eine solche Spektroskopiemoglichkeit zu implementieren. Dazu wurde
eine Elektronik gebaut, die ein TTL-Signal des Unix-Rechners niitzt, um auf das z-Signal, das
den Abstand zur Oberfldche regelt, eine zusétzliche, frei wéahlbare Spannung nach Unterbrechung
der Regelschleife einzuspeisen. Die Schaltplidne dazu finden sich im Anhang I.

Durch diese Zusatzelektronik kann die Tunnelspitze unter Einhaltung der eingestellten Tunnel-
parameter Uber einem Pt-Cluster positioniert werden und in zueinander relativ gut definierten
Spitze-Cluster-Abstanden Tunnelspektren aufgenommen werden.

(@) (b)

RTM-Spitze R ,(2) .C ,(2)

Tunnelkontakt 2
— I variabler Abstand z <V>

<— Pt-Cluster
Tunnelkontakt 1

< Au

Abbildung 44: (a) Schematische Darstellung der Variablen-Abstands-Spektroskopie: Durch An-
naherung der Spitze an den Cluster wird die Kapazitdit C, und der Tunnelwiderstand R, ver-
cndert. (b) Aquivalenter Stromkreis, gekennzeichnet durch die 4 Tunnelparameter C,, R,, C,, R,.
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Abbildung 45: Variable-Abstands-Spektroskopie auf einem Pt-Cluster mit etwa 1,5 nm Durch-
messer. Von (a) nach (c) ist die Spitze um den jeweils genannten Betrag 0z angencihert worden.
Zusditzlich ist zu jedem Spektrum ein Fit gemdff der orthodoxen Theorie dargestellt; die Fitpara-
meter sind unten angegeben. (d) Zusammenstellung der Fits der Spektren (a) - (c).

Fitparameter
Messkurve oz R, C, 0, R, C,
(a) 0,00 nm 1GQ 5:10° F 0,09 e 9,1GQ [0910°°F
(b) 0,04 nm 1GQ 5:10° F 0,08 e 41GQ 2107 F
(c) 0,10 nm 1GQ 5:10° F -0,18e 1GQ 55107 F

Im folgenden werden die drei, in Abb.45 dargestellten I(V)-Kennlinien behandelt, die mit
unterschiedlichen Abstidnden an derselben Stelle auf einem Cluster aufgenommen worden sind.
Kennlinien auf diesem Cluster ergaben Energieliicken von bis zu 2 eV. Ausgehend von dem
Abstand, der sich durch die Wahl der Tunnelparameter (V=-2,8 V, I;= 100 pA) einstellt, wurde
der Abstand um 6z = 0,04 nm und &z = 0,1 nm verkleinert, und die resultierenden I(V)-Kenn-
linien, abgebildet in den Abbildungen 45(a) - (d), aufgezeichnet. Zu jedem Spektrum ist ferner
ein Fit an einen Doppelkontakt nach der orthodoxen Theorie eingetragen. Die Fitparameter sind
in der Legende von Abb.45 mitangegeben. In Abb.45(d) sind die Ergebnisse der Anpassung
zusammengestellt, und hier ist ganz deutlich demonstriert, daf3 die auftretende Energieliicke vom
Abstand abhéngig ist. Mit abnehmenden Abstand reduziert sich die beobachtbare Energieliicke
von ca. 1,8 eV auf ca. 0,9 eV. Mit Verringerung des Abstandes wichst die Kapazitit C, des
Tunnelkontakts und der Widerstand R, sinkt. Wie erwartet, lassen sich die Kennlinien durch
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Abbildung 46: Anpassung des Tunnelstromsgesetzes an die in Abb.45 ermittelten Tunnelwider-
stiinde R,

Parametervariation eines Tunnelkontakts anpassen; R, und C, bleiben konstant, da sie durch die
Abstandsanderung der Spitze nicht beeinflult werden. Die Parameter des zweiten Tunnel-
kontakts dndern sich, wie in Abb.45 dokumentiert ist. Hierbei verifiziert sich auch die Regel, daf3
sich der Tunnelstrom bei einer Abstandsdnderung um O, 1 nm um eine GroBenordnung dndert.
Wenn man die ermittelten Widerstdnde R, und deren Abstandsabhéngigkeit an ein einfaches
Tunnelstromgesetz der Form

A

cm?

J(dz) = 3X1010£exp(—(d—6z)\/$)) <V (37)

anpaBt, wobei ¢ in eV und d in Angstrom einzusetzen sind, so erhilt man die in Abb.46 gezeigte
Abhingigkeit. Hierbei ergeben sich mit ¢ = 3,66 eV und d = 0,55 nm durchaus verniinftige
Werte fur die effektive Tunnelbarriere und den Tunnelabstand. Ein Versuch der Anpassung der
Kapazititswerte C, nach dem 1/d-Gesetz eines Plattenkondensators bringt nicht den erhofften
Erfolg, da sich zu kleine Werte fiir die beteiligten Flachen und Abstande ergeben. Dabei kommt
man erneut zu der Frage, wie sich denn die Kapazitat eines Tunnelkontakts bestimmt und welche
Abstandsabhéngigkeiten giiltig sind. Dieser Frage wird im nachsten Kapitel nachgegangen.

Die Tendenz der beobachteten Energieliicke, sich mit abnehmendem Abstand zu vermindern, ist
im gezeigten Beispiel deutlich erkennbar. Die hier gezeigten Spektren sind ungeglattete Einzel-
spektren und somit nicht iber mehrere Spektren gemittelt. Bei Spannungen grofer als die
Energieliicke ergeben sich deutliche Nichtlinearitdten in der Kennlinie, deren Ursache nicht auf
Hintergrundrauschen, verursacht etwa durch Schwingungseinkopplung, zuriickzufithren sind.
Hier handelt es sich wahrscheinlich um Umladungen von Stérstellen im Oxid, die zu einer
oszillierenden Hintergrundladung Q, fithren. Desweitern konnen Zustandsdichte-Effekte, wie sie
im vorherigen Kapiteln bereits diskutiert wurden, in Verbindung mit Chaos und Elektron-
Elektron-Wechselwirkung eine wichtige Rolle spielen [79-84, 128].

Zusammenfassend ergibt sich, daf3 die Variable-Abstands-Spektroskopie eine relativ zuverlédssige
Methode ist, um Coulomb-Blockade-Effekte von reinen Zustandsdichte-Effekten unterscheiden
zu konnen.
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6.5 Kapazititen in kleinen Tunnelkontakten

Da, im Gegensatz zu den Tunnelwiderstianden, die Eigenheiten von kleinen (Tunnel)-Kapazitaten
weit weniger erforscht und bekannt sind, soll hier ein kleiner Ausblick auf diese Problematik
gegeben werden. Eine aktuelle Ubersicht iiber den Status von Tunnelkapazititen ist den Artikeln
von Kurokawa et al.[129] und Biittiker et al.[130-132] zu entnehmen.

Biittiker und Mitarbeiter haben in den letzten Jahren intensive theoretische Analysen von
mesoskopischen Kapazitaten angestellt. Als wesentliches Ergebnis 143t sich dabei festhalten, daf3
die mesoskopische Kapazitit C nicht nur von der geometrischen Kapazitit C,,, sondern auch
von der Zustandsdichte der Elektroden abhiangt. Die Gesamtkapazitit ergibt sich dabei zu
C1=C,,+D,'+D,"', wobei die Abhingigkeit von der Zustandsdichte N(E) der beiden
Elektroden gegeben ist durch D, =e?dN (E)/dE. Die Abweichung vom “Lehrbuch”-Ergebnis
ruhrt daher, da3 dort immer angenommen wird, dal3 das elektrische Feld vollstandig an der
Oberflache des Leiters abgeschirmt wird. In Wirklichkeit dringt das elektrische Feld etwas in
den Leiter ein. Die GroBenordnung ist dabei durch die Thomas-Fermi-Abschirmliange gegeben.
Diese kann sehr klein (0,2 nm) sein, wenn die Elektrode ein gut leitendes, 3-dimensionales
Metall ist, aber auch grol3 werden im Vergleich zur Dimension der mesoskopischen Elektrode.
Ein gentigend kleiner Leiter kann ein duf3eres elektrisches Feld fast iiberhaupt nicht abschirmen.
Das Wesentliche an den Aussagen ist, da3 jede Feldpenetration die Kapazitit von einer geome-
trischen in eine elektrochemische éndert.

Biittiker konnte auch fur den Fall eines einzigen Leitungskanals zeigen, daf3 die elektrochemische
Kapazitat mit der Reflexionswahrscheinlichkeit R der Elektronenwellenfunktion skalieren sollte
[132]. Die Kapazitat ergibt sich dabei zu C=R/(C,,,, +D, ' +D,"). Da bei sich einem RTM die
Reflexion wie R~1-e™ verhilt, sollte auch die Kapazitit bei kleinen Abstinden d exponentiell
skalieren.

AbschlieBBend sollen noch die Arbeiten von Lu et al. [133] und Wahlgren et al. [134] erwahnt
werden, die den Einflul der geometrischen Kapazitdt untersucht haben und dabei teils gute
Erfolge mit dem sogenannten Horizont-Modell gemacht haben. Dabei wird der Frage nach-
gegangen, welche effektive Kapazitdt ein tunnelndes Elektron “spiirt”. Das von Nazarov
eingefiihrte Horizont-Modell schlagt vor, daf3 die relevante Tunnelzeit T =H/AE sein sollte, wobei
AE=max(eV,k;T) ist [124]. Nur der Teil der Kapazitat sollte nun zur effektiven Kapazitat
beitragen, der innerhalb eines Horizonts von /=c¢, /@- h/(el) liegt, der durch die Tunnelzeit
und die Lichtgeschwindigkeit c, gegeben ist. Die Kapazitat wére in diesem Bild auch noch
spannungsabhangig.
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6.6 Asymmetrische Tunnelkennlinien (Teil 2)

Wie schon im Kapitel 5.4 gezeigt, treten auch bei Pt-Clustern auf amorphem AlLO; unsymme-
trische Kennlinien auf. In Abb.47(a) ist ein 16x16 nm® groBer Ausschnitt einer RTM-Aufnahme
von 0,5 nm Pt auf (1,5 nm AL,O,)/Au(111) zu sehen. Mit den Buchstaben A bis D sind Cluster
von ungeféhr 3-4 nm Durchmesser markiert, an denen I(V)-Spektroskopie betrieben wurde. Die
zugehorigen Kennlinien sind in Abb.47(b) dargestellt. Ausgehend von denTunnelparametern von
V;=-2,8 Vund I;= 80 pA, ist die Substratspannung beim Spektroskopieren von negativen zu
positiven Werten erhoht und der entsprechende Strom gemessen worden. Da sich nun wieder
deutliche Coulomb-Treppen zeigen, konnte man zur Auswertung der Kurven die im Kapitel 5.3
hergeleiteten Formeln verwenden. Hier soll aber nur qualitativ festgehalten werden, daB3 sich fir
alle Cluster eine ungefihr gleich grof3e Coulomb-Blockade ergibt. Das ist verniinftig, da auch im
Topographiebild in Abb.47(a) die Cluster etwa gleich grof3 erscheinen. Der etwas kleinere, mit
D bezeichnete Cluster hat zusammen mit seinem etwas kleinerem Durchmesser auch eine
grofBere Energieliicke. Wie man in Abb.47(b) erkennt, verlaufen, in grober Naherung, die Kurven
im negativen Spannungsbereich alle gleich, wechselt die Spannung aber zum positiven Vorzei-
chen, so ergeben sich deutlich unterschiedliche Stromwerte.

Um eine mogliche Erklarung fiir das spannungsvorzeichenabhédngige Verhalten zu finden, muf3
wieder, wie im Kapitel 5.4, der Weg der Elektronen durch das System der Tunnelkontakte
gedanklich verfolgt werden. Bei negativer Substratspannung tunneln Elektronen vom Goldsub-
strat durch die dunne Isolatorschicht auf die Pt-Cluster, und von dort weiter zur Tunnelspitze.
Bei positiver Substratspannung tunneln die Elektronen von der Spitze tiber den Pt-Cluster in die
Au-Schicht. Der Tunnelibergang zwischen Spitze und Cluster ist bei atomarer Tunnelspitze
wohldefiniert, in dem Sinne, da3 das Tunnel zwischen definierten Orbitalen der beteiligten
Atome lokalisierbar ist. Ansonsten wire es nicht moglich, atomare Auflosung an metallischen
Oberflichen zu bekommen. Der Stromfluf3 findet hier in einem effektiven Stromkanal von etwa
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Abbildung 47: 1(V)-Spektroskopie an Pt-Clustern auf (1,5 nm ALO)/Au(111). (a) 16x16 nm’
grofe RIM-Topographie der Cluster mit Bezeichnungen. (b) I(V)-Kennlinien zu den in (a) mit
A, B, C und D bezeichneten Pt-Clustern.
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0,2 nm Durchmesser statt. Auch die Tunnelkennlinie ist hier annidhernd linear. Der Tunnel-
kontakt Spitze - Cluster kann also nicht dafiir verantwortlich sein, da3 es eine derartige Streuung
der Stromwerte bei positiven Spannungen gibt. Betrachtet man den Tunnelkontakt Cluster -
Goldschicht, so ergibt sich ein anderes Bild fur die Anzahl der Leitungkanéle. Tunneln Elek-
tronen vom Au-Substrat in den Cluster, so mul3 man bei der Betrachtung des Widerstandes, die
Clusterflache in atomar kleine Flachenstiicke zerlegen, deren Strombeitrag sich dabei zu einem
Gesamtstrom summiert [113, 114]. Diese Stromrichtung ist also dadurch ausgezeichnet, dal3 sie
einen Widerstand durch Mittelung tiber mehrere vorhandene Leitungskanéle bestimmt, und so
ein Widerstand durch Mittelwertbildung zustande kommt. Dadurch ergibt sich auch die relativ
gute Ubereinstimmung der Spektren bei den negativen Spannungswerten, da die beteiligten
Flachen etwa gleich grof3 sind.

