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Einleitung

Das Interdisziplinare Zentrum fir Materialwissenschaften der Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg
(IZM) besteht mit seiner neuen Satzung seit dem Jahr 2010. Diese Satzung beinhaltet auch eine regelma-
Rige Evaluation des Zentrums, die durch externe Gutachter stattfindet. Seit dem Jahr 2010 hat das I1ZM in
jedem Jahr einen Jahresbericht herausgegeben, der einen Uberblick tber die verschiedenen Zu-
sammenarbeiten des IZM sowie die Nutzung des Reinraums gibt, der durch das I1ZM fir die Universitat be-
trieben wird. Die im Jahr 2016 durchzuflihrende Evaluation betrifft die Arbeit des IZM seit Inkrafttreten der
neuen Satzung. Aus diesem Grunde wird der in diesem Jahr anzufertigende Jahresbericht fir das Jahr
2015 durch einen Evaluations- und Jahresbericht ersetzt. Er beinhaltet neben einem Uberblick tiber die
Kooperationen des letzten Jahres eine Liste von Highlights aus den letzten Jahren. Auferdem erstrecken
sich die tabellarischen Bereiche (Drittmittel, Kooperationspartner) in diesem Fall nicht nur Uber das letzte
Jahr sondern Uber die gesamte Evaluationsperiode. Fir die Evaluation wird der Bericht durch die Jahres-
berichte der vergangenen Jahre erganzt und ist im Zusammenhang zu sehen. So sind die wesentlichen In-
formationen im folgenden Evaluationsbericht fir die Jahre 2010-2015 zusammengefasst, fir Details der
Zusammenarbeiten kann auf die jeweiligen Jahresberichte zurlickgegriffen werden.

Georg Schmidt
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Das Interdisziplinare Zentrum fur Materialwissenschaften
der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg
(Nanotechnikum Weinberg)

Struktur und Aufgaben

Das Interdisziplinare Zentrum fiir Materialwissenschaften (IZM) ist eine zentral gefihrte Institution der Mar-
tin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg. Es dient der Férderung der interdisziplindren Zusammenarbeit der
verschiedenen naturwissenschaftlich-technischen Institute untereinander, aber auch mit der Medizinischen
Fakultat und dariber hinaus mit aueruniversitédren Einrichtungen. Die wissenschaftliche Zielsetzung um-
fasst dabei die Materialwissenschaften auf dem Gebiet der Physik, der Chemie bzw. der Biowissenschaf-
ten. Getragen wird das Zentrum von der Naturwissenschaftlichen Fakultat | (Biochemie/Biotechnologie, Bi-
ologie, Pharmazie), der Naturwissenschaftlichen Fakultat 1l (Chemie, Physik und Mathematik) sowie der
Naturwissenschaftlichen Fakultat 11l (Agrar- und Erndhrungswissenschaften, Geowissenschaften und In-
formatik). Damit gehért das 1ZM offiziell zu den interdisziplindren wissenschaftlichen Einrichtungen (IWE)
der Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg und unterliegt einer entsprechenden Ordnung.

Eine zentrale Rolle spielt das IZM als gemeinsame Experimentierplattform und Serviceeinrichtung auf dem
naturwissenschaftlichen Weinberg-Campus fiir die Aktivitaten innerhalb des ausgewiesenen Schwerpunk-
tes Materialwissenschaften der Martin-Luther-Universitat. Diese Plattform wird durch den Betrieb der Infra-
struktur des 1ZM und insbesondere den Reinraum der Universitat geschaffen. Satzungsgemafie zentrale
Aufgabe der im Zentrum angestellten Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter ist es, den Betrieb dieser Infrastruk-
tur sowie des Reinraums zur Unterstutzung interdisziplinarer Forschung aller Fakultdten zu gewahrleisten
und durch Mitarbeit bei der Durchfiihrung von Drittmittelprojekten beteiligter Hochschullehrerinnen und
Hochschullehrer sowie Uber die Einwerbung eigener Drittmittel zur Finanzierung beizutragen.

Innerhalb des 1ZM sind fest angestellt: 1 habilitierter Mitarbeiter (Privatdoz Dr. H. S. Leipner) als wissen-
schaftlicher Geschaftsfihrer, 2 promovierte Mitarbeiter (Dr. F. Heyroth, Dr. B. Fuhrmann) als Leiter von La-
borbereichen, 2 Diplomphysiker (F. Syrowatka, S. Schlenker) fiir die Projektbearbeitung bzw. technisch—
wissenschaftliche Unterstltzung, 1 Sekretarin (P. Schmdller) fiur die Projektverwaltung und Geschaftsbear-
beitung.

Sitz des 1ZM ist seit 2007 das Nanotechnikum Weinberg als Mietobjekt der Universitat innerhalb des Ge-
baudes des Bio—Nano-Zentrums der Technologie- und Griinderzentrum (TGZ) Halle GmbH. Hier befinden
sich die zentralen Laborbereiche des IZM: Nanostrukturierung/-analytik, Elektronenmikrosko-
pie/Spektroskopie, Positronenannihilation/Kristalldefektphysik und Lithographie/Reinraumtechnologien.

Im Zentrum der Forschungsaktivitdten des Interdisziplindren Zentrums fir Materialwissenschaften stehen
nanostrukturierte Materialien, die Mikro- und Nanoanalytik sowie die Realstruktur von Festkérpern, wo ei-
nerseits eigenstandige Forschungsprojekte bearbeitet und andererseits Kooperationsleistungen angeboten
werden. Langjahrige Erfahrungen bestehen unter anderem auf dem Gebiet der Untersuchung von Defek-
ten und Nanostrukturen in Halbleitern, Keramiken und anderen Materialien. Dazu werden verschiedene
Verfahren der hochauflésenden Materialdiagnostik, insbesondere der analytischen Elektronenmikroskopie
und der Positronenannihilation eingesetzt. Das I1ZM hat sich zum zentralen Ansprechpartner fiir elektro-
nenmikroskopische Untersuchungen in materialwissenschaftlichen Fragestellungen innerhalb der Universi-
taten entwickelt. So werden in Kooperation mit anderen Einrichtungen technologisch hochinteressante
Werkstoffe wie Biomaterialien, Polymere, Glaser, nichtkonventionelle Metalle als Volumenmaterial, Kom-
posite oder Schichtstrukturen analysiert. Das Zentrum beschaftigt sich mit aktuellen parallelen und seriellen
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lithographischen Strukturierungsmethoden wie UV-Kontaktbelichtung, Laserinterferenz-, Elektronenstrahl-
und Nanoimprintlithographie. Schwerpunkte der Kooperation liegen auf folgenden Gebieten:

e hochauflésende Materialcharakterisierung mittels Elektronenmikroskopie (insb. Rasterelektronen-
mikroskopie unter Umweltbedingungen — ESEM),

e Entwicklung von lithographischen Strukturierungsverfahren und Dinnschichtdeposition,

e Abbildung und Diagnostik mittels analytischer Transmissionselektronenmikroskopie (energiedis-
persive Rontgenmikroanalytik — EDX und Elektronenenergieverlustspektroskopie — EELS),

e optische Charakterisierung von diinnen Funktionsschichten (Ellipsometrie, Ramanspektroskopie,
Photolumineszenz, Kathodolumineszenzmikroskopie),

o Defektspektroskopie und -mikroskopie von Festkdrpern (Positronenannihilation, Barrierenstromab-
bildung — EBIC, Transmissionselektronenmikrospie).

Im Laborbereich Nanostrukturierung/-analytik (Ansprechpartner Privatdoz. Dr. H. S. Leipner) stehen im IZM
selber Materialien fiir erneuerbare Energien im Mittelpunkt. Ziel der eigensténdigen Projekte auf dem Ge-
bieten der Thermoelektrik, der Photovoltaik und der Energiespeicherung ist ein Beitrag zur Entwicklung
neuartiger, hocheffizienter Bauelemente zur umweltfreundlichen Energiegewinnung, -wandlung und -spei-
cherung. Der Laborbereich Elektronenmikroskopie/Spektroskopie (Ansprechpartner Dr. F. Heyroth) zielt
auf die Erforschung der mikroskopischen/nanoskopischen Materialeigenschaften und ihrem chemisch—
strukturellen Aufbau als Voraussetzung zum Verstandnis moderner Werkstoffe. Fir die interdisziplinare
Projektbearbeitung verfiigt dieser Laborbereich tber verschiedene mikroskopische und analytische Unter-
suchungstechniken. Neben der hochauflésenden Abbildung der Oberflaichentopographie eroffnet der ver-
fugbare Geratepool die Moglichkeit zur Charakterisierung der Chemie im Nanometerbereich mittels EELS
mit héchster spektraler Auflésung oder die Durchfiihrung von in-situ-Experimenten wie zum Beispiel die
Messung elektronenstrahlinduzierter Strome (EBIC) mit Nanomanipulatoren. Hinzu kommt eine grundle-
gende Ausstattung zur optischen Spektroskopie (Ramanmikroskopie, Ellipsometrie, Absorptionsspektro-
skopie) und zur Rasterkraftmikroskopie und optischer Nahfeldmikroskopie, die zur Materialcharakterisie-
rung in Korrelation mit der Mikroskopie eingesetzt wird. Der Laborbereich Positronenannihilati-
on/Kristalldefektphysik ist eine langjahrige Spezialrichtung in Halle und wird gemeinsam mit dem Institut fur
Physik (Ansprechpartner Prof. Dr. R. Krause-Rehberg) betrieben. Im IZM steht ein Labor fir die Material-
forschung mit Hilfe der Positronenannihilation mit allen relevanten Methoden zur Verfligung (insb. Lebens-
dauermessung, Dopplerverbreiterung, Positronenstrahlsystem). Dabei kdnnen in kristallinen Festkorpern
Kristalldefekte wie beispielsweise Leerstellen, Leerstellenkomplexe, Voids, Versetzungen und Nanoaus-
scheidungen untersucht werden. In Polymeren kann das offene Volumen zwischen den Molekiilketten cha-
rakterisiert und in mesoporésen Materialien die GrofRe und GréRenverteilung von Nanoporen bestimmt
werden. Als externer Messplatz wurde die intensive, gepulste Positronenquelle EPOS am Linearbeschleu-
niger ELBE des Helmholtzzentrums Dresden-Rossendorf realisiert. Dieser Messplatz mit weltweit einmali-
gen Parametern wie extrem groRRe Zeitauflésung bei hoher Intensitat steht externen Nutzern zur Verfligung.

Zentrales Element der Aktivitaten innerhalb des Nanotechnikums Weinberg ist der Reinraumtrakt, der ge-
meinsam mit dem Max-Planck-Institut fur Mikrostrukturphysik Halle, dem Fraunhofer-Forschungszentrum
fur Silizium-Photovoltaik (CSP) und dem Fraunhoferinstitut fiir Mikrostruktur von Werkstoffen und Syste-
men (IMWS) genutzt wird. Der Reinraumtrakt umfasst Bereiche der Reinraumklassen 10000 (ISO 7, ,Grau-
raum®), 100 (ISO 5, ,Reinraum® und lokal der Klasse 10. Die Temperatur betragt konstant 20,5 + 1 °C (bzw.
20,5 £ 0,1 °C im Bereich der Reinraumklasse 10 fur die Elektronenstrahllithographie) bei einer relativen
Luftfeuchte von 42,5 + 5 %. Zur Gewabhrleistung der Bedingungen erfolgt pro Stunde ein 150facher Luft-
wechsel (290fach im Elektronenstrahllithographiebereich der Klasse 10). Die zur Verfliigung stehende Ex-
perimentierflache des Reinraums (Klasse 100/10) betragt ca. 210 m2. Hinzu kommen ca. 410 m? Grau-
raumflache, die sowohl fir Experimente als auch fiir Serviceeinrichtungen genutzt werden. Fir die Durch-
fihrung der Reinraumarbeiten ist der Laborbereich Lithographie/Reinraumtechnologien (Ansprechpartner
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Dr. B. Fuhrmann) des IZM zustandig. Neben der Projektbearbeitung und Betreuung von Kooperationsleis-
tungen wird die Aufrechterhaltung des Betriebes, der Integritdt und der Sicherheit des Reinraumtraktes
durch diesen Laborbereich gewahrleistet. Die technische Betreuung und Wartung erfolgt in Abstimmung
mit dem Vermieter (TGZ) und dem von ihm beauftragten Gebdudemanagement.

Die Leitung und Koordination der Vorhaben im Reinraumtrakt obliegt seit 2009 nach der universitatsinter-
nen Festlegung dem Fachgruppenleiter der Fachgruppe Nanostrukturierte Materialien des Instituts fiir Phy-
sik (Prof. Dr. G. Schmidt), derzeit zugleich geschaftsfihrender Direktor des IZM. Die Mietkosten des Rein-
raumtraktes (zusammen mit den Betriebskosten fiir Energie, Wasser, Klimatisierung, War-
tung/Instandhaltung der Reinraumtechnik) werden zentral von der Universitat getragen; ein geringer Bei-
trag wird vom Max-Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik als Untermieter geleistet. Die Kosten fir Ver-
brauchsmittel und Gerate missen von den Nutzern erbracht werden.

Seit Inbetriebnahme wurde eine Vielzahl von Geraten im Reinraum installiert, wobei konsequent folgende
Strategie verfolgt wurde. Die Gerate gehoren jeweils Arbeitsgruppen der Universitat, die fir die Installation,
den Erhalt und die Betriebskosten (auer Strom und Kiihlung) zustandig sind. Jedes Gerat muss in sinn-
vollem Umfang auch fiir andere Arbeitsgruppen zuganglich sein. Zur Erleichterung der Nutzung durch Ko-
operationspartner ist an fast allen Geraten jeweils ein Mitarbeiter des 1ZM eingewiesen, so dass Nutzung
durch andere Arbeitsgruppen zwar mit Zustimmung des Hauptnutzers aber ohne eine direkte Arbeitsbelas-
tung fir dessen Arbeitsgruppe erfolgen kann. Dies ermdglicht zum Beispiel die kurzfristige Prozessentwick-
lung durch Mitarbeiter des IZM unter Nutzung aller im Reinraum vorhandenen Anlagen. Bei umfangreiche-
rer Fremdnutzung erfolgt zumeist eine Einweisung eines Mitarbeiters der interessierten Arbeitsgruppe so-
wie (falls relevant) eine Beteiligung an den direkten Betriebskosten (Materialeinsatz, Wartung). Grundsatz-
lich werden fiir die Nutzung des Reinraums aber keine Gebiihren erhoben, was gerade bei kurzfristigen
Experimenten kleinen Umfangs die Arbeit sehr erleichtert und die Auslastung des Reinraums erhdht.

Durch gezielte Beschaffung verschiedener Gerate ist es gerade in den letzten finf Jahren gelungen im
Reinraum eine vollstadndige Prozesskette zur Herstellung von Nanostrukturen und Bauelementen zu instal-
lieren. Diese reicht von der Dinnschichtdeposition und thermischer Behandlung Uber Lithographie (inkl.
Lacktechnologie), Strukturierung und Atzprozesse bis zum Bonden fertiger Elemente. Zusétzlich steht im
Reinraumtrakt Charakterisierungstechnik in begrenztem Umfang zur Verfiigung. Hierbei sind in vielen Be-
reichen alternative Verfahren verfugbar.

So sind zum Beispiel aufzufiihren:

e Duinnschichtdeposition
o gepulste Laserdeposition (komplexe Oxide)
organische Molekularstrahldeposition (organische Halbleiter)
Elektronenstrahl- und thermische Verdampfung in mehreren Anlagen (Metalle, Isolatoren)
Magnetronsputtern (Metalle und Isolatoren)
Atomic layer deposition (zwei Anlagen, z. B. fiir ZnO, Al,O3)
o Plasma enhanced CVD (Si3N4 und SiO5)
e Lithographie
o 2 Anlagen fir Elektronenstrahllithographie
UV-Mask-Aligner
Laserinterferenzlithographie
Nanoimprintlithographie
Zur Zeit befindet sich ein UV-Laserbelichter der Firma Heidelberg Instruments in der Be-
schaffung durch die AG Nanostrukturierte Materialien, um speziell die optische Lithogra-
phie auf kleinen Proben zu erleichtern.
e Trockenatzen
o reaktives lonenatzen (chlorbasiert)

O O O O

o O O O
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o reaktives lonenatzen (fluorbasiert)

o Ar-lonenstrahlatzen mit Endpunktdetektion
e Charakterisierung

o optische Mikroskopie

o Profilometrie (Dektak)

o magnetooptische Kerrspektroskopie

Diese groRe Auswahl an Alternativen ermdglicht maximale Flexibilitdt bei der Prozessentwicklung in ver-
schiedensten Bereichen, so dass bei den meisten Anfragen eine Ldsung innerhalb des Reinraums gefun-
den werden kann.

Personal des IZM

Direktorium

Prof. Dr. G. Schmidt Institut fir Physik (Geschaftsflihrender Direktor)
Privatdoz. Dr. H. S. Leipner IZM (Wissenschaftlicher Geschaftsfihrer)
Prof. Dr. W. Binder Institut fir Chemie

Prof. Dr. T. Groth Institut fir Pharmazie

Prof. Dr. I. Mertig Institut fir Physik

Prof. Dr. R. Scheer Institut fir Physik

Wissenschaftlicher Beirat

Dr. M. Diestelhorst Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg
Prof. Dr. D. Enke Universitat Leipzig

Prof. Dr. H. Gross Max-Planck-Institut fir Mikrostrukturphysik
Prof. Dr. R. Wehrspohn Fraunhofer-Institut fiir Werkstoffmechanik

Permanente Mitarbeiter

P. Schmoller Sekretariat, Projektverwaltung

Dr. F. Heyroth Elektronenmikroskopie/Spektroskopie, Elektronenlithographie

Dr. B. Fuhrmann Lithographie/Reinraumtechnologien, Beschichtung

Privatdoz. Dr. H. S. Leipner Nanostrukturierung/-analytik, Materialien fiir erneuerbare Energien
Diplomphys. F. Syrowatka Mikroskopie, Vakuumtechnik, Reinstgase

Diplomphys. S. Schlenker Reinraumtechnik, Prozessierung
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Kooperationen

Neben den eigenen Forschungsprojekten ist Hauptziel des 1ZM die Zuarbeit und Kooperation fiir material-
wissenschaftliche Fragestellungen. Hierbei war zu Anfang die Charakterisierung von Materialien der
Hauptaufgabenbereich. Mit der fortschreitenden Ausstattung des Reinraums treten jedoch auch die Pro-
zessentwicklung und Probenherstellung immer mehr in den Vordergrund. Im Folgenden sind die Koopera-
tionspartner an der MLU sowie die externen Kooperationspartner aufgelistet, zusammen mit einer stich-
wortartigen Beschreibung der Kooperationen. Details kénnen dem Abschnitt Highlights der Kooperationen
sowie den Jahresberichten enthommen werden, in denen die einzelnen Arbeiten beschrieben sind.

Kooperationspartner an der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

Im Folgenden sind die wichtigsten universitatsinternen Kooperationspartner nach Instituten sortiert gelistet.

Institut fir Physik
o Fachgruppe Nanostrukturierte Materialien (Prof. Dr. Schmidt) — Lithographieentwicklungen,
Charakterisierung von Nanostrukturen, Funktionalisierung von Oxidschichten, Reinraum-
technologien
o Fachgruppe Photovoltaik (Prof. Dr. Scheer) — Kontaktierung, mikroskopische Charakteri-
sierung, Positronenlebensdauermessungen, Defektstudien in Halbleiter
o Fachgruppe Mikrostrukturbasiertes Materialdesign (Prof. Dr. Wehrspohn) — Herstellung
und Charakterisierung von Siliciumnanopartikeln, Untersuchung von schwarzem Silicium,
Funktionalisierung von Al,O3-Diinnschichten
o Fachgruppe Ferroische Materialien/Oxidische Grenzflachen (Prof. Dr. Beige/Prof. Dr. Dorr)
— elektrische und strukturelle Charakterisierung von Superkondensatoren, piezoelektrische
Untersuchungen von Kompositen, Elektronenmikroskopie keramischer Materialien
o Fachgruppe Anorganisch-Nichtmetallische Materialien (Prof. Dr. Roggendorf) — Elektro-
nenmikroskopie und elektronenmikroskopische Praparation
Institut fir Chemie
o Fachgruppe Festkorperchemie (Prof. Dr. Ebbinghaus) — Synthese und Charakterisierung
von 0-3-Kompositmaterialien
o Fachgruppe Technische Chemie erneuerbarer Energien (Prof. Dr. Bron) — mikroskopische
Charakterisierung von Elektrodenmaterialien und Katalysatoren
o Fachgruppe Makromolekulare Chemie (Prof. Dr. Binder) — analytische Elektronenmikro-
skopie von selbstheilenden Nanokompositen
Institut fir Pharmazie
o Fachgruppe Biomedizinische Materialien (Prof. Dr. Groth) — spektroskopische Ellipsomet-
rie, Zelladhasion durch nanostrukturierte Oberflachen, Oberflichenmodifikation mit Biomo-
lekilen
o Fachgruppe Pharmazeutische Technologie und Biopharmazie (Prof. Dr. Mader) — Charak-
terisierung von Lipidmikropartikeln, Bioschichten
o Fachgruppe Biomedizinische Materialien (Prof. Dr. Neubert) — Rasterelektronenmikrosko-
pie von Biomaterialien, Unterstiitzung von Griinderaktivitaten
Zentrum fir Innovationskonpetenz SiLi-Nano
o Arbeitsgruppe ,Silicon to light* (Dr. Schilling) — Nanostrukturierung fiir Si-Photonik, Plas-
monik von pordsen Schichten und Nanostrukturen, Fabrikation von Wellenleitern und
Mikroresonatoren, Charakterisierung von Quantenpunkten, Fabrikation von Dioden
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o Arbeitsgruppe ,Light to silicon* (Dr. Seifert) — Laserablation, Plasmonenresonanz an Na-
nopartikeln
e Institut fir Biochemie und Biotechnologie
o Arbeitsgruppe Enzymologie (Prof. Dr. Schutkowski) — Massenspektroskopie von Biomate-
rialien, Laserinterferenzlithographie
e Zentrum fir Ingenieurwissenschaften
o Fachgruppe Thermische Verfahrenstechnik (Prof. Dr. Ulrich) — Kristallisation von Nano-
dréhten
o Institut flir Geowissenschaften und Geographie
o Fachgruppe Allgemeine Geologie (Prof. Dr. Heinisch) — Charakterisierung von Glimmern,
Analyse von Fossilien
e Universitatsklinikum
o Universitatsklinik und Poliklinik fir Orthopadie und Physikalische Medizin (Prof. Dr. Bern-
stein) Mikroskopie von Knochenimplantaten
o Universitatsklinik und Poliklinik fiir Dermatologie und Venerologie (Prof. Dr. Wohlirab) —
Strukturuntersuchungen von humanem Elastin
e Institut fir Informatik
o Arbeitsgruppe Computer Engineering (Prof. Dr. Molitor) — lithographische Strukturierung
von Hologrammen

Externe Kooperationspartner

o Max-Planck-Institut fir Mikrostrukturphysik Halle — Partner in diversen Drittmittelprojekten, u. a. zur
Thermoelektrik, Unterstitzung bei der Transmissionselektronenmikroskopie, Kooperation im Rein-
raumtrakt mit gemeinsamer Geratenutzung

e Fraunhofer-Institut fir Mikrostruktur von Werkstoffen und Systemen — Partner in diversen Drittmit-
telprojekten, u. a. zur Thermoelektrik, Kooperation im Reinraumtrakt mit gemeinsamer Geratenut-
zung

e Fraunhofer-Center fir Silizium-Photovoltaik CSP — Partner in diversen Drittmittelprojekten, u. a. zur
Photovoltaik, Kooperation im Reinraumtrakt mit gemeinsamer Geratenutzung

e Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf — Aufbau der gepulsten Positronenquelle EPOS als
Messplatz fiir interne und externe Nutzer

e Leibniz-Institut fur Oberflachenmodifizierung e.V. Leipzig (IOM) — Projektpartner in der Thermo-
elektrik

e Brandenburgische Technische Universitat Cottbus, Joint Lab IHP/BTU — Projektpartner in der
Thermoelektrik und Photovoltaik

e Institut fir Technische Chemie, Universitat Leipzig — Untersuchung pordse Glaser

e Sonotec Ultraschallsensorik Halle GmbH — Projektpartner fir die Entwicklung von piezoelektri-
schen Faserkompositen

e Solar World Innovations — Projektpartner zur Defektcharakterisierung von Solarsilicium

e Freiberger Compound Materials GmbH (FCM) — Projektpartner zur Entwicklung von defektarmen
GaN-Wafern

e Université de Poitiers — Projektpartner bei der Defektcharakterisierung in Halbleitern

o Department of Physics, Aristotle University of Thessaloniki, — Projektpartner zur Versetzungscha-
rakterisierung, zur Entwicklung von defektarmen GaN-Wafern

e Nchwuchsgruppe Innovative Sensor- und Funktionswerkstoffe der Universitat Bremen — Projekt-
partner bei der Entwicklung von Batteriematerialien
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e Micropelt GmbH Freiburg — Projektpartner in der Thermoelektrik

e Angaris GmbH — Projektpartner in der Thermoelektrik

e Universalbeschichtung GmBH Wolfen — Partner im Projekt Reactive Wetcoating

e Institut fir Mineralogie der Universitat Leipzig — Projektpartner fir Kompositsuperkondensatoren
und Thermoelektrika

o ENFAS GmbH - Projektpartner fir Kompositsuperkondensatoren und Batteriematerialien

e Max-Born-Institut fiir nichtlineare Optik und Kurzzeitspektroskopie — Projektpartner fiir optische
Spektroskopie und Degradation von Halbleitern

e Department of Electronic Materials, Australian National University Canberra — Projektpartner Pho-
tovoltaik, Charakterisierung von Si-Polymorphen und Si-Defekte

e FH Dessau — gemeinsame Vorhaben zur Archdometrie

o Kiristallographie der Universitat Freiburg — Projektpartner zur Defektcharakterisierung von Solarsili-
cium, Synchroton-Réntgentopogaphie

e Helmholtz-Zentrum Berlin — Projektpartner in der Photovoltaik

e Institut fir Halbleitertechnik der RWTH Aachen — Projektpartner in der Photovoltaik

e |HP Frankfurt/Oder — Projektpartner in der Photovoltaik und Thermoelektrik

e State Key Lab of Silicon Materials, Hangzhou, China Projektpartner Charakterisierung von Si-
Polymorphen und Si-Defekte

o Institut fir Festkorpertheorie und -optik der Universitat Jena — Projektpartner in der Photovoltaik

e Institut fir technische Chemie der Universitat Leipzig — Phasenseparation in Glasern, EELS und
Positronenannihilation

o Allresist Strausberg — gemeinsame Entwicklung von Resistmaterialien fir die Lithographie

e Landesmuseum fiir Vorgeschichte — Charakterisierung der Himmelsscheibe von Nebra

Drittmittel

Neben der Forschung ist das IZM wie schon erwahnt auch fir den Betrieb des Reinraums der Universitat
zustandig. Da der Reinraum durch die Universitat angemietet wird, ist ein wichtiges MaR fir den Erfolg des
IZM auch die Anzahl und Fdrderung der Drittmittelprojekte, die durch den Reinraum und somit durch die
Arbeit des 1ZM erméglicht werden. Im Folgenden wird zuerst ein Uberblick Giber Art und Umfang der durch
das 1ZM beantragten und genehmigten Drittmittelprojekte gegeben. Im Anschluss befinden sich weitere ta-
bellarische Aufstellungen von Drittmittelprojekten der Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg aus den
vergangenen Jahren, die durch das IZM und den Reinraum erst ermdglicht wurden/werden.

Drittmittelprojekte des Interdisziplinaren Zentrums fir Materialwissenschaften

Mit eigenen Projekten setzt das IZM einen Schwerpunkt auf die Materialforschung fiir erneuerbare Ener-
gien, wobei eine wichtige Rolle dabei die Nanostrukturierung bzw. die Entwicklung und Charakterisierung
von Kompositmaterialien und diinnen Schichten spielt. Drei Richtungen werden dabei verfolgt:

o Energiekonversion: Photovoltaik, Photonik,

¢ Energiespeicherung: Batterien, Superkondensatoren,

o Energierecycling: Thermoelektrik, Piezowandler.
Die groReren Forderprojekte auf diesen Gebieten werden im Folgenden kurz vorgestellt
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Hochauflésende elektronenmikroskopische Analytik an siliciumbasierten Diinnschichtmaterialien
fur Solarzellen der niachsten Generation

(Teilprojekt im BMBF-Verbundprojekt SINOVA zur Solarenergietechnik der nachsten Generation — Ver-
bundpartner: RWTH Aachen, Ernst Ruska-Centrum fir Mikroskopie Jilich, BTU Cottbus, FSU Jena, For-
schungszentrum Jilich, Helmholtz-Zentrum Berlin)

Die Effizienz von Quantentopf- und Quantenpunktstrukturen fiir neuartige siliciumbasierte Bauelemente in
der Photovoltaik wird durch StrukturgréRen auf der atomaren Ebene bestimmt. AuBerdem finden wahrend
der thermischen Behandlung bzw. Laserkristallisation chemische Umwandlungen statt, die sowohl die
chemische Zusammensetzung als auch die atomaren Bindungen in den beteiligten Phasen und an den in-
neren Grenzflachen beeinflussen. Durch die Kombination verschiedener Methoden der ultrahoch-
auflésenden, abbildenden und analytischen Elektronenmikroskopie wurde eine Korrelation der physikali-
schen und chemischen Eigenschaften mit der lokalen atomaren und elektronischen Struktur in den unter-
suchten Silicium-Nanostrukturen hergestellt, woraus eine gezielte Optimierung der photoelektrischen Ei-
genschaften abgeleitet werden konnte. Im Detail wurde eine chemische und strukturelle Charakterisierung
von Silicium-Siliciumoxid-Mehrfachschichtstrukturen mit eingelagerten Silicium-Quantenpunkten mittels
paralleler Elektronenenergieverlustspektroskopie durchgefiihrt, wobei die lokalen chemischen Bindungs-
verhaltnisse mit hoher Orts- und Energieaufldésung fiir eine Optimierung der Herstellungsprozesse der Na-
nostrukturen auf dem Weg zur Silicium-Nanodot-Emitter-Heterosolarzelle im Mittelpunkt standen. Aus den
Verlustspektren wurden detaillierte Informationen zur Zusammensetzung in den einzelnen Schichten und
Quantenpunkten gewonnen (Chemical Profiling) und Beitrage zur Untersuchung der Stéchiometrie und In-
terdiffusion geliefert. Das Studium der Kantenfeinstruktur an den Grenzflachen lieferte Aussagen zur Inter-
facechemie.

Ausgewéhlte wichtige Publikationen:

M. Roczen et al. Comparison of growth methods for Si/SiO, nanostructures as nanodot hetero-
emitters for photovoltaic applications. J. Non-Cryst. Solids 358 (2012) 2253. DOI
10.1016/j.jnoncrysol.2011.11.024.

M. Roczen et al. Structural investigations of silicon nanostructures grown by self-organized island
formation for photovoltaic applications. Appl. Phys. A 108 (2012) 719. DOI 0.1007/s00339-012-
6956-9.

T. Rublack et al. Proof of damage-free selective removal of thin dielectric coatings on silicon wafers
by irradiation with femto-second laser pulses. J. Appl. Phys. 112 (2012) 023521. DOI
10.1063/1.4739305.

Si- und Si-Ge-Duinnfilme fiur thermoelektrische Anwendungen

(Verbundprojekt SiGeTE im Rahmen der BMBF-Initiative ,Werkstofftechnologien von morgen — Wissen-
schaftliche Vorprojekte in den Werkstoff- und Nanotechnologien — WING®, Projektkoordinator 1IZM — Ver-
bundpartner MPI Halle, IHP Frankfurt/Oder, BTU Cottbus, IOM Leipzig, Fraunhofer IWM Freiburg—Halle)

Im Projekt ging es um die Bearbeitung der technologischen Grundlagen zur Realisierung effizienter ther-
moelektrischer Diinnschichtbauelemente auf Silicium- und Germaniumbasis. Im Fokus standen Konzepte,
die den thermoelektrischen Gitefaktor ZT deutlich erhéhen unter gezielter Ausnutzung der Nanostrukturie-
rung zur Realisierung von Si- bzw. Si—-Ge-basierten Dlnnschichten. Die Herausforderung im Materialsys-
tem Silicium—Germanium bestand darin, sowohl die elektrische als auch die Warmeleitfahigkeit mehr oder
weniger unabhangig voneinander einstellen zu kdnnen. Solche Mdglichkeiten erdffnen sich mit dem physi-
kalischen Materialdesign unter Verwendung von nanostrukturierten Materialkombinationen wie Supergitter
bzw. nichtperiodische Schichten oder Nanosaulen aus Silicium und Germanium mit praziser Kontrolle der
Bandstruktur. Verschiedene Herstellungstechnologien wie Epitaxie, physikalische Gasphasenabscheidung
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und Waferbonden wurden fiir die Fabrikation thermoelektrischer Strukturen erprobt. Eine zentrale Rolle
spielte die Simulation und die Vermessung der thermoelektrischen Parameter in Bezug auf die strukturelle
Charakterisierung. Fir die Entwicklung von Prototypen war neben der Qualifizierung physikalischer Mess-
methoden die Entwicklung von Systemldsungen in Bezug auf eine Verbindungs-, Kontaktierungs- und Ver-
kapselungstechnik erforderlich. Das eigene Teilprojekt des IZM innerhalb des Verbundes konzentrierte sich
auf die thermoelektrische Charakterisierung und lithographische Strukturierung von Si—-Ge-Dunnfilmen und
die gezielte Fabrikation von Nanodrahten.

Ausgewéhlte wichtige Publikationen:

N. Geyer et al. Sub-20 nm Si/Ge superlattice nanowires by metal-assisted etching. Nano Lett. 9 (2009)
3106. DOI 10.1021/n1900751g

Z. Huang et al. Metal-assisted chemical etching of silicon: A review. Adv. Mater. 23 (2011) 285. DOI
10.1002/adma.201001784

A. A. Tonkikh et al. Aperiodic SiSn/Si multilayers for thermoelectric applications. J. Cryst. Growth 392
(2014) 49. DOI 10.1016/j.jcrysgro.2014.01.047

N. Geyer et al. Influence of the doping level on the porosity of silicon nanowires prepared by metal-
assisted chemical etching. Nanotechnol. 26 (2015) 245301. DOI 10.1088/0957-4484/26/24/245301

Neue Super-Kondensatoren als Energiespeicher

(Verbundprojekt Super-Kon unter Federfiihrung des IZM zur BMBF-Innovationsinitiative Unternehmen Re-
gion im Rahmen des Forderprogramms ,ForMaT — Forschung fiir den Markt im Team® — Verbundpartner
Institut fir Physik und Institut fir Chemie der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Hérmann IMG
GmbH Nordhausen, Fraunhofer IWM Halle)

Im Projekt Super-Kon wurden Kondensatoren mit neuartigen 0—-3-Kompositdielektrika zur Anwendung als
Energiespeicher entwickelt. Diese Kompositmaterialien bestehen aus oberflachenmodifizierten Nanoparti-
keln keramischer Materialien, die in eine Glas- bzw. Polymermatrix eingebettet werden. Als Nanopartikel
wurden etablierte Ferroektrika wie BaTiO; mit verschiedenen Verfahren synthetisiert, aber auch vielver-
sprechende neue Verbindungen wie CaCu;Ti4sO4, mit extrem hoher Permittivitat erprobt. Durch diese Kom-
bination wurden die positiven Eigenschaften der Einzelmaterialien (hohe Permittivitdten, hohe Durchbruch-
feldstarken, geringe elektrische Leitfahigkeit und dadurch hohe Energiedichten und Speicherzeiten) vereint
und gleichzeitig eine gute Prozessierbarkeit der Materialien erreicht. In der Projektbearbeitung wurde der
Bereich der Materialsynthese, der Realisierung von gro3flachigen Diinnfilmkondensatoren, der Charakteri-
sierung der strukturellen und physikalischen Eigenschaften und der Langzeitstabilitdt als einheitlicher
Komplex gesehen. Damit konnte ein Labormuster neuartigen Typs eines Komposit-Superkondensators
entwickelt werden, das die Basis einer neuen Generation von robusten und flexiblen Modulen zur kurz- und
langerfristigen Speicherung von elektrischer Energie ohne merkliche Alterungserscheinungen ermdglicht.
Neben der Forschungstatigkeit stellte die betriebswirtswirtschaftliche Projektunterstiitzung eine wesentliche
Komponente innerhalb des Férderprogramms dar, die die Integration der Marktanforderungen in den Ent-
wicklungsprozess im Blick hatte.

Ausgewéhlte wichtige Publikationen:

C. Ehrhardt et al. Influence of surface modification and dispersion additives. Mater. Sci. Eng. B 178
(2013) 881. DOI 10.1016/j.mseb.2013.04.013

C. Ehrhardt et al. A solution-based approach to composite dielectric films of surface functionalized
CaCu;Ti 04, and P(VDF-HFP). J. Mater. Chem. A 2 (2014) 2266. DOI 10.1039/C3TA14379A

J. Glenneberg et al. Morphological and microstructural investigations of composite dielectrics for
energy storage. RSC Adv. 4 (2014) 61268. DOI 10.1039/C4RA07354A




| __16)

Griinderwerkstatt Nanostrukturierte Werkstoffe

(Projekt NanoWerk im Rahmen der Férderung von Pilotvorhaben Inkubatoren an den Hochschulen des
Landes Sachsen-Anhalt mit Mitteln des europaischen Fonds fir regionale Entwicklung — Partner des IZM
ist die Univations GmbH)

Mit der Etablierung einer Griinderwerkstatt war beabsichtigt, das vorhandene Potential der Grundlagenfor-
schung auf dem Gebiet der nanostrukturierten Materialien und der Nanotechnologie in Verbindung mit der
Kompetenz in der Férderung von Innovationen und Ausgriindungen aus der Wissenschaft nutzbar zu ma-
chen fir die Unterstitzung von Spin-off-Unternehmen in Bereich der neuen Werkstoffe/Nanotechnologie.
Mit dem Inkubator NanoWerk ging es darum, die Rolle der Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg als
Griunderhochschule in Sachsen-Anhalt weiter auszubauen, um die regionale wirtschaftliche Innovations-
kraft zu erhalten bzw. auf dem Hochtechnologiesektor zu erweitern. Die Griinderwerkstatt Nanowerkstoffe
besteht aus zwei miteinander eng verbundenen Bereichen: ein Nanotechnologielabor und ein Business
Development Center. Zwei Themenfelder standen im Mittelpunkt: Die Verwertungsmdglichkeiten von Er-
gebnissen der Grundlagenforschung auf dem Gebieten der Thermoelekirik und der Energiespeicherung.
Auf dem ersten Gebiet wurde eng mit den jungen Unternehmen Micropelt GmbH und Angaris GmbH zu-
sammengearbeitet. Der Anwendungsbereich der Kompositmaterialien zur Energiespeicherung spielte eine
herausgehobene Rolle in der Griinderwerkstatt. Als direktes Ergebnis kam es zur Grindung der Enfas
GmbH durch einen Doktoranden der Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg. Gemeinsame Entwick-
lungsvorhaben zwischen 1ZM und Enfas GmbH — auch unter Einbeziehung weiterer Partner wie der Uni-
versitat Bremen — zur Energiespeicherung mittels Superkondensatoren und Feststoffbatterien wurden auf
den Weg gebracht.

Entwicklung von neuen Faserkompositmaterialien fur den Einsatz bei Ultraschallsensoren
(Kooperationsprojekt mit der Sonotec Ultraschallsensorik Halle GmbