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Kapitel 1 — Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung

1.1 Allgemein

Das Rastertunnelmikroskop (STM, Scanning Tunneling Microscope) hat seit seiner Einfiih-
rung 1982 durch G. Binnig und H. Rohrer [Bin82] ebenso wie das Rasterkraftmikroskop
(AFM, Atomic Force Microscope) [Bin86] das Verstindnis atomarer und molekularer
Oberflichenreaktionen grundlegend revolutioniert [Giin92, Gew95, Mag96]. Die Ent-
wicklung weiterer hochortsauflosender Messmethoden, die alle unter dem Begriff Raster-
sondenmikroskopie (SPM, Scanning Probe Microscopy) zusammengefasst werden, ermog-
licht heute nicht nur die Messung der Oberflichentopographie, sondern auch die Bestim-
mung optischer, magnetischer oder auch elektrischer Eigenschaften.

AuBer als reine Untersuchungsmethoden konnen die Rastersondenmethoden auch zur Mo-
difizierung von Oberfldchen eingesetzt werden [Nyf97, Kol97, Sta99]. Die hohe Ortsauf-
16sung der Modifizierung macht diese Methoden auch technologisch interessant. Bei der
Herstellung von Mikro- und Nanoelektronik sind sie eine mdgliche Konkurrenz fiir die
herkdmmliche optische Lithographie. Weiterhin wird auch die Anwendung im Bereich der
Speichermedien diskutiert. Dafiir miissen jedoch noch die Zuverldssigkeit und die Repro-
duzierbarkeit der SPM-Strukturierung verbessert werden.

Fiir die elektrochemische Nanotechnologie werden dhnliche Materialkombinationen wie in
der Mikrotechnologie und Mikroelektronik eingesetzt: Metall/Metall-, Metall/Halbleiter-,
Metall/Isolator-, Halbleiter/Isolator- und Halbleiter/Isolator/Metall-Systeme [Dag92,
Men93]. Neben reinen, homogenen Metalloberflichen [Kol95, Bud96] kommen als Halb-
leiter wegen der guten Reproduzierbarkeit und der mechanischen Stabilitdt vor allem Si-
Wafer zum Einsatz. Die Bildung von definierten, homogenen Oxidschichten wird meist
durch thermische Oxidation erreicht, bei anodischer Oxidation im Elektrolyten ist die
Schichtqualitédt jedoch meist unbefriedigend und in der Schichtdicke ist man auf wenige nm
limitiert. Andererseits ldsst sich eine ultradiinne Passivschicht von wenigstens 1 nm und

eine entsprechende Tunnelbarriere in wéssriger Losung kaum vermeiden.

1.2 Ziele dieser Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist auf die Nanostrukturierung von p-Si (111) konzen-

triert. Ausgehend von den in der Literatur beschriebenen Ergebnissen wird der Schwer-
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Kapitel 1 — Einleitung und Problemstellung

punkt auf die Klidrung der Kinetik und des Bildungsmechanismus der lokalen elektroche-
mischen Oxidation gelegt; ein Thema, das in der Literatur bisher kaum bearbeitet wurde (s.
a. Kapitel 1.3: Literaturiiberblick).

Fiir die lokale Oxidation in der Nanozelle miissen neben prinzipiellen Uberlegungen iiber
die chemischen und elektrochemischen Teilreaktionen auch speziellere Aspekte wie Loka-
lisierung der Oxidation und Charakteristika der Nanozelle wie Tunnelprozesse, Potential-
und Ladungsverteilung in der Nanozelle und Wasserhaushalt wihrend der lokalen Oxida-
tion beriicksichtigt werden. Zur Klirung des Oxidationsmechanismuses der lokalen elek-
trochemischen Oxidation wird zunichst der Einfluss des Bildungspotentials (AUyx = 0-
10 V), der Pulsdauer (ms < tox < ks), der Atmosphédrenzusammensetzung (H,O-Partialdruck
p/ps= 0,01-1) und der Beleuchtung auf die lokale anodische Oxidbildung systematisch un-
tersucht. Um ein umfassendes Verstindnis der Kinetik der lokalen anodischen Oxidation zu
erlangen, werden elektrochemische Messungen erstmals potentiostatisch zu kurzen Zeiten
und potentiodynamisch durchgefiihrt. Zusitzlich werden Messungen an makroskopischen
p-Si (111)-Proben durchgefiihrt. Aus dem Vergleich der Ergebnisse der makroskopischen
und nanoskopischen Oxidation lassen sich die spezifischen Aspekte der Nanozelle ableiten.
Zur weiteren Charakterisierung der Nanooxide beziiglich ihrer Dichte und Stochiometrie
sind multiple Prozessschritte notwendig, fiir die es unerlésslich ist, eine Methode zu ent-
wickeln, mit der einmal erzeugte Nanostrukturen wieder aufgefunden werden konnen.
Durch ESCA-Analytik wird die Stochiometrie der erzeugten Oxide aufgeklart. Die Dichte
des Nanooxides kann durch selektives Atzen der erzeugten Oxide und anschlieBende Ana-
lyse der Atzlocher bestimmt werden. Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit steht somit
die Aufkliarung der notwendigen Grundlagen, die fiir die Erzeugung singulérer elektroni-

scher Devices (z.B.: SET) und die technologische Umsetzung erforderlich sind.

1.3 Literaturiiberblick

Seitdem Dagata 1990 [Dag90b] mit den an Luft arbeitenden Rastersondentechniken erst-
mals eine lokale spitzeninduzierte Oxidation von Silizium erreicht hat, haben mehrere For-
schungsgruppen beachtliche Erfolge beziiglich der Reproduzierbarkeit und Lokalisierung
der Oxidation in verschiedenen Systemen mit Halbleiter- und Ventilmetallsubstraten er-
reicht [Sug93, Sug95, Sno96b, Son94, Bar92]. Um eine lokalisierte Oxidation durchzufiih-
ren, polarisierten Dagata et al. [Dag90a], Nagahara et al. [Nag90] und Barniol et al. [Bar92]

-
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n-Si-Substrate negativ beziiglich der Tunnelspitze (fragliche Deutung der Ergebnisse). Ho-
here Oxidationsgeschwindigkeiten erhielten Sugimura et al. [Sug94] mit positiven Sub-
strat-Potentialen beziiglich der Tunnelspitze. Erste Modifizierungen von Halbleiteroberfla-
chen mittels AFM wurden sowohl von Day und Allee [Day93] als auch von Snow et al.
[Sno93] durchgefiihrt, indem sie bei der lokalen Oxidation von H-terminierten n-Si-Ober-
flichen metallisierte Cantilever verwendeten. Bei den sehr technologisch orientierten Expe-
rimenten hatten die kleinsten bisher erzeugten Oxidstrukturen auf Silizium eine laterale
Ausdehnung von etwa 10 — 20 nm und eine H6he von wenigen nm. Die AFM-spitzenindu-
zierte lokale Oxidation wurde erfolgreich zur Herstellung von verschiedenen elektro-
nischen Bauelementen, z.B. MOS-Feldeffekttransitor (MOSFET) [Min95] und Einzel-
elektronentransitor (SET) [Mat96], im Submikro- und Nanometerbereich eingesetzt
[Cam95]. Neben den erwéhnten sehr technologisch orientierten Arbeiten gibt es nur sehr
wenige Arbeiten, die sich mit der Aufkldrung der Bildungskinetik und des Oxidations-
mechanismuses beschiftigen [Sti97, Fon98, Gar98, Dag98b]. Dabei wurde die Oxidbildung
sowohl im Contact-Mode als auch im Tapping-Mode unter DC- und AC- Bedingungen
untersucht [Per95a]. Die kleinsten Strukturen wurden mit kurzen Mehrfachpotentialpulsen
erhalten. Bei der Untersuchung der Zeitabhédngigkeit wurde ein mit dem Logarithmus der
Zeit linear wachsendes Oxid gefunden. Daraus schlossen Perez-Murano et al. [Per99], dass
das Nanooxid nicht nach dem Hochfeldgesetz wichst. Avouris [Avo98] hat die Abwei-
chungen des Oxidwachstums vom Hochfeldmodell mit dem groBen Stress erklért, der von
dem Dichteunterschied zwischen dem Si und dem SiO; herriihrt. Dagata [Dag98a] themati-
siert die Rolle der Raumladungsrandschicht im Oxid wihrend der Anfangsstadien der lo-
kalen Oxidation. Stromtransienten wurden bislang nur bei langen Zeiten t > 10 s gemessen
[Avo97]. Eine detaillierte Betrachtung der Teilstrome, die bei der lokalen Oxidation auf-
treten, fehlt jedoch vollig, ebenso wie eine Korrelation mit dem Halbleitermodell. Insbe-
sondere fehlt auch eine Gegeniiberstellung der lokalen spitzeninduzierten Oxidation mit der
integralen Oxidation unter Bulkelektrolytbedingungen. Untersuchungen zur Wasserpartial-
druckabhéngigkeit liegen bisher lediglich qualitativ vor. Eine allgemein anerkannte Mei-
nung geht davon aus, dass zwischen der Rastersonde und dem Substrat ein Wasserfilm ent-
steht, der als elektrochemische Nanozelle bezeichnet wird. Bisherige Arbeiten vernach-
lassigen jedoch den Aspekt, dass wéhrend der elektrochemischen Oxidation Wasser ver-
braucht wird und dadurch in der Nanozelle nicht ausreichend Wasser fiir die Oxidation zur

Verfiigung steht. Die Potential- und Ladungsverteilung ist bisher ebenfalls nicht geklért.




Kapitel 2 — Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel behandelt die theoretischen Grundlagen keinesfalls erschopfend, lediglich
die fiir das Verstindnis der vorliegenden Arbeit notwendigen Theorien und Gleichungen
werden kurz vorgestellt. Auf die Darstellung der Grundlagen der Halbleiterphysik bzw.
Festkorperphysik [Kit99] [Mo6s73] und Elektrochemie [Kor62] [Vet61] bzw. Halbleiter-
elektrochemie [MemO00] wird hier ginzlich verzichtet, da ansonsten der Rahmen dieser
Arbeit gesprengt wiirde.

Fiir eine umfassende Behandlung sei lediglich auf die angegebene Standardliteratur ver-

wiesen.

2.1 Widerstandspolarisation

Die Widerstandspolarisation, ein Ohm’scher Potentialabfall innerhalb des Elektrolyten und
in evtl. auftretenden Deckschichten bei Stromfluss, ist keine Uberspannung, sondern be-
schreibt eine Potentialdifferenz, die auBlerhalb der elektrolytischen Doppelschicht auftritt.
Die GroBe der so definierten Widerstandspolarisation hingt demzufolge nicht von den
elektrochemischen Vorgidngen in der Doppelschicht ab, sondern von der apparativen An-

ordnung und der Leitfahigkeit des Elektrolyten bzw. der Deckschichten [Vet61].

2.1.1 Elektrolytwiderstand

Bei grofleren Stromdichten i tritt sogar in gut leitenden Elektrolyten zwischen der Elektro-
denoberfliche und der Haber-Luggin-Kapillare bzw. der Gegenelektrode in der Zwei-
elektrodenanordnung ein Ohm’scher Abfall auf. Da dieser Elektrolytwiderstand Rq stark
von der Form der Elektrode bzw. von der Form des Elektrolytmeniskus abhéngt, ist es

notwendig, den Einfluss der Geometrie auf Rq zu berticksichtigen.

2.1.2 Widerstandspolarisation bei Deckschichten

GroBere Potentialdifferenzen konnen unter Umstéinden bei der Stromleitung durch Deck-
schichten auftreten, die sich zwischen dem Elektrodenmaterial und dem Elektrolyten befin-

den. Zu diesen Deckschichten zdhlen u.a. isolierende Inhibitoren, Halbleiter oder oxidische
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Schichten, bei denen Elektronen- und/oder Ionenleitfahigkeit zu beriicksichtigen sind. Hier
konnen Potentialabfélle bis zu mehreren 100 V auftreten. Dabei ist zu beachten, dass, je
nach Art der Deckschicht, diese nicht als einfacher Ohm’scher Widerstand betrachtet wer-

den kann.

2.2 Anodische Oxidbildung, Hochfeldmodell

Grundlage der anodischen Oxidbildung der sogenannten Ventilmetalle sind die Arbeiten
von Giintherschulze und Betz [Giin34] zur lonenbeweglichkeit in anodisch gebildeten
Oxidschichten. Ableitungen des Hochfeldgesetzes existieren von verschiedenen Autoren.

Grundlage des Hochfeldmodells ist die Vorstellung, dass die wandernden Ionen von Zwi-
schengitterplatz zu Zwischengitterplatz springen (Hopping Modell, Abbildung 2.2-1). Da
dieser lonentransport im Festkorper eine hohe Aktivierungsenergie bendtigt, ist eine
Diffusion aufgrund eines Gradienten des chemischen Potentials nicht ausreichend, um ei-
nen nennenswerten lonenstrom zu bewirken. Wird jedoch iiber der Passivschicht ein Po-
tential angelegt, so resultieren aufgrund der geringen Schichtdicke der natiirlichen Oxide
Feldstirken in der Gréenordnung von einigen MV/cm. Die Aktivierungsenergie wird in-
folge dieser groflen Feldstdrken soweit erniedrigt, dass eine lonenwanderung in Richtung

des elektrischen Feldes moglich wird.

Energle

Abstand x (0.1 nm-Bereich)

Abbildung 2.2-1: Aktivierungsenergie fiir die Ionenmigration nach Cabrera und Mott A: Teilchen-

energie ohne elektrisches Feld, B: Teilchenenergie mit elektrischem Feld
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Im klassischen Hochfeldmodell ergibt sich eine exponentielle Abhidngigkeit des Ionen-

stroms von der Feldstirke, hierbei sind iy und /£ systemspezifische Konstanten.

izav v exp| —= | -exp| L2Z1E E =i, ex (ﬂE) Gleichung 2.2-1
. eichun e

a: Sprungabstand, z: Ladungszahl, W: Aktivierungsenergie, E: Feldstirke, a: Durchtrittsfaktor,

v: Frequenz, F: Faraday-Konstante, v: Konzentration der mobilen Ionen [Cem™], [ Hochfeldfaktor

Die Gesamtstromdichte setzt sich im allgemeinen aus mehreren Teilstromdichten zusam-

men, (i =iy, +ic+ iO2 + i.o T ir). Hierbei bezeichnet i,, die Oxidationsstromdichte, i¢ die
kapazitive Stromdichte, 1'02 die Stromdichte der Sauerstoffentwicklung, i, die

Korrosionsstromdichte und ir die Tunnelstromdichte. Als erste Néherung kann in den
meisten Fillen i = i,, angenommen werden. Die zeitliche Anderung der Oxidschichtdicke
dox(t) ergibt sich dann aus dem Hochfeldgesetz zusammen mit dem Faraday’schen Gesetz

Zu:

dd,, M . .
= l Gleichung 2.2-2
dt zFp

p: Dichte, M: Molgewicht

Diese Differentialgleichung kann jedoch nicht algebraisch gelost werden. Cabrera und Mott
[Cab49] haben eine nummerische Losung vorgestellt, die als reziprok-logarithmisches

Wachstumsgesetz bekannt ist:

RT

———Int Gleichung 2.2-3
aazF A,

L =konst. —

ox

A@,: Galvanipotential, das in der Oxidschicht abfillt
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Aus dem Hochfeldmodell folgt eine lineare Abhingigkeit der Oxidschichtdicke d,, vom
Oxidationspotential U,y mit dem Proportionalititsfaktor k, dem sog. Schichtbildungstfaktor:

d, =k-Ap, =k-AU, =D Ap, Gleichung 2.2-4

AU,,: angelegtes Potential

2.3 Der Tunneleffekt

Nach der klassischen Mechanik kann ein Teilchen, das auf eine Barriere trifft, diese nicht
durchdringen, wenn seine Energie geringer ist als die der Barriere. Ist die Barriere jedoch
hinreichend diinn, so besteht nach der Quantenmechanik eine endliche Wahrscheinlichkeit,

dass ein Elektron die Barriere durchdringen kann (Abbildung 2.3-1).

X
Abbildung 2.3-1: Illustration des Tunneleffektes durch eine Potentialbarriere zwischen zwei leitfihigen

Gebieten und Darstellung der Wellenfunktionen ¥ der Elektronen in den beiden Gebieten und in der

verbotenen Zone innerhalb der Potentialbarriere

Nach der Quantenmechanik kann jedes Teilchen durch eine Wellengleichung beschrieben
werden. Diese Wellengleichung muss bestimmte Eigenschaften erfiillen, die im ersten

Axiom der Quantenmechanik definiert werden:
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e cin quantenmechanisches System wird durch eine Funktion ¥ beschrieben, die von

den Koordinaten aller Teilchen und der Zeit abhéngt.

Y =Y(x,y,z1) Gleichung 2.3-1

Y st stetig und eindeutig. Die Wahrscheinlichkeit W, das Teilchen im

Volumenelement dxdydz an der Stelle xyz zu finden, ist gegeben durch:

2
dxdydz Gleichung 2.3-2

W(x,y,z,t)dxdydz = |‘I’(x,y,z,t)

Demzufolge ist die Wellenfunktion eines Teilchen im Innern der Potentialbarriere (dessen
Energie nicht unendlich hoch ist) von Null verschieden. Die Wellenfunktion des Teilchens
fallt innerhalb der Barriere exponentiell ab. Wenn die Barriere hinreichend diinn ist, hort
der exponentielle Abfall der Wellenfunktion auf, bevor die Funktion auf Null abgesunken
ist, und die Wellenfunktion beginnt wieder zu oszillieren. Dieses Durchdringen von im
klassischen Sinne verbotenen Bereichen nennt man ,, Tunneleffekt”. Mit der Schrodinger-
Gleichung kann man die Tunnelwahrscheinlichkeit und ihre Abhéngigkeit von der Masse

des Elektrons berechnen (zeitunabhéngige Schrodinger-Gleichung).

HY = EY Gleichung 2.3-3

E : Energie des Teilchens H : Hamilton-Operator

Bei der Berechnung des Tunneleffektes muss ein Hamilton-Operator angesetzt werden, der

den Potentialverlauf und die Geometrie des behandelten Systems richtig beschreibt.

Ausgehend von der Schrodinger-Gleichung berechnet Simmons et al. [Sim63] den zeitun-
abhéngigen Tunnelstrom zwischen zwei planaren Elektroden eines Kondensators. Dabei

wird vereinfachend angenommen, dass
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¢ die Elektronen sich als freies Elektronengas beschreiben lassen (Sommerfeld)
e die Elektroden unendlich ausgedehnt sind (1dimensional)

e cine trapezoidale Tunnelbarriere vorliegt

e der Tunnelprozess elastisch ist

e kein thermischer Strom flief3t

Mit diesen Vereinfachungen und der WKB-Ndherung [Boh51] ergibt sich fiir die Tunnel-

wahrscheinlichkeit.

W.(E.)= exp{— 47”!\/ 2m-(V (x)-E, dx} Gleichung 2.3-4

Wy (E,) : Tunnelwahrscheinlichkeit fiir ein Elektron mit der Energie E,  V(x) : Potentialbarriere bei

x E, : Energie der Elektronen in x-Richtung

Fiir die Stromdichte i (i=N.;-e) ergibt sich unter Beriicksichtigung der Fermi-Dirac-Vertei-

lung folgender Zusammenhang

47rm

= j W, (E, ){T [£(E)- f(E+eV))E, }dEx Gleichung 2.3-5

Bei Beriicksichtigung eines trapezoidalen Verlaufs der Barriere gilt:

e «/2m dar
VO Uy, -exp| — o 2m® Gleichung 2.3-6
@ : Mittlere Hohe der Tunnelbarriere  a : Tunnelstrecke Upius : Tunnelspannung
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Fiir die Tunnelwahrscheinlichkeit W7 kann folgende Gleichung formuliert werden, die in
der logarithmierten Form als Gamov-Formel bekannt ist. Sie ist nur giltig fiir kleine

Tunnelspannungen.

Gleichung 2.3-7

m( ! jzanT:_za— V2m®

2.4 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie bestimmt die Verédnderung des Polarisationszustandes eines von einer
Oberfldche reflektierten, linear polarisierten Lichtstrahls. Aus dieser Verdnderung lassen
sich Informationen tiber die Eigenschaften des reflektierenden Systems gewinnen. Zu den

Standardanwendungen der Ellipsometrie zihlen:

e Ermittlung optischer Konstanten
¢ Schichtdickenbestimmung diinner Filme und Adsorptionsschichten

e Verfolgung dynamischer Prozesse

Zu den neuen Entwicklungen der Ellipsometrie zdhlen:

e Charakterisierung optisch anisotroper Systeme

e Elektrochemische in-situ Messungen

Der zeitunabhdngige Teil des oszillierenden elektrischen Feldvektors E einer transversalen
elektromagnetischen Welle kann durch die orthogonalen Komponenten senkrecht (Es) und
parallel (Ep) zur Einfallsebene definiert werden. Die durch die Ellipsometrie zugénglichen
physikalischen Gréfen ¥ und A beschreiben das Amplitudenverhédltnis und die Phasen-
differenz der elektrischen Feldvektorkomponenten (Abbildung 2.4-1).

-10-
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Abbildung 2.4-1: Polarisationsellipse des Lichtes und physikalische Parameter ¥, A

|

tan ¥ =

|

Gleichung 2.4-1

A= 5p -9J, Gleichung 2.4-2

Alle Anderungen von ¥ und A bei der Reflektion werden durch die optischen Eigenschaf-
ten des reflektierenden Materials bestimmt, die durch den komplexen Brechungsindex 7

vollstindig beschrieben werden.

n=n—ik =n(1—ix) Gleichung 2.4-3

n: Brechungsindex, x: Absorptionskoeffizient, k: Imaginérteil

-11-
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Zur Interpretation der ellipsometrischen Messwerte bildet man ausgehend von den

Fresnel’schen Gleichungen die Beziehung:

E, —cosla+ 1—tan ¢ tan
p_ ( :B) —_ s , Gleichung 2.4-4
E, cos(a-p) 1+tanatan S

s

a, f5: Snellius-Winkel

Man ersetzt E,/E; durch die Messgroflen tan ¥ exp (iA) und 16st nach tan o tan f auf. Es
ergibt sich:

1+sin2¥ cosA
tanotanPB= Gleichung 2.4-5

cos2¥ —isin2¥sin A

Abbildung 2.4-2: Snellius-Winkel «, £

Indem man mit Hilfe des Snellius’schen Brechungsgesetzes den Winkel £ eliminiert und
zur reziproken Form der erhaltenen Gleichung iibergeht, kann man nach dem Quadrieren

Real- und Imaginirteil 4 und B trennen.

2 c 2 s 2
. cos” 2% —sin“ 2¥sin" A .
A=n’ (1 -’ ): tan” o sin” o ‘ ——+sin’ a Gleichung 2.4-6
(1 +sin 2% cos A)

. tan’ asin’ aisin 4¥sin A )
B=2n"x= - > Gleichung 2.4-7
(1 +sin 2 cos A)

_12-
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Diese Gleichungen konnen fiir gegebene Messwerte o, ¥ und A nummerisch ausgewertet
werden, d. h. die optischen Konstanten # und x kénnen bestimmt werden.

Die ellipsometrische Messung der Schichtdicke d von Deckschichten gelingt, wenn die
Deckschicht formal als Stérung behandelt wird und die dadurch bedingte Verdnderung der
Messwerte W, A im Vergleich zu einer deckschichtfreien Oberfldche durch eine Potenz-
reihe erfasst wird. Als Endgleichung, die wieder nummerisch gelost werden kann, ergibt

sich:

tan'Y expiA=tan(y, d) -expi (g +v,d j Gleichung 2.4-8

Y1, 72: Drude-Koeffizienten

2.5 Oberflachenanalytik

251 AFM

Das Rasterkraftmikroskop wurde erstmals von Binnig et al. 1986 vorgestellt. Mit dieser
Methode konnen sehr kleine Krifte von 107 - 10* N gemessen und eine laterale Auflosung
von Ax = 10" m erreicht werden. Das AFM ist im Gegensatz zum Rastertunnelmikroskop
(STM, Scanning Tunneling Microscope) nicht sensibel fiir die elektronischen Eigenschaf-
ten der Oberfliche, sondern man erhélt mit dem Rasterkraftmikroskop ein Bild konstanter
Kraftgradienten, die nach Giintherodt [Gilin92] unter bestimmten Voraussetzungen als To-

pographieinformation interpretiert werden diirfen.

2.5.1.1 Contact Mode

Die Wechselwirkung zwischen der AFM-Spitze und dem Substrat kann nidherungsweise
mit Hilfe des Lennard-Jones-Potentials beschrieben werden, das die potentielle Energie
zwischen zwei polarisierbaren Gasmolekiilen in Abhingigkeit vom Abstand x berechnet

[Col96].

13-
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(24
v, (r)= N % Gleichung 2.5-1

=

a/x"? : AbstoBungspotential S’ : Van-der-Waals-Potential a, #: Konstanten

Die Kraft zwischen Spitze und Probe ergibt sich aus der ersten Ableitung des Potentials

nach dem Abstand x:

F(x) =— Gleichung 2.5-2

Beim Contact Mode wird der Cantilever auf das Substrat aufgedriickt. Uber ein Regelsys-
tem wird die dadurch bedingte Verbiegung 6. des Cantilevers wihrend des Rasterns kon-

stant gehalten.

2.5.1.2 Non Contact Mode

Der Non Contact Mode wurde von Martin et al. vorgestellt [Mar87]. Der Cantilever wird
dabei mit seiner Resonanzfrequenz zum Schwingen angeregt und iiber die Probe gerastert.
Wenn der Cantilever weit weg von der Oberfliche ist, also keine Wechselwirkungskréfte

wirken, gilt folgende Bewegungsgleichung:

2
P40 .0

P P + k.8, (t)=F, exp(iot) Gleichung 2.5-3

v: Diampfungskoeffizient, m: Masse, @: Frequenz, k. Federkonstante des Cantilever, J,: Auslenkung

des Cantilevers aus der Ruhelage, Fy: Anregungskraft

Aus dieser Gleichung kann die freie Schwingungsamplitude als Funktion der Anregungs-

frequenz berechnet werden:

-14-
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F,-0,/o
Y(X)O\/1+Q§(®/(DO _(’)0/00)2

A(w)=5_(t)exp[-i(ot +§)]= Gleichung 2.5-4

A: Schwingungsamplitude, @y: Resonanzfrequenz, Q,: Qualitéitsfaktor, ¢: Phasenverschiebung

Wird der Cantilever an die Oberfliche angenihert, kommt es, bedingt durch die Oberfli-
chenkrifte, zu einer Ddmpfung der Schwingung. Im Non Contact Mode wird auf eine kon-

stante Schwingungsamplitude geregelt.
Zu den Oberflichenkriften zéhlen:

e Coulomb-Krifte

e Van-der-Waals-Kréfte
e Meniskuskréfte

¢ Doppelschichtkrifte

e Solvatationskrafte

2.5.1.3 Kraft-Abstands-Spektroskopie

Die Auftragung der Spitze-Substrat-Wechselwirkungskraft gegen den Abstand Spitze-Sub-
strat wird als Kraft-Abstands-Spektrum bezeichnet [Cap99]. Um ein solches Spektrum zu
erhalten, wird die Spitze entlang der Oberflichennormalen bewegt und das Deflection-Sig-
nal wird aufgezeichnet. Die Kraft zwischen der AFM-Spitze und dem Substrat kann mit

dem Hooke’schen Gesetz anndherungsweise berechnet werden.

F=-k? Gleichung 2.5-5

cTc

k.: Federkonstante, J.: Auslenkung aus der Ruhelage

-15-
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T T T T T

rel. z

Abbildung 2.5-1: exemplarisches Kraft-Abstands-Spektrum (1) Ausgangspunkt oberhalb der Ober-
fliche (2) Jump to Contact (3) Verbiegung des Cantilevers gemifl des Hooke’schen Federgesetzes
(4) Umkehrpunkt (5) Hysterese durch Adhésionskrifte (6) Ausgangsposition

Der Abstand, der in einem Kraft-Abstands-Spektrum aufgetragen wird, ist nicht der aktu-
elle Abstand zwischen Spitze und Substrat, sondern der Abstand Z zwischen dem Substrat
und der Ruheposition des Cantilever. Der Unterschied liegt darin, dass im zweiten Fall die

Deformation des Cantilevers und des Substrats mit beriicksichtigt wird (Abbildung 2.5-2).

D=7-(5,+3,) Gleichung 2.5-6
Cantilever
?L&]'r
D Z
5 X

Abbildung 2.5-2: D ist der aktuelle Abstand zwischen Substrat und Cantilever, Z ist der Abstand zwi-

schen Substrat und Ruheposition des Cantilever

-16-
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Aus den Kraft-Abstands-Spektren konnen mit groBer Ortsauflosung Daten iiber Adhésions-
kriafte gewonnen werden, deren Kenntnis flir das Verstindnis atomarer oder molekularer

Vorgénge wichtig ist.

2.5.2 ESCA, REM

Die Abkiirzung ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) umfasst die beiden
Methoden XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) und AES/SAM (Auger Electron
Spectroscopy). Die theoretischen Grundlagen der elektronenspektroskopischen Methoden
ESCA und REM (Scanning Electron Microscopy) und ihre Anwendung zur Charakterisie-
rung von Oberflachen sind bereits in vorangegangenen Arbeiten ausfiihrlich diskutiert
worden und sollen hier nicht mehr im Detail behandelt werden. Die notwendigen experi-
mentellen Parameter sind in Kapitel 3 zusammengefasst. Fiir weiterfithrende Informationen

sei auf die entsprechende Literatur verwiesen [Sea79, Hir95, Rei99].

-17-
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3 Experimentelles

3.1 Materialien und Chemikalien

3.1.1 Silizium

Silizium gehort zu den wichtigsten Halbleitern, daher sind die Eigenschaften sehr gut unter-
sucht und gut dokumentiert [Sch91]. Tabelle 3.1-1 gibt einen Uberblick iiber die physikali-

schen Eigenschaften des Siliziums und des Siliziumdioxids.

Silizium ist ein indirekter Halbleiter mit einer Bandliicke von Eg= 1,12 eV. Siliziumdioxid ist
ein Isolator mit einer Bandliicke von E,=8,7¢V. Das Bandschema des Systems

p-Si/Si0y/Elektrolyt ist in Abbildung 3.1-1 dargestellt [Jun00].

p-Si Sio,
LBSi02
LBSi f A
AEL: 2/4eV lokalisierte
7Y v Elektronenzustande
Eg: 1,1eV EF ........................ Eg= 8,7eV
t E-(H,0)
AE, = 5,2V S 1,86V
VBSi l v
VBSiO

Abbildung 3.1-1: Bandschema des Systems p-Si/SiO,/Elektrolyt fiir den Flachbandfall. Bandabstinde
nach [Jun00]

Abbildung 3.1-2 zeigt das Pourbaix-Diagramm fiir das System Si/H,O bei 25°C (SiO; in der
Modifikation Quarz). Das Diagramm wurde aufgrund thermodynamischer Daten erstellt und
beriicksichtigt keinerlei kinetische Aspekte [Muy63]. Zusitzlich sind die elektronischen Da-
ten des Si und des SiO; nach [Jun0O] mit eingetragen. Der graue hinterlegte Bereich kenn-

zeichnet den pH-Bereich, der in der Nanozelle zugénglich ist.

-18-
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Tabelle 3.1-1: Physikalische Systemdaten des Siliziums und des SiO, [Sch91]

Physikalische Daten Si Si0O,
Kristall- Atomdichte (em®)| 5,0-10%| 2,2-10%
eigenschaften | Atomgewicht (g/mol) 28,09 60,08
Kristallstruktur Diamant| o-Quarz
Dichte (g/em?) 2,328 2,6
Gitterkonstante (nm) 0,543095 A: 49
C:54
Schmelzpunkt (K) 1688 1883
Interatomarer Abstand in <I111> Richtung (nm) 0,2352
Moldichte (mol/cm?) 0,0829 0,0366
Bildungsenthalpie (kJ/mol) 0] -911,55
Atomdichte (100) 6,810
Atomdichte (111) 8,4-10"
thermische therm. Ausdehnungskoeffizient Al/I'T  (°C™) 2,6:10° 5-107
Eigenschaften |therm. Leitfahigkeit (W/cmK) 1,5
spezifische Wirme (J/gK) 0,713
Wirmeleitfahigkeit bei 300K (W/cmK) 1,48 0,0146
therm. Diffusionskoeffizient (cm?/s) 0,9
elektrische Bandliicke (eV) bei 300 K 1,126 8,7
Eigenschaften |Intrinsische Ladungstrigerkonzentration (cm™) 1,45-10"
Intrinsischer spezifischer el. Widerstand (Qcm) 2,3:10°| 10'*-10'
Effekt. Zustandsdichte im Leitungsband (cm™) 2,8-10"
Effekt. Zustandsdichte im Valenzband Ny (cm™) | 1,04-10"
Elektronenaffinitit y (V) 4,05
Durchbruchfeldstérke (V/cm) 3107
Lebensdauer der Minorititsladungstréger (s) 2,510°
Flachbandpotential (V(SHE), pH=0)  p-Si 0,70
n-Si 0,02
Austrittsarbeit (eV) 4,1
Dielektrizitdtskonstante 11,9 3,9
Isoelektrischer Punkt in 10 M HF (V(SHE)) -0,028
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2,4 ~ e H,O /O, an Si/SiO,

H,0 /0,

u/v

HO/H,

-3,2 -

-4,0 -

pH

Abbildung 3.1-2: Pourbaix-Diagramm fiir das System Si/H,O bei 25°C (SiO, in der Modifikation Quarz),

der grau hinterlegte Bereich ist in der Nanozelle zugénglich

3.1.2 Si-Wafer

Als Probenmaterial fiir die Nanostrukturierungen und die elektrochemischen Messungen an
makroskopischen Proben wurden unstrukturierte, einkristalline Si-Wafer verwendet, deren

Spezifikationen in Tabelle 3.1-2 zusammengefasst sind.

Die Si-Wafer wurden entlang der kristallographischen Achsen angeritzt und in quadratische

Stiicke mit einer Kantenlénge von ca. 1 - 1 cm gebrochen.
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Tabelle 3.1-2: Verwendete Substrate

p-Si n-Si

Hersteller Wacker Wacker Aurel Aurel
Dotierung Bor Bor Phosphor Phosphor
Orientierung (100) (111) (100) (111)
Durchmesser 4” 4” 4> 4
Dicke 625 £25 pm 625 £ 25 pm 525 £ 25 um 525 £ 25 um
Fehlorientierung 0°+0,2° 0°+0,2° 0°+0,2° 0°+0,2°
spez. Widerstand 1-10 Qcm 2-11 Qcm 0,01-0,02 Qcm | 0,01-0,02 Qcm

0,01-0,02 Qcm

Die Probenreinigung erfolgte nach der in Tabelle 3.1-3 angegebenen RCA-Prozedur, wobei

analysenreine Chemikalien (p.a.) verwendet wurden. Nach der Priparation sind die Wafer H-

terminiert.

Tabelle 3.1-3: RCA-Oberflichenpriparationsprozedur

Vorgang Dauer Chemikalien Temperatur/°C
Ultraschall je 15 min. | Aceton, Ethanol, H,O 20
Oxidieren 15 min. | H,O: H,O,:NH; 5:1:1 80
Atzen 1 min. | HF 48 % 20
Oxidieren 15 min. | H,O: H,O,:HC1 5:1:1 &0
Atzen 1 min. | HF 48 % 20
Atzen 3 min. | NH4F 48 % 20
Spiilen 1-2 min. | tridest. H,O 20
Trocknen 1-2 min. | N, (5.0) Gasstrom 20
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3.1.3 Mikrostrukturierte Si-Wafer

Fiir die Versuche mit multiplen Prozessschritten wurden mikrostrukturierte Si-Wafer verwen-
det, die vom FZ lJiilich zur Verfiigung gestellt wurden. Bei diesen Proben handelt es sich
ebenfalls um einkristalline Si-Wafer, die durch lithographische Verfahren mikrostrukturiert
wurden. Niheres iliber die Mikrostrukturen ist der Dissertation von G. Buss zu entnehmen
[Bus00].

Fiir die mikrostrukturierten Si-Wafer ist die RCA-Methode nicht anwendbar, da die langen
Atzzeiten die Mikrostrukturen aufldsen. Die Verweilzeiten in den Flusssiureldsungen wurden
deshalb soweit verkiirzt, dass gerade noch eine H-Terminierung erreicht aber die Auflosung
der Mikrostrukturen verhindert wird. Die einzelnen Praparationsschritte sind in Tabelle 3.1-4

zusammengefasst.

Tabelle 3.1-4: Reinigungsprozedur der mikrostrukturierten Siliziumwafer

Vorgang Dauer Chemikalien Temperatur/°C
Ultraschallbad 15 min | Aceton, Ethanol, H,O 20
Atzen 5s |HF 5% 20
Spiilen 1-2 min | dest. H,O 20
Trocknen 1-2 min | N; (5.0) Gasstrom 20

3.1.4 Probenkontaktierung

Nach der Oberflachenpriparation werden die H-terminierten Siliziumwafer unverziiglich in
die jeweilige Messapparatur eingebaut. Ein Ohm’scher Kontakt wird durch Kontaktierung mit
Galn-Eutektikum erreicht. Die elektrische Ableitung erfolgt iiber eine goldbedampfte Stahl-
platte.

3.1.5 AFM-Cantilever

Fiir die elektrochemische Nanostrukturierung in der Nanozelle sind leitfdhige Cantilever not-
wendig, die eine grofle Langzeitstabilitit aufweisen. Es wurden verschiedene Cantilever aus-

probiert, die sich sowohl im Spitzenmaterial und —beschichtung als auch in der Federkon-

22



Kapitel 3 — Experimentelles

stante unterscheiden. Technische Daten der Cantilever und die Ergebnisse der Untersuchun-

gen beziiglich der Langlebigkeit sind in Tabelle 3.1-5 zusammengefasst.

Tabelle 3.1-5: Angaben iiber die verwendeten Cantilever

Hersteller Typ k. f Coating P I'Tip Trip
[N/m] |[kHz] [Qcm] [nm] [d]
Nanosensors CONT 0,2 13 - 20 30 1
Nanosensors FM 2,2 75 - 20 20 1
Nanosensors | DT-FMR 2,5 77 C 0,1-0,2 100 14
Nanosensors | CDT-FM 2,8 78 | C(B)/Al 0,1-0,2 100 14
Nanosensors | DCT-FM 2,2 75 | C'(B)/Al| 0,01-0,002 100 14
uMash CScC21 0,1 12 W,C 0,001 30 5
pMash CSC17 0,2 12 W,C 0,001 30 5

Die Cantilever, die sich am besten fiir die Nanostrukturierung eignen und anfangs verwendet
wurden, Typ DC-FM, werden nicht mehr produziert. Stattdessen wurde das Nachfolgemodell,
Typ DCT-FM, benutzt, das ebenfalls von der Fa. Nanosensors Olaf Wolters (Darmstadt,
Deutschland) hergestellt wird (Tabelle 3.1-5). Die Cantilever haben einen mittleren Spitzenra-
dius von rrjp ~ 100 nm (Abbildung 3.1-3) und eine etwa 100 nm dicke polykristalline
Diamantbeschichtung, die die Spitze besonders hart und widerstandfiahig macht. Durch eine
Bordotierung wird die Diamantbeschichtung leitfahig; der spezifische Widerstand betrigt
0,1-0,2 Qcm, der Gesamtwiderstand des leitfadhigen Cantilevers wird vom Hersteller mit
Rrip = 50 kQ) angegeben. Zusitzlich ist die Riickseite zur Steigerung der Reflektivitidt noch
mit einer Aluminiumschicht beschichtet. Die elektrochemischen Eigenschaften bordotierter

Diamantschichten werden in Kapitel 3.1.5.1 behandelt.
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10 pm

Abbildung 3.1-3: DCT-FM-Cantilever, diamantbeschichteter, bordotierter Siliziumcantilever

Spitzen mit kleiner Federkonstante haben eine geringere Lebensdauer. Spitzen aus weichem
Spitzenmaterial zeigen beziiglich der Strukturbreite eine geringere Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse (Tabelle 3.1-5). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass wahrend der Oxidation grof3e
Scher- und Reibungskrifte auf den Cantilever einwirken, die eine Deformation der Spitzen-
geometrie oder sogar eine Zerstorung der Spitze bewirken. Abbildung 3.1-4 zeigt eine REM-
Aufnahme eines Cantilevers des Typs FM, die einen Tag zur Strukturierung genutzt wurde.
Es ist deutlich zu erkennen, dass der Spitzenradius rri, infolge einer mechanischen Abnutzung

um den Faktor 12,5, von rri, = 20 nm auf 250 nm vergroBert wurde.

Abbildung 3.1-4: FM Cantilever, links: neuer Cantilever rechts: 1 Tag gebrauchter Cantilever

Im Gegensatz dazu treten Abnutzungserscheinungen bei den diamantbeschichteten Canti-
levern (Typ DCT-FM, DT-FM, CDT-FM, alle Fa. Nanosensors) erst nach 14 Tagen stdndi-

gen Gebrauchs auf. Die dadurch verursachte VergroBerung des Spitzenradius um das
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1,5fache, von rrjp = 100 nm auf 150 nm, ist deutlich kleiner als bei den Siliziumspitzen Typ
FM (Abbildung 3.1-5). Dies wird auf die groBere Harte der leitfahigen Schicht zuriickgefiihrt,

vergleiche die Mohshérten: Diamant: 10, Silizium: 7.

_ DCT-FM

Abbildung 3.1-5: DCT-FM-Cantilever nach 14 Tagen stindigen Gebrauchs, eine Abnutzung des Canti-
levers ist deutlich zu erkennen, aber die Vergroflerung des Spitzenradius ist deutlich kleiner als bei den

Siliziumspitzen Typ FM

Die W,C beschichteten Cantilever der Fa. Mikromash zeigen eine dhnliche Performance wie
die diamantbeschichteten Cantilever der Fa. Nanosensors Olaf Wolters. Sie haben allerdings
den Vorteil, dass sie, aufgrund ihrer hochsymmetrischen Spitzenform, die gleichméBigeren
Nanostrukturen erzeugen (Abbildung 3.1-6). Mit einer Mohshirte von 9 sind die Carbid-

schichten weicher, was sich in einer geringeren Haltbarkeit bemerkbar macht.

v

p ———— 10pm g o ) p F—— Bum

mikromash S mikremash

Abbildung 3.1-6: SCS 21, W,C-beschichteter Cantilever
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3.1.5.1 Elektrochemie an bordotierten Diamantschichten, BDD'

Abbildung 3.1-7 zeigt Zyklovoltammogramme an Pt und an bordotierten und dadurch leitfahi-
gen Diamantschichten. Die Messungen wurden in 0,5 M Na,SO4-Losung (pH 7) durch-
gefiihrt. Die Uberspannung fiir die Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung, die Werte
zwischen 0,6 V<1 <2V annimmt, ist sehr grofl und zeigt eine Schichtdickenabhédngigkeit,
deren Ursache nicht bekannt ist. Es wird allerdings vermutet, dass sie durch inhomogene

Dotierungsprofile begriindet ist.

0,06
BDD BDD
0,04 b ’ um “)(5 um
o Pt
‘s 0,02 - / Yy
o / '/“
-0,02 - /,
-0,04 .

U (Ag/AgCly,,) / V

Abbildung 3.1-7': Zyklovoltammogramme an Pt und bordotierten Diamantschichten BDD, Elektrolyt: 0,5 M
Na2S04, Vorschub 100 mV/s

3.1.6 Elektrolyte

Zur Herstellung der Elektrolyte und Bezugselektroden wurden analysenreine Chemikalien
(p.a.) und bidestilliertes Wasser verwendet, das zuvor mit einem Millipore-lonentauschersys-
tem deionisiert wurde. Die Leitfahigkeit des so deionisierten Wassers lag typischerweise bei

Kk=5,6-10" S/cm.

e Jiittner, E. Abdelmula, 5th International Symposium on Electrochemical Impedance Spectroscopy,

Marilleva, Italy 17-22 June 2001
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3.2 Methoden

3.2.1 Elektrochemie

Die elektrochemische Oxidation an makroskopischen Proben wurde mit der Tropfenzelle in
der 3-Elektrodenanordnung gemessen. Die analysierte Flache wird von einer Glaskapillare,
die auf das Substrat aufgesetzt wird, begrenzt. Der Durchmesser der Glaskapillare betragt
typischerweise 100 um.

Das Kernstiick der elektrochemischen Standardmessapparatur ist ein Potentiostat mit einer
Impedanzwandlersonde. Mit dieser Sonde wird das Referenzpotential direkt an der Bezugs-
elektrode abgegriffen und sofort impedanzgewandelt. Hiernach ist das Signal weitgehend un-
empfindlich gegentiber dulleren Storeinfliissen. Der Hauptverstirker regelt dann die Spannung
zwischen Mess- und Gegenelektrode solange, bis an der Referenzelektrode das Sollpotential
gemessen wird. Ein Spannungsaddierer mit insgesamt 7 Eingéngen liefert das einzustellende
Potential. An den einzelnen Eingdngen konnen verschiedene Signale anliegen, z.B.
Gleichspannungs- oder Dreieckssignale flir Ruhepotentialmessungen und Zyklovoltammetrie,
Wechselspannungen fiir Impedanz- und Kapazitdtsmessungen (mit fester Anregungsfrequenz

f=1kHz) oder Spannungspulse zur Messung von Stromtransienten.

Technische Daten:

Potentiostat Anstiegszeit > 10° V/s,
Ausgangsstrom 1 A

Spannung + 10 V
Dreiecksgenerator frei wihlbare Vorschubgeschwindigkeit
Pulsgenerator Anstiegszeit > 10° V/s
Logarithmischer Taktgeber Bandbreite 10 Hz — 10° Hz

Strommesssystem ,,Faccon  Messwiderstdnde formal 5 Q2 - 30,5 GQ,
automatische Messbereichsumschaltung
(Schaltzeit < 1 ps),

extern zuschaltbarer 50 Hz-Filter

Lock-In-Verstérker HMS-Elektronik/ Dynatrac 502
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Fiir die elektrochemische Oxidation in der Nanozelle wurde eine elektrochemische Standard-
messapparatur verwendet, bei der das Strommesssystem durch ein empfindlicheres, kommer-
zielles ausgetauscht wurde (Keithley 427 Current Amplifier). Mit diesem Gerdt ohne Dieses
automatische Messbereichsumschaltung konnten Strome 1> 10 fA gemessen werden,

(Abbildung 3.2-1).

leitfahiger AFM-Cantilever
(diamantbeschichtet)

' elektrochemische

Galn- Si —~ Standardapparatur

Eutektikum R\_ mit Keithley 427

Probenhalter

PicoApex

Abbildung 3.2-1: Schematischer Versuchsaufbau fiir die spitzeninduzierte Nanostrukturierung

Fir die makroskopischen Messungen an dem System Si/SiOy/Elektrolyt in der Drei-

elektrodenanordnung wird folgendes Ersatzschaltbild angenommen.

RRRS Rox IQHHS I:QEI
i =y H 1 | 1
CRRS COX CHHS

Abbildung 3.2-2: Ersatzschaltbild fiir das System Si/SiO,/Elektrolyt. RRS: Raumladungsrandschicht des
Halbleiters, die Indices bezeichnen: ox: Oxidschicht, HHS: Helmholtzschicht im Elektrolyten, El:
Elektrolyt

Fiir die Nanozelle muss das Ersatzschaltbild aufgrund der Zweielektrodenanordnung modifi-

ziert werden, da hier die Widerstandpolarisationen des Elektrolyten und der Gegenelektrode
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einen signifikanten Einfluss auf die Messungen haben (Abbildung 3.2-3). Die laterale
Schichtdickenabhéngigkeit des Oxids ist in dem Ersatzschaltbild nicht beriicksichtigt. Dafiir

miissten noch weitere RC-Glieder parallel zu RC,x angenommen werden.

RRRS Rox RHHS REI R HHS’ RTip
L | ] | ] | ED
CRRS Cox CHHS CHHS’

Abbildung 3.2-3: Ersatzschaltbild fiir das System Si/SiO,/Elektrolyt in der Nanozelle. RRS: Raum-
ladungsrandschicht des Halbleiters, die Indices bezeichnen: ox: Oxidschicht, HHS: Helmholtzschicht im
Elektrolyten, El: Elektrolyt

3.2.2 Rastersondenmikroskope

Insgesamt standen drei Rastersondenmikroskope zur Verfligung:

1. Topometrix Discoverer TMX 2000

2. MI SPM-Controler mit MI PicoSPM Messkopf
- Accoustic Mode
- MAC Mode
- Optical Access video tip/sample viewing system

- Signal Access Module

3. DI Nanoscope E Controler mit MI PicoSPM Messkopf
- Optical Access video tip/sample viewing system
- Signal Access Module
- Pulsmodulation (Eigenentwicklung)
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3.2.2.1 Optical Access video tip/sample viewing system

Die optische Kontrolle, das sog. ,,Optical Access video tip/sample viewing system”, ist bei
multiplen Strukturierungsprozessen fiir die Positionierung des Cantilevers und damit fiir die
Ortkorrelation zum Wiederfinden erzeugter Strukturen unbedingt erforderlich (s.u. Kapitel

3.2.3).

3.2.2.2 Pulsmodulation fir den DI Nanoscope E Controler

Eine reproduzierbare Messung von Stromtransienten ist im Contact Mode nicht moglich, weil
aufgrund des geringen Abstands von Gegen- und Arbeitselektrode eine Kurzschluss auftritt,
der die Einstellung des Potentials unmdglich macht.

Deshalb wurde der Nanoscope E Controler durch eine elektronische Schaltung erweitert, die
es ermoglicht, Wechselspannungen (f=1-10 kHz, U=4,3 V) auf den z-Piezo zu addieren.
Diese bewirkt, dass die Spitze periodisch von der Oberfldache zuriickgezogen wird, wodurch
der mittlere Abstand von Gegen- und Arbeitselektrode vergroBert und damit der Kurzschluss
vermieden wird. Die Amplitude der Cantileverschwingung muss dabei so gewihlt werden,
dass der Wasserfilm infolge der Anregung nicht abreifit. Wird eine Wechselspannungsfre-
quenz gewihlt, die deutlich von der Resonanzfrequenz des Cantilevers verschieden ist, wird
eine Resonanzschwingung des Cantilevers vermieden und die Schwingungsamplitude kann
durch die Wechselspannung vorgegeben und kontrolliert werden. Bei den verwendeten Span-
nungen U =43 V wird die Spitze etwa 8 nm zuriickgezogen, wobei die oben genannten Be-

dingungen eingehalten werden.

A

E .
Arbeitspunkt

Contact Mode

/ Einfluss der
Pulsmodulation

rGI

Abbildung 3.2-4: Lennard-Jones-Potential, Illustration des Arbeitspunktes im Contact Mode und des

Einflusses der Spannung, die auf den z-Piezo addiert wird
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3.2.3 Relokalisierung von Nanostrukturen

Fiir eine erfolgreiche, komplexe Nanostrukturierung in mehreren Prozessschritten bedarf es
zum Wiederfinden erzeugter Nanostrukturen einer einfachen und schnellen Ortskorrelation.

Unter Mikroskopkontrolle mit Hilfe der optischen Anbindung des Rastermikroskops (Optical
Access video tip/sample viewing system) kann der AFM-Cantilever mit + 10 um Genauigkeit
auf den mikroskopisch vorstrukturierten Si-Wafern positioniert werden. Das ermdglicht die
gezielte Ansteuerung der Mikrostrukturen, in denen Nanostrukturen erzeugt oder - nach ver-
schiedenen technologischen Prozessschritten - wiedergefunden und abgebildet werden kénnen

(Abbildung 3.2-5).

Abbildung 3.2-5: Relokalisierung von Nanostrukturen durch Vorstrukturierung, links: mikrostruktu-
rierte Si-Wafer - Bild der optischen Anbindung - rechts: AFM-Bild einer Mikrostruktur, in der Nano-

strukturen erzeugt werden

3.2.4 Ellipsometer

Die spektroskopisch, ellipsometrischen Messungen wurden mit einem kommerziellen MAI*-
Spektral-Reflexionsellipsometer SE 800 der Fa. Sentech Instruments GmbH durchgefiihrt.
Dieses automatische Ellipsometer hat einen maximalen Spektralbereich von 250-860 nm (Xe-
Hochdrucklampe) mit einer Auflosung von AA=0,3nm. Die Messgenauigkeit betrdgt
1+ 0,001°. Die Polarisationsebene des linear polarisierten Einfallsstrahls ist um 45° zur Ein-

fallsebene geneigt (E,= E;). Uber einen vorgeschalteten Retarder (A/4 Pldttchen) werden

* MAI: Multiple Angle of Incidence
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direkt die vorzeichenrichtigen A-Werte bestimmt. Der maximale Spotdurchmesser, der Smm
betrdgt, kann mit Hilfe der Mikrospotlinsen auf 120 pm verkleinert werden, ohne dass sich
die Messgenauigkeit verschlechtert. Das Messprinzip des Gerétes arbeitet nach dem Step-
Scan-Prinzip, einer Variante der Rotating-Analyser-Methode (RAE). Wiahrend der Analysator
schrittweise gedreht wird, wird die Intensitdt gemessen. Durch eine Fouriertransformation
des Detektorsignals werden anschliefend die ellipsometrischen Messgroflen ¥ und A errech-
net. Der Detektor besteht aus einem Photodiodenarray mit vorgeschaltetem Beugungsgitter,
so dass gleichzeitig bei allen Wellenldngen gemessen werden kann.

Zusétzlich ist das Ellipsometer mit einem drehbaren Mappingtisch ausgeriistet, bei dem der
Rotationswinkel a mit einer Genauigkeit von 0,1° variiert werden kann. Der Mappingtisch hat

einen Verfahrweg von 10 - 10 cm mit einer minimalen Schrittweite von 1 pm.

Winkelmesser

Mikroskop und
Autokollimatorteleskop

Detektor Xe-Bogenlampe

Polarisator

Retarder

rotierender
Analysator

(* ¥ 2)

‘ QO Mappingtisch

Abbildung 3.2-6: Aufbau des verwendeten Ellipsometers

Die ellipsometrische Messung der Oxidschichtdicken des Siliziums erfolgt ex-situ. Nach der
Aufnahme der ellipsometrischen Parameter ¥ und A {iber den gesamten zur Verfiigung ste-
henden optischen Bereich, werden die Schichtdicken durch eine Ausgleichsrechnung ermit-
telt, der das Eindeckschichtmodell Si/SiO,/Luft zugrunde liegt. Die optischen Parameter des
Si werden durch ein Oszillator-Modell, die des SiO, durch eine Cauchy-Reihe beschrieben.

Fiir Luft werden die optischen Parameter des Vakuums angenommen (n = 1, k = 0).
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3.2.5 Elektronenmikroskop

Fiir die Charakterisierung der AFM-Cantilever und der Si/SiO,-Mikrostrukturen steht ein
kommerzielles Elektronenmikroskop XL 30 ESEM der Fa. Philips zur Verfiigung, das zu-
sdtzlich mit einem EDX-System Phoenix Pro der Fa. EDAX ausgeriistet ist.

3.2.6 ESCA
Zur UHV-Analytik steht ein modifiziertes ESCALAB 5 (Fa. VG Instruments) zur Verfiigung.

Die Anlage besteht in der ausgelieferten Form aus drei Kammern: einer Schleusenkammer zur
schnellen Probeneinbringung, einer Préparationskammer mit zwei lonenquellen und der
Analysenkammer. Als Analysenmethoden werden Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS), Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) und Scanning-Auger-Mikroskopie (SAM)
eingesetzt. Die Detektion der emittierten Elektronen erfolgt iiber einen Kugelanalysator mit
Channeltron. Der Basisdruck wéhrend der oberflichenanalytischen Untersuchungen liegt in
der Analysenkammer im Bereich von 5-10™® Pa; in der Priparationskammer herrscht ein
Druck von 10°Pa. Die Steuerung des Spektrometers und die Messdatenerfassung werden mit
Hilfe einer am Institut erstellten Software [Hir95] auf PC-Basis durchgefiihrt.

Zusétzlich zu dieser Ausstattung ist eine weitere hochvakuumtaugliche Kammer (Transfer-
zelle) an die Probenschleuse angeflanscht. Diese Anordnung ermoglicht elektrochemische
Praparationen und die anschlieBende Analyse unter Ausschluss von Luftsauerstoff. Details
zum apparativen Aufbau finden sich in [Hau82, Wol92], die Transferzelle ist bei [Sie92] né-

her beschrieben.

3.2.7 Einstellen des Wasserpartialdrucks

Zum Arbeiten in definierter Atmosphdre wurde fiir das PicoSPM eine Atmospharenkammer
mit geringem Volumen konstruiert. Damit ist ein schnelles Einstellen des gewiinschten Was-
serpartialdrucks (RF = p/ps) moglich.

Zur Einstellung wird Reinststickstoff (5.0) durch eine geséttigte wéssrige Losung eines anor-
ganischen Salzes geleitet. Uber der gesittigten Losung stellt sich wegen der Dampfdrucker-

niedrigung der in Tabelle 3.2-1 angegebene verminderte Wasserpartialdruck ein. Vollige
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Wasserfreiheit der Atmosphire, RF = 0 %, kann auf diese Weise nicht erreicht werden, da
wegen Undichtigkeiten der Apparatur und der Wasserdesorption von den GefaBwénden und
der Diffusion durch Kunststoffdichtungen Spuren von H,O und O, nachgeliefert werden. Der
minimal einstellbare Wasserpartialdruck wird zu RFy,i,= 3 % abgeschétzt. Durch Variation
des Wasserpartialdrucks kann die Dicke der Wasseradsorptionsschichten, die mit der BET-
Isotherme berechnet werden kann, auf Spitze und Substrat beeinflusst werden. Die Dicke der
Wasseradsorbatschichten bestimmt die GroB3e des zwischen Spitze und Substrat entstehenden

Wasserfilms.

Eine Variation des pH-Wertes in der Nanozelle im Bereich von 0,8 < pH < 11,8 gelingt durch
Anfeuchten des Stickstoffs in leicht fliichtigen Elektrolyten, z.B. NH; 54 oder HCl,q. Der pH-
Wert ldsst sich jedoch schlecht kontrollieren. Dies haben makroskopische Vergleichsexpe-
rimente gezeigt (s. Kapitel 4.2.1). Weiterhin ist die Apparatur nicht gasdicht, so dass das Ge-

rit in den Abzug gestellt werden muss, um eine Kontamination des Labors zu vermeiden.

Tabelle 3.2-1: Ubersicht iiber die verwendeten gesiittigten Salzlosungen, die zur Einstellung eines definier-

ten Wasserpartialdrucks benutzt wurden (Angaben bei 25°C)

Salz RF /% p(H20) / kPa
N, (5.0)° 3 0,10
LiCl 12 0,39
MgCl, 33 1,06
K,SO, 43 1,38
Mg(NOs)> 53 1,70
NaCl 75 2,41
H,0 100 3,21

? Der angegebene Wert entspricht demjenigen, der sich in der Messzelle aufgrund von Undichtigkeiten einstellt
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3.3 Fehlerbetrachtung

Die Zuverldssigkeit der im Ergebnisteil dokumentierten Werte wird durch die Genauigkeit der
zur Bestimmung verwendeten Methoden und die Genauigkeit der experimentellen Versuchs-
parameter bestimmt. Tabelle 3.3-1 gibt einen Uberblick sowohl iiber die verwendeten Metho-
den und deren Fehler als auch iiber die Fehler der wichtigsten experimentellen Parameter.

Die Angaben zu den Abweichungen der Si-Waferspezifikation beziiglich Dicke, Fehlorientie-
rung und spez. Widerstand finden sich in Kapitel 3.1.2. Die Toleranzen der AFM-Cantilever
beziiglich Haltbarkeit, Spitzenradius, spez. Widerstand, Resonanzfrequenz und Kraftkonstante

wurden in Kapitel 3.1.5 diskutiert.

Tabelle 3.3-1: Fehlerbetrachtung

Methode Parameter Wertebereich |abs. Fehler |rel. Fehler
AFM AFM-Spitzenradius 200 nm + 20 nm +10 %
z (0x)* 0-10nm| +0,4nm
x (0x)' 0-500 nm + 1 nm
FDS, z-Hysterese 50-400 nm + 5 nm
ESCA XPS 0-1000 eV +0,1 eV
AES, SAM 0-1000 eV +0,2eV
REM’ 200 nm + 5 nm
Ellipsometrie | d (ox)° 0-10 nm + 0,1 nm
Elektrochemie |Potentiostat 0-10V +0,5 %
Strommesssystem pA + 1 % (Faccon)
fA + 5 % (Keithley)
Kapazititen uF +10 %
Parameter Temperatur 298 K +3K +1%
rel. Wasserpartialdruck 0-100 % +3%

* Eine eingehende Betrachtung der zufilligen Fehler beim AFM findet sich in der Diplomarbeit von R. Krumm,
Diisseldorf 1997
> personliche Mitteilung von Dr. O. Genz

¢ persénliche Mitteilung von Dr. A. Michaelis
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3.4 Sicherheit und Entsorgung

Bei der Arbeit mit den in Tabelle 3.4-1 erwdhnten Chemikalien wurden die Risiken- und
Sicherheitsratschldge der R&S-Sitze berticksichtigt. Soweit erforderlich wurden die Chemi-
kalien im Abzug gehandhabt. Sowohl iiber die allgemeinen Sicherheits- und Brand-
schutzmafBnahmen wie Handhabung und Standorte von Feuerloschern und Notduschen und
tiber das Verhalten im Brandfall als auch iiber den Strahlenschutz fand eine jéhrliche

Belehrung durch den Sicherheitsbeauftragten der Universitidt bzw. des Instituts statt. Die

Einhaltung der Richtlinien wurde bei regelméBigen Laborbesichtigungen iiberpriift.

Tabelle 3.4-1: Sicherheits- und Gefahrenhinweise fiir die verwendeten Chemikalien

Chemikalie Formel |[Symbol |Gefahrenhinweise | Sicherheitshinweise
Flussséure 48% HF T',C R: 26/27/28-35 S: 7/9-26-36/37-45
Schwefelsdure 96% | H,SO4 C R: 35 S: 26-30-45
Ethanol C,HsOH |[F R: 11 S: 7-16-33
Aceton C;HgO F R: 11 S: 9-16-23-33
Natriumhydroxid NaOH C R: 35 S:2-26-37/39
Ammoniak NH3 oq C, N R: 34-50 S: 26-36/37/39-45-61
Wasserstoffperoxid |H,O; C 0 R: 8-34 S: 3-28-36/39-45
Magnesiumnitrat Mg(NOs) [O R: 8 S: 24/25
Lithiumchlorid LiCl Xn R: 22-36/38 -
Gefahrensymbole:

C atzend

F leicht entziindlich

o brandfordernd

T giftig

T sehr giftig

N umweltgefdhrlich
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Gefahrenhinweise:
R8 Feuergefahr bei Berithrung mit brennbaren Stoffen
R11 Leichtentziindlich
R26/27/28 Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Beriihrung mit der Haut
R22 Gesundheitsschédlich beim Verschlucken
R34 Verursacht Veritzungen
R35 Verursacht schwere Verdtzungen

R36/38  Reizt die Augen und die Haut

Sicherheitshinweise:
S2 Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen
S3 Kiihl aufbewahren
S7 Behilter dicht geschlossen halten
S7/9 Behilter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren
S9 Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren
S16 Von Ziindquellen fernhalten, nicht rauchen
S23 Dampf nicht einatmen

S24/25  Beriihrung mit der Haut und den Augen vermeiden

S26 Bei Berlihrung mit den Augen griindlich mit Wasser spiilen, sofort Arzt
konsultieren

S28 Bei Beriihrung mit der Haut sofort mit viel Wasser abwaschen

S30 Niemals Wasser hinzugief3en

S33 MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen

S36/37  Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzhandschuhe tragen
S36/39  Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille tragen
S37/39  Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille tragen
S45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen

S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden
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4 Ergebnisse

4.1 Ocxidation von Silizium

Die Oxidbildung auf Silizium weist starke Parallelen zu den sogenannten Ventilmetallen
auf. Das gebildete Siliziumoxid ist isolierend und schiitzt das darunter gelegene Substrat
vor weiterer Oxidation. Aufgrund der halbleitenden Eigenschaften des Siliziums sind je-
doch die elektronischen Vorgénge wesentlich komplizierter. Zusétzlich zu der komplexen
elektronischen Situation kommt es bei der Oxidation von Silizium (Reaktion 4.1-1) zu Ne-
benreaktionen, von denen die Sauerstoffentwicklung die dominierende ist (Reaktion 4.1-2).
Weiterhin findet noch die Wasserstoffentwicklung als Gegenreaktion (Reaktion 4.1-3) und
die stromlose Rekombination der bei der Oxidation gebildeten H" und OH -Ionen (Reak-
tion 4.1-4) statt. Die Korrosion (Reaktion 4.1-5) kann wegen der geringen Ldslichkeit der
dabei gebildeten Kieselsdure vernachldssigt werden.

Aus der Reaktion 4.1-1 wird ersichtlich, dass die elektrochemische Oxidation eine substrat-
verbrauchende Reaktion ist. Dies ist besonders fiir die Diskussion der lokalen Oxidation

wichtig.

Ubersicht 4.1-1: Teilreaktionen der makroskopischen, elektrochemischen Oxidation von Silizium

Anode (Silizium): Si+2H,0+4h" > SiO,+4H" Reaktion 4.1-1
2H,0+4h" > 0,T+4H" Reaktion 4.1-2
Katode: 4 H,0 — 2H, T+40H ++4n' Reaktion 4.1-3
Elektrolyt: 4H +40H - 2H,0 Reaktion 4.1-4
Korrosion SiO, +4 H,0 —  H,Si(OH)g 54 Reaktion 4.1-5
Faraday’scher Strom: Si+2 H,0 - SiO,+2H, T AG =-330 kJ/mol Reaktion 4.1-6
Uy=-0,857V
2 H,0 > 2H,T+0,7T Reaktion 4.1-7

In der Nanozelle treten zusitzliche Komplikationen auf, die durch den besonderen Aufbau

begriindet sind. Bei der Betrachtung der Teilreaktionen der lokalen Oxidation in der Nano-
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zelle muss aufgrund des geringen Abstandes von Gegenelektrode und Arbeitselektrode ein
nicht Faraday’scher, rein elektronischer Tunnelprozess von der Spitze zum Substrat mit

beriicksichtigt werden (Reaktion 4.1-8).

Tunnelprozess: e (Spitze) - € (Si) Reaktion 4.1-8

Die wiahrend der Oxidation registrierte Stromdichte setzt sich demzufolge aus mehreren
Teilstromdichten zusammen. Es gilt Gleichung 4.1-1, wobei die Tunnelstromdichte iz nur

fiir den Fall der Oxidation in der Nanozelle berticksichtigt werden muss:

Lyps =lpe T l'o2 +i.+i,,, +tir Gleichung 4.1-1
i,.: Oxidationsstromdichte iO2 : Stromdichte der Sauerstoffentwicklung ic: Kapazitive Strome
i.orr: Korrosionsstromdichte i7: Tunnelstromdichte

Kapazitive Strome i¢c und Korrosionsstrome i, sind hier im allgemeinen zu vernachlis-
sigen, da die entsprechenden Ladungen im Vergleich zu den Faraday’schen Stromen nur
wenige Promille betragen. Dies gilt auch fiir die Oxidation in der Nanozelle. Wenn die
Tunnelstrome i7 aufgrund des aufwachsenden und isolierenden Oxides zu ldngeren Zeiten
zum Erliegen gekommen sind, ist der Gesamtstrom ig., bei makroskopischer und nanos-

kopischer Oxidation in sehr guter Ndherung gleich der Summe des Oxidationsstroms i,

und des Stroms fiir die Sauerstoffentwicklung i, . Es gilt dann Gleichung 4.1-2:

I, =1, +I Gleichung 4.1-2

4.2 Lokalisierung der elektrochemischen Oxidation
Eine Lokalisierung der elektrochemischen Oxidation ist nur moglich, wenn der Widerstand

der gebildeten Phase R(ox) klein ist im Vergleich zum Widerstand des Elektrolyten
R(El x). Andernfalls ist der Gesamtwiderstand (R(ox) + R(El)) iiber den Elektrolyten und
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die neugebildete Phase grofer als der Widerstand iiber eine lidngere Strecke durch den
Elektrolyten R(El, x) ohne die Isolation durch die neue Phase (Abbildung 4.2-1). Gemal
der zweiten Kirchhoff’schen Regel sucht sich der Strom und die damit einhergehende Pha-
senbildung immer den Weg des geringsten Widerstandes, in diesem Fall also iiber den
Elektrolyten. Die Phasenbildung wird sich folglich auch lateral und nicht nur normal fort-

setzen so, wie es beabsichtigt ist.

T P X

0
Abbildung 4.2-1: Illustration der Widerstinde, die bei der Betrachtung zur Lokalisierung der Oxida-

tion sowohl in der Nanozelle als auch unter semiinfiniten Bedingungen beriicksichtigt werden miissen

log R(ox)
A EMT >>1
2% 3% 0o EMT =1
- i S
T = T = T =
Suw Eg'—'—' zuw
14 Tks ® e — o Lokalisierung
121
1s © €
10 :
8 1
6 _
4 EMT <<1
i\ \ [ [ [ [ >

4 6 8 10 12 14 log R(EI)

Abbildung 4.2-2: Einfluss der EMT-Zahl auf die Lokalisierung der Strukturierung
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Das Problem entspricht der von Wagner behandelten Lokalisierung von Reaktionen. Nach
Wagner tritt eine inhomogene Beschichtung auf, wenn der Polarisationswiderstand we-
sentlich kleiner wird als der Elektrolytwiderstand. Statt des Polarisationswiderstandes muss
hier der Oxidwiderstand betrachtet werden, somit ergibt sich die EMT-Zahl [SchOl1]
(Gleichung 4.2-1). Eine Lokalisierung der Phasenbildung ist nur mdglich, wenn die EMT-
Zahl kleiner als eins ist, dies ist im EMT-Diagramm (Abbildung 4.2-2) rechts von der
Diagonalen mit der Steigung s = 1 der Fall.

T R(ox)

Gleichung 4.2-1
R(EI)

Fiir Metall/Metall/Elektrolyt Systeme (MME) ist das zu erreichen, wenn der Durchtrittswi-
derstand im Vergleich zum Elektrolytwiderstand klein ist. Das ist aufgrund der extrem gu-
ten Leitfahigkeit der Metalle auch noch in verdiinnten Metallsalzlosungen zu realisieren.
Im Halbleiter/Isolator/Elektrolyt System (SIE) kommt man im EMT-Diagramm nur bei
hochsten Elektrolytwiderstdnden in den Bereich von EMT < 1, in dem eine Lokalisierung
der Phasenbildung moglich ist. Dies wird durch den groen Widerstand der Isolatoren
erzwungen (vgl. p (Si0;) = 10"-10" Qcm). Leitfahigkeitswasser oder ein Wasserkon-
densat, das in der spezifischen Leitfdhigkeit den Eigenschaften des Leitfdhigkeitswassers
sehr nahe kommt, sollte fiir die Nanostrukturierung die besten Ergebnisse liefern.
Zusitzlich sorgt in der Nanozelle noch der geringe Querschnitt des Elektrolyten fiir eine
Erhohung des Widerstandes. Dies ist notwendig, um in den Bereich EMT < 1 zu kommen,
weil bereits die Eigendissoziation des Wasser zu einer fiir die Lokalisierung der
Oxidbildung zu groBBen Leitfahigkeit fiihrt.

Eine Bestitigung dieser Uberlegungen liefert das in Abbildung 4.2-3 demonstrierte Experi-
ment. Hier wurden mit einer Mikroelektrode mit einem Durchmesser von 10 um unter Ver-
wendung verschiedener Elektrolyte lokale Oxidationen durchgefiihrt. Dazu wurde die
Mikroelektrode ca. 1 um vor der Arbeitselektrode positioniert und eine potentiostatische
Oxidation bei U (SHE) = 10 V fiir t = 1 s durchgefiihrt. Dabei zeigt sich, dass in gut leiten-
den Elektrolyten, zum Beispiel verdiinnte Schwefelsiure (¢ =107 mol/l), eine Lokalisie-
rung nicht moglich ist (oberes REM-Bild in Abbildung 4.2-3), die komplette Oberfliache ist

mit einer gleichmiBigen Oxidschicht bedeckt. In tridestilliertem Wasser kommt es bereits
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zu einer erkennbaren Lokalisierung. Die erzeugte Oxidstruktur hat eine laterale Ausdeh-
nung von ca. 600 um, d. h., dass auch der hohe Widerstand des destillierten Wassers ein
betrichtliches laterales Wachstum zulisst. Fiir eine bessere Lokalisierung muss der Wider-
stand weiter erhoht werden. Dies ist jedoch nicht mehr aufgrund einer Reduzierung des
Elektrolytgehaltes realisierbar, weil der durch die Eigendissoziation des Wassers gegeben
ist. Die einzige Moglichkeit besteht darin, den Widerstand durch eine Verringerung des
Querschnitts der Elektrolytphase zu erhdhen. Dies lésst sich nur in der elektrochemischen
Nanozelle verwirklichen. Mit der Nanozelle ist eine Lokalisierung der elektrochemischen

Oxidation auf den Nanometerbereich realisierbar (AFM-Bild in Abbildung 4.2-3).

Véllige Delokalisierung der Oxidation
in der Makrozelle

U(Ox) =10V

t=1s

v=0nm/s

T =25°C

Elektrolyt: Tmmol H,SO,

Delokalisierung der Oxidation
in der Makrozelle

U(Ox) =10V

t=1s

v=0nm/s

T=25°C

Elektrolyt: Tridest. HO

Punktoxidation in der Nanozelle

U(Ox) =10V

t=1s

v=0nm/s

T =25°C

Elektrolyt: Wasserkondensat

Abbildung 4.2-3: Delokalisierung der Oxidation, oben: Makrozelle mit 10 pm Gegenelektrode in 10° M
H,SO, Mitte: Makrozelle mit 10 pm Gegenelektrode in tridest. H,O unten: in der Nanozelle

Die elektrochemische Nanozelle besteht aus einer leitfahigen AFM-Spitze als Gegen-

elektrode und dem Substrat als Arbeitselektrode. Bei der Anndherung bildet sich aus den
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Wasseradsorptionsschichten ein Wasserfilm, der das Elektrolytvolumen bildet. Dieses
Experiment demonstriert eindrucksvoll, was durch das EMT-Konzept bei einer Ab-

schitzung der Leitfahigkeiten abgeleitet werden kann:

Die Erzeugung von isolierenden Oxidnanostrukturen

ist nur in der Nanozelle moglich.

4.2.1 Variation der Elektrolytkonzentration

Bei Oxidationsversuchen in der Nanozelle tritt sofort eine erhebliche Delokalisierung ein,
wenn zur Einstellung des Wasserpartialdrucks eine Ammoniaklosung (¢ =25 %) verwendet
wird (Abbildung 4.2-4). Durch die Bildung von Ammoniumhydroxid NH4OH, verschiebt
sich der pH-Wert in den alkalischen Bereich.

Nach zweistiindigem Spiilen stellt sich bei makroskopischen Vergleichsexperimenten der
pH = 11,3 ein, der sich auch bei ldngerem Spiilen nicht mehr dndert. Die pH-Verschiebung
tritt im Simulationsgefal3 auf, iiber das ein Stickstoffstrom geleitet wurde. Zum Einstellen
des Wasserpartialdrucks des Stickstoffs wurde eine 25%ige Ammoniaklosung verwendet.
Wird zum Finstellen des Wasserpartialdrucks statt der Ammoiaklosung eine 36%ige

Salzsdurelosung verwendet, so stellt sich in dem Simulationsgefdf3 der pH = 0,8 ein.

Abbildung 4.2-4: Vergleich der Nanostrukturen links: erzeugt in NH;-Atmosphire pH ~11,8 rechts: in
H,0-Atmosphére pH ~7, Bildungsparameter: AU=10 V,t=1s
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Durch die Erhéhung des Elektrolytgehaltes und die Erhohung des pH-Wertes steigt die
Leitfdhigkeit. In Analogie zu den oben beschriebenen Experimenten und dem EMT-
Konzept resultiert daraus, dass eine Nanostrukturierung in der Nanozelle nur noch
eingeschrankt moglich ist (Abbildung 4.2-4). Aus diesen Experimenten folgt fiir die
Nanostrukturierung das in Abbildung 4.2-5 demonstrierte Ergebnis:

Fiir eine maximale Lokalisierung

muss die lokale Oxidation in dest. H;O durchgefiihrt werden

0 0
2 semiinfinite
Bedingungen | -1
ohne Leitsalz
4 -
—~~ B -2 6
C: 6 - «©
~ —
14 -3 X
N 8 | O
(@))
o 4 3
10
12 - in der ~-5
Nanozelle
14 T T T T T T T T T T T -6
0 7 14

pH

Abbildung 4.2-5: Verinderung des Widerstandes der wissrigen Phase in der semiinfiniten Zelle und in
der Nanozelle und die daraus resultierende maximale Lokalisierung der elektrochemischen Oxidation

von Silizium in Abhéngigkeit vom pH-Wert

4.3 FErzeugung von SiO,-Nanostrukturen in der Nanozelle
Eine Nanostrukturierung von Silizium kann durch anodische Oxidation in der elektroche-

mischen Nanozelle realisiert werden (Abbildung 4.2-3). Je nach dem wie die Rastersonde
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wiahrend der Strukturierung, das heiflt wahrend des Anlegens der Spannung, bewegt wird,
konnen 0D-, 1D- und 2D-Strukturen erzeugt werden (Abbildung 4.3-1).

Wird der Potentialbereich auf maximal 10 V beschrankt, so konnen Schichtdicken, die ne-
ben der Potentialabhéngigkeit (Kapitel 4.3.3) auch eine Zeitabhingigkeit (Kapitel 4.3.4)
zeigen, zwischen 0 nm < d (ox) < 8 nm erzeugt werden. Die minimal erreichbare laterale
Ausdehnung ist von vielen Parametern abhingig (Kapitel 4.3.1). Die kleinsten im Rahmen
dieser Arbeit erzeugten oder in der Literatur beschriebenen Oxidstrukturen haben eine
Halbwertsbreite von 10 nm. In Abhéngigkeit von den Bildungsparametern besteht ein gro-

Ber Unterschied in der Randschérfe der Oxide (Kapitel 4.3.1 und 4.3.8).

Abbildung 4.3-1: Oxidnanostrukturen, erzeugt in der elektrochemischen Nanozelle auf p-Si (111), RF
3%,AU=85V

4.3.1 Besonderheiten der Nanozelle

Die Oxidation in der Nanozelle weist gegeniiber der in der Makrozelle einige Besonder-
heiten auf. Die Kinetik der Oxidbildung auf Silizium unter semiinfiniten Bedingungen ist

eine Funktion der Spannung U, der Zeit ¢ und der Beleuchtungsstédrke 4 v. Es gilt:

ks;‘o2 =f (Uat N V) Gleichung 4.3-1

k sio, ¢ Geschwindigkeitskonstante der Oxidbildung
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Im Vergleich zur makroskopischen Oxidation ist die lokale Oxidation in der Nanozelle
wesentlich komplizierter. Dies ist durch die Zweielektrodenanordnung und die kleinen Di-
mensionen der Zelle begriindet. Als zusétzliche Parameter miissen die spezifische Leitfa-
higkeit des Elektrolyten o, der Wasserpartialdruck in der Gasphase RF, der Innenwider-
stand der Gegenelektrode Rr;,, die auftretenden Uberspannungen an der Gegenelektrode

Nrip, der Spitzenradius r7;, und der Ort x berticksichtigt werden.

Ksi0, nano = J (U J,hv,0, RF, X, 1y, ,RT,.p) Gleichung 4.3-2
o: spez. Leitfihigkeit des Elektrolyten rrjps Spitzenradius Ry;,: Widerstand der Spitze
Nrips Uberspannungen an der Spitze x: Ort RF: Relativer Wasserpartialdruck

Die Probleme, die bei der Nanostrukturierung auftreten und im Rahmen dieser Arbeit ge-

klart werden, lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Es gibt rein technologische Probleme:

e Wegen der geringen Fliachen sind die wahrend der Nanooxidation auftretenden Ab-
solutstrome extrem klein. Dies bedingt, dass das Signal-Rausch-Verhiltnis ungiins-
tig ist und stark gefiltert werden muss. Dies fiihrt zu einer Limitierung in der Zeit-

auflosung (t > 100 ms)

e Bedingt durch den Aufbau, bei dem die AFM Spitze sowohl Rastersonde als auch
Gegenelektrode ist, muss bei der Beurteilung der Reproduzierbarkeit die Stabilitat

der Cantilever mit beriicksichtigt werden

e Bei den multiplen Strukturierungsschritten, muss ein schnelles Auffinden der Na-
nostrukturen gewéhrleistet sein, das durch die Anbindung des optisch gerade noch

sichtbaren Mikrobereichs an den Nanometerbereich realisiert wird.

Weiterhin miissen grundlegende physikalisch-chemische Besonderheiten der Nanozelle
beriicksichtigt werden, die bisher in der Literatur gar nicht oder nur unzureichend diskutiert

werden:
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Der geringe Abstand zwischen den Elektroden bewirkt, dass die bei der Reaktion an
der Anode gebildeten Protonen durch die an der Katode gebildeten OH -Ionen so-
fort neutralisiert werden. Die stark exotherme, aktivierungslose Rekombinations-
reaktion lduft in der nm-dicken Wasserschicht bereits im ps-Bereich ab, was aus
den makroskopischen Wanderungsgeschwindigkeiten der H'- und der OH -Ionen
berechnet werden kann. Eine pH Verschiebung tritt daher nicht auf. Demgegeniiber
ist in der Makrozelle bei groBerem Abstand (0,5 mm oder mehr) eine starke
Pufferung notwendig. Die hohe Elektrolytkonzentration in der Makrozelle bringt
den Einfluss der diffusen Doppelschicht zum Erliegen. Dagegen ist die starre
Helmbholtzschicht in der Nanozelle durch das Fehlen eines Leitelektrolyten nicht

existent.

Die Aufkldrung der elektrochemischen Teilstrome gelingt nur durch Transienten-
messungen in der Nanozelle und den Vergleich mit makroskopischen Messungen.
Hierdurch werden erstmals die Faraday’schen Stromdichten von den elektronischen

Tunnelstromen getrennt und eindeutig zeitaufgeldst quantifiziert (Kapitel 4.3.4).

Die Geschwindigkeit der Teilreaktionen hingt von der Phasengrenzreaktion und
den elektronischen (Sauerstoffentwicklung) bzw. ionischen (Oxidbildung) Trans-
portreaktionen im Oxid und damit von der Feldstirke ab. In der Makrozelle ist die
Schichtdicke d (ox) des SiO, ortsunabhingig. Wegen der Lokalisierung der Re-
aktionen in der Nanozelle ist dagegen eine Ortsabhéngigkeit d (x) zu beriicksichti-
gen, die sich durch die Kopplung von Potentialabfall im Oxid und Elektrolyt ergibt.
Allerdings ist durch das Fehlen eines definierten Elektrolyten die Potential- und La-
dungsverteilung in der Zelle unklar. Der laterale Potentialabfall im Elektrolyten er-
gibt eine prinzipielle Begrenzung im SIE-System. Zur Klidrung der Kinetik der Oxi-
dation und der Sauerstoffentwicklung werden elektrochemische Pulsmessungen und
AFM-Profilmessungen durchgefiihrt und erstmals mit denen der integralen semiin-
finiten Oxidation korreliert. Daraus ergibt sich die Ermittlung der Teilreaktionen
und die Erkldrung im Bandmodell. Aus den Profilmessungen werden auch erstmals

Aussagen tiber das laterale Wachstum gemacht (Kapitel 4.3.3 und 4.3.8).
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e Das geringe Wasservolumen in der Nanozelle, der kleinsten elektrochemischen
Zweielektrodenzelle, stellt die Frage nach dem Wasserhaushalt der Nanozelle.
Durch die Beschrinkung auf Wasseradsorbatfilme steht nicht genug Wasser fiir
eine kontinuierliche Oxidation zur Verfligung, so dass durch Kondensation Wasser
nachgeliefert werden muss. Bei dieser Betrachtung muss sowohl die Dampfdruck-
erniedrigung durch den konkaven Wassermeniskus als auch das elektrische Feld,

das das chemische Potential mitbestimmt, beriicksichtigt werden (Kapitel 4.3.7).

4.3.2 Bestimmung der Oxidtiefe

Die Oxidation von Silizium ist, wie aus Reaktion 4.1-1 hervorgeht, eine substratverbrau-
chende Reaktion. Das bedeutet, dass das gebildete Oxid nicht nur auf der Substratober-
fliche aufwéchst, sondern auch in das Substrat hinein. Eine Analyse der Potentialabhin-
gigkeit der lokalen Oxidation setzt aber die Kenntnis der Oxidschichtdicke voraus. Es ist
deshalb erforderlich, das Verhéltnis des Aufwachsens und Hineinwachsens zu kennen. Dies
gelingt, indem nach einer lokalen Oxidation die Topographie gemessen wird. AnschlieBend
wird das Oxid selektiv in fluoridhaltiger Losung geitzt und die Tiefe der Atzgruben mit
dem AFM gemessen (Abbildung 4.3-2, Abbildung 4.3-3). Die Oxidschichtdicke ergibt sich
additiv aus der Hohe der Oxidpunkte und der Tiefe der Atzgruben.

Abbildung 4.3-2: links: AFM-Bild von 9 Oxidpunkten auf p-Si (111), RF~ 0,3, AU=10 V, t=1s
rechts: AFM-Bild nach dem Atzen der 9 Oxidpunkte mit 48 % HF t=10s
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Abbildung 4.3-3: iibereinandergelegte Cross Sections iiber die AFM-Bilder aus Abbildung 4.3-2

Aus diesen Messungen ergibt sich ein Verhiltnis aus Topographie/Schichtdicke des Oxids:

Zox(t) :0 6
d, 0

Dieses Verhiltnis, das sehr gut mit dem von Fontane et al. [Fon98] ermittelten iiberein-
stimmt, bleibt bei allen Potentialen und Wasserpartialdriicken konstant [Mor00], so dass
allein aus der Messung der Topographie z,, die tatsdchliche Schichtdicke d,, berechnet

werden kann.

4.3.3 Potentialabhangigkeit

Abbildung 4.3-4 zeigt das elektrochemische Verhalten von p-Si (111) bei potentiodynami-
scher, integraler Oxidbildung. Aus den Ladungsmengen, die sich aus den Zyklo-
voltammogrammen durch Integration ergeben, kann mit dem Faraday’schen Gesetz (Glei-
chung 4.3-3) der Schichtdickenzuwachs Ad (Q) (Reaktion 4.1-1) nur dann bestimmt wer-
den, wenn die Parallelreaktionen (z.B.: Sauerstoffentwicklung Reaktion 4.1-2) vernachlés-

sigbar sind.
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Abbildung 4.3-4: Integrale, potentiodynamische Schichtbildung auf p-Si (111), Vorschub 100mV/s,
Elektrolyt: Acetatpuffer pH 5,9

oM :
:—AF Gleichung 4.3-3
Psio, Z

Aus den Kapazititsmessungen (Abbildung 4.3-5) ergeben sich mit der Kondensatorglei-
chung (Gleichung 4.3-4) die Schichtdicken d (C); wenn die Dielektrizititszahl D bekannt

1st.

Interpretation
moglich

U (SHE)/V

Abbildung 4.3-5: Kapazititen bei potentiodynamischer Schichtbildung auf p-Si (111), Vorschub
100 mV/s, Elektrolyt: Acetatpuffer pH 5,9

| —

C =Dy, D, p Gleichung 4.3-4
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Hierbei muss beachtet werden, dass die Gesamtkapazitit sich aus mehreren Einzelkapazi-
titen zusammensetzt (Gleichung 4.3-4). Aus der Kapazititsgleichung (Gleichung 4.3-5)
kann erst dann die Schichtdicke berechnet werden, wenn die Kapazitét in guter Ndherung
nur noch von der Kapazitdt des Oxides bestimmt wird. Dies ist erst ab U (SHE) =4 V der
Fall, was anhand des hyperbelméBigen Verlaufs der Kapazititskurve abgeleitet werden

kann.

= + + =~ Gleichung 4.3-5

Weder die Schichtdickenbestimmung nach Faraday noch aus den Kapazititen erlaubt eine
Analyse liber den gesamten Potentialbereich. Wegen dieser Unsicherheiten und der Un-

kenntnis der Dichte pg,, bzw. der Dielektrizititszahl Dy, der elektrochemisch gebildeten

Oxide wird eine andere Vorgehensweise gewéhlt. Eine von der Elektrochemie, d.h. von der

Sauerstoffentwicklung und der Dielektrizititszahl Dy, vollig unabhéngige Methode zur

Schichtdickenbestimmung ist die Ellipsometrie.

12
o~ Ladung
10 - Kapazitat
o &
8 -
E o
< 6
o o . .
o . Ellipsometrie
4 -~ O o a
N k=0,8 nm/V
[}
%*’O)
27 k=0,5nm/V
0 T T T T T

0O 2 4 6 8 10 12
U (SHE) /V

Abbildung 4.3-6: Potentialabhiingigkeit der Schichtdicke bei potentiodynamischer Schichtbildung auf
p-Si (111), Vorschub 100 mV/s, Elektrolyt: Acetatpuffer pH 5,9 bestimmt mit Ellipsometrie, die

Schichtdickenwerte aus der Kapazitit wurden mit D = 7,8 bzw. aus der Ladung mit p = 2,1 berechnet
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Die mit dieser rein optischen Methode bestimmten Schichtdicken d(A,¥) sind in
Abbildung 4.3-6 in Abhdngigkeit vom Potential U (SHE) eingetragen. Aus diesen Messun-
gen ergeben sich zwei lineare Bereiche des Schichtwachstums mit unterschiedlichen

Schichtbildungstfaktoren:

k=0,5+0,05 nm/V U (SHE) <4V
k=0,8 £0,05 nm/V U (SHE) > 4V

Extrapoliert man fiir den Potentialbereich U (SHE) <4 V auf d (ox) = 0 nm so ergibt sich

ein
Uy =-0,91 + 0,05V (Literatur Uy =-0,86 V).

Aus der Anpassung des coulometrisch bestimmten Schichtdickenzuwachs (bezogen auf die
Nullschichtdicke dj (0x) vor Beginn der Polarisation) an die ellipsometrischen Messungen
fiir Potentiale U (SHE) <3 V ergibt sich eine Dichte des elektrochemisch gebildeten Oxi-

des zu

Psio, = 2,1 £ 0,1 g/em’.

Passt man die Steigung der Schichtdicke d (C) aus den Kapazitdtsmessungen, die ja auch

von der Sauerstoffentwicklung unabhingig sind, an, ergibt sich mit der Dielektrizititszahl

Dgo, =7,8%0,5

eine sehr gute Ubereinstimmung mit den ellipsometrisch bestimmten Schichtdicken (s.
Abbildung 4.3-6). Die im Vergleich zum thermischen Oxid groflere Dielektrizititszahl
(Dsio, therm. = 3,9) kann durch den amorphen Charakter und eventuell durch das bei elektro-
chemischen Oxiden eingelagerte Wasser verursacht sein. Der Offset in der Potentialskala

zwischen ellipsometrischen und kapazitiven d-Werten ergibt sich durch den Einfluss der in

der Makrozelle vorhandenen Helmholtzschicht.
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Abbildung 4.3-7 zeigt einen Vergleich der potentialabhidngigen Schichtdicken auf p-Si

(111) bei makroskopischer und nanoskopischer, potentiostatischer Oxidation.

U (SHE)/V
0 2 4 6 8 10 12
12 | | | | |
T makro
10
8 k=0,8 nm/V »
£
c
= 6 nano
s
oS k=0,5 nm/\V l
4
9 / k=0,8 nm/\V
//k‘=/0,3 nm/V

0 2 4 6 8 10 12
AUV

Abbildung 4.3-7: Potentialabhiingigkeit der Schichtdicke auf p-Si (111), U (SHE) fiir makro, AU fiir

nano

Wie auch bei den makroskopischen Messungen treten bei der Nanooxidation zwei Bereiche
mit unterschiedlichen Schichtbildungsfaktoren auf. Die nanoskopischen Schichtdicken zei-
gen bei den hier gezeigten Messungen jedoch im Vergleich mit den makroskopischen Mes-
sungen einen Potentialoffset von AUogget = 2,9 V. Dieser Offset variiert jedoch stark im Be-
reich von 2 V < AUsrer < 4 V und ist abhéngig von der jeweils verwendeten AFM-Spitze.
Die Steigung ist beim Einsetzen der Oxidation mit k =0,3 V wesentlich kleiner als im
makroskopischen Fall. Bei AU =7V wird eine Anderung des Schichtbildungsfaktors ge-
funden. Der Schichtbildungsfaktor betriigt hier k = 0,8 nm/V, dies steht in sehr guter Uber-
einstimmung mit dem makroskopischen Wert. Auch die Anderung im Schichtbildungs-
faktor zeigt somit den gleichen Potentialoffset von AUpger = 2,9 V. Damit wird deutlich,

dass der Grund fiir diesen Potentialoffset die Zweielektrodenanordnung ist.

Die nanoskopischen Messungen sind in der Zweielektrodenanordnung gemessen, wiahrend
die makroskopischen Messungen in der iiblichen Dreielektrodenanordnung gemessen wur-

den. Das heift, dass bei den nanoskopischen Messungen die Widerstandspolarisation, die
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sehr grofle Werte annehmen kann, mit beriicksichtigt werden muss. Potentialabfille treten
sowohl auf der Gegenelektrodenseite in der Spitze A@ri, und an der Phasengrenze Tip/H,O
als auch im Elektrolyten Agg; und an den Phasengrenzen auf der Arbeitselektrodenseite
Si/Si0; und SiO,/H,0 auf und verringern die am Siliziumdioxid anliegende Potentialdiffe-

renz Agg, .

AU = A@gp (1,X)+A@pas + Ay, + Apy (1,X) + Agy, (1,X) Gleichung 4.3-6

Weil sich die Verhéltnisse der Widerstinde zeitlich dndern, ist auch der Potentialoffset
zeitabhéngig. In den Anfangsstadien der Oxidation fallt nur ein sehr geringer Teil des Po-
tentials im Oxid ab, so dass ein geringerer Schichtbildungsfaktor (im Vergleich zu den

makroskopischen Messungen) vorgetduscht wird.

A@go (1,X) = AU =AU o (t,%) =AU =" A, (1,x) Gleichung 4.3-7

Insgesamt ergibt sich fiir den Potentialabfall in der Nanozelle zu unterschiedlichen Zeiten

das in Abbildung 4.3-8 und Abbildung 4.3-9 gezeigte Bild:

Tip M

A ¢ AUy

AU

AU

offset

/ r
Agl, (t x)

»
>

z
Abbildung 4.3-8: Potentialabfille fiir kurze Oxidationszeiten, d.h. fiir diinne Oxidschichten in der
Nanozelle in der Zweielektrodenanordnung, es existieren keine Helmholtzschichten, sondern lediglich

diffuse Doppelschichten
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A M Si Sio, El Tip M
¢
...... A
AUy
AU
Ap . (tX)
Sio
‘ I AUoffset
Y
Ag’, (t, x)

7 »

Abbildung 4.3-9: Potentialabfille fiir lange Oxidationszeiten, das heifit fiir dicke Oxidschichten in der

Nanozelle in der Zweielektrodenanordnung, es existieren keine Helmholtzschichten, sondern lediglich

diffuse Doppelschichten

4.3.3.1 Sauerstoffentwicklung wahrend der Oxidation von Si
Aus den makroskopischen Zyklovoltammogrammen ergibt sich das ableitbare Ergebnis,
dass die Sauerstoffentwicklung bei ca. U (SHE) =3 V einsetzt. Mit dem Potential steigt sie

mit einer im Vergleich zu Metallelektroden vernachléssigbaren Steigung b minimal an.

0.5
0.0 1 N -
“-‘E -0.5 //MM
<
E— 1 0 ’\/r\\\‘\ /b=2:1 ]
2 -1.0 - -
-1.5
-2.0 | ‘ ‘
0 2 4 6 . - |

U (SHE)/V

Abbildung 4.3-10: Tafelauftragung der Oxidbildung von Silizium mit iiberlagerter Sauerstoffentwick-

lung
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Das Einsetzen der Sauerstoffentwicklung bei U (SHE) =3 V ldsst sich im Bandmodell der
Elektrode erkldren. Bei starker anodischer Polarisation kommt es im Silizium zu einer me-
tallischen Entartung, das heil3t, die Bandverbiegung ist so grof3, dass die Bandkante in dem
Bereich des Ferminiveaus des Siliziums zu liegen kommt. Dies hat zur Folge, dass an der
Phasengrenze Si/SiO, eine grole Konzentration Defektelektronen zur Verfiigung steht.
Voraussetzung fiir die Sauerstoffentwicklung ist ein Tunnelprozess von Defektelektronen
aus dem Valenzband des Siliziums in das des Oxides. Letzteres liegt nach Jungblut et al.
[JunO01] um 5,2 eV tiefer. Wegen der Schichtdickenabhéngigkeit der Tunnelwahrschein-
lichkeit ist zusédtzlich noch eine hohe Feldstirke erforderlich, daher kann dieser Prozess
unter Beteiligung einer Phononenkopplung erst einsetzen, wenn Ag,, >4 V wird. Dies ist
gleichbedeutend mit Eg (Si) — Eyg (SiO;) >4 eV. Bis U (SHE)= 3V (A@,, = U (SHE) —

Uy(S1)) ist an makroskopischen Proben also i =i, , danach ist i =i, +1i, .

ox 2

In der Tafelauftragung (Abbildung 4.3-10) lassen sich oberhalb von U (SHE) =3V zwei
Bereiche unterscheiden. Im ersten Bereich, 3V < U (SHE) <4,2 V, liegt ein konstanter b-
Faktor von b=2,1V vor. In diesem Bereich ist der Tunnelprozess vom Valenzband des
SiO; in den Elektrolyten geschwindigkeitsbestimmend. Da die Elektronenterme des H,O
hoher liegen (vgl. Bandschema, Kapitel 3.1.1), kann dieser Prozess nur mit Phononen-
kopplung ablaufen (Abbildung 4.3-11). Bei einem Potential von U (SHE) =4 V dndert sich
der Schichtbildungsfaktor. Es darf deshalb angenommen werden, dass sich auch die Eigen-
schaften des elektrochemisch gebildeten Oxides dndern. Dabei werden Oberfldchenzu-
stinde gebildet, die dafiir verantwortlich sind, dass der Anteil der notwendigen Phononen-
kopplung immer kleiner wird. Diese kontinuierliche Anderung im Tunnelprozess kann in
der Tafelauftragung in der sich kontinuierlich &ndernden Tafelsteigung oberhalb von
U (SHE) = 4,2 V wiedergefunden werden. Erst wenn die Oberflachenzustinde isoenerge-
tisch zu den Termen im Elektrolyten sind, findet man einen b-Faktor b = «. Dieser Zu-
stand wird hier nicht erreicht.

Im potentiodynamischen Riicklauf sinkt die Stromdichte i, auf Null ab. An dem dicken
Oxid ist das Valenzband des SiO, zwar teilweise noch iiber dem Ferminiveau des

Siliziums, aber die Tunnelstrecke ist zu grof3 (Abbildung 4.3-11).
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p-Si SlO2 Hzo
1

>

@ >
metallische
Entartung q
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Abbildung 4.3-11: HL-Modell zur Erkliarung der Sauerstoffentwicklung wihrend des Hinlaufs bei
potentiodynamischer Oxidbildung
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4.3.3.2 Stromausbeute der Oxidbildung

Die Stromausbeute 7 fiir die Oxidbildung kann durch einen Vergleich der ellipsometri-
schen Schichtdicken d (Ellipsometrie) mit den Schichtdicken d (g) ermittelt werden, die

sich nach Faraday aus den geflossenen Ladungen ergeben.

_ d(q,,) _ d(Ellipsometrie)
d(q) d(q)

Gleichung 4.3-8

Durch die einsetzende Sauerstoffentwicklung sinkt die Ladungseffizienz fiir die Oxidbil-
dung ab U (SHE) = 3V deutlich von 100 % bis auf 18 % bet U(SHE)=10V ab
(Abbildung 4.3-12). Dies ist besonders fiir die Oxidation in der Nanozelle wegen des gerin-

gen Wasservorrats von entscheidender Bedeutung (vgl. Kapitel 4.3.7).

0 2 4 6 8 10 12
U (SHE)/V

Abbildung 4.3-12: Stromausbeute bei potentiodynamischer Schichtbildung auf p-Si (111), Vorschub
100 mV/s, Elektrolyt: Acetatpuffer pH 5,9

4.3.4 Zeitabhangigkeit

Weitere Informationen iiber die Oxidbildung werden durch potentiostatische Stromtran-

sientenmessungen erhalten, die ebenfalls eine deutliche Potentialabhéngigkeit zeigen. Als
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eine Niherung fiir das zeitabhangige Wachstum ergibt sich aus dem Hochfeldgesetz (Glei-

chung 4.2-4) folgende Gleichung [Loh93]:

logi=konst.—logt Gleichung 4.3-9

Die Ergebnisse der Transientenmessungen zeigt Abbildung 4.3-13. Die makroskopischen
Transienten zeigen ab log (t) > -2 ndherungsweise den aufgrund Gleichung 4.3-8 erwarte-
ten Verlauf mit der Steigung s=-1. Die Zunahme des Stroms mit dem Potential bei
t = konst. ist auf die der Oxidbildung iiberlagerte Sauerstoffentwicklung zuriickzufiihren.

Die auftretenden Stromdichten der potentiostatischen Messungen stimmen sehr gut mit den

potentiostatischen iiberein (vgl. Abbildung 4.3-4).

—— U (SHE)= 10V__|

log (i / Acm™)
log(q/ Ccm'z)

log (t/s)

Abbildung 4.3-13: Stromtransienten und Ladungstransienten auf p-Si (111), makroskopisch mit 3-

Elektrodenanordnung in Acetatpuffer pH 5,9

Aus diesen Transienten konnen durch Simulation der Transienten die Hochfeldparameter

bestimmt werden:
log (iAcm?)=-13,4 + 1

£=1,06+0,1-10° cm/V
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Zur Untersuchung der Zeitabhéngigkeit der Nanooxide wurden wie in [Fon98] Oxidpunkte
erzeugt. An den ruhenden Cantilever wurde im Contact Mode ein Spannungspuls angelegt,
dessen Dauer in einem groBen Zeitintervall, von Millisekunden- bis Kilosekunden, variiert
wurde. Informationen iiber die Oxidbildungskinetik in der elektrochemischen Nanozelle
wurden durch potentiostatische Stromtransientenmessungen erhalten (Abbildung 4.3-14).
Die Stromtransienten mussten mit oszillierender AFM-Spitze gemessen werden, um die
ndtige Reproduzierbarkeit zu erreichen (s. a. Kapitel 3.2.2.2). Das Hohenwachstum wird
auch fiir die Nanooxide nach dem Hochfeldgesetz behandelt. Dieses gilt nur fiir
makroskopisch homogene Schichten und eine homogene Feldverteilung. Wegen der nicht
gegebenen Voraussetzungen darf das Ergebnis der Auswertung nicht iiberinterpretiert
werden. Die Oxidschichtdicken des SiO, werden aus der Strukturhohe errechnet, die mit

dem AFM bestimmt werden (vgl. Kapitel 4.3.2).

-12,0

-12,5

-13,0

-13,5

log (I/A)
log (i/Acm?)

-14,0

-14,5

-15,0 -5,0
02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

log (t/s)
Abbildung 4.3-14: Stromtransienten auf p-Si (111) in der Nanozelle, RF =3 %, linke Achse zeigt die

Absolutstrome, rechte Achse zeigt die Stromdichten, die aufgrund einer konstanten Elektrodenfliche

von 2,5 - 10”° cm’ berechnet wurden

Die nanoskopischen Transienten sind ab 30 fA stark verrauscht (z.B. AU=6V, t> 305s),
zeigen aber dhnliche Stromdichten wie die makroskopischen Transienten. Die Strom-
dichten wurden unter der Annahme einer konstanten Elektrodenfliche, A =2,5 107 cm?,
berechnet. Die Situation in der Nanozelle ist jedoch viel komplizierter, weil sich wéhrend
der Oxidation die Oberfldcheneigenschaften dndern und die Elektrodenfliche zunimmt,

A =1f(t), (Abbildung 4.3-15, Abbildung 4.3-16). Die Abweichung der Steigung von dem
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erwarteten Wert s = -1 fiir die nanoskopischen Transienten ist auf diese Komplikationen

zurickzufiihren.

1000s 500s

Abbildung 4.3-15: Flichenzunahme bei der zeitabhingigen, potentiostatischen Punktoxidation

(AU =10 V) von p-Si (111)

1.6E-09

10V
1.4E-09 -
1.2E-09 - 8v
1.0E-09 -

8.0E-10

A/l cm?

6.0E-10 -
4.0E-10 -
2.0E-10 -

0.0E+00
-2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

log (t/s)

Abbildung 4.3-16: Flichenzunahme bei der zeitabhingigen, potentiostatischen Punktoxidation von

p-Si (111)

Die Fldchenzunahme wéhrend der Oxidation wird mit folgender Gleichung quantitativ be-

schrieben:

2
L cm

AOX (t’Aon) = 2368 : 1071 7 Aon 10g (t) + 6,64 : 10710 Cm2
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Wird die Stromdichte der nanoskopischen Transienten unter Beriicksichtigung der obigen
Gleichung mit einer zunehmenden Fliche berechnet (Abbildung 4.3-17), so wird eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den makroskopischen Transienten fiir log (t/s) > 1 gefunden.
Sowohl die makroskopischen als auch die nanoskopischen Transienten zeigen den erwar-

teten Verlauf mit der Steigung s ~ -1.

Bei kurzen Zeiten ist die Stromdichte der nanoskopischen Transienten im Vergleich zu
makroskopischen jedoch immer noch zu gro3, d.h. hier treten zusétzliche parasitire Strome
auf, die ein Charakteristikum der Nanozelle sein miissen. Berechnet man einen theoreti-
schen Stromtransienten aus den gebildeten Stoffmengen, so ergibt sich unter Beriicksichti-
gung einer dynamisch wachsenden Fliche eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
makroskopischen Transienten. Das heil}t, die bei kurzen Zeiten zu groflen Stromdichten
miissen auf parasitire Strome zuriickgefiihrt werden, die nicht zur Schichtbildung beitra-
gen. Aus dem Vergleich mit den makroskopischen Messungen ergibt sich, dass es sich nur

um elektronische Tunnelstrome i, handeln kann. Bei potentiostatischen Messungen ist die

Schichtdicke des SiO, zu Anfang noch gering, so dass nicht Faraday’sche Tunnelstrome

von der Spitze direkt in das Substrat nach Reaktion 4.1-8 mdglich sind.

2

L nano
flachendynamisch

0 107 cm2 < A < 2.5x10°° cm?

makro

log (i/Acm?)
Y

-4 1 nano (Faraday)
flachendynamisch
-5 4
'6 T T
-1,0 0,0 1,0 2,0

log (t/s)

Abbildung 4.3-17: Vergleich makroskopischer und nanoskopischer Transienten aus Abbildung 4.3-13
bzw. Abbildung 4.3-14
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Das Verschwinden der elektronischen Tunnelstrome zu lingeren Zeiten ist jedoch zu er-
warten, sobald durch das gebildete SiO, der Abstand zwischen Spitze und Silizium gréfer
als 4 nm wird. Dagegen ist das Tunneln von Lochern vom Si-VB zum SiO,-VB gemil
Abbildung 4.3-18 durchaus mdglich, wenn die Bandverbiegung im Oxid ~4 V iiber-
schreitet. Die Barriere fiir das Lochertunneln (gegeniiber der VB-Kante) bleibt auch beim
Oxidwachstum konstant, solange gemiss des Hochfeldgesetzes die Feldstdarke im Oxid mit

10° V/m konstant bleibt.

p-Si Sio HO
Eg=114eV

N

LB
d Anfangsstadium
elektronisches der Oxidation
Tunneln
) y
® ® >
VB d

JZEN

Situation
t>0

X < » D

red

Abbildung 4.3-18: HL-Bandmodell, elektronisches nicht Faraday’sches Tunneln in den Anfangsstadien

der Transienten

Das entscheidende Ergebnis der Transientenmessungen besteht darin, dass durch den Ver-
gleich der nach Faraday aus den Oxidvolumen berechneten Transienten und den nanos-

kopischen Transienten erstmals eindeutig nachgewiesen wurde, dass in der Nanozelle zu
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kurzen Zeiten elektronische Tunnelstrome direkt von der Spitze ins Substrat auftreten. Zu
langen Zeiten sind die Stromdichten der makroskopischen und nanoskopischen Transienten
sehr dhnlich. Das berechtigt zu der Schlussfolgerung, dass die elektronischen Tunnelstrome
bei t > 10 s zu vernachléssigen sind. Daher sind hier im SIE-System erstmals Faraday’sche

Strome in nanoskopischen Systemen identifiziert worden.

Auch die tafelanaloge Auftragung der Stromdichten fiir t = 10 s gegen die Spannung zeigt
makro- und nanoskopisch ein qualitativ gleiches Bild. Allerdings zeigt sich wieder ein Off-
set AU = 3 V zwischen makroskopischen und nanoskopischen Messungen. Der Gesamt-
strom setzt sich aus mehreren Teilstromen (Gleichung 4.4-1) zusammen. Diese Strome
konnen anhand dieser Auftragung identifiziert und der Oxidbildung (Reaktion 4.1-1) bzw.
der Sauerstoffentwicklung (Reaktion 4.1-2) zugeordnet werden (Abbildung 4.3-19). Die
Tatsache, dass die Steigungen nahezu gleich sind, zeigt ein weiteres Mal, dass die na-
noskopischen Oxide analog zu den makroskopischen nach dem Hochfeldgesetz wachsen.
Der leichte Anstieg der Tafelgeraden der O,-Entwicklung mit dem Potential wurde bereits

diskutiert (vgl. Kapitel 4.3.3.1).

i =i(ox) +i(0,) +i(T) + i(corr)

t=10s

-3.0 i~i(0,) » i(ox
-3.5

-4.0

log (i/Acm?)

-4.5

-5.0

-5.5

-6.0 *

Abbildung 4.3-19: Tafelanaloge Auftragung, Werte aus Abbildung 4.3-13 bzw. Abbildung 4.3-14 fiir
logt=1,RF=3%
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4.3.4.1 Sprungabstande

Aus den S-Faktoren, die sich aus der Simulation der Transienten bestimmen lassen, ldsst

sich mit folgender Gleichung der Sprungabstand berechnen:

_aazF

p RT

Gleichung 4.3-10

o: Symmetriefaktor a: Sprungabstand z: Ladung des wandernden Ions

Der Sprungabstand kann jedoch auch aus der zeitabhidngigen Schichtdicke (Abbildung
4.3-20) ermittelt werden. Diese Auswertung basiert auf dem aus dem Hochfeldgesetz

ableitbaren reziprok-logarithmischen Wachstumsgesetz:

RT

1
—=konst. ————-
owazFAU,,

ox

Int Gleichung 4.3-11

d(ox)™"/ nm™

o
N
I

0,1

0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ :
-3 -2 -1 0 1 2
log (t/s)

Abbildung 4.3-20: Auftragung der makroskopischen reziproken Schichtdicke gegen den Logarithmus

der Zeit zur Bestimmung des Sprungabstandes bei integraler Oxidation nach Gleichung 1.2-7

Die Uberfiihrungszahl ¢ (O%) der Sauerstoffionen bei der elektrochemischen Oxidation des
Siliziums ist nahezu ¢ (0*) = 1, die Ladung der wandernden O*-Ionen ist demnach z = 2

[Bar93]. Wird fiir das Potential die Potentialdifferenz zwischen dem angelegten Potential
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U (SHE) und dem U, des Siliziums verwendet (Abbildung 4.3-20, AUy =2,91 V bzw.
6,91 V) , ergibt sich fiir die makroskopischen Oxidschichten unter Annahme von o = 0,5

und z = 2 libereinstimmend mit der Auswertung der S-Faktors ein Sprungabstand von:
a=0,27 £ 0,02 nm

Aus der Ubereinstimmung der Simulation und der Auswertung des reziprok-logarithmi-
schen Wachstumsgesetzes ldsst sich ableiten, dass die Sauerstoffentwicklung zu langen
Zeiten keinen Einfluss mehr auf die Form der Transienten hat, was aufgrund der Uberle-
gungen zur Sauerstoffentwicklung (Kapitel 4.3.3.1) auch sinnvoll ist, denn die Feldstarke
nimmt im Oxid wegen der wachsenden Oxidschichtdicke im Verlauf des Transienten im-

mer mehr ab.

Aufgrund der in der Nanozelle auftretenden elektronischen Tunnelstrome ist eine Simula-
tion der Transienten und somit die Bestimmung der Hochfeldparameter stark fehlerbehat-
tet, so dass die in Kapitel 4.3.11 fiir die Nanooxide aus der Simulation ermittelten Werte
nur in Bezug auf die GroBenordnung interpretiert werden diirfen. Die genaue Ermittlung
des Sprungabstandes gelingt aber iiber die Zeitabhdngigkeit des Oxidwachstums.
Abbildung 4.3-21 zeigt Linescans {liber die in Abbildung 4.3-15 gezeigten bei unterschied-

lichen Zeiten erzeugten Oxidpunkte.

i MM

1000s 100s

500s
505\ AN 1 \
NI 105 > SO

t 0.53?_..7__\_. \ 0.18\;\%\_.2\% 0.015\\.

1]

Abbildung 4.3-21: Zeitabhingigkeit der Punktoxidation von p-Si (111) in der Nanozelle, die Linescans

(von Abbildung 4.3-15) zeigen sowohl den normalen als auch den lateralen Aspekt
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Aus den Topographien gelangt man unter der Beriicksichtigung des Verhiltnisses
z(ox)/d(ox) zu den Schichtdicken, die entsprechend des reziprok-logarithmischen Wachs-
tumsgesetzes in Abbildung 4.3-22 aufgetragen sind. Aus den Steigungen lésst sich der
Sprungabstand ermitteln. dabei werden die Potentialdifferenzen auf das Uy =-0,91 V des
Siliziums bezogen und der Potentialoffset Uyt =3 V abgezogen. Fiir ein AU=10V
ergibt sich somit ein AUy =791 V. Damit berechnet sich der Sprungabstand der

Nanooxide zu:
a =0,27+ 0,1 nm
Dieser Werte stimmt sehr gut mit dem makroskopischen Wert iiberein und zeigt ein

weiteres Mal, dass das Wachstum der Nanooxide mit dem Hochfeldgesetz beschrieben

werden kann.

14 0,00
1,2 -0,05
1,0 ‘
- -0,10
£ 0,8 .
< E 015
5, 0,6 o
° 0,20
04 10V
0.2 0,25
0,0 0,30
-1,5 0,0 1,5 3,0 2 4 6 8 10 12
log (t/s) AUV

Abbildung 4.3-22: links: Zeitabhiingigkeit der Oxidation von p-Si (111) in der Nanozelle, Auftragung
gemil des reziprok-logarithmischen Wachstumsgesetzes rechts: Auftragung der Steigung aus dem
linken Diagramm gegen das Oxidationspotential ohne Beriicksichtigung des Offsets und des U,-

Potentials
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4.3.5 Lichtabhangigkeit der lokalen Oxidation

Die Untersuchungen zur Lichtabhéngigkeit konnten nur qualitativ durchgefiihrt werden.
Dies liegt zum einen daran, dass der Aufbau des AFM wenig Platz ldsst, um eine externe
Lichtquelle in den Aufbau zu integrieren, zum anderen daran, dass durch Streulicht des
AFM-Lasers ohnehin immer eine Beleuchtung der Probe auftritt. Die Leistung des AFM-
Lasers wird vom Hersteller mit 1 mW angegeben; dieser Wert konnte bestétigt werden.
Messungen des Streulichts ergaben eine Streulichtleistung von immerhin noch 0,6-0,8 mW,
je nachdem wie gut der AFM-Laser auf den Cantilever fokussiert war.

Die Messungen unter Beleuchtung wurden mit zusdtzlicher Beleuchtung durch eine Licht-
quelle mit einer Lichtleistung von 150 W durchgefiihrt. Wie viel von dem Licht an der

Probe ankommt ist aufgrund des verwinkelten Aufbaus nicht bestimmbar.

Den deutlichen Einfluss des Lichtes auf die lokale Oxidbildung des n-Siliziums zeigt
Abbildung 4.3-23. Bei dieser Messung wurde eine Oxidbahn mit 10 V generiert. Wéhrend
der ersten Hilfte der Oxidation ist die Probe nicht zusitzlich beleuchtet worden (obere
Bildhilfte), im zweiten Teil fand die Oxidation unter Beleuchtung mit einer Kaltlichtlampe
statt (untere Bildhilfte). Sowohl die Breite als auch die Hohe der entstandenen Oxidbahn
variieren deutlich unter den verschiedenen Bedingungen, denn wegen des fehlenden elek-
tronischen Gleichgewichts werden auch bei 10 V noch genug Ldocher fiir die Oxidation

geliefert.
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Abbildung 4.3-23: Lichtabhingigkeit der Oxidation n-Si (111), bei n-Si wird die Oxidation im Dunkeln

nahezu verhindert
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Das Ergebnis entspricht den Vorhersagen der Theorie. Bei der Oxidation im Dunkeln hat
die Oxidbahn eine Ausdehnung von 0,5 nm in der Héhe und 63 nm in der Breite erreicht,
wihrend sie unter Beleuchtung eine Ausdehnung von 3,4 nm in der Topographie z (ox) und
243 nm in der Breite x (0x) erreichte. An den Linescans ist zu erkennen, dass sich auch das
Aspektverhiltnis in Abhédngigkeit von der Beleuchtung éndert; ohne Beleuchtung liegt das
Aspektverhéltnis bei A = 0,008, mit Beleuchtung vergroflert sich das Aspektverhéltnis um
mehr als den Faktor zwei auf A =0,017.
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Abbildung 4.3-24: Lichtabhiingigkeit der Oxidation p-Si (111), bei p-Si gibt es keinen Einfluss der

Beleuchtung auf die Oxidation

Der FEinfluss des Lichtes auf die lokale Oxidbildung des p-Siliziums zeigt Abbildung
4.3-24. Bei dieser Messung wurde ebenfalls eine Oxidbahn mit 10 V generiert. Wahrend
der ersten Hélfte der Oxidation ist die Probe nicht zusitzlich beleuchtet worden (obere
Bildhilfte), im zweiten Teil fand die Oxidation unter Beleuchtung mit einer Kaltlichtlampe
statt (untere Bildhilfte). Sowohl die Breite als auch die Hohe der entstandenen Oxidbahn
variieren nicht unter den verschiedenen Bedingungen. Das Ergebnis entspricht den Vorher-
sagen der Theorie. Bei der Oxidation hat die Oxidbahn eine Ausdehnung von 3,4 nm in der

Hohe und 243 nm in der Breite erreicht.
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4.3.6 Einfluss des Wasserpartialdrucks auf die lokale Oxidbildung

Zur Untersuchung der Abhingigkeit vom Wasserpartialdruck p wurden Oxidationen bei
10V, 8V, 6 Vund 4V bei verschiedenen Wasserpartialdriicken RF = p/p, durchgefiihrt.
Die Oxidationszeit betrug bei diesen Experimenten t = 10 s. Diese Ergebnisse decken sich
mit denen von Avouris et al. [Avo97]. Sie beobachteten ein dhnliches Verhalten, allerdings
wurde von ihnen nur der Bereich von RF = 30-80 % untersucht.

Die Durchschnittshohe der Oxidstrukturen ist von RF unabhdngig. Dies ist zu erwarten,
denn das Wachstum wird durch die elektrische Feldstiarke initiiert, die direkt unter der
Spitze am groften ist, weil der Potentialabfall im Elektrolyten aufgrund des kiirzesten We-

ges am geringsten ist.
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Abbildung 4.3-25: Abhéngigkeit der Breite x vom rel. Wasserpartialdruck RF, das Breitenwachstum

nimmt oberhalb eines rel. Wasserpartialdrucks von RF = 50 % stark zu

Die Strukturbreite zeigt unterhalb von RF =50 % nur eine geringe Abhingigkeit von RF;
auch bei einem Verhiltnis RF — 0 % betrdgt die Strukturbreite bei 10 V immer noch
~ 130 nm. Diese Wasseradsorbatschicht bleibt demnach auch in fast trockener Atmosphére
nahezu unverdndert und ermdglicht so auch bei einem Verhiltnis RF~ 3 % eine geringfii-
gige Oxidation. Vollige Wasserfreiheit der Atmosphire ist mit der Apparatur wegen der
Undichtigkeiten der Atmosphdrenkammer, die durch den Messkopf bedingt sind, nicht zu
erreichen. Oberhalb von RF = 50 % steigt die Strukturbreite deutlich an. Dieses Verhalten

wird mit einem in Abhéngigkeit vom Wasserpartialdruck wachsenden Wasserfilm erklart.

-70-



Kapitel 4 — Ergebnisse

Die Dicke der Wasseradsorbatschichten auf der AFM-Spitze und dem Siliziumsubstrat sind
gemil der BET-Isothermen abhingig von dem Wasserpartialdruck p in der Atmosphére.
Eine Erhohung des Wasserpartialdrucks fiihrt zur Ausbildung mehrmolekularer Wasserad-
sorbatschichten. Demzufolge wéchst auch der Wasserfilm, der aus den Wasseradsorbat-
schichten auf der AFM-Spitze und dem Substrat gebildet wird und das Elektrolytreservat
fiir die lokale Oxidation darstellt.

o=—27r ( bp, J Gleichung 4.3-12
p,—p\p,+(b-Dp

Dp: Gleichgewichtspartialdruck des Adsorptivs bei einer Belegung N, p,: Sittigungsdampfdruck des

reinen Adsorptivs, b = exp(uj, q:: Adsorptionsenthalpie (H,O auf Si: 374 kJ/mol),

RT
q»: Kondensationsenthalpie (H,O: 40,66 kJ/mol)

Bei einem Wasserpartialdruck von RF = 2 % ist bereits eine vollstindige Monoschicht aus-
gebildet (® =1) (Abbildung 4.3-26). Oberhalb von RF =2 % nimmt der Bedeckungs-

grad O exponentiell zu. Bei dieser Auftragung wurden keine Kapillareffekte beriicksichtigt.

0 T T T
0 25 50 75 100

RF /%

Abbildung 4.3-26: BET-Isotherme von H,O auf Silizium berechnet nach Gleichung 4.3-12 mit
Adsorptionsenthalpie H,O auf Si: 374 kJ/mol, Kondensationsenthalpie H,O: 40,66 kJ/mol (Bei dieser
Auftragung wurden keine Kapillareffekte beriicksichtigt)
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Die Betrachtung des Wasserfilm ist jedoch komplizierter, denn der Wasserfilm bildet
zwischen Spitze und Substrat einen Wassermeniskus mit konkaver Oberflichengeometrie.
Nach der Gibbs-Thompson-Gleichung (Gleichung 4.3-13) reduziert sich dadurch der
Sattigungsdampfdruck der fliissigen Phase (Abbildung 4.3-28).

20V, .
p,=p,eXp|l ————— Gleichung 4.3-13
rMeniskus RT
o: Oberflichenspannung des Wassers, 0,073 N/m  V,,: molares Volumen, 0,018 I/mol P Meniskus-
Radius des Meniskus pg: Sittigungsdampfdruck einer ebenen Wassersoberfliche P2 Sittigungs-

dampfdruck einer gekriimmten Oberfliche

RF =33 % Si RF =65 %

=0,9nm r

r =2,4 nm

Meniskus Meniskus

Abbildung 4.3-27: Konkaver Kriimmungsradius der Nanozelle bei verschiedenen RF

Aufgrund des Druckunterschiedes zwischen dem Sattigungsdampfdruck p, des
Wassermeniskus und dem aktuellen Wasserpartialdruck p in der Gasphase kommt es zur
Kapillarkondensation, bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat, bei dem beide Drucke
gleich groB3 sind. Die Kondensationsgeschwindigkeit wird mit folgender Gleichung

beschrieben.
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__p-p. __ Ap
J27 mRT  \[2z mRT

Gleichung 4.3-14

Solange bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat wird durch Kapillarkondensation Wasser
nachgeliefert. Die Wassermenge, die aus der Gasphase pro Zeiteinheit kondensieren kann,
ist dabei sowohl abhidngig vom resultierenden Druckunterschied Ap als auch von der
Oberflache des Wasserfilms. Die genaue Berechnung ist jedoch nicht mdglich, da die
Geometrie des Wasserfilms nicht genau bekannt ist.

Aus diesen Uberlegungen resultiert, dass die GroBe des Wasserfilms bei kleinen Was-
serpartialdrucken (RF <40 %) nur durch die, durch den Kriimmungsradius des Films
Fueniskus Dedingte Kapillarkondensation bestimmt wird. Bei hoheren Wasserpartialdrucken
(RF > 40 %) wichst der Wasserfilm deutlich an, weil bereits vor dem Ausbilden des Films
eine mehrmolekulare Wasseradsorbatschicht auf der Spitze und dem Substrat vorhanden

war (Abbildung 4.3-27).

Tabelle 4.3-1: Wassermengen in der Nanozelle bei RF = 33%, fiir die BET-Isotherme wurde eine
Monolage H,O angenommen und ein Zellradius x = 45 nm, die Annahmen fiir die theoretischen Werte

und die Kraft-Abstands-spektroskopie sind unten beschrieben

Methode Wassermenge
BET-Isotherme 0,2 amol
theoretisch berechnet 2,3 amol
Kraft-Abstands-Spektroskopie 8 amol

Vor der Oxidation hat sich ein Gleichgewicht eingestellt. Durch den Wasserverbrauch
wihrend der Oxidation, der eine Verkleinerung des Meniskusradius zur Folge hat, wird
dieses Gleichgewicht gestort und die Kapillarkondensation setzt wieder ein. Eine
Abschitzung nach Abbildung 4.3-27 und Gleichung 4.3-14 ergibt fiir RF =33 %, dass in
einer Sekunde aufgrund der Kapillarkondensation ca. 86 amol H>O kondensieren konnen.
Fir diese Abschidtzung wurden die Annahmen gemacht, die in Tabelle 4.3-2

zusammengefasst sind. Die geringe Kondensationsrate & wird durch den geringen
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Druckunterschied (Ap = 0,08 Pa) und die kleine Oberfliche. Ein Vergleich mit der fiir die
Oxidation bendtigte Wassermenge zeigt, dass zu wenig Wasser fiir die Oxidation zur
Verfiigung steht (s.u.). Dies stellt die Frage nach dem Wasserhaushalt der Nanozelle
(Kapitel 4.3.7).

Tabelle 4.3-2: Ubersicht iiber die Annahmen zur Berechnung der Kapillarkondensation, ohne el. Feld

Parameter Werte

p (33 %) 1056 Pa
TMeniskus 0,9 nm
XFilm 90 nm
ZFilm, max 13 nm
VFiim 2,3 amol H,O
OFilm 3,7-10"° m?
€ (H,O) mit Ap = 0,08 Pa 86 amol/s

4.3.7 Wasserhaushalt der Nanozelle

Aus den Kraft-Abstands-Spektren resultiert, dass in der Nanozelle in trockener Atmosphére
(RF =33 %) maximal etwa 8 amol H,O sind (dies korreliert sehr gut mit den gemachten
Annahmen, Tabelle 4.3-1). Dem stehen bei einer Punktoxidation (U, =10V, 1 s) aber
etwa 20 amol gebildetes SiO, gegeniiber, das ergibt sich direkt aus den AFM-Messungen.
Aus der elektrochemischen Reaktionsgleichung wird deutlich (Si + 2H,0—Si0, + 2H, 1),
dass pro Mol SiO; zwei Mol H,O verbraucht werden. Zusitzlich muss beriicksichtigt
werden, dass bei Spannungen oberhalb von U (SHE) =3V die O,-Entwicklung einsetzt
und die Stromausbeute der Oxidation bei U (SHE) = 10 V dramatisch bis auf 18 % abfillt.
Daraus ergibt sich, dass fiir die Punktoxidation insgesamt etwa 150-200 amol H,O ge-
braucht werden. Durch die Kapillarkondensation, die sich aufgrund des Kriimmungsradius
ergibt, konnen nur 86 amol H,O aus der Gasphase nachgeliefert werden (s. 0.). Die zur
Verfiigung stehende Wassermenge reicht demnach nicht fiir eine kontinuierliche Oxidation
aus. Da aber eine kontinuierliche Oxidation erfolgt, muss die Kondensation schneller ab-

laufen, als nach der Gibbs-Thompson-Gleichung berechnet wird.
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Nicht beriicksichtigt wurde bisher das elektrische Feld, das durch die Erniedrigung des
Sattigungsdampfdrucks ebenfalls einen Einfluss auf die Kondensation hat (Abbildung

4.3-28).

/ mit Feld
0,2 - // / 150 MV/m

e ——

0,0 w
-10 -9

-8

-7 -6 -5

|09 (rMeniskus / m)

Abbildung 4.3-28: Sattigungsdampfdruck des Wassermeniskus in Abhiingigkeit vom Meniskusradius,

ohne Feld berechnet nach Gleichung 4.3-13, mit Feld berechnet nach Gleichug 4.3-15

Der Einfluss zeigt sich in den potentialabhdngigen Kraft-Abstands-Spektren (Abbildung

4.3-29). Bei diesen Experimenten konnen Coulomb’sche Wechselwirkungen ausge-

schlossen werden (s.u.).

5 AU = 0V 5 AU = 10V
© ©

5 S 5

-% 5 z-Hysterese
o) Q2

= Y] S

3 100 200 3 100 200\/1

rel. z/ nm rel. z/ nm

Abbildung 4.3-29: Potentialabhiingige Kraft-Abstands-Spektroskopie bei RF =33 %

Durch eine thermodynamische Betrachtung wird ersichtlich, dass die treibende Kraft fiir
die Beschleunigung der Kondensation eine Ubersittigung ist, die durch die starken elektri-

schen Felder verursacht wird. Die Wasserdipole in der fliissigen Phase richten sich parallel
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zur Feldrichtung des elektrischen Feldes aus, daraus resultiert ein zusdtzlicher Energiebei-
trag zum chemischen Potential uy. In der Gasphase steht der Ausrichtung die grofle Be-
weglichkeit (Brown’sche Molekularbewegung) entgegen.

Im thermodynamischen Gleichgewicht sind die chemischen Potentiale des Wassers in der

Gasphase u, und in der fliissigen Phase uy gleich. Infolge der Ausrichtung der Wasserdi-

pole parallel zum elektrischen Feldvektor £ des starken elektrischen Feldes erniedrigt sich
das chemische Potential und demzufolge der Sattigungspartialdruck p, des Wassers. Dieser
Zusammenhang wird durch Gleichung 4.3-15 beschrieben und in Abbildung 4.3-30
verdeutlicht. Der Winkel zwischen dem elektrischen Feldvektor £ und dem Dipolmoment

des Wassers m wird hier mit o bezeichnet.

= 20V,
Uy, —mEN, cosa —hzyg +RTInp, Gleichung 4.3-15

rMeniskus
U : chem. Potential der infiniten fliissigen Phase, ohne el. Feld ,ug : chem. Standardpotential in der

Gasphase  m: Dipolmoment des H,0, 6,17 -10°° Cm  o: Winkel zwischen elektrischem Feldvektor
und dem Dipolvektor des H,O
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Abbildung 4.3-30: links: Experimentelle Ergebnisse der potentialabhiingigen Kraft-Abstands-
Spektroskopie in Abhéngigkeit des rel. Wasserpartialdrucks rechts: theoretisch berechnete Abhéngig-

keit des Sittigungspartialdrucks von der elektrischen Feldstiirke, berechnet nach Gleichung 4.3-15 mit
m=6,17-10>"Cm, cos a.=1, T =298 K
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Durch die starken elektrischen Felder wird der Séttigungspartialdruck des Wasserfilms so
weit erniedrigt, dass der Bereich der Ubersittigung erreicht wird und die feldinduzierte
Kapillarkondensation einsetzt (Tabelle 4.3-3). Dadurch wird Wasser aus der Gasphase
nachgeliefert und die Wassermenge zwischen Substrat und Spitze wird konstant gehalten.
Wird das kondensierte Wasser nicht verbraucht, so vergrofert sich der Wasserfilm und

damit auch die adhdsiven Wechselwirkungen.

Tabelle 4.3-3: Ubersicht iiber die Annahmen zur beispielhaften Berechnung der Kapillarkondensation

mit anliegendem Feld, cos o =1

Parameter Werte mit el. Feld (150 MV/m)
p 1056 Pa
Pr 996 Pa
I'Meniskus 0,8 nm
XFilm 30 nm
ZFim, max 5,3 nm
V¥Film 0,8 amol H,O
OFilm 10" m?
€ (H20) mit Ap = 60 Pa 3,5 fmol/s

Die Kraft-Abstands-Spektroskopie ist eine dem AFM verwandte Methode, die sowohl die
attraktiven als auch die repulsiven Wechselwirkungen zwischen der Rastersonde und dem
Substrat messen kann. Durch potentialabhidngige Kraft-Abstands-Spektroskopie kann des-
halb der Wasserfilm sichtbar gemacht und der Wasserhaushalt der Nanozelle bei unter-
schiedlichen Wasserpartialdriicken (RF = p/ps) studiert werden. Die adhdsiven Krifte, die
durch den Wasserfilm hervorgerufen werden, zeigen sich in der z-Hysterese zwischen Hin-
und Riicklauf in den Kraft-Abstands-Spektren. Abbildung 4.3-30 zeigt die experimentellen
Ergebnisse, die von Silizium erhalten werden, das mit einer 500 nm SiO,-Schicht bedeckt
ist. Die Deckschicht dient dazu, die elektrostatischen Krifte klein zu halten; weiterhin sorgt
die Oxidschicht dafiir, dass sich die Probe trotz der anliegenden Potentiale nicht verindert,
weder in Bezug auf die Oxidschichtdicke noch in Bezug auf die chemischen Eigenschaften,

die Oberfldche bleibt hydrophil.
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Ohne anliegendes Potential nimmt die Hysterese, die ein quantitatives MaB3 fiir die attrakti-
ven Wechselwirkungen ist, mit steigendem Wasserpartialdruck zu. Dies bedeutet, dass die
Dicke des Wasseradsorbats zunimmt, ein aus der Oberflichentechnik bekanntes Phanomen.
Bei 3 % RF bleibt die Hysterese konstant, das heiflt die Coulomb’schen Krifte haben
keinen Einfluss auf die Kraft-Abstands-Spektren. Bei groeren RF nimmt die Hysterese, ab
einem mit zunehmender RF kleiner werdenden Offset, plotzlich zu. Die Steigungen der
Hysteresenzuwichse bei verschiedenen RF verlaufen parallel. Beginnt das Potential einen
Einfluss auf die Hysterese zu nehmen, kommt es infolge der starken elektrischen Felder zur
Ubersittigung, d.h. der Sittigungspartialdruck des Wassers wird soweit erniedrigt, dass ein
Phaseniibergang von gasférmig nach fliissig erzwungen wird. Diese Interpretation wird
insbesondere dadurch bestitigt, dass der lineare Verlauf der Séttigungspartialdruckerniedri-
gung sich auch in den experimentellen Ergebnissen wiederfindet (Abbildung 4.3-30).

Ein dhnliches Verhalten zeigt sich, wenn die Oxidschicht weggelassen wird (Abbildung
4.3-31). Bei diesen Experimenten treten viele Komplikationen auf, die die Interpretation

der Ergebnisse erschweren.

180 Beitrag elektrostatischer Krafte
Wasserverbrauch
160 Veranderung der Substrateigenschaften
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Abbildung 4.3-31: Ergebnisse der potentialabhiingigen Hysterese mit und ohne Oxidschicht

Durch die angelegten Potentiale treten Coulomb’sche Wechselwirkungen auf, die nicht
mehr vernachldssigt werden diirfen. Weiterhin wird ein Oxidwachstum generiert, das zum

einen einen Wasserverbrauch bedeutet, und zum anderen die Eigenschaften von der
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hydrophoben H-terminierten Oberfliche in eine hydrophile oxidbedeckte Oberfléche
verindert. Diese Verinderung der Oberflicheneigenschaften bewirkt eine Anderung des
Benetzungswinkels des Wasserfilms, was sich wiederum auf die Wechselwirkungskréfte
zwischen Substrat und Spitze auswirkt. Wegen dieser Komplikationen werden nur die

Kraft-Abstands-Spektren mit der 500 nm Oxidschicht quantitativ ausgewertet.

Nimmt man fiir den Wasserfilm im Augenblick des Abrisses ein doppelkegelformiges
Volumen (Abbildung 4.3-32, als Durchmesser des Doppelkegels wird der
Spitzendurchmesser angenommen) und wihrend des Scannens ein semihemisphérisches
Volumen an, so kann, weil die beiden Volumen gleich sein miissen, aus den potentialab-
héngigen Kraft-Abstands-Spektren der theoretische Durchmesser des Wasserfilms wéhrend

des Scannens berechnet werden.

o 7 —
x = 200nm x(0x)
jump off contact im Kontakt

Abbildung 4.3-32: Modellvorstellung zur potentialabhiingigen Kraft-Abstands-Spektroskopie links:
Meniskus im Moment des Jump off contact rechts: Meniskus wihrend des Scannens im Kontakt mit

der Oberfliche

Die experimentellen Strukturdurchmesser und die berechneten Meniskusdurchmesser kor-
relieren linear miteinander, wobei nur geringe Abweichungen von der erwarteten Steigung
s = 1 auftreten. Dies liegt daran, dass die angenommenen Geometrien in den Modellrech-
nungen nur grobe Ndherungen der tatsdchlichen Geometrien sind. Dennoch zeigen die Ex-
perimente eindeutig, dass die laterale Ausdehnung der lokalen Oxidation ausschlieBlich

durch die laterale Ausdehnung des Wasserfilms begrenzt wird.
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Abbildung 4.3-33: Eineindeutige Korrelation des aus den Ergebnissen der Kraft-Abstands-Spektros-
kopie theoretisch berechneten Durchmessers (x (0x) theoretisch) der Nanozelle mit den gefundenen

Oxidbreiten (x (0x) experimentell)

4.3.8 Laterales Wachstum

Das laterale Wachstum, eine Besonderheit der Nanozelle, ldsst eine weitere Charakterisie-
rung des Wasserfilms zu. Die mit der RF wachsende Nanozelle bewirkt ein verstérktes late-
rales Wachstum. Mit zunehmendem Wasserpartialdruck verbreitert sich die Struktur,
wihrend z (ox) nahezu konstant bleibt (Abbildung 4.3-34). Dies ist deshalb verstindlich,
weil das Wachstum durch das starke elektrische Feld initiiert wird und das maximale Feld
direkt unter der Spitze anliegt. Die Ergebnisse von Kapitel 4.3.6 stehen im Einklang mit

den Untersuchungen des Einflusses der RF auf das laterale Wachstum.

Aus den Linescans in Abbildung 4.3-34 kann eine wichtige Information {iber den lateralen
Potentialabfall im Elektrolyten erhalten werden. Die laterale Abnahme der Oxiddicke d (x)
ergibt in Kombination mit dem Hochfeldmodell einen zum Rand hin abnehmenden Poten-
tialabfall Apox im Oxid (Abbildung 4.3-35). Der restliche Potentialabfall verbleibt lateral
im Elektrolyt. Daraus lésst sich eine lokale Feldstirke im Elektrolyt ableiten, die mit RF
sinkt (Abbildung 4.3-36). Ein steigender Wasserpartialdruck bewirkt ebenfalls ein Ab-
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sinken der lokalen, lateralen Feldstirke. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen aus
den Kraft-Abstands-Spektren. Die dort beobachtete VergroBerung des Wasserfilms
verringert den Widerstand im Elektrolyten gleichbedeutend mit einem Absinken der

Feldstirke, weil zusdtzlich auch die laterale Ausdehnung zunimmt.

25

z/nm

3,5 3,7 3,9 41 4,3 4,5
X/ ym

Abbildung 4.3-34: Einfluss des Wasserpartialdrucks auf das laterale Wachstum der Oxidpunkte in der
Nanozelle, die Breite nimmt mit dem rel. Wasserpartialdruck zu, wihrend die Hohe nahezu konstant

bleibt

5 nm .............................................................................................
f {AU (Offset)
AU(Elektrolyt)
0 >—
[ I

0 0,1 0,2 0,3 um

Abbildung 4.3-35: Linescan iiber ein Oxidpunkt generiert bei AU=10V, RF=3%, t=10s,

Verteilung der Spannungabfille in der Nanozelle
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Abbildung 4.3-36: links: laterale Feldstirke und Potentialabfall im Elektrolyten in Abhingigkeit vom
Abstand des Oxidzentrums rechts: aus Abbildung 4.3-34 abgeleitete laterale Feldstirke im Elektrolyt,

gerichtet von der Spitze zum Rand, in Abhéngigkeit vom rel. Wasserpartialdruck

Die lokale Stromstirke wéhrend der lokalen Oxidation ldsst sich mit den Kontinuititsglei-

chungen (Gleichung 4.3-16 bzw. 4.3-17) beschreiben.

I, = II _(x)dx Gleichung 4.3-16
0

I,.;: Gesamtstromstiirke I(x): lokale Stromstirke an der Stelle x

I(x+dx) = 1(x) = [ I.(x)dx Gleichung 4.3-17
0

i(x=0): lokale Stromstiirke im Oxidzentrum x: Abstand vom Oxidmittelpunkt
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i(x)

o
—_t X

|

i (X=°°) =0

A

X i(x=0) = imax

Abbildung 4.3-37: Illustration der lokalen Stromstirke wihrend der lokalen Oxidation

Zusammen mit dem angelegten Potential (AU =10 V) und den wihrend der Oxidation zur
Schichtbildung beitragenden Stromen (i, = 1 pA — 10 fA) errechnet sich ein Widerstand
von R=10"-10" Q. Berechnet man den Widerstand aus den physikalischen Grund-
gleichungen 4.3-18, 4.3-19 mit k=10’ S/cm (im Gegensatz zur Leitfahigkeit von Leit-
fahigkeitswasser Keigen = 6,41 - 108 S/cm), so kommt man mit der gezeigten Modellvor-
stellung auf die gleiche Grofenordnung fiir den lateralen Widerstand (Abbildung 4.3-38).
Hier muss eine fiir tridest. Wasser sehr groe spezifische Leitfahigkeit angenommen wer-
den, weil bei dem kleinen Volumen bereits sehr kleine Salzverunreinigungen an der Spitze,
die nicht vermieden werden konnen, ausreichen, um die Leitfdhigkeit deutlich zu erh6hen.
Zum Beispiel erzeugen bereits 5,8 - 10™® g ubiquitires NaCl eine Konzentration von
0,01 mol/l, die bereits eine Leitfahigkeit k= 1,18 - 107 S/cm aufweist.

Mit der angenommenen Leitfdhigkeit berechnet sich der ortsabhingige Widerstand in der

fliissigen Phase nach Gleichung 4.3-18 bzw. 4.3-19.

arR___p
dx 27w Azx

Gleichung 4.3-18

p: spezifischer Widerstand p=1/«x x: Abstand vom Oxidzentrum Az: ortsabhingiger Abstand

zwischen Spitze und Substrat

X
R=—P m* Gleichung 4.3-19

C2nAz X,

Xo: Zentrum des Oxides
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Hierbei besteht ein groBer Unterschied, ob der Widerstand mit einem verdnderlichen Az
berechnet wird oder mit einem konstanten Az. Die Ubereinstimmung der theoretisch mit
einem variablen Az berechneten Zahlenwerte mit denen, die sich aus den gemessenen
Stromen ergeben, passt sehr gut mit den geometrischen Gegebenheiten (Abbildung 4.3-37)
iiberein.

Das entscheidende Ergebnis dieser Berechnungen liegt darin, dass nur aufgrund des Hoch-
feldmodells, der Beriicksichtigung der physikalischen Grundgleichungen aus der Elektrizi-
tatslehre flir makroskopische Leiter und der Geometrie des Systems sich die Linienform
der erhaltenen Oxide nachvollziehen ldsst. Dies zeigt ein weiteres Mal hochst eindrucks-
voll, dass das Wachstum sowohl normal als auch lateral mit dem Hochfeldmodell quantita-
tiv beschrieben wird, wenn die Spezifika der Nanozelle, Flichendynamik und Ortsabhin-

gigkeit des Elektrolytwiderstandes, im Modell mit beriicksichtigt werden.

1,0E+16
Az = konstant

1,0E+15 _
G AZ ~ X
(14

dx
1,0E+14 Az
1,0E+13
0 20 40 60
AX/ nm

Abbildung 4.3-38: Theoretische Berechnung des lateralen Widerstandes durch den Wasserfilm bei
variablen und konstantem Az nach Gleichung 4.3-19 links: Modell, das der Berechnung zu Grunde

liegt
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4.3.9 Stochiometrie der erzeugten Oxide

Eine Stochiometrieanalyse der erzeugten Nanostrukturen ist aufgrund der geringen Grof3e
schwierig und wurde bisher in der Literatur nicht behandelt. Die hohe Ortsauflésung von
wenigen pm wird bei der verwendeten ESCA-Anlage lediglich durch SAM erreicht. SAM
ist jedoch nicht sensitiv fiir die Oxidationstufen der Elemente. Aufgrund der geringen
Schichtdicken der elektrochemisch erzeugten Oxide muss zusétzlich beriicksichtigt werden,
dass gegebenenfalls das Substrat noch mitgemessen wird. Dies macht Vergleichsmessun-

gen an makroskopischen Proben erforderlich.

Abbildung 4.3-39 zeigt die XPS-Ubersichtsspektren von thermisch und elektrochemisch
gebildetem SiO; sowie von einer frisch praparierten Si-Oberflache. Aus den Silizium-De-
tailspektren (Abbildung 4.3-40) wird ersichtlich, dass im Fall des thermischen Oxides das
Silizium nur in der Oxidationsstufe Si** vorliegt. Bei dem elektrochemisch erzeugten Oxid
treten im XPS-Spektrum zwei Peaks auf, die fiir die Oxidationsstufen Si™ und Si°
charakteristisch sind. Dies bedeutet, dass aufgrund der geringen Schichtdicke des
elektrochemisch erzeugten Oxides, d (ox)=7,8 nm, das Substrat ebenfalls noch einen

Beitrag zum Spektrum liefert.

Si2p Si2s CHis 01s 0

JM\“\“NA therm. SiO,
——
N e T SOV
e+ elektrochem. SiO,
N
b \/,M»» A e e e
S

J} /\Fhf\&mh I A Y, S | I~

0 200 400 600 800 1000
Eg/ eV

Intensitat
¢
L
T_'
Y

Abbildung 4.3-39: Vergleichende Ubersichtsspektren von pripariertem Silizium, elektrochemisch

erzeugtem SiO, (Dicke: 8 nm) und thermischem SiO, (Dicke: 500 nm)
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Intensitat
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Abbildung 4.3-40: Vergleichende Detailspektren von pripariertem Silizium, elektrochemisch

erzeugtem SiO, (Dicke: 8 nm) und thermischem SiO, (Dicke: 500 nm). Bei dem elektrochemischen SiO,

hat das unterliegende Si noch einen Anteil am Gesamtspektrum von 20 %

Eine Quantifizierung des Si’-Anteils am Gesamtspektrum gelingt durch quantitative An-

passung der Silizium-Peaks [Sea79] (Abbildung 4.3-41).
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Abbildung 4.3-41: Simulation des Siliziumdetailspektrums der elektrochemisch oxidierten Probe

Aus der quantitativen Ausgleichsrechnung ergibt sich, dass der Anteil von Si’ an der Ge-

samtintensitit des Siliziumsignals 19 % betrdgt. Die Informationstiefe der XPS-Methode ist
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elementspezifisch und hédngt zusétzlich von dem Analysenwinkel der ESCA-Anlage ab.

Eine Abschitzung gelingt iiber die mittlere freie Weglédnge A, der Elektronen. Es gilt:

m

I=1,exp [— XLJ Gleichung 4.3-20

Am : mittlere freie Wegliinge der Elektronen, x: systemspezifische Konstante

Die Berechnung der mittleren freien Wegliange A, erfolgt mit der empirischen Gleichung,
die von Seah et al. aufgestellt wurde [Sea79]; fiir Silizium ergibt sich A, (Si) = 10,2 nm, fiir
Siliziumdioxid A, (Si0;) = 12 nm. Diese Gleichung gilt jedoch strenggenommen nur fiir
die mittlere freie Weglidnge eines Elektrons, das durch den Rontgeneffekt von einem
Element emittiert wurde und durch eine Schicht des gleichen Materials hindurchgeht. Des
Weiteren konnen aufgrund des empirischen Charakters der Gleichung die erhaltenen Werte

lediglich in Bezug auf die Grofenordnung interpretiert werden.

(04
N, =—75+pNaE Gleichung 4.3-21
E

a, B, a: systemspezifische Konstanten

Aus der mittleren freien Wegldnge und den geritespezifischen Parametern (Analysenwin-
kel £ = 65°) berechnet sich somit eine systemspezifische Informationstiefe fiir das System
Si/S10, von dgsca = 8,6 nm. Bei einer Schichtdicke der Oxidschicht von d (ox) =7 nm
muss also das Si’-Signal dem Substrat zugeschrieben werden. Sowohl aus der quantitativen
Analyse der Si-Detailspektren als auch aus der theoretischen Berechnung folgt somit ein
Anteil an der Gesamtintensitit von Si° von ~ 19 %. Aus den Sauerstoff- und Silizium-
signalen ergibt sich unter Beriicksichtigung der Photoionisationsquerschnitte (Tabelle

4.3-4) fiir das thermische Oxid und das elektrochemische Oxid die Stochiometrie SiO,.
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Tabelle 4.3-4: Verwendete Photoionisationsquerschnitte

Element |Signal |Energiebereich |Photoionisationsquerschnitt
Si 2p 94-109 eV 0,974
0) Is 532-544 eV 3,51

Die Schichten wurden zusitzlich mit SAM untersucht (Abbildung 4.3-43). Unter
Beriicksichtigung der Photoionisationsquerschnitte und der Ergebnisse der XPS-Untersu-
chungen in Bezug auf den Anteil des Si” ergab sich aus den Peakintensitéiten der Derivativ-

spektren auch hier fiir beide Oxidschichten die Stéchiometrie Si0,.

Um die Stochiometrieanalyse der Nanooxide (trotz ihrer pm-Dimensionen mit mikro be-
zeichnet, weil sie in der Nanozelle erzeugt wurden) mittels SAM durchzufiihren, wurde
eine 17 - 17 um groBe Oxidstruktur mit REM und SAM untersucht. Abbildung 4.3-42 zeigt
das SAM-Sauerstoffmapping der modifizierten Oberfliche. Wie bei den makroskopischen
Schichten wurde aus den Intensititen der Derivativspektren (Abbildung 4.3-43) ein
stochiometrisches Verhiltnis von Silizium und Sauerstoff berechnet. Dabei wird
festgestellt, dass an der unmodifizierten Stelle elementares Silizium vorliegt und dass an
der modifizierten Oberfliche SiO, vorliegt, wenn auch hier beriicksichtigt wird, dass das

Siliziumsubstrat noch zu 19 % mitgemessen wurde.

Abbildung 4.3-42: SAM-Sauerstoffmapping einer lokal oxidierten p-Si (111)-Probe
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Eine genaue Betrachtung der SAM-Derivativspektren (Abbildung 4.3-43) zeigt, dass neben

den Si- und O-Peaks keine weiteren Signale gemessen wurden. Die Oberfldche war also im

Rahmen der Methodengenauigkeit sauber. In Tabelle 4.3-5 sind die Ergebnisse der

Stochiometrieanalyse zusammengestellt.

S
. S
S
©
E Si (0]
o
5 _
o Yo -
50 300 550 800 1050 1300

E/eV

therm. SiO,

elektrochem. SiO,
Si

nano elektrochem. SiO,

nano Si

Abbildung 4.3-43: Vergleichende Augerpunktspektren von pripariertem Silizium, elektrochemisch

erzeugtem SiO, (Dicke: 8 nm) und thermischem SiO, (Dicke: S00 nm) sowie von einer nicht modifizier-

ten Si-Oberfléiche 4 h nach der Priparation und von einem Nanooxid (vgl. Abbildung 4.3-42)

Tabelle 4.3-5: Uberblick iiber die ermittelten Stochiometrien

XPS Auger
korrigiert
Therm. Oxid Si0, Si0, Si0,
Elektrochem. Oxid Si0, Si0 7 Si0,
Si Si Si
Elektrochem. Oxid (nano) Si0, 7 Si0,
Si (nano) Si Si
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4.3.10 Dichtebestimmung der erzeugten Oxide

Die Dichtebestimmung gelingt durch die Volumenbestimmung des gebildeten Oxides und
durch die Volumenbestimmung des oxidierten Siliziums (Abbildung 4.3-44). Diese
Volumenbestimmung erfolgt durch eine Topographieanalyse. Zunéchst wird die unstruktu-
rierte Oberfldche charakterisiert. Nach der lokalen Oxidation wird der Anteil des Oxid-
volumens gemessen, der oberhalb der unstrukturierten Oberfldche entsteht. Der Anteil des
Oxids, der in das Siliziumsubstrat hineinwichst, wird dadurch bestimmt, dass das gebildete
Oxid selektiv gedtzt wird und anschlieBend das Volumen des gebildeten Loches V,;, analy-
siert wird. Das Oxidvolumen ergibt sich dann additiv aus den V,, und V. Das Volumen
Vun entspricht dabei dem Volumen des fiir die Oxidation verbrauchten Siliziums. Mit der
Dichte des Siliziums pg; ldsst sich aus dem Volumen V,;, somit die Stoffmenge mo des
gebildeten Oxides berechnen. Zusammen mit der bekannten Molmasse des Oxides mit der
Stochiometrie SiO; ergibt sich dann die Dichte des elektrochemisch gebildeten Nanooxides

zu

Psio, = 2,0+ 0,2 g/em’.

Abbildung 4.3-44: links: AFM-Bild von 9 Oxidpunkten auf p-Si (111), RF~0,3, AU=10V, t=1s
rechts: AFM-Bild nach dem Atzen der 9 Oxidpunkte mit 48 % HF t=10s
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Abbildung 4.3-45: Ubereinandergelegte Cross Sections iiber die AFM-Bilder aus Abbildung 4.3-44,

Illustration der Volumen Vg; und V4, die zur Berechnung der Dichte der Nanooxide notwendig sind

4.3.11 Eigenschaften des makro- und nanoskopisch erzeugten SiO;

Zusammenfassend wurden aus den makro- und nanoskopischen Messungen zur Oxidbil-
dung am p-Si (111) die in Tabelle 4.3-6 aufgefiihrten Eigenschaften fiir das System Si/Si0,

ermittelt.

Tabelle 4.3-6: Zusammenfassung der Ergebnisse

makro nano’

Schichtbildungsfaktor k / nm/V | 0,5 £ 0,05 fiir U (SHE) <4V | 0,3 + 0,1 fiir U (SHE) <4V

0,8 + 0,05 fiir U (SHE) >4V | 0,8 = 0,1 fiir U (SHE) > 4V
Dielektrizitatszahl D 7,8+£0,5
Dichte p / gem™ 2,1+0,1 2,0+0,2
Hochfeldfaktor B/ cmV™ 1,1+0,1-10° (10%
Austauschstromdichte i / Acm™ 107131 (107%)
Sprungabstand a / nm 0,27 £0,02 0,27 +£0,1
Aktivierungsenergie® W / eV 12402 (1,2)
Stochiometrie Si0, Si0,

" bei den eingeklammerten Werten kann keine Genauigkeit angegeben werden, weil die auftretenden Fehler

nicht abgeschétzt werden kdnnen

¥ berechnet nach Gleichung 2.2-1 mit v=6,2 - 10> Hz und v = 100 Cecm™ zu
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Die Genauigkeit der fiir die Nanooxide ermittelten Werte ist im Vergleich mit den

makroskopischen Werten prinzipiell schlechter. Dies ist durch die Besonderheiten der Na-

nozelle (Kapitel 4.3.1) begriindet, die auf die Messungen folgende Auswirkungen haben:

Die elektrochemischen Messungen zeigen aufgrund der geringen Strome ein
schlechtes Signal-Rausch-Verhiltnis. Dies flihrt zu einer im Vergleich zu den
Makromessungen stiarkeren Schwankung der Mittelwerte, aus denen die in Tabelle
4.3-6 angegebenen Werte direkt oder indirekt berechnet werden.

Durch geringste Verunreinigungen in der Nanozelle dndert sich die spezifische
Leitfahigkeit drastisch, was zu einer Verdnderung des Potentialoffsets fiihrt.

Die geringen Unterschiede bei der lokalen Oxidation, die sich aufgrund der
unterschiedlichen Atomdichte (vgl. Tabelle 3.1-1) der kristallographischen Fldchen
(100) und (111) ergeben, konnten aufgrund der Schwankungen in der Schichtdicke
(vgl. Tabelle 3.3-1) bei den AFM-Messungen nicht aufgelost werden.

Zusitzlich zu diesen Ungenauigkeiten bei den elektrochemischen Messungen treten Fehler

durch die Rastersondentechniken auf.

Die Grofle der Nanozelle und damit auch die Flache, die der Berechnung der Strom-
dichten zugrunde liegt, ist abhéngig vom Spitzenradius. Dieser variiert laut Her-
steller zwischen 100-200 nm (DT-FMR); aus eigenen REM-Messungen ist bekannt,
dass der AFM-Spitzenradius 71, = 100 + 20 nm betrégt.

Der Potentialoffset, der stark von der verwendeten Spitze abhéngig ist, variiert
zwischen 2 V < Upgret <4 V. Diese grolen Schwankungen sind wahrscheinlich auf
Konzentrationsschwankungen der Bordotierung der leitfihigen Diamantschicht zu-
riickzufiihren (vgl. Katitel 3.1.5.1).

Durch die langen Spiilzeiten, die notwendig sind, um den gewiinschten
Wasserpartialdruck einzustellen, kann eine Oxidation der H-terminierten Si-Ober-
fliche nicht ginzlich ausgeschlossen werden. Die Stabilitdt der H-Terminierung

wird in der Literatur kontrovers diskutiert und man findet Stabilititszeiten’ zwi-

? personliche Mitteilung von Prof. Allongue und Prof. Irene
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schen 10 s <t<5h. Durch die Oxidation der Si-Oberfliche wiirde die erzeugte
Oxidschichtdicke zu klein gemessen werden.

Die Reproduzierbarkeit der mit derselben Spitze erzeugten Oxidhohen ist mit
Adyx = £ 0,4 nm schlecht. Dies kann mit der Abnutzung und einer damit einherge-
henden Verdanderung des Dotierungsprofils erkldrt werden. Zusdtzlich muss bei der
Abbildung die Faltung von Spitze und Substrat beriicksichtigt werden (s.a. Kapitel
3.3).
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5 Zusammenfassung

Die elektrochemische Herstellung isolierender Nanostrukturen wurde am Beispiel des Sys-
tems Si/SiO,/H,0O untersucht. Sie kann in der Nanozelle, der kleinsten elektrochemischen
Zweielektrodenzelle, realisiert werden, aber nicht unter semiinfiniten Bedingungen. Die er-
zeugten, im Profil gauBBdhnlichen Nanostrukturen hatten eine minimale Halbwertsbreite von
10 nm und eine maximale Héhe von 8 nm, die sich durch die maximale Oxidationsspannung
von 10V ergab, (Kapitel 1.3). Als wichtige Voraussetzung der Nanostrukturierung in mul-
tiplen Verfahrensschritten wurde die Ortskorrelation von Mikro- und Nanobereich hergestellt
(Kapitel 3.2.3), die reproduzierbare Messung der Stromtransienten im Nanometerbereich zur
Klarung der Kinetik gelingt mit oszillierender AFM-Spitze als Gegenelektrode (Kapitel
3.2.2.2 bzw. 4.3.4).

Der Schwerpunkt bei der Nanostrukturierung von Si lag bei der Klarung der Kinetik und des
Wasserhaushalts der lokalen Oxidation unter Beriicksichtigung der Besonderheiten der Na-
nozelle. Als Ergebnis ergibt sich eine quantitative Beschreibung, die weit tiber den Wissens-
stand der Literatur hinausgeht. Die spezifischen Aspekte der lokalen Oxidation in der Nano-

zelle sind in Abbildung 5-1 zusammengefasst.

Wasserverbrauch

- Hydrolyse
< Oxidbildung

Wasservorrat
- Wasseradsorption

i - V - feldgestitzte
g + Wasserkondensation
-/, “h

space charge -..* e * .. - Neutralisation

Abbildung 5-1: Modellvorstellung von der Nanozelle beziiglich Wasserbilanz und Ladungsbilanz bei anodischer
Polarisation. Positive Ladungstriger befinden sich nur im Silizium (p-Si: in der Anreichherungsrandschicht).
negative Ladungstriiger befinden sich nur in der Spitze. Der Wasserfilm an Chemi- und Physisorptionsschicht ist
ladungsfrei. Der durch Nebenreaktionen erzeugte Sauerstoff und Wasserstoff diffundiert ohne Blasenbildung in den

Gasraum
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5.1 Besonderheiten der sondeninduzierten Nanostrukturierung

Die Bildung einer isolierenden Nanostruktur in der Nanozelle fiihrt zu zwei speziellen Kom-

plikationen, die in dieser Arbeit erstmals nachgewiesen und diskutiert werden:

In den Anfangsstadien der Oxidation findet ein elektronisches Tunneln von der Spitze
ins Substrat statt, das die Oxidation nicht beeinflusst. Bei ldngeren Zeiten (¢ > 10 s)
- gleichbedeutend mit relativ dicken Oxiden - wird der Beitrag dieser Tunnelstrome
zum Gesamtstrom vernachléssigbar klein (Kapitel 4.3.4).

Lokale Konzentrationsunterschiede des Anolyten und Katolyten verschwinden wegen
der Neutralisationsreaktion, die im ultradiinnen Elektrolytfilm sehr schnell ist. Aus

diesem Grund wird angenommen, dass eine Helmholtzschicht nicht existent ist.

5.2 Kinetik der lokalen Oxidation

Es wurde gezeigt, dass die Kinetik der lokalen Oxidbildung in der Nanozelle vom Hochfeld-

modell quantitativ beschrieben wird (Kapitel 4.3.3 und 4.3.4), wenn die Besonderheiten der

Nanozelle beriicksichtigt werden. Die Hochfeldparameter sind in Kapitel 4.3.11 zusammen-

gefasst:

1.

Selbst bei konstanter Zellspannung fiihrt das Fehlen der Referenzelektrode zu einer
zeitabhingigen Potentialdifferenz Apox(t). Zur Widerstandspolarisation, aus der der
beobachtete Potentialoffset von Uoggrec=3 V resultiert, zdhlen der Ohm’sche Abfall

im Elektrolyten, trotz der geringen Dicke des Wasserfilms, d, , <1 nm, ebenso wie

die Uberspannung an der Gegenelektrode (Kapitel 3.1.5.1 und 4.3.8).

Die Stromlinien sind in den Anfangsstadien der Oxidation auf den Bereich unter der
AFM-Spitze fokussiert. Der Potentialabfall im aufwachsenden Oxid bedingt jedoch
eine zeitabhingige Defokussierung, also die zeitliche Zunahme der Oxidbreite (Ka-
pitel 4.3.3 und 4.3.8).

Das 3D, gauBdhnliche Profil der Oxidstrukturen wird unter Beriicksichtigung der
Widerstandspolarisation quantitativ nachvollzogen. Das dreidimensionale Wachstum
bedingt die Ortsabhéngigkeit der lokalen Stromdichte, die mit dem Abstand vom

Strukturmittelpunkt abnimmt.
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5.3 Wasserhaushalt

Aus thermodynamischen Griinden kann eine ausgedehnte Wasserschicht nicht vorhanden

sein, lediglich wenige Monolagen Wasser diirfen beriicksichtigt werden, d.h. d, ,< 1 nm.

Die Kapillarkondensation reicht fiir die Nachlieferung des fiir die Oxidation notwendigen
Wassers nicht aus. Durch spannungsabhingige Kraft-Abstands-Spektroskopie wurde
bewiesen, dass der Wasserverbrauch wihrend der lokalen Oxidation in der Nanozelle nur
durch feldgestiitzte Kapillarkondensation kompensiert wird (Kapitel 4.3.6), das heif3it, dass
die Kapillarkondensation muss durch die groBen auftretenden Feldstirken beschleunigt
werden. Weiterhin folgt aus den Experimenten zum Wasserhaushalt der hier erstmals
bewiesene Zusammenhang, dass der Durchmesser der OD-Strukturen proportional zum
Wasserpartialdruck in der Atmosphédre zunimmt, weil durch die Erhdhung des Wasser-
partialdrucks die in der Nanozelle verfiigbare Wassermenge ansteigt. Damit ergibt sich
gleichzeitig das auch mathematisch abgeleitete Ergebnis, dass die laterale Ausdehnung der

Nanozelle die maximale Breite der Oxidstruktur determiniert (Kapitel 4.3.7).

5.4 Konsequenzen fiir die elektrochemische Nanostrukturierung
Aus dieser Arbeit ergeben sich fiir die maximale Lokalisierung bei der Erzeugung isolieren-

der Nanostrukturen folgende Konsequenzen:

1. Die Erzeugung isolierender Oxidnanostrukturen ist nur in der Nanozelle moglich

2. Die maximale Lokalisierung wird in dest. H,O erreicht.

3. Die beste Randschirfe der Strukturen resultiert bei geringsten Wasserpartialdriicken,
kiirzesten Polarisationszeiten und grofiten Zellspannungen.

4. Multiple Strukturierungsprozesse, d.h. die Kombination von lokaler Oxidation und
anschlieBender selektiver Atzung der Strukturen, erlauben die definierte Erzeugung

negativer Nanostrukturen.
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6.2 Verzeichnis der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

>

AES
AFM

BDD

CAE

(¢]

Ep
Er

EMT

Hamilton-Operator

Sprungabstand
Tunnelstrecke
Schwingungsamplitude
Flache
Augerelektronenspektroskopie
Rasterkraftmikroskopie
b-Faktor

Bordotierte Diamantschicht
Kapaziotit

Konzentration

Constant Analyser Energy
Dielektrizititszahl
Schichtdicke der Oxidschicht
Dielektritzitdtskonstante
Feldstiarkevektor

Energie
Elementarladungladung
Bindungsenergie
Fermienergie
Bandliickenenergie
EMT-Zahl

Kraft

nm

nm

cm?

mol/l

nm

8,85419 - 10" C¥Jm
V/m

kJ/mol

1,60219 - 10" C
eV

eV

eV

-100-



Kapitel 6 — Anhang

Faraday-Konstante

Anregungskraft
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6.3 Verfahrensdiagramme

1exo 1exoj u_m
7 UOA (xox
] ) 61 Bugyge
uainpnis
1eq 0] 1exoj JeJb ajul JeaBbajul Jeabajul jeabajul JeJbajul A v
wuge 7 xo)p
—twu st \\ wu
—  Twugz wu 90
wu g¢
AV
A9
A8 n
A 0L
zZHZL ZHz-L A
ulw gl S 000 1-L0°0 uiw oz ulw gl ulw urw og Sg yze ] lajoweled
% € Jeab ajul
% 0S 44
% 001
0,02~ 0,0 i
0,08
osseM (€
19 sseM\ 19ssBM 4H % 8v lessem louey3 (z FINCEVETE |
uojaoy (1
PO ! A aop eura a0 P ey Joupti N S uoIpun 4
usJaisLeeIRYD uabnezia ua||asule uaJalsugyeieyd uausgua uauiaus uapP W A uabluPa
43 sap d Bu ues p
uauued uaialpix uauued usn uazy ssazol
S 1IPIXO uspesuIg S ndas 4 ualauadwal vou d
— | — / / / TR -119Po I
/ OH OH O*H / H-IS H-IS pPXO ‘oz|eg
o)e 4

(L11) 18d uoA Bunianpyn.ysouep 1nz wwesbeipsualy epsp

-104-



Kapitel 6 — Anhang

1210 1e)oj 5
- w uoA (xo)x
B BiBueyqe
180 1exo 1exo) -~ ———— tbuguq uainpnys
1210 1e)o] Jeabayul JeaBajul JeaBajul JeaBajul JeaBajul JeaBbajul (x0)
: . x0)p
wu [ mueo
wu mdau ‘JHH.\ wu o
10| wu g~ 1edol 1exoj — w9z wu 99
wu 6 - wu g'¢
AV
A9
A8 n
AOL
ZHz-L ZHZL zZHZL A
uw gy ulw gg-g sol uw gy S 000 1-10°0 uw 0z} ulw gL ulw 0g-g ujw og sg uw g of } | 1sjoweseg
%e Jeabajul
%05 49
% 001
5,02~ 2,02 L
J,5F S¢€
JosSseM (€
d4H % oL lossem dH% 0L desseMm loue 3 (z Koyl
uoja0v (1
aplzy uainpn.gsoIN ’pxXO ap XQ ua|e)o| apXO e} ayoe|RqO uainpin J3SoININ {apIxo Bua ayoeHaqo
19p 19p uajeyol 19p 1B eMo| sop 1ep 19p sop JeyosiweYy) a9p uoipjung
uawwps oq uayonsyne 19p usulB LD ualaISua) eleys uabnoazia uajasuie uasmIsua esreyd usia sexo| uswajue uSpPRUWIBA uabiutal
uauueosg uassluonisod uazyy uauueosg ualaIpIXO :M_w_mwwwcmm_ uauuedg | ualajuonisod uazyy uasoadway | lleyasenn ssazoud
S— N N — - — N _o_x\o = 419PoI
5 ’
7 iy oH oH e o His PXO azles
ISR

UapI9SSSaZod ud|dinw 1w
(111) 15-d uoA Buniaunpyniysouen Inz wweibeipsual yepap\

-105-



Kapitel 6 — Anhang

6.4 Gleichungsliste
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