Anders ist es, wenn die Elektronen aus der Spitze tunneln (V > 0). Die Pt-Cluster sind in Tunnel-
richtung diinner als 1 nm und damit um ein Vielfaches kleiner als die mittlere freie Weglange
von heil3en Elektronen. Diese betragt bei Platin mindestens 5 nm [115]. Es ist also anzunehmen,
dal3 die Elektronen den Cluster ballistisch (“heif3”) durchqueren und nicht auf das Fermi-Niveau
des Clusters relaxieren. Die Coulomb-Blockade ist eine blo3e Funktion der Ladung und wirkt
auch im Fall hei3er Elektronen [84, 116]. Der Widerstand fiir diese ballistischen Elektronen wird
dann durch den Transmissionskoeffizienten in dieser Richtung bestimmt, der natiirlich ver-
schieden ist von der gemittelten Transmission in der entgegengesetzten Richtung. Damit lassen
sich die erhaltenen Kennlinien erklaren [137].

Als weiteres Beispiel fiir asymmetrische Kennlinien werden nun Tunnelkennlinien, dargestellt
in Abb 48, betrachtet, die auf Proben mit nicht stochiometrischem Aluminiumoxid aufgenommen
worden sind. Hier wurde bei der Deposition der Oxidschicht auf die Sauerstoffpartialdruckzu-
gabe verzichtet, und auBBerdem nicht mit UV-Licht und O, nachoxidiert. Es ist also hier davon
auszugehen, daf3 es sich um eine relativ schlechte Oxidschicht mit geringer Barrierenhohe
handelt. Diese Kurven dhneln sehr denjenigen, die von Radojkovic et al. [23], Park et al. [117]
und Jiang et al. [137] bei RTM-Beobachtungen von Metall-Clustern auf halbleitendem Material
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Abbildung 48: (a) I(V)-Spektroskopie an Pt-Cluster auf (2,2 nm ALO )/Au(111). Gezeigt ist eine
Mittelung iiber 16 einzelne Kurven zusammen mit ihrer numerischen Ableitung. (b) Dieselbe
Messung wie in (a), in logarithmischer Darstellung.
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beobachtet worden sind. Aus den Kennlinien kann man auf3er dem Blockadeverhalten und den
Coulomb-Treppen, das Verhalten eines schlecht sperrenden Schottky-Kontakts dquivalent zu
einem Metall-p-Halbleiter-Kontakt ablesen [118]. Bei positiver Probenspannung ist die Diode
in DurchlaBBrichtung gepolt und es erfolgt ein steiler Stromanstieg. Die Kapazitat in Durchlaf3-
richtung ist durch die Entleerungsweite gegeben [118]. In Sperrichtung gepolt (V < 0) sinkt die
Kapazitat mit zunehmender Sperrspannung, da die Entleerungsweite groBBer wird. Genau dieses
Verhalten kann man hier in Abb.48 beobachten. Bei V > 0 sind die Perioden der Oszillationen
e/C;~0,4 V, und bei V <0 aber mit /C,~1,4 V fast viermal so gro3. Diese Interpretation ist aber
vorsichtig zu bewerten, da bei so diinnen Halbleitern der ganze Halbleiter entleert sein und somit
einfach als Tunnelbarriere wirken sollte.

Eine weitere, mogliche Erklarung fir die unterschiedlichen Perioden bietet ein von Korotkov &
Nazarov [79] vorgeschlagenes Modell an, bei dem das Auftreten von konventionellen Coulomb-
Treppen unterdriickt wird und neuartige Oszillationen mit einer anderen Periode auftreten sollten.
Maflgebend ist dabei, dal3 die I(V)-Kurve eines Tunnelkontakts durch eine relativ niedrige
Tunnelbarriere (¢ ~ E.) hochgradig nichtlinear wird. Sie analysierten dabei den Doppelkontakt
anhand der Tunnelzeiten t; fur den jeweiligen Tunnelkontakt. Die Tunnelzeiten entsprechen in
einer WKB-Néherung dem Wert t ~ zl/m/(2 ¢.)d.. Bei kleiner Barrierenhohe ¢ ; und groB3er
Barrierendicke d; kann diese Tunnelzeit dann so grof3 werden, dal3 sie bei Coulomb-Effekten eine
Rolle spielen konnen. Weiterhin wurde bei Korotkov & Nazarov als notwendiges Kriterium fur
diesen Effekt die Bedingung £ t/%» 1angegeben. Bei einer effektiven Tunnelbarriere von ¢ =
1 eV und einer Barrierendicke von d = 2,2 nm, ergibt sich fiir die Coulomb-Energie in der
Ungleichung E. > 168 meV. Abb.48(b) bestitigt ein E - von mindestens 230 meV, so dal3 die
Bedingung fur das Auftreten dieses Effektes gegeben ist. In Abb.49(a) sind die theoretisch
berechneten, logarithmischen Ableitungen bei unterschiedlichen Bedingungen fir £.1/1 gezeigt.
Dem gegeniibergestellt ist in Abb.49(b) die logarithmische Ableitung der in Abb.48 gezeigten
MeBkurve. Man sieht qualitativ eine gute Ubereinstimmung. Eine detailliertere Analyse wiirde
eine genaue Ermittlung der Tunnelzeiten erfordern und wird deshalb an dieser Stelle nicht weiter
verfolgt.

Diese Ausfuhrungen konnen nur bedingt die gemessenen Kennlinien erklaren und sollen vor
allem die Komplexitdt des untersuchten Systems veranschaulichen, bei dem sich mehrerer
Effekte tiberlagern.
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Abbildung 49: (a) Von Korotkov & Nazarov [79] berechnete 1(V)-Kennlinien in Abhdngigkeit
von E.tv'% . (b) logarithmische Ableitung der Mefkurve in Abb.48. Man erkennt deutliche
Oszillationen.
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6.7 Forménderung der Pt-Cluster durch Tempern

Wiinschenswert fir die Untersuchungen wire es, gezielt die Grof3e der hergestellten Cluster
verandern zu konnen. Da die Coulomb-Blockade mit der Dimension skaliert, ist es im all-
gemeinen nur sinnvoll, kleinere Cluster herzustellen und die Abstidnde zwischen ihnen zu
kontrollieren.

Das Wachstum der Pt-Cluster auf der diinnen Al,O;-Schicht 1483t aufgrund der hohen Keimdichte
auf eine starke Wechselwirkung mit dem Substrat schlieBen. Diese Wechselwirkung kénnte
durch Anderung der Substrattemperatur beim Aufdampfen oder nach dem Aufdampfen verindert
werden. Beides wurde in dieser Arbeit verfolgt. Zum einen wurde Platin auf ein auf 80 K
gekiihltes Substrat aufgebracht. Zum anderen wurden die bei 300 K hergestellten Proben bei bis
zu 600 K getempert. Ein Aufbringen der Cluster auf ein geheiztes Substrat ist dabei nicht
sinnvoll, da sich dann nur groBere Cluster ergeben.

Wie erwartet, ergab sich aufgrund der eingeschrankten Oberflachendiffusion fiir die bei 80 K
préaparierten Cluster mit ca. 2 nm ein geringerer Durchmesser als bei den bei 300 K hergestellten.
Es zeigte sich aber, dal3 diese GroBe nicht stabil gegeniiber einer Erwarmung auf Raumtempera-
tur war. Die Untersuchungen erfolgten, indem das noch 80 K kalte Probenplattchen aus der
Praparationskammer in das RTM transportiert wurde. Dort wurde dann bei der sich langsam
erwarmenden Probe die strukturellen Eigenschaften untersucht. Dies ist aufgrund der thermisch
induzierten Drift, verursacht durch den Warmeaustausch zwischen der kalten Probenplatte und
der Probenhalterung des RTM, ein schwieriges Unterfangen. Da aber kein Tieftemperatur-RTM
zur Verfiigung stand, war das die einzige Moglichkeit, die Struktur der aufgedampften Pt-Cluster
bei tiefen Temperaturen zu untersuchen. Die dabei beobachtete Instabilitat der erzeugten
Clustergrof3e bet einer Erwarmung auf 300 K wurde auch schon in fritheren Arbeiten zu granula-
ren Metallschichten berichtet [1].

Eine andere Moglichkeit, die Form der Pt-Cluster zu dndern, ist das Tempern bei erhohter
Temperatur. Dabei wird die StrukturgréBe nicht bei erhohter Temperatur untersucht, sondern erst
nach dem Tempervorgang, wenn die Probe wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt ist. Beobacht-
bare Verdnderungen traten bei einer durchschnittlichen Temperdauer von 12 Stunden nur bei
Temperaturen tiber 600 K auf, was konsistent mit Beobachtungen aus der Literatur ist [45]. Nach
einem Tempervorgang bei 600 K ist in den RTM-Aufnahmen eine deutliche Zunahme der
Rauhigkeit zu beobachten. Betragt bei der ungetemperten Probe die maximale Korrugation etwa
0,7 nm, so erhohte sich bei der getemperten Probe dieser Wert auf bis zu 1,3 nm. Anschaulich
kann man sich dabei vorstellen, daf3 das Platin bei erhohter Temperatur koaguliert. Dabei wandelt
sich die anfanglich flache, pfannkuchenartige Form in eine mehr kugelférmige um. Im Prinzip
kann man aber dabei nicht ausschlieBen, dal3 es auch zu erhohten Reaktionen zwischen der
Al,0O;-Schicht und dem Platin kommt. Im folgenden wird aber angenommen, daf3 sich nur die
Form der Pt-Cluster dndert - eine Annahme, die durch Angaben in der Literatur gestiitzt wird
[45,119], wo von einer Koagulation des Platins berichtet wird.

Die veranderte Form hat nun Auswirkungen auf die Spektroskopie, wie im folgenden anhand von
Abb.50 gezeigt wird. Hier ist ein Ausschnitt einer Probe mit 0,6 nm Pt auf (1,8 nm AlLQO;)/
Au(111) zu sehen, die 14 h lang bei 600 K getempert worden ist. Vor dem Tempern zeigte diese
Probe nur an wenigen Stellen Coulomb-Blockade und ansonsten ein fast lineares Verhalten in
den Kennlinien. Das wird darauf zuriickgefiihrt, da3 die Cluster durch die etwas zuviel auf-
gedampfte Pt-Menge zu stark koppeln, und somit die effektive Kapazitit vergroBert wird.
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Nach dem Tempern waren neben der erhohten Korrugation, auch ausgepragte Coulomb-Effekte
zu beobachten. In den bisher gezeigten Féllen war es nicht moglich, den Ort zwischen den
Clustern spektroskopisch zu untersuchen, da die Cluster relativ zum Spitzenradius zu dicht
gepackt waren und man somit immer tiber einen der Cluster tunnelte. Hier aber, bei den getem-
perten Proben, wurde der Abstand zwischen den Clustern vergréBert, so dafl an manchen Stellen
die Tunnelspitze Zugang zum Al,O,-Substrat hatte. Ein Beispiel dafiir ist in Abb.50 zu sehen,
wo von links nach rechts, entlang einer Linie, Kennlinien an den mit Pfeilen bezeichneten Orten
aufgenommen wurden. Die Kurven (a) und (b), aufgenommen auf einem Partikel, zeigen
Blockadeeffekte, wihrend am Ort (¢) zwischen den Partikeln die Coulomb-Blockade ver-
schwindet und sich eine anndhernd lineare Kennlinie ergibt. An der nachsten Stelle (d), wieder-
um auf einem Cluster aufgenommen, zeigt sich wieder deutliches Blockadeverhalten. Das in
diesem Beispiel gezeigte Verhalten, konnte an vielen Stellen beobachtet werden.

Zusammentfassend 143t sich feststellen, da3 sich durch Tempern bei etwa 600 K die Struktur der
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Abbildung 50: 12 x 12 nm’ groffe RIM-Aufnahme einer Probe mit 0,6 nm Pt auf (1,8 nm
AlLL,O3)/Au(l11), die 14 h lang bei 600 K getempert worden ist. Gezeigt sind auferdem orts-
abhdngige I(V)-Kennlinien, die entlang einer Linie an den mit Pfeilen markierten Stellen aufge-
nommen worden sind. Am Ort (c) zwischen den Clustern verschwindet die Coulomb-Blockade.
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Cluster verandern 148t und sich auch der Abstand zwischen den Clustern vergrof3ern 1af3t,
wodurch die Kopplung der Cluster untereinander beeinfluf3t werden kann.

6.8 Status der Literatur und Zusammenfassung

Als Hoffhungstrager einer zukinftigen Nano-Elektronik hat das Thema Coulomb-Blockade
mittlerweise weltweit zu Aktivitdten angeregt, so dal3 zu dieser Thematik fast wochentlich neue
Ergebnisse z. B. in Applied Physics Letters veroffentlicht werden [46,51,52,54,57,58].
Coulomb-Blockade bei Raumtemperatur in RTM-Experimenten wurde dabei von Radojkovic et
al. [23], Park et al. [117], Dorogi et al. [31,136] und Porath et al. [32,33] demonstriert. Vom
letzteren sind an Cg,-Molekiilen Blockaden von ca. 0,7 eV allerdings bei 4.2 K gemessen worden,
was zu den bislang hochsten Werten zahlt, die je verdffentlicht wurden.

Fir das in der vorliegenden Arbeit untersuchte Material Platin, sind vor allem die Arbeiten von
van Kempen et al. [24-26] interessant, da hier ligandenstabilisierte Pt-Cluster Pt;,Phen;,O;,
untersucht worden sind - allerdings bei 4,2 Kelvin. Diese Cluster sind kugelférmig und haben
einen ungefdhren Durchmesser von ca. 2 nm. An ithnen wurden Blockadewerte von 50-400 meV
und Quanten-Size-Effekte von bis zu 50 meV nachgewiesen. Pionierarbeit bei der Messung von
diskreten Quantenzustidnden in Al-Clustern mit einem Durchmesser < 10 nm wurde kiirzlich in
den Gruppen von Ralph & Tinkham [47-50] geleistet, denen es gelang derartige Cluster mit
Elektroden zu verbinden.

In diesem Teil der Arbeit wurden Pt-Cluster auf einer atomar flachen Au-Oberfliche, die mit
einer ca. 1 nm dinnen Al O;-Schicht bedampft war abgeschieden. Das auf einer Skala von 100
nm sehr flache Au-Substrat erlaubt dabei im Gegensatz zu den Untersuchungen auf Al-Schichten
das einfache Auffinden der Cluster. Dafiir muB3te aber als Tunnelbarriere eine kiinstliche Al,O;-
Schicht aufgebracht werden. ESCA-Analysen und RTM-Spektroskopie bestétigten dabei die
hohe Qualitat des erhaltenen Oxids. Die darauf abgeschiedenen Pt-Cluster haben einen Durch-
messer von 3-4 nm, wenn man die Faltung der Spitzengeometrie mit der Clustergeometrie
berticksichtigt. Coulomb-Blockade ergab sich in diesem System bei allen untersuchten Proben,
solange die aufgedampfte Pt-Menge einen nominelle Dicke von 0,6 nm nicht iiberschritt. Bei
groBBerer Aufdampfmenge koppeln die Pt-Cluster zu stark untereinander und die Coulomb-
Blockade verschwindet. Die erhaltenen Werte von 0,5-1,7 Volt fir die Coulomb-Blockade
zahlen zu den grofiten, die bisher berichtet worden sind. Zur Unterscheidung von Zustandsdichte-
Eftekten wurde die Variable-Abstands-Spektroskopie implementiert, mit der es im Prinzip
moglich ist, die Abstandsabhingigkeit der Kapazitat zu studieren. Die erhaltenen I(V)-Kenn-
linien zeigen oft eine Abhingigkeit vom Vorzeichen der Spannung, was auf unsymmetrische
Tunnelbarrieren und den speziellen Weg der tunnelnden Elektronen zurtickgefiihrt werden kann.
Durch Tempern konnte die Form der Pt-Cluster und der Abstand der Cluster zueinander
verandert werden.



74 Zweidimensionale Arrays von Pt-Clustern

7. Zweidimensionale Arrays von Pt-Clustern

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die Eigenschaften von einzelnen Pt-Clustern mittels
RTM untersucht. Dabei wurde auch festgestellt, da3 die Cluster untereinander koppeln. Die
Herstellung von Pt-Clustern mit gro3er Coulomb-Blockade ist vor allem dann sinnvoll, wenn es
gelingt diese kleinen Metallpartikel in einem Bauelement zu kontaktieren, um sie mit der
“auBeren” Welt verbinden zu kénnen. Die Kontaktierung mit der Tunnelspitze eines RTM ist
sehr aufwendig, zeitlich instabil und fur praktische Anwendungen irrelevant. Andererseits gibt
es bereits Ansitze, entweder gezielt Arrays durch Nanolithografie herzustellen [53, 56, 59, 60,
64, 72-74], oder aber natiirliche Potentialfluktuationen in einem diinnen etwa 100 nm breiten
“Draht” aus metallischem oder halbleitendem Material auszunutzen [57,64-66,68-71], um
Einzel-Elektron-Effekte zu untersuchen. Deshalb wurde in dieser Arbeit der Versuch unternom-
men, die Pt-Cluster als selbstorganisiertes Array zwischen zwei mikrostrukturierte Kontakte
abzuscheiden. Aufgrund der Grof3e der Pt-Cluster wird dabei erwartet, dal man auch hier
Coulomb-Blockade bei Raumtemperatur erwarten kann. Die schematische Anordnung ist in
Abb.51 gezeigt. Bei angelegter Spannung Vg, tunneln Elektronen von der Kontaktelektrode, in
Abb.51 mit drain bezeichnet, iiber das Array aus Pt-Cluster zur source-Kontaktelektrode. Der
Stromfluf3 findet jetzt lateral statt, im Gegensatz zu den vorherigen RTM-Experimenten. Laterale
Kopplung der Cluster ist hier erwiinscht und erforderlich, damit ein Stromflul3 stattfinden kann.
Idealerweise sollte der Stromflu3 durch Anlegen einer Kontrollspannung V. verandert werden
konnen, so dal3 sich eine Art Transistor ergibt. Das Potential der Pt-Inseln wird dabei, wie in
Abb.51 gezeigt, tiber das Si/Si0,-Substrat durch die angelegte Spannung Vg, kapazitiv ver-
andert.
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Abbildung 51: Schematische Anordnung zur 1(V)-Messung von zweidimensionalen Pt-Cluster-
Arrays. Die Pt-Cluster werden zwischen zwei mikrostrukturierte Kontaktelektroden deponiert,
welche, isoliert durch eine ca. 100 nm dicke SiO,-Schicht, auf einem Si-Substrat durch FElek-
tronenstrahllithografie hergestellt werden. Das Si-Substrat liegt entweder auf Masse V.= 0
oder kann zur kapazitiven Einkopplung verwendet werden (V;,,, # 0).
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7.1 Der Stromfluf} in ungeordneten Arrays

Wie in den Kapiteln 5 und 6 schon gezeigt wurde, sind die selbstorganisiert wachsenden Pt-
Cluster nicht regelméfBig auf einem Gitter angeordnet. Auerdem kann man davon ausgehen, daf3
die Parameter der Tunnelkontakte, R und C, in einem Array variieren. Die Frage ist, ob diese
Unordnung der Tunnelparameter die Blockadeeffekte in einem Array zerstoren konnen.

Um dieser Frage nachzugehen, wird der Stromflul3 durch ein 5x5-Array, wie in Abb.52 gezeigt,
mit Hilfe einer Monte-Carlo-Simulation mit dem Program SIMONT.1 untersucht. Die Simulation
groBerer Arrays wiirde zuviel Rechenzeit brauchen und wire eine Arbeit fiir sich [75, 138]. Das
Array wird uber eine 4-Nachste-Nachbarn-Kopplung dargestellt. Unordnung wird in diesem
System durch eine zufillige, gleichmaBige Verteilung der Kapazitaten und Widerstande, wie sie
in Abb.52 angegeben ist, realisiert. Zusitzlich wird eine zufillige, gleichméBig verteilte Hinter-
grundladung Q,, zugelassen. Die Temperatur ist 290 K und die Kapazitdten sind an die im
Kapitel 5 ermittelten Werte angelehnt. Als Gatekapazitit wird mit Cy; =1-10%° F ein Wert
angenommen, der wie im Experiment eine wesentlich kleinere Kapazitit als die Kopplungs-
kapazitit der Pt-Cluster C=2-10™" F besitzt.

In Abb.53 sind die entsprechenden Ergebnisse der Simulation dargestellt. Man erkennt, daf3 auch
bei dieser 10%-igen Unordnung in den Tunnelparametern in einem Spannungsbereich von |V|
<0,5 Volt die Leitfahigkeit des Arrays um mindestens einen Faktor 10 unterdriickt ist. Legt man
eine Kontrollspannung V', =8 V' ~ ¢/(2C) an, so kann man den StromfluB} in diesem Bereich,

wie in Abb.53(a) gezeigt, erhohen. Der differentielle Widerstand wird dadurch kleiner. Der

TUnnelkcm; ’?**?

C=210"F+10% \

R=2:102Q + 10% C, , jede Metallinsel
Q'i e [-0,1e ... 0,1¢e] hat eine Kapazitat
C =110 % F £ 10% Viate beziiglich Masse
T=290K

Abbildung 52: 5x5-Array als Modell fiir die Simulation des Stromflusses durch ein ungeordnetes
Array. Jede Metallinsel hat auch eine Kapazitcit C, zum Substrat, wobei iibersichtshalber nur
5 Kondensatoren explizit eingezeichnet sind. Die Unordnung wird durch die angegebene,
gleichmdfige Verteilung der Kapazitdten, Widerstande und Hintergrundladungen realisiert.
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Einflu3 der Kontrollspannung V. auf den Stromfluf3 bei verschiedenen Biasspannungen Vy,,
ist in Abb.53(b) gezeigt. Der groBte Durchgriff dIl  /dV,, ergibt sich dabei, solange [V|< 1V

ist. Das ist gerade der Bereich in dem in der I(V)-Kurve die Coulomb-Blockade vorherrscht.
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Abbildung 53: Lrgebnisse der Monte-Carlo-Simulation des Stromflusses des in Abb.52 erkldrten
S5x5-Arrays. (a) 1(Vy,,)-Kurven fiir unterschiedliche Kontrollspannungen: Abhdngig von V;,,
lafst sich die Leitfdhigkeit des Arrays steuern. Im Insert ist die zugehorige Leitfdhigkeit dar-
gestellt. (b) 1(V,.,) -Kennlinien bei unterschiedlicher Biasspannungen: Nur in der Ndhe der
Blockade |V, .|< 1V Idft sich der Stromflufp merkbar verdndern.
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Das Ergebnis ist nahezu unabhingig von der speziellen Realisierung der Unordnung bei einer
Variation der Parameter um 10%. Variiert man die Kapazitdten um 20 %, so tritt teilweise eine
Erhohung des Durchgriffes auf. Das Ergebnis héngt dabei auch von der Anordnung der variierten
Tunnelkontakte ab. Das ist verstidndlich, wenn man bedenkt, daf3 eine ungiinstige Anordnung,
das Array kurzschlieBen kann. Des weiteren ist die Ausdehnung des durch eine Elementarladung
erzeugten Solitons ungefihr durch A =,/C/C ~4gegeben, was in dem betrachteten Falle die
Ausdehnung des ganzen Arrays ist. In einem groBeren Array konnen solche Kurzschliisse von
den Tunnelkontakten der Umgebung wieder kompensiert werden.

GroBere, 128x128 Arrays wurden intensiv numerisch untersucht von Middleton & Wingreen
[75]. Unordnung wurde aber von diesen Autoren nur durch eine Variation der Hintergrundladun-
gen eingeflihrt, wobei sie vor allem den Fall A =,/C/C, <1 betrachteten. Wie in Abb.54 gezeigt,
dokumentierten sie dabei auch den Weg der Elektronen durch solch eine Zufallspotentialland-
schaft. Reicht die angelegte Spannung gerade aus, um einen Strom durch das Array zu er-
zwingen, ergibt sich nur ein Strompfad mit wenigen oder gar keinen Verzweigungen (Abb.54(a)).
Bei hoheren Spannungen bilden sich mehrere Strompfade aus, die sich auch untereinander
verzweigen (Abb.54(b)). Middleton & Jha haben diese Untersuchungen mittlerweile auch auf
variierende Kapazitdten ausgedehnt, aber die Ergebnisse liegen zur Zeit noch nicht in ver-
offentlichter Form vor [139].

Zusammenfassend kann man feststellen, daf3 sich bei moderater Unordnung der Tunnelparameter

R und C ein Array auf Basis der orthodoxen Theorie dhnlich wie ein Einzel-Elektron-Transistor
verhalt und man durch Anlegen einer Kontrollspannung den Strom durch das Array steuern kann.

(@)

Abbildung 54: Strompfade, berechnet fiir C/C,<1, in einem 128x128 Array mit zufdlligen
Hintergrundladungen auf den Metallinseln verteilt, nach Middleton & Wingreen [75]. Jedes der
beiden Quadrate (a) und (b) stellt ein 128x128 grofes Array dar, in dem die zeitlich gemittelte
Stromstdirke auf dem jeweiligen Pfad logarithmisch in Farbstufen skaliert ist (blau = hochster
Strom). Die Arrays sind jeweils oben und unten kontaktiert. (a) Der Strompfad knapp iiber der
Schwellspannung, bei der das Array leitend ist. (b) Der Stromfluf3 durch das Array bei hoheren
Spannungen: Es bilden sich mehrere Strompfade aus, die sich auch untereinander verzweigen.
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7.2 Die Kontaktelektroden

Die Kontaktelektroden sind in der ELISE-Abteilung des Fraunhofer -Instituts IFT Miinchen mit
Elektronenstrahllithografie hergestellt worden. Als Substrat fiir die Strukturen wurden 4"-
Si<100>-Wafer der Firmen Siemens und Wacker verwendet, die mit einer ca. 100 nm dicken
Si0,-Schicht versehen waren. Die Kontaktelektroden dienen dazu, einen ca. 100x100 nm* grofen
Bereiche zu definieren und eine Verbindung zu einer Bondfldche zu schaffen, an die dann MeB3-
instrumente angeschlossen werden konnen. Es wurden dazu verschiedene Layouts beniitzt, die
sich im wesentlichen durch verschieden groe Bondflichen (50%50 - 200200 um?) unter-
scheiden. In Abb.55 ist ein Teil eines typischen Layouts gezeigt, bei dem als augenfilligste
Erscheinung die in diesem Fall 50x50 um* groBen Bondfldchen zu sehen sind. Die fiir die
Untersuchungen maBgebenden Strukturen befinden sich zwischen den Bondpads und sind in
einer vergroflerten Aufnahme in Abb.55(c) zu erkennen. Hier wird zwischen den Elektroden ein
Abstand von 20-100 nm definiert. Ein Chip besteht aus 10 Strukturen, die einen Abstand von 300
um haben und deren Lage durch vier dul3eren Justiermarken (Abb.55(a)) justiert wird.
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Abbildung 55: Typisches Layout der Elektronenstrahllithografie fiir die beniitzten Kontaktelek-
troden. Die geschlossenen Polylinien stellen den Bereich dar, den der Elektronenstrahl belichtet.
(a) Ein Chip besteht typischerweise aus 10 einzelnen Strukturen, die einen Abstand von 300 um
haben. (b) Vergroferte Darstellung einer einzelnen Struktur. Es sind im wesentlichen die
Bondlfldchen zu erkennen. (c) Vergroferte Darstellung des Inneren einer Struktur, die einen
Elektrodenabstand von 20-100 nm definiert.
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Der Elektrodenabstand der einzelnen Strukturen erhoht sich schrittweise von 20 nm auf 100 nm,
so dal eine Abstandsabhéngigkeit der I(V)-Kurven untersucht werden kann. Auf jedem Wafer
werden ca. 80 solcher Chips geschrieben, so daB3 zwischen den Chips noch geniigend Platz (5
mm) ist, um einzelne Chips herauszubrechen.

Das in Abb.55 gezeigte Layout, wird in zwei Schritten realisiert. Zuerst wird ein zweischichtiger
Fotolack aufgebracht, indem ein ca.140 nm dicker PMMA/MAA- Fotolack gefolgt von einem
ca. 40 nm dicken PMMA-Lack aufgesponnen wird. Im ersten Schritt werden auf diesem Lack
die Justiermarken und die feinen Strukturen in Abb.55(c) geschrieben und entwickelt. Die
freigelegten Flachen werden mit einer 5 nm Ti-Schicht, gefolgt von einer 10 nm dicken Au-
Schicht bedampft. Die Ti-Schicht dient dabei als Haftvermittler zwischen der SiO,-Oberflache
und der Au-Schicht. AnschlieBend wird der sogenannte Lift-Off durchgefiihrt, d. h., der nicht
belichtete Fotolack wird zusammen mit dem aufgedampften Material im heiBen Aceton abgelost.
Idealerweise bleiben damit nur die strukturierten Elektroden zuriick. In einem zweiten Schritt
werden dann die groberen Strukturen, diesmal mit einer ca. 100 nm dicken Au-Schicht realisiert,
um einen guten Bondkontakt herstellen zu konnen. Das Erzeugen der Strukturen in dieser
Reihenfolge hat den Vorteil, da3 der Kontakt zwischen den groben Bondpads und den feinen
Strukturen durch die Uberlappung der beiden Bereiche (sieche Abb.55(c)) gut ausgebildet ist. Bei
umgekehrter Vorgehensweise kann der Kontakt durch Abschattungseffekte leicht unterbrochen
sein.
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Abbildung 56: RKM-Aufnahmen der Gap-Struktur der hergestellten Elektroden. Die Farbdar-
stellung ist so gewdhlt, daf sich maximaler Kontrast ergibt. Der Mapstab ist in den einzelnen
Bildern angegeben. (a) Elektrodenabstand d~ 30 nm. (b) d~ 80 nm. (c) Beispiel einer nicht
erfolgreichen Strukturierung, die Flektroden sind kurzgeschlossen. (d) d= 100 nm.
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Es stellte sich heraus, daB3 die Struktur der Elektroden im Gap-Bereich im wesentlichen durch
Effekte der Elektronenstrahllithografie, des verwendeten Materials und des Lift-Off-Prozesses
gegeben war. In Abb.56 sind vier Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen (RKM) zu sehen, die den
Gap-Bereich von verschiedenen Strukturen zeigen. Der Abstand der Elektroden sollte nominell
70 nm sein. Wie in Abb.56 aber ersichtlich ist, streuen die Abstandswerte zwischen einem
KurzschluB3, in Abb.56(¢), und ca. 100 nm. Hauptursache dafiir ist neben dem Proximity-Effekt
der Elektronenstrahlbelichtung der relativ grof3e Kristallitdurchmesser von etwa 50 nm in der Au-
Schicht. Feinkristallines Pt oder AuPd wiirde auch ein genaueres Strukturieren ermoglichen
[140]. Da man aber am IFT keine Erfahrung mit diesen Materialien hatte, wurden zur Ver-
besserung der feinen Details die Elektroden auch aus 6 nm dicken Ti-Schichten hergestellt,
welche definiertere Strukturen ergaben. Die Oberflichenoxidation des Titans storte dabei die
Messungen nicht, da sie nur eine zusétzliche etwa 1 nm dicke Tunnelbarriere bildet.

7.3 Wachstum von Pt auf SiO,

Bisher wurde davon ausgegangen, daf3 das Wachstum von Platin auf SiO, genauso wie auf AL,O,
verlauft - was durchaus nicht selbstverstandlich ist. Die vorliegenden Substrate mit den vorde-
finierten Elektroden haben eine ca. 100 nm dicke SiO,-Schicht, auf der die Pt-Cluster deponiert
werden mussen.

Die Untersuchung des Anfangsstadiums des Wachstums von Platin auf Isolatoren ist eine sehr
schwierige Angelegenheit, da die StrukturgréBen kleiner als 5 nm sind. Die Spitzen von Raster-
kraftmikroskopen konnten diese kleinen Strukturen nicht auflésen und fiir hochauflosende
Rasterelektronenmikroskopie waren die Proben zu schlecht leitend.

Deshalb wurde in dieser Arbeit ein Vergleichsexperiment unternommen. Mit dem RTM gelang
es namlich auf Si-Wafern zu tunneln, die mit einer 2,5-3,2 nm dicken SiO,-Schicht in Gate-
oxidqualitat versehen waren (Quelle: Siemens HL). Dazu mul3 bei Tunnelspannungen von bis
zu 9 Volt ins Leitungsband des SiO, getunnelt werden. Da das Abbilden dinner Isolatoren
gegliickt ist, konnten auch darauf abgeschiedene Pt-Cluster abgebildet und untersucht werden.
Die Annahme, die dabei gemacht wird, ist, daB sich aufgrund der gleichen Oxidqualitat (Gate-
oxid) der 2,5 nm und 100 nm dicken Schicht die Wachstumsformen fiir Platin nicht unter-
scheiden.

Die Si-Substrate wurden sukzessive in Athanol, Aceton und H,O gereinigt, an ihrer Riickseite
leicht aufgerauht und mit einem InGa-Eutektikum benetzt, um die Leitfihigkeit eines ohmschen
Kontakts herzustellen. Vor dem Bedampfen mit Pt wurden die Substrate im UHV 12 h lang bei
450 K ausgeheizt, um den immer vorhandenen Wasserfilm zu entfernen. Auf die Proben mit
einer 2,5 nm dicken Gateoxidschicht wurde dann bei 300 K Substrattemperatur 0,5 nm Pt mit
einer Rate von 0,25 nm/h aufgedampft und anschlieBend im RTM untersucht.

In Abb.57(a) ist in einer RTM-Aufnahme ein 150x150 nm* groBer Ausschnitt mit 0,5 nm Pt auf
(2,5 nm Si0,)/Si(111)-Substrat gezeigt. Die Tunnelparameter, angegeben in Abb.57, waren dabei
so eingestellt, da3 man noch weit Uiber der beim Spektroskopieren beobachteten Energieliicke
der SiO,-Schicht von etwa 8¢V war. Im Uberblick erkennt man wiederum einzelne Pt-Kristallite
mit ungefihr 4 nm Durchmesser. AuBerdem ist eine Vorzugsrichtung der Anordnung der Pt-
Cluster etwa in Richtung der Bilddiagonalen zu erkennen. Erweiterte Informationen Uber
periodische Strukturen im Bild gewinnt man wiederum durch Berechnung der Autokorrelations-
funktion (Akf) der in Abb.57(a) gezeigten Topographie. Das Ergebnis ist in Abb.57(b) dar-
gestellt, wo die langreichweitige Periodizitdt der Clusteranordnung deutlich zum Vorschein
kommt.
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Abbildung 57: (a) 150% 150 nnr’ grofer Ausschnitt einer RTM-Aufnahme von 0,5 nm Pt auf 2,5
nm SiOySi(111). Die Tunnelparameter sind V=+6,1V, I= 40 pA. Dicht aneinander gereiht sind
Pt-Kristallite mit einem Durchmesser von etwa 4 nm zu erkennen. (b) Autokorrelationsfunktion
(Akf) der in (a) gezeigten Topographie. Deutlich ersichtlich ist eine regelmdcifige Anordnung mit
einer Periode von ca. 4 nm. Augenfdllig ist auch eine Vorzugsrichtung in der angedeuteten
Pfeilrichtung. Die Akf entlang der Linie in der rechten, unteren Fcke ist in Abb.58(a) gezeigt.
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Abbildung 58: (a) 20x20 nm’ groffe RIM-Aufnahme von 0,5 nm Pt auf (2,5 nm SiO,)/Si-

Substrat. Die Topographie entlang der schwarzen Linie ist in (c) dargestellt. (b) Autokor-

relationsfunktion entlang der in Abb.57(b) gezeigten Linie. Sowohl in (b) als auch in (c) ergibt

sich eine Periodizitdt von etwa 4 nm.

Deutlich ausgepragt ist wiederum eine Vorzugsrichtung, wie sie in Abb.57(b) mit dem Pfeil in
Richtung der Bilddiagonalen angedeutet ist. Die Pt-Cluster ordnen sich demnach fast wie auf
Schniren entlang einer Linie an. Bezeichnenderweise verschwindet die Korrelation nicht,
sondern setzt sich, wie man in Abb.57(b) erkennt, iiber die ganze Fliache fort. Dabei ergibt sich
auch ein langwelliger Hintergrund, der die Rauhigkeit des SiO,/Si-Substrats widerspiegelt. Ein
Schnitt entlang der in Abb.57(b) angedeuteten schwarzen Linie ist in Abb.58(b) wiedergegeben
und wird dort mit einer 2020 nm® grolen RTM-Detailansicht der Pt-Cluster verglichen. Die
typische Periode in der Autokorrelationsfunktion betragt, wie in Abb.58(b) gezeigt, 4 nm. Dem
entspricht auch der ungefihre Abstand von Cluster zu Cluster in Abb.58(c), wenn man einen
Schnitt entlang der in Abb.58(a) gezeigten schwarzen Linie auswertet.

Damit ist gezeigt, daB3 Platin im Anfangsstadium des Wachstums auf SiO, auch dicht gepackte
Anordnungen von Clustern bildet. Aus der Autokorrelationsfunktion ergibt sich dabei sogar eine
periodische Anordnung der Cluster entlang einer Vorzugsrichtung, so da3 man von selbst-
organisiertem Verhalten sprechen kann. Dieses Verhalten verdiente fiir sich alleine schon nihere
Betrachtung, da das aber nicht Ziel dieser Arbeit war, wurde es nicht weiter untersucht.
Malgebend fur diese Arbeit ist, dal3 sich Platin im Wachstum auf SiO, anndhernd genau so
verhilt, wie beim zuvor schon beobachteten Wachstum auf AL QO;.
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7.4 Abscheidung von Pt-Clustern zwischen Kontaktelektroden

Ziel dieses Teils der Arbeit war es nun Pt-Cluster zwischen je zwei Kontaktelektroden ab-
zuscheiden, die sich im Abstand von ca. 100 nm befinden. Idealerweise sollte die Dimension des
Arrays in der GroBenordnung des Elektrodenabstandes sein, was aber auf technische Schwierig-
keiten stof3t. Daflir wére ein weiterer Lithografieschritt notig, bei dem dann im Lack ein Fenster
von ca. 150x150 nm* genau tiber dem Gapbereich freigelegt werden miiite, um dann dort Platin
abzuscheiden. Da im Universitdtslabor keine Moglichkeit bestand, diesen Lithografieschritt
durchzufiihren, und zudem eine Kontamination der Pt-Oberfldache bei der Durchfiihrung des Lift-
offs zu befiirchten war, wurde durch eine tber den Kontaktstrukturen positionierte Maske
gedampft.

Dazu wurden in eine 0,1 mm starke Messing- oder VA-Folie zehn Locher mit einem Durch-
messer von 200 um im Abstand der Strukturen gedtzt bzw. gebohrt. Um diese gedtzte Maske
tiber den Strukturen positionieren zu kénnen, wurde ein UHV-tauglicher x-y-Verschiebetisch
konstruiert, der dann mit der Transferstange ins UHV eingeschleust werden konnte.

Zur Justierung der Maske konnte das Substrat auf dem x-y-Verschiebetisch montiert werden, der
sich in einem Rahmen bewegte, auf dem die Maske montiert war. Durch Verschieben des x-y-
Tisches relativ zum Rahmen unter einem Lichtmikroskop konnten die Kontaktelektroden gerade
unter den Lochern der Maske positioniert werden. Abb.59 zeigt einen Blick durch ein Licht-
mikroskop auf eine justierte Maske. Es sind drei von insgesamt zehn Lochern zu sehen, wobei
in der Mitte der Locher die Kontaktelektroden gerade noch zu erkennen sind. In diesem Zustand
wurde der x-y-Tisch fixiert, in der Schleusenkammer an die Transferstange montiert und ins
UHYV eingeschleust. Durch die relativ groBen Maskenofthungen wird das Platin groBflachig tiber
den Elektroden abgeschieden. Das ist aber fur die Blockadeeigenschaften des Arrays relativ
unerheblich, da das elektrische Feld im Gapbereich am starksten ist, und dort der mal3gebliche
StromfluB3 stattfindet. Die groB3flichige Pt-Abscheidung konnte hochstens auf die genaue Form

0.2 mm

Abbildung 59: Blick durch ein Lichtmikroskop auf drei Locher (von zehn) einer justierten Auf-

dampfmaske. In der Mitte der Locher erkennt man noch die spitz zulaufenden Kontaktelektroden
auf dem Wafer.
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der I(V)-Kennlinie Einflu3 haben, wie spéter noch diskutiert wird. Die Hauptaufgabe der Maske
besteht darin jeden Strompfad zwischen Kontaktelektrode und der Si-Substratriickseite zu
unterbinden, damit keine Kriechstrome entstehen konnen.

Nachdem die Proben eingeschleust waren, wurde die Schleusenkammer 24 h lang abgepumpt.
Dabei wurde ein Druck von 8:10® Pa ohne Ausheizen erreicht. Dann wurde die Transferstange
mit dem auf ihr montierten x-y-Tisch in die Praparationskammer geschoben und 0,5 nm Platin
durch die Maske aufgedampft. Der bedampfte Chip wurde dann wieder ausgeschleust und fir
die I(V)-Messungen vorbereitet. Dazu wurde die Chipriickseite ohmsch kontaktiert, um einen
Anschluf3 fiir die Kontrollspannung V,,, zu bekommen bzw. das Substrat zu erden. Der Chip
wurde auf speziell angefertigte Chiptriager (gedtzte Leiterplatten) geklebt, die die Verbindungs-
leitungen der Bondflédchen mit den Lotpunkten bereitstellten. AnschlieBend wurden die Kontakt-
elektroden auf dem Chip durch Bonden mit einem 20 pm dicken Au- oder Al-Draht mit den Cu-
Zuleitungen des Chiptragers verbunden. In Abb.60 sind beispielhaft zwei fertig montierte
Chiptrager abgebildet. Manchmal wurden auch vor der Beschichtung mit Platin die Chips auf die
Chiptrager montiert und gebondet, um die elektrischen Eigenschaften der Strukturen vor dem
Bedampfen untersuchen zu konnen. In diesen Fillen wurde dann zur Beschichtung der ganze
Chiptrager unter der Aufdampfmaske justiert und ins UHV eingeschleust. Dabei wurde trotz der
nicht UHV-tauglichen Materialien ein Enddruck von ca. 8 -10® Pa ohne Ausheizen erreicht.
Wenn der fertig gebondete Chip unter der Maske justiert werden muf3te, kam es beim Auf-
dampfen zu Schwierigkeiten durch Parallaxenfehler. Denn um die feinen Bonddréhtchen nicht
zu beschéadigen, muflte die Maske in ca. 4 mm Abstand tiber den Strukturen justiert werden.
Beim Aufdampfen muf3 die Probe dann genau senkrecht zum auftreffenden Pt-Teilchenstrom
gehalten werden, um Parallaxenfehler zu vermeiden. Ist die Transferstange nur um ein paar Grad
verkippt, so trifft der Pt-Strom nicht mehr in den vorgesehenen Bereich.
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Abbildung 60: Zwei typische Chiptrdiger, auf die die mit Platin bedampften Chips geklebt sind.
Die dunklen Rechtecke in der Mitte sind die Silizium-Chips. Die Bonddrcihte, im Bild erkennbar
als helle Linien, verbinden die zehn Strukturen auf dem Chip mit den Lotanschliissen.
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Pt-Kreis
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Abbildung 61: REM-Aufnahme einer Kontaktelektrode mit abgeschiedenem Pt. Die beiden
hellen Dreiecke A und B stellen die spitz zulaufenden Kontaktelektroden dar. Die etwa 200 um
grofie Pt-Kreisfldiche bedeckt gerade noch die Fldiche zwischen den Elektroden.

In der REM-Aufnahme in Abb.61 ist ein Beispiel fiir eine Pt-Bedampfung zu sehen, bei der der
durch die Maske definierte Aufdampfkreis gerade noch den Bereich zwischen den Kontaktelek-
troden einschliefft. Die beiden hellen Dreiecke bilden die Kontaktelektroden, in deren Spitzen
sich der Gapbereich befindet. Durch den Parallaxenfehler beim Aufdampfen bedeckt die Pt-
Kreisflaiche den Gapbereich gerade noch, so daf3 diese Struktur fiir I(V)-Messungen noch
geeignet ist.

7.5 Der MeBaufbau zur Aufnahme von I(V)-Kennlinien von Arrays

Um die I(V)-Messungen an den Arrays durchfiihren zu kénnen, muflte ein zusétzlicher Vakuum-
mefBstand mit einem Enddruck von 1107 Pa aufgebaut werden. Die Vakuumkammer wurde
dabei von einer Drehschieberpumpe in Verbindung mit einer Stickstoffkiihlfalle gepumpt. Das
hat den Vorteil, dal3 das meiste Wasser an der Stickstoffkiihlfalle ausfriert und sich nicht auf der
Probe niederschlagen kann. Zur Messung der extrem niedrigen Strome (bis zu 10 fA) wurde ein
Elektrometer aufgebaut, das sich wie beim RTM direkt im Vakuum in ndchster Nahe zur Probe
befindet. Die nur 4 cm kurzen MeBleitungen ergeben dabei kleine Zeitkonstanten fur die
Messungen und reduzieren auch den Einfang von Storsignalen. Weiterhin werden elektro-
magnetische Storungen hinreichend gut durch die Vakuumkammer abgeschirmt. In Abb.62 ist
der MeBaufbau in einem Foto gezeigt. Die Probe wird auf einem Kupferblock befestigt, der in
Abb.62 mit (d) bezeichnet ist. Mit ihm verbunden ist eine Rohrschleife, die nach au3en durch-
gefiihrt ist, und mit flissigem Stickstoff durchspiilt werden kann, um so die Probe abkiihlen zu
konnen. Details und Schaltplane des Elektrometers finden sich im Anhang II. Zur Spannungs-
ansteuerung des Arrays und zur Datenauthahme der Stromwerte wurde die Steuerelektronik des
Rastertunnelmikroskops verwendet, die naturgemal3 sehr rauscharm ist. Des weiteren basiert hier
die Variation der Spannung auf einem Vektorscangenerator, so dal3 die tibliche Sprungantwort
des Systems vernachldssigt werden kann und das zu untersuchende System auch nicht durch die
sonst Uiblichen digitalen Spannungsspriinge angeregt werden kann.
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Abbildung 62: Blick in den geoffneten Vakuummefstand zur Aufnahme der 1(V)-Kennlinien:
(a) Vakuumkammer, (b) Elektrometerplatine zur Messung des Stromes (siehe Anhang 11), (c)
Chiptréiger, der auf den kiihlbaren Kupferblock (d) montiert ist.
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7.6 Ergebnisse der I(V)-Messungen an Arrays

Nichtlineare Kennlinien bei Raumtemperatur wurden an fast allen untersuchten Proben gefunden,
deren nominelle Pt-Schichtdicke 0,6 nm nicht tGberstieg. In einzelnen Fallen, bei denen der
Lithografieproze3 versagt hatte, ergaben sich sehr niederohmige lineare I(V)-Kurven mit
Widerstandswerten zwischen 100 kQ und 20 MQ. Diese Proben waren, wie in Abb.56(¢c) gezeigt,
im Gapbereich kurzgeschlossen.

Coulomb-Blockade bei Raumtemperatur

In Abb.63(a) sind typische I(V)-Kurven dargestellt, wie sie bei Untersuchung der Pt-Arrays
erhalten wurden. Gezeigt ist eine komplette I(V)-Charakteristik, bei der die Spannung von
negativen Werten beginnend zu positiven Spannungswerten und wieder zuriick zur Ausgangs-
spannung von - 4,7 V variiert wurde. Es ergibt sich dabei ausgepriagtes Blockadeverhalten im
Spannungsbereich von -1 V bis 1 V, bei dem der StromfluB3 bis zur Nachweisbarkeitsgrenze
unterdriickt ist. Die Form der I(V)-Kurve ist identisch mit Ergebnissen in der Literatur, wo
lithografisch erzeugte Arrays bei T< 0.6 K untersucht worden sind [72-74]. Allerdings ist in
Abb.63(a) die Spannungsskala um etwa einen Faktor 1000 groBer, da dieser Effekt hier auch bei
Raumtemperatur beobachtet wird.

Auch in der in Abb.63(b) gegebenen Leitfihigkeit tritt die Blockadeeigenschaft des Arrays
deutlich hervor. Innerhalb des Intervalls von -1 bis +1V ist der Widerstand des Arrays groB3er als
2 TQ, und betrigt im Gegensatz dazu bei hoheren Spannungen ungefahr 28 GC. Der differentiel-
le Widerstand andert sich dabei um mehr als das Siebzigfache. Zusatzlich sind in der Leitfahig-
keit Oszillationen sichtbar, die entweder durch Storungen oder durch die weiter unten diskutier-
ten dynamischen Effekte entstehen konnen.

Hystereseeffekte und Zwei-Niveau-Verhalten

Die Kurven in Abb.63 zeigen keine Hystereseeffekte - zumindest auf der gegebenen Zeitskala
von 2 Sekunden, die hier fiir eine MeBrichtung verwendet wurde. Man konnte ja erwarten, dal3
sich, abhingig von der “Vorgeschichte” des Ladungszustandes der Inseln, beim Umpolen ein
anderer Strompfad fiir die tunnelnden Elektronen ergibt. Alternative Tunnelstrecken, wie sie z.B.
in Abb.54(a) eingezeichnet sind, mit leicht unterschiedlichen Widerstdnden konnten auftreten
und so zu anderen Stromwerten fithren. Middleton & Wingreen [75] konnten bei thren Simulatio-
nen innerhalb der Rechengenauigkeit keine Hystereseeffekte feststellen.

Es gibt aber durchaus Proben, deren I(V)-Kennlinien nicht in glatten Kurven verlaufen, und sich
Spriinge in den Kurven ergeben. Ein solches Beispiel ist in Abb.64 gezeigt, wo wiederum eine
komplette MeBkurve durchgefahren wurde. Hier sind die I(V)-Kurven zum einen nicht sehr
symmetrisch um den Nullpunkt und bei negativen Spannungen weichen die Stromverldufe
voneinander ab. Zum anderen ergeben sich deutliche Spriinge in den Kurven. Fiir positive
Spannungen zeigt sich ein deutliches Zwei-Niveau-Verhalten, bei dem der Strom zwischen zwei
Extremalkennlinien, abhdngig von der Spannung, fluktuiert. Dieses random telegraph signal
(RTS) ist ein bekanntes Phanomen vieler sub-um-Bauelementen [141] und Einzel-Elektron-
Transistoren [142]. Im Zusammenhang mit CB-Effekten wiirde man als erstes fluktuierende
Hintergrundladungen fiir ein solches Schaltverhalten verantwortlich machen.
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Abbildung 63: (a) Die bei Zimmertemperatur gemessenen 1(V)-Kurven von 2-dimensionalen Pt-
Arrays zeigen klar einen Bereich von etwa -1 bis 1 V, in dem der Stromfluf3 blockiert ist. Im Bild
angegeben ist die Richtung der Spannungsdinderung, sowie die Mefanordnung. Die beiden
Kurven sind gegeneinander um 10 pA versetzt dargestellt. Die Mefzeit fiir den Vorwdrts- und
Riickwdrtsscan betrug zusammen 4 Sekunden, wobei pro Kurve 500 Mefpunkte ermittelt wurden.
In (b) ist die dazugehorige, differentielle Leitfdihigkeit, wieder versetzt zueinander, abgebildet.
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Dies durfte gemal3 der orthodoxen Theorie nur im Blockadebereich Auswirkungen haben und
wire bei hoheren Spannungen nicht mehr nachzuweisen. In diesem Experiment beobachtet man
aber das Gegenteil: Bei kleinen Spannungswerten sind keine Fluktuationen erkennbar, erst bei
hoheren Spannungen. Eine ganze Reihe von Effekten kann als Ursache des RTS diskutiert
werden: Trapzustinde, die bei der Besetzung mit Elektronen etwa einen Leitungskanal ab-
schniiren konnen, oder aber Elektromigrationseffekte. Bei letzteren wiirde die Bewegung eines
einzelnen Pt-Atoms die Leitungskanéle modifizieren und zu einer Art atom relay transistor
fithren, wie er von Y. Wada vorgeschlagen wurde [143,140]. Es kann aber auch sein, daf3 ein
Elektron auf eine Insel tunnelt, von dort aber dann nicht weiter kommt, und so firr nachfolgende
Elektronen dieser Tunnelweg durch Coulomb-Abstofung versperrt bleibt. Sie miissen somit
einen anderen, ldngeren Weg nehmen und das fithrt zu einer Verdnderung des Arraywiderstandes
und somit zur Strominderung. Auf Basis dieser Vorginge wurde auch der 128 Mb Einzel-
Elektron-Speicher von Yano et al. [148] bei Hitachi entwickelt.

Ein anderer Erklarungsansatz wurde kurzlich von Matsuoka & Likharev gegeben [144]. Sie
untersuchten in aufwendigen, numerischen Simulationen das Schrotrauschen in eindimensionalen
Arrays. Dabei fanden sie, da3 sogenannte slow points, bei denen die Tunnelwahrscheinlichkeit
I wesentlich geringer als in den tibrigen Tunnelkontakten ist, den Strom durch das Array triggern
konnen. Einzel-Elektron-Solitonen driften demnach durch das Array, bis sie auf einen slow point
treffen, der einen Flaschenhals fiir die Elektronen bildet, an dem sie relativ lange warten muissen.

MeRzeit [s]

Scanrichtu'ng:
——von - nach +

—o—vyon + nach -

Strom [NnA]

Spannung [V]
Abbildung 64: Bei Zimmertemperatur gemessene I(V)-Kurve eines Arrays, bei dem sich
Hystereseeffekte und Zwei-Niveau-Verhalten zeigen.
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AnschlieBend kommt es zu schnellen Ubergingen durch die restlichen Tunnelkontakte. Dies
fithrt zu abrupten Leitfahigkeitainderungen.

Bei den meisten Proben relaxierten diese RTS-Effekte nach ein paar Stunden andauernder
MeBzeit, bei der die Spannungsrampe permanent durchgefahren wurde. Manche behielten diese
Eigenschaften aber iiber den gesamten Zeitrahmen der Beobachtung bei.

Temperaturabhiingigkeit der I(V)-Kurve

Die erhaltenen I(V)-Charakteristiken sind extrem abhingig von der aufgedampften Pt-Menge.
Lagert sich zum Beispiel lateral an einen vorhandenen Pt-Cluster ein zusétzliches Pt-Atom an,
so verkurzt sich der Tunnelabstand zum benachbarten Cluster um mindestens 0,1 nm und die
Tunnelwahrscheinlichkeit erhoht sich um einen Faktor 10. Zuséatzlich wird die Kapazitat
zwischen den Clustern erhoht, was zu einer Abnahme der Coulomb-Blockade flihrt. In Abb.65
ist ein Beispiel gezeigt, das bei Zimmertemperatur nur eine schwache Andeutung eines
Blockadeeftekts aufweist. Kithlt man die Probe jedoch auf ca. 80 K ab, so erhdlt man die in
Abb.65 dargestellte I(V)-Kennlinie, bei der sich dann eine ausgeprigte Coulomb-Blockade
ergibt. Zusétzlich zu der Erhéhung der Blockade bei Abkiihlung des Arrays, erfahrt das System
eine temperaturabhingige Widerstandsanderung, so dal3 bei T= 80 K die Leitfahigkeit gegentiber
T= 290 K ungefédhr um einen Faktor 10 zurtickgeht.
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Abbildung 65: I(V)-Kurven, die an einem Array bei verschiedenen Temperaturen gemessen
worden sind. Die rechte Stromskala bezieht sich jeweils auf die abgekiihlte Probe. (a) Bei 290

K zeigt sich kaum eine Blockade des Arrays. (b) Kiihlt man auf 80 K ab, so tritt eine ausgeprdgte
Coulomb-Blockade auf.
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Delsing et al. [73] und Tighe et al. [72] haben gezeigt, dal3 in zweidimensionalen Arrays die
Leitfahigkeit thermisch aktiviert ist und einem Arrhenius-Gesetz der Form Ge exp(-E, /kT)
gehorcht. Die Aktivierungsenergie E, betrigt dabei gerade “4E.., was experimentell auch bestatigt
worden ist. Wenn ein Elektron in einem Array von einer Insel auf die andere tunnelt, benotigt
es eine Energie von E.=¢*/(2C). In einem Array muf3 aber die effektive Kapazitit C.,= 2C der
Inseln eingesetzt werden, die gerade das Doppelte des einfachen Tunnelkontaktes betragt [72].
Dieser Beitrag der effektiven Kapazitdt wiirde erst E,= 0,5:E . ergeben. Was man aber als
Aktivierungsenergie mif3t, ist V4E., da immer ein Ladungspaar (Elektron + Loch) erzeugt wird.
Bestimmt man nun aus den in Abb.65 gezeigten I(V)-Kurven die temperaturabhiangige Leitfahig-
keit G(T), so ergibt sich eine Aktivierungsenergie von E, = 23 + 4 meV. Das entspricht einer
Coulomb-Energie von ca. E.= 100 meV. Die Aktivierungsenergie betragt demnach etwa genau
die thermische Energie der Elektronen bei Raumtemperatur, so daf3 in diesem Fall die Unter-
driickung der Blockade-Eigenschaften bei Raumtemperatur verstiandlich ist. Bei T= 80 K betragt
die thermische Verschmierung nur noch 7 meV, so daB sich eine Blockade ausbilden kann.
Nebenbei bemerkt, wurde das thermisch aktivierte Verhalten der Leitfahigkeit schon 1962 von
Neugebauer et al. in diinnen granularen Metallschichten beobachtet, und richtig interpretiert
[6,145].

Abhiingigkeit der I(V)-Kennlinien vom Abstand der Kontaktelektroden

Wie im Kapitel 7.2 schon bemerkt, sind die Kontaktelektroden auf einem Chip in variierenden
Abstianden strukturiert. Da diese Strukturen alle gleichzeitig mit Platin bedampft werden, sind
die Pt-Arrays zwischen den Kontakten von gleicher Qualitét, solange keine storenden Einfliisse,
wie z. B. Partikelkontamination die Arrays storen. Der einzig variierende Parameter in diesen
Arrays ist demnach der Kontaktelektrodenabstand und damit die Anzahl der Pt-Cluster zwischen
den Elektroden. Aus RTM-Aufnahmen ermittelt man eine Clusterdichte von typischerweise 4-5
Pt-Clustern pro 20 nm.

In Abb.66 sind die Messungen an einem Chip zusammengefal3t, der Elektrodenabstande von 20,
30, 50 und 70 nm aufweist. Alle hier gezeigten I(V)-Kurven sind bei Zimmertemperatur
aufgenommen worden. Bei der hier vorgestellten Messung ist der Chip gebondet und auf dem
Chiptrager montiert worden bevor Platin aufgebracht worden ist. So konnten fiir jedes Elek-
trodenpaar die Leckstrome zwischen den Kontaktelektroden vor der Pt-Clusterdeposition
festgestellt werden. Die resultierenden I(V)-Kennlinien (Leckstrome) sind in Abb.66(b) gegeben.
Alle Elektrodenpaare weisen demnach vor der Pt-Deposition einen Widerstand von mehr als 8
TQ auf. Dabei ist auch die Systematik festzustellen, da3 der Widerstand, wie zu erwarten, mit
steigendem Abstand auf bis zu 20 TQ zunimmt.

Nach der vorangegangenen, elektrischen Charakterisierung wurde der Chiptréager unter der Auf-
dampfmaske justiert, Platin aufgedampft und erneut gemessen. Dabei ergaben sich die in
Abb.66(a) gezeigten Kennlinien. Wie schon im Abschnitt zuvor, war auch bei diesem Versuch
die Aufdampfmenge an Platin etwas zuviel, so daf die Cluster zu stark koppeln und bei Raum-
temperatur nur eine schwache Blockade bilden. Der Widerstand zwischen den Elektroden ist aber
nun durch die Pt-Abscheidung um einen Faktor 1000 gesunken. Deutlich erkennbar ist auch, daf3
zum einen mit wachsendem Elektrodenabstand und damit ldngerem Pt-Array der Widerstand
sinkt, zum anderen wichst die sogenannte Offsetspannung, die sich durch Extrapolation bei
grofBen Spannungen ergibt. Dieses Verhalten ist in Abb.66(c) durch die feinen Linien angedeutet,
welche die Nullpunktslinie I = 0 schneiden.



92

Zweidimensionale Arrays von Pt-Cluster

Strom [pA]

Strom [nA]

—+— 20 Nm

—— 30 nm

——50 Nnm

— A
020} 20 nm 0
——30 nm vy
0,10
0,00
-0,10
-O'ZO-M&“"#
s
2 - 1 2

Spannung [V]

Strom [NA]

N
N

—_
1

1—— 20 nm

durch die feinen Linien, wdchst mit der Arraylinge.

——30 nm

—— 50 nm

— 70 nm

Spannung [V]

Abbildung 66: (a) Abhdngigkeit der 1(V)-Kurven des Pt-Arrays vom Abstand der Kontaktelek-
troden bei Raumtemperatur. (b) 1(V)-Kennlinien der Kontaktelektroden vor Abscheidung der Pt-
Cluster. Der Widerstand betrdigt abhdngig vom Abstand der Kontaktelektroden 8-20 T(2.(c)
Vergroperte Darstellung der in (a) gezeigten I(V)-Kurven. Die Offset-Spannung, angedeutet
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Wie im theoretischen Teil der Arbeit gezeigt, ist V=N e/(4C), wobei N die Anzahl der
Tunnelkontakte bedeutet. Auch Middleton & Wingreen [75] konnten in ihrer Simulation zeigen,
daB sich fiir ungeordnete Arrays eine Offsetspannung proportional zu N ergibt. Aus Abb.66(c)
liest man ab, daf3 sich die Offsetspannung alle 20 nm um ca. 125 mV édndert. Andererseits weil3
man aus den RTM-Aufnhahmen, dal3 sich auf 20 nm etwa 4 bis 5 Cluster ergeben, was 5-6
Tunnelkontakte ergibt. Aus Voﬁ(N +5) - Voﬁ(N) = 125m} 1aBt sich ein ¢/C von etwa 100 mV in
diesem Fall abschiatzen. Um die abstandsabhiangigen Widerstandsdnderungen des Arrays
verstehen zu konnen, muf3 man in Erinnerung rufen, dal3 der Strom proportional zur Breite M des
Arrays und umgekehrt proportional zur Lange N des Arrays ist, also I M/N. Je breiter das Array
ist, umso mehr parallele Strompfade konnen existieren. Durch Hinzufiigen eines seriellen
Tunnelwiderstands wird der Strom jedoch erniedrigt. Wie weiter oben schon diskutiert, ist die
Breite des Arrays in diesem Experiment nicht beschrankt, da diese nicht strukturiert worden ist.
Daher konnen bei Erhohung der angelegten Biasspannung am Array weitere Leitungskanile
geofinet werden und so zu einem verstiarkten Stromfluf3 bei hoheren Spannungen beitragen. In
Abb.67 ist schematisch das Problem dargestellt. Bei relativ niedrigen Spannungen findet der
Stromfluf3 hauptsachlich in der Mitte des Arrays in einem Kanal statt, da hier die auftretende
Feldstarke am grofBten ist. Bei hoheren Spannungen konnen auch seitlich gelegene Leitungspfade
geoftnet werden und ergeben einen zusitzlichen Strombeitrag. Bei hoheren Spannungen kann
namlich jetzt die Feldstdarke pro Tunnelkontakt ausreichen, um auch durch langere Strompfade
Elektronen zu zwingen. Diese Problematik kommt auch in Abb.66(a) und (c) zum Ausdruck, da
hier der Strom eher wie I« V? wichst und nicht in eine lineare Sittigung gemiB I« V einmiindet,
was die lineare Extrapolation zur Bestimmung von V 4 erschwert.

Betrachtet man die Leitfihigkeiten der Arrays, so skalieren sie in etwa proportional zur ihrer
Langenéanderung, so dall in etwaG(N) -G(N+AN)=AN*0,5nA4/V gilt.
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Abbildung 67: Schematische Darstellung zur Stromverteilung in einem seitlich unbegrenzten
Array. Die eingezeichneten Pfeile stellen den Stromflufy dar. Bei niedrigen Spannungen flieffen
die Elektronen wesentlich in der Mitte des Arrays. Bei hoheren Spannungen kommen noch
Strombeitrdge aus “langeren’ Strompfaden hinzu, da das Array in der Breite nicht begrenzt ist.
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Einfluf} einer Kontrollspannung auf die I(V)-Kennlinien

In den vorherigen Abschnitten wurde gezeigt, dal3 es in dem untersuchten System moglich ist,
Coulomb-Blockade bei Raumtemperatur zu erreichen, wobei sich zum Teil Blockadespannungen
bis zu einem Volt ergeben haben. Das ist ein Ergebnis, das bisher weltweit noch nicht erreicht
wurde. Die Ausbildung einer Coulomb-Barriere bei Raumtemperatur ist aber nur ein erster
Schritt. Winschenswert ist es, den Strom durch das Array durch Anlegen einer Kontroll-
spannung, wie es zum Beispiel in Abb.51 gezeigt ist, regeln zu konnen (Transistor).

Um eine Insel durchzuschalten muf3 auf der Insel mit einer Kontrollspannung V. eine Ladung
von e/2 erzeugt werden, so dal3 V', -C, =~e/2ist. Bei einer Variation der Kontrollspannung
wiirde man dann ein oszillatorisches Verhalten des Stromes durch das Array mit einer Periode
vonAV, =e/C, erwarten. Um die Modulationsperiode AV, abzuschitzen, muf also die
Kapazitit C, berechnet werden.

Die SiO,-Schichtdicke d, die zusammen mit dem Pt-Cluster und dem Si-Substrat die Kapazitat
bildet, ist 100 nm dick und hat eine relative Dielektrizitadtskonstante von €, = 3,9. Nun ist aber
die Berechnung der beteiligten Kapazitédten, selbst wenn man das Eindringen des elektrischen
Feldes vernachlassigt, ein nichttriviales Unterfangen, das normalerweise numerisch mit einem
Program wie FASTCAP angegangen werden muf3 [133,144]. Abschdtzungen nach Art des
Plattenkondensators geben zu niedrige Werte, da der Abstand mit 100 nm wesentlich groBBer als
der Durchmesser des Clusters ist. Berticksichtigt man nur die Eigenkapazitat des Clusters, so
wird die Abschirmung durch die benachbarten Cluster nicht beriicksichtigt. Nimmt man aber als
Modell an, daB3 die Pt-Cluster quadratische Inseln mit einer Seitenldnge w und vernachlassigbarer
Dicke sind, und dal3 diese quadratischen Inseln einen Tunnelabstand s voneinander haben, so
kann das System mit Hilfe konformer Abbildungen gelost werden [76]. Man erhélt fur die
Kapazitat der Insel gegentiber einer “unendlich” ausgedehnten Gateelektrode im Abstand d
folgenden Ausdruck [76]:

2€.€ K(k
C =—>2" *) keztanh(%%)tanh(n vy

0 ’ 4 d

K(/1-k)) (38)

K :volistandiges elliptisches Integral 1. Art

In der Abb.68 sind die nach dieser Gleichung ermittelten Werte fiir verschiedene Gréf3en der Pt-
Inseln aufgetragen. Zusitzlich ist auch die Periode AV, der zu erwartenden Stromoszillationen
mitangegeben. Aus der Abb.68 entnimmt man, dal3 sich die Periode AV, von 5, 5 V fir einen
3 nm Cluster auf 2,9 V fiir einen 5 nm Cluster dndert. Bei einer gegebenen Verteilung der
Clusterdurchmesser sollte sich eine Uberlagerung verschiedener Perioden ergeben, die sich im
ungunstigsten Falle kompensieren konnen. Simulationen mit SIMONI1.1 bestitigen diese
Uberlegungen.
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Abbildung 68: Berechnung der Kapazitdt C,, welche die Kopplung zwischen Si-Substrat und den
Pt-Inseln beschreibt, nach der im Text angegebenen Formel (39) . Zusdtzlich ist auch die
Periode der zu erwartenden Stromoszillation AV, =e/C, mitangegeben.

Bei den Untersuchungen zum Einfluf3 einer Kontrollspannung auf den Stromfluf3 durch das Array
stellte sich heraus, daB3 hauptsdchlich drei Faktoren fiir die experimentellen Ergebnisse verant-
wortlich sind. Die Beobachtungen kénnen in erster Linie dem Feldeffekt (1), der Uberlagerung
verschiedener Coulomb-Oszillationen (2) und der Existenz von Leckstrémen (3) zwischen Si-
Substrat und Bondelektroden zugeordnet werden. Der Punkt (2) wurde oben gerade besprochen,
deshalb sollen im folgendem nur kurz die Punkt (1) und (3) diskutiert werden.

(1) Der Feldeftekt: Durch Anlegen einer Kontrollspannung wirkt ein elektrisches Feld sowohl
auf die Tunnelbarriere zwischen den Clustern, als auch auf die Cluster selbst. Das kann zu einer
Anderung der Tunnelbarriere zwischen den Clustern fiihren und somit die Stromstirke beein-
flussen. Bei Halbleiterquantendots ist der Einflul3 des angelegten Feldes schon immer beobachtet
worden und &duBert sich dort auch in einem Stromanteil = V,., dem die Coulomb-Oszillationen
tiberlagert sind [135]. In metallischen Systemen versuchte man erst kiirzlich, diesen Effekt in
einem vorgeschlagenen Metalloxid-Tunneltransistor auszunutzen [149]. Der Feldeffekt im
vorliegenden Fall bezieht sich sowohl auf den metallischen Bereich der Pt-Cluster, als auch auf
den Bereich zwischen den Cluster. In diinnen Metallen ist der Feldeffekt normalerweise in der
GroBenordnung von 107, was sich auf eine relative Leitfihigkeitsdnderung einer Metallschicht
bezieht [145]. Bei Metalldicken, die in der GroBenordnung der Abschirmlange Ay liegen, wirkt
sich dieser Feldeffekt jedoch dramatisch aus, da er im Prinzip dann wie im Halbleiter wirken
kann [145]. Das Prinzip des Feldeffektes ist in Abb.69 schematisch dargestellt. Die Pt-Cluster
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sind am Rande nur noch eine Atomlage “dick”, so dal3 dort das Feld am stédrksten wirken kann.
Bei positiver Gatespannung wird der Potentialbereich, den die Elektronen im Cluster einnehmen
konnen vergrofert, und der Tunnelabstand zwischen den Clustern wird geringer. Damit wichst
die Tunnelwahrscheinlichkeit und der Strom steigt. Bei negativer Gatespannung findet, wie in
Abb.69(b) gezeigt, der umgekehrte Vorgang statt, so dal3 sich eine dickere und hohere Barriere
und somit ein geringerer Strom ergibt. In diesem Bild ist es also sehr wichtig, wie die Tunnel-
barriere zwischen zwei Cluster genau beschaffen ist.

(3) Leckstrome: Zwischen dem Si-Substrat, das auf dem Potential von V,, liegt und den
Kontaktelektroden der Strukturen kommt es manchmal zu Leckstromen zwischen 1 fA im
Anfangsstadium, und 50 uA, wenn die SiO,-Schicht schlieBlich einer elektrischen Degradation
erliegt. Dieser zusitzliche Strombeitrag kann zur Verfélschung der 1(V,.)-Kennlinie fithren.
Ursache fiir diesen Leckstrom ist entweder eine qualitativ schlechte SiO,-Schicht, die in
Verbindung mit den bis zu etwa 200x200 um® groBen Bondflichen zu einem relativ groBen
Leckstrom fiithrt, der das Oxid weiter degradiert. Eine andere Moglichkeit kénnte dadurch
gegeben sein, da3 wihrend des Bondvorgangs die SiO,-Schicht etwas beschéddigt wird. Beim
Bonden wird der Au- oder Al-Draht mit Ultraschall auf den Au-Kontaktelektroden festge-
schweif3t. Dabei wird mit einer druckidquivalenten Masse von etwa 20 g die Waferoberflache
lokal belastet, was zusammen mit der Ultraschalleinwirkung die SiO,-Schicht verletzen kann.
Um den EinfluB3 des Leckstroms zu kontrollieren, wurde der Strom durch das Si-Substrat auch
immer, wie in Abb.70(c) gezeigt, mitverfolgt (siehe Anhang II).

(@)

A Veate = Negativ

(b) Barriere

E Fermi

Veate = POSItiV

Potential

Abbildung 69: Schematische Darstellung des Feldeffektes, der die Hohe und Breite der Tunnel-
barriere zwischen den Pt-Cluster verdndern kann. (a) Querschnitt durch zwei atomar aufgebaute
Pt-Cluster, die an ihrem Rand nur noch eine Atomlage dick sind. (b) Schematisches, ein-
dimensionales Potential zwischen den Pt-Inseln: die Potentialtopfe sind bis zur Fermienergie
gefiillt. Durch Anlegen einer Gatespannung wird die Tunnelbarriere zwischen den Pt-Inseln
modifiziert.
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Abbildung 70: Einfluf einer Kontrollspannung V., auf den Strom durch das Array bei
Raumtemperatur: In (a) ist die Biasspannung V., konstant gehalten und die Gatespannung ist
verdndert worden. Deutlich ersichtlich ist die lineare Abnahme des Stromes mit wachsender
negativer Gatespannung. Der Leckstrom ist hier mitangegeben. In (b) sind 1(V},,,)-Kennlinien
Siir verschiedene Gatespannungen dargestellt und der Biaspunkt fiir die in (a) gezeigte Kennlinie

eingezeichnet. In (c) ist der Mefaufbau mit der Leckstrommessung gegeben.
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In Abb.70 sind typische Ergebnisse zum Einfluf einer Kontrollspannung auf den Stromfluf3
durch ein Pt-Array bei Raumtemperatur zusammengefal3t. Abb.70(a) zeigt deutlich den Einfluf3
des Feldeftekts: Bei wachsender negativer Gatespannung V. verringert sich der Strom durch
das Array fast linear. Es wurde hier nicht versucht das Sattigungsverhalten von I(Vg,.) zu
messen, da bei hoheren Spannungen, wie in Abb.70(a) mitangegeben, der Leckstrom steigt, und
man Gefahr lauft, die SiO,-Schicht zu degradieren. Der Leckstrom ist aber deutlich geringer als
die induzierte Stroménderung. Auerdem wird angenommen, dal3 der Leckstrom hauptsachlich
tiber den linken Kontaktpad in Abb.70(c) flieBt, der mit Vy,, verbunden ist, da hier die grofere
Spannungsdifferenz anliegt. Der Widerstand zwischen dem Si-Substrat und dem Kontaktpad
betrigt demnach bei 9 Volt noch ca. 45 TQ. Uberlagert auf den quasi linearen Stromabfall sind
auch noch deutliche Oszillationen, bei denen jedoch die Peaks nicht an reproduzierbaren Spann-
ungswerten sind, wenn man die Messung ofter wiederholt. Das kann zum einen in wechselnden
Hintergrundladungen seine Ursache haben, zum anderen kann auch die Vielfalt der moglichen
Strompfade durch das Array eine Rolle spielen. In Abb.71 ist das Fourierspektrum der Leitfahig-
keit der in Abb.70(a) gezeigten I(V,,.)-Kennlinie gegeben. Es treten eine Reihe von Perioden
auf, die bei wiederholten Messungen aber mit unterschiedlicher Amplitude zum Fourierspektrum
beitragen. Auffallend ist, daB3 die gemessenen Perioden deutlich von den berechneten Periodizité-
ten (AVg,.-Werte) in Abb.68 abweichen, da sich hauptsdchlich gemessene Periodizitdten von
AV, <1 Volt ergeben. In Abb.70(b) ist eine Schar von I(Vy,,,)-Kennlinien bei verschiedenen,
positiven wie negativen Gatespannungen dargestellt. Hier ist auch ersichtlich, dal3 sich bei
positiven Gatespannungen der Strom durch das Array erhohen 1463t, da hier die Tunnelbarrieren
erniedrigt werden. Halt man die durch den Pfeil angedeutete Biasspannung fest und verandert
die Gatespannung, so erhélt man gerade die in Abb.70(a) gezeigte I(V,,.)-Kennlinie.

Das hier gezeigte Verhalten wurde an fast allen ca. 200 untersuchten Strukturen gefunden, wobei
quantitativ der Einflu3 der Gatespannung unterschiedlich war.

N

—
I

Amplitude [a. u.]

Frequenz [1/V]

Abbildung 71: Fourierspektrum der Leitfahigkeit der in Abb.70(a) gezeigten I(V,, )-Kennlinie.
Es ergeben sich hauptscichlich periodische Anteile mit AV, < 1 Volt.
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Abbildung 72: Strom-Oszillationen durch Variation der Kontrollspannung V;,, : (@) I(V)-
Kennlinie mit Coulomb-Blockade bei Raumtemperatur. (b) vergroferter Ausschnitt der in (a)
gezeigten Kurve. Angegeben sind die Spannungswerte V., bei denen die in (c) gezeigten
Kennlinien aufgenommen sind. (c) Abhdngig von der Biasspannung V... ergeben sich unter-
schiedliche Stromoszillationen bei Variation der Kontrollspannung: AV, ~ 1,43 Volt und
AV, = 0,82 Volt.
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Nur in einem Fall konnte kein Feldeffekt, sondern die eigentlich erwarteten Oszillationen
beobachtet werden. Die MeBergebnisse zu dieser Probe sind in Abb.72 gegeben. Hier zeigt sich
in Abb.72(a) wieder eine Coulomb-Liicke von ca. 500 meV bei Raumtemperatur. Der Leckstrom
war bei dieser Probe kleiner als 10 fA bei V.= 8 Volt.

In dem Ausschnitt der I(V)-Kennlinie in Abb.72(b) sind die Werte der Biasspannung Vg, durch
Pfeile angegeben, bei denen die in Abb.72(c) aufgezeichneten Strommodulationen beobachtet
wurden. Tendenziell verifiziert sich dabei das in dem Kapitel 7.1 in der Simulation gezeigte
Verhalten: Oszillationen sind nur bei niedrigen Biasspannungen zu beobachten. Bei héheren
Biasspannungen von V.= -1,2 Volt sind keine Modulationen mehr sichtbar.

Auftillig ist in Abb.72(c) zum einen die relativ symmetrische Form der Oszillation, zum anderen
zeigt sich bei Vy,,, = -0,96 Volt eine andere Periodizitédt in der Modulation. Die ausgeprégte Form
der Oszillation mit einer Periode von AV, = 1,43 Volt 146t darauf schlieBen, da3 diese nur von
einer Pt-Insel verursacht wird, da bei verschiedenen Inseln im allgemeinen Uberlagerungen von
verschiedenen Perioden, wie in Abb.71 gezeigt, zu beobachten sein sollten.

Des weiteren tritt bei Vg, = -0,96 Volt eine andere Periodizitdt mit AV, =~ 0,82 Volt auf. Auch
diese Oszillation ist wieder ohne Schwebungen und sehr ausgeprégt. Der Wechsel der Periodizi-
tét 143t sich mit der Annahme erkléren, dafl3 der Strom bei hoheren Biasspannungen einen anderen
Weg durch das Array nimmt. Eine etwas grofBere Insel mit groBerer Kapazitdt C, und damit
kleinerer Periode AV, konnte dann die mal3gebende Strommodulation verursachen.

Insgesamt gesehen sind aber alle vorkommenden Oszillationsperioden nicht mit der in Abb.68
gezeigten Abschatzung fiir AV, aus der geometrischen Kapazitat vertraglich. Die auftretenden
Fourierkomponenten der Oszillationen sind alle bis um einen Faktor 10 groBer als es sich aus der
geometrischen Abschétzung ergibt.

Als moglich Erklarung fir diese Abweichung bietet sich der Einflul3 von Streukapazititen an.
Gert-Ludwig Ingold hat in seiner Habilitationsschrift bereits angegeben, dal3 es in hochohmigen
Systemen wichtig wird, alle Streukapazitidten zwischen den beteiligten Leitern in der Berechnung
der Tunnelraten mitzunehmen [125]. Speziell fiir den Fall des Einzel-Elektron-Transistors konnte
er zeigen, daf3 die kritische Ladung e einer Insel modifiziert wird zu (e-). Dabei ist die Defekt-
ladung 0 eine rationale Funktion der beteiligten Streukapazitiaten. Dies wiirde die gefundenen
Abweichungen qualitativ erklaren konnen. Eine detaillierte theoretische Betrachtung dazu fiir
Arrays durchzufiihren, ist eine Herausforderung fur eine neue Doktorarbeit.



Zweidimensionale Arrays von Pt-Cluster 101

7.7 Zusammenfassung der Ergebnisse zu Arrays

In diesem Teil der Arbeit wurde aus einer Kombination von Elektronenstrahllithografie und
selbstorganisiertem Wachstum von granularen Pt-Schichten die Moglichkeit aufgezeigt,
Coulomb-Blockade bei Raumtemperatur zu realisieren. Bei dieser Art der Herstellung muf3 im
allgemeinen davon ausgegangen werden, daf3 es sich dabei um ungeordnete Pt-Cluster-Arrays
handelt, wenn auch beim Studium des Wachstums von Pt auf SiO, sich Anzeichen eines
geordneten Wachstums ergeben haben.

Numerische Untersuchungen an ungeordneten Arrays auf Basis des orthodoxen Modells lassen
auch bei Arrays mit moderater Unordnung Coulomb-Blockade erwarten. Auch eine Modulation
des Stroms durch ein ungeordnetes Array mit Hilfe einer Kontrollspannung wurde bei der
Simulation beobachtet.

Der Ansatz, aus einer Kombination von Lithographie und Selbstorganisation von metallischen
oder halbleitenden Clustern Coulomb-Blockade zu erzielen, wird weltweit verfolgt [47-50, 64-
71, 148, 150, 151]. Dabei wurden vor allem in Gruppen von Ahmed in Zusammenarbeit mit
Hitachi deutliche Erfolge erzielt, wobei aber bisher nicht von Coulomb-Blockade bei Raum-
temperatur berichtet wurde.

Der Erfolg der vorliegenden Arbeit wird vor allem auf das Wachstumsverhalten von diinnen Pt-
Schichten zuriickgefuhrt. Die pfannkuchenméfige Form in Verbindung mit der Nukleations-
dichte der Pt-Cluster erlaubt es gerade, die richtigen Tunnelkontakte zwischen den Clustern
herzustellen. Dabei bringt die flache Form eine geringere gegenseitige Kapazitiat mit sich als die
fast kugelformigen Cluster aus Au, AuPd und Pd, die andere Gruppen verwenden. Des weiteren
1aBt sich der Tunnelabstand feiner einstellen. So wurde von Woodham & Ahmed, die mit einem
aufwendigen Cluster-Deposition-Tool versucht haben, funktionierende Arrays herzustellen, sehr
treffend bemerkt [69]: “It is the gaps between islands that need closest dimensional control, not
the islands themselves.”

Bei Proben, deren Clusterabstand zu gering war, konnte in der vorliegenden Arbeit durch
Abkuhlung der Probe auf 80 K die Ausbildung einer Coulomb-Blockade beobachtet werden. Das
war bisher der Stand in der Literatur.

Im Einklang mit den theoretischen Vorhersagen von Wingreen & Middleton [75] konnte
weiterhin im Ansatz gezeigt werden, dal3 der Spannungsbereich, in dem der Stromfluf3 unter-
druckt ist, linear mit der Arrayldnge ansteigt.

Der EinfluB3 einer Kontrollspannung auf den Stromflu3 durch das Array wurde nachgewiesen.
Dabei wurde ein Feldeffekt beobachtet, dem nicht reproduzierbare Coulomb-Oszillationen
tiberlagert sind. Der Strom im Array konnte durch Anlegen einer Kontrollspannung verandert
werden, so dal} ein steuerbares Bauelement realisiert wurde. Nur in einem Fall konnten die
eigentlich erwarteten Stromoszillationen bei Verdnderung der Kontrollspannung beobachtet
werden.
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8. Zusammenfassung der Arbeit und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, Coulomb-Blockade bei Raumtemperatur experimentell nachzuweisen.
Zur Erzeugung der hierfiir notwendigen StrukturgréfBen wurde das Wachstumsverhalten von
Platin auf AL,O;- und Si0, -Oberflachen ausgentitzt, um selbstorganisierte Arrays von Pt-Clustern
herzustellen. Die Pt-Cluster haben dabei einen Durchmesser von 1-4 nm und voneinander einen
Abstand von etwa 1 nm. Beides, sowohl die ClustergroB3e als auch der Abstand zwischen den
benachbarten Clustern ist fiir den Erfolg der Arbeit von entscheidender Bedeutung. Die Arbeit
gliederte sich im wesentlichen in zwei Teile.

Im ersten Teil der Arbeit wurden einzelne Pt-Cluster mit einem UHV-Rastertunnelmikroskop
topographisch und spektroskopisch analysiert. Das untersuchte System wurde dabei vollstidndig
im UHV hergestellt. Die Pt-Cluster wurden auf einer 1-2 nm dicken Al,O;-Schicht abgeschieden,
die wiederum auf einer metallischen Basiselektrode (Al, Au) aufgebracht wurde. Zusammen mit
der RTM-Spitze als zweite Elektrode ergibt das System Spitze-Vakuum-Cluster-Al,O;-Au eine
Doppeltunnelkontaktanordnung, die Einzel-Elektron-Effekte bei Raumtemperatur zeigt. Die
gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen eine Vielzahl von Eigenschaften: Coulomb-
Blockaden von 0,1-1,5 eV, Coulomb-Treppen und asymmetrische Tunnelkennlinien. Im
allgemeinen konnen die erhaltenen I(V)-Kurven gut mit der orthodoxen Theorie der Coulomb-
Blockade beschrieben werden. Erfiillen die Pt-Cluster die oben genannten strukturellen Bedin-
gungen nicht, so verschwindet die Coulomb-Blockade - zumindest bei Raumtemperatur.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde das kollektive elektrische Verhalten von zweidimensionalen
Pt-Arrays untersucht, das sich zwischen zwei mikrostrukturierten Kontaktelektroden auf einem
oxidierten Si-Wafer befindet. Die Kontaktelektroden wurden durch Elektronenstrahllithogratie
erzeugt, haben voneinander einen Abstand von 20-100 nm und eine Breite von 50-100 nm.
Auch an diesen zweidimensionalen Arrays konnten bei Raumtemperatur Coulomb-Blockaden
von 0,1-1 eV nachgewiesen werden. Bei Kennlinien ohne Coulomb-Blockade konnte durch
Abkiihlen der Proben auf 80 K die Ausbildung einer Blockade beobachtet werden. Der Strom
durch das Pt-Array konnte durch kapazitives Einkoppeln einer Kontrollspannung veridndert
werden, so dal} ein schaltbares Bauelement auf Basis von Einzel-Elektron-Effekten realisiert
wurde. Dieses Ergebnis ist fiir eine zuklnftige Anwendung als Bauelement von tragender
Bedeutung.

Ausblick

Weitere, temperaturabhingige, im UHV durchgefiihrte Untersuchungen werden benétigt, um die
genauen Mechanismen des Stromflusses in einem Array bei Raumtemperatur verstehen zu
konnen. Bei den nur 0,5 nm dicken Pt-Clustern ware zu erwarten, daf3 die Quantisierung der
Elektronenzustinde eine Rolle spielen. Des weiteren wire es wiinschenswert, die laterale
Dimension des Arrays auf die Ausmaf3e der Elektrodenabstédnde begrenzen zu kénnen, um den
Einflu3 zusatzlicher Strompfade abschétzen zu kénnen.

Interessant wire es, Cluster und Kontaktelektroden aus magnetischen Materialien herzustellen
und den Transport in diesen Arrays in Abhdngigkeit eines Magnetfeldes zu studieren. Das
theoretische Analogon wére dann etwa das zweidimensionale Coulomb-Gas mit Spin.
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Anhang (I): Schaltplan fiir Variable-Abstands-Spektroskopie

Zur Durchfithrung der Variablen-Abstands-Spektroskopie im RTM wurde eine Schaltung
entworfen, mit der es moglich ist nach Abschalten der Regelungsschleife eine zusitzliche
Spannung auf den z-Piezo aufzuaddieren. Damit kann die Tunnelspitze gezielt um einige
hundertstel Nanometer der Oberfliche an- oder abgendhert werden.

Allgemeine Beschreibung

Das Gerit liefert eine schaltbare Steuerspannung im Bereich von -1V.... +1V, die hochohmig (10
Q) erdbezogen ist. Das Einschalten der Ausgangsspannung erfolgt tiber ein TTL-Signal (aktiv-
low) das vom UNIX-Rechner (Omicron-Handbuch) geliefert wird, wenn die Regelschleife des
RTM abgeschaltet wird. Bei aktivem Ausgang leuchtet gleichzeitig eine "Pulse -Anzeige. Das
Gerit erlaubt eine einkanalige Ansteuerung tber Pin 8 des riickseitigen DSub25-Steckers (Pin
1 und 14 = Gnd). Vorgesehen ist auch eine zweikanalige Ansteuerung. Dazu wird einer der
beiden Driahte am Pin 8 des Steckers auf einen anderen Pin gelegt. Beim Einkanalbetrieb wird
der Ausgang bei Low-Pegel an Pin 8 aktiv, im Zweikanalbetrieb miissen zur Ansteuerung der
Ausgangsspannung beide Pins auf Low-Pegel sein.

Technische Daten

Ausgangsspannung (an 10 kQ): 0...1 V, Polaritét schaltbar, iiber 10 Q
massebezogen

Ein-/Ausschaltzeit: <10 ps

Restwelligkeit, Rauschen: <0,5mV

Eingangsimpedanz: Pull-Up-Widerstand 2,7 k{2 gegen +5 V,

bei Einkanalbetrieb 1,35 kQ

Der Schaltplan ist in der folgenden Abbildung 73 gegeben.
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Anhang (II): Der Strom-Spannungs-Verstiirker

Um in dieser Arbeit die hochohmigen (10 TQ) Proben messen zu kénnen, wurde ein Strom-
Spannungswandler mit extrem kurzen Zuleitungen (4 cm) entwickelt, der mit einer relativ hohen
Bandbreite von ca. 1000 Hz noch im fA-Bereich operieren kann. Die hohe Bandbreite ist dabei
wichtig, um etwaige Spriinge im Strom (Zwei-Niveau-Verhalten) messen zu konnen. Herkomm-
liche Mefgerite z. B. von Keithley haben eine zu geringe Bandbreite und wiirden die Uberginge
durch lange MeBleitungen verschmieren. Ein weiterer Vorteil der kurz gehaltenen MeBleitungen
ist die geringe Storsignalaufnahme.

Der SignalfluBplan des MeBaufbaus ist in Abb.74, die Schaltpldne in Abb.75 und Abb.76
gezeigt. Die am Array anliegende Spannung kann symmetrisch zur Masse angelegt werden.
Deshalb wird die Spannung V in -V/2 und +V/2 aufgeteilt und dem Array tber zwei Strom-
Spannungswandler zugefiihrt. Eine Kontrollspannung V. wird auch dem Chip tber einen
weiteren Strom-Spannungswandler zugeftihrt. Auf diese Weise konnen alle auftretenden Strome
gemessen werden. Der Strom-Spannungswandler besteht aus einem OPA 128 von BurrBrown
mit einem 100 MQ Riickkoppelwiderstand. Das ergibt einen maximal mef3baren Strom von 100
nA. Durch die Instrumentationverstarker INA 118 kann das Signal noch verstarkt werden, so dal3
noch ein minimaler Strom von einigen fA nachgewiesen werden kann. Das Signal wird nach den
INAs nochmals mit einem 50 kHz-Bandpal3 gefiltert und um einen Faktor 2 verstérkt.

Frontend
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%0, Out 4 sy
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I Imess
v &
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Abbildung 74: Signalflufplan des Strom-Spannungswandlers. Die rechte Seite befindet sich
vollstindig mit der Platine im Vakuum neben dem zu messenden Chip.
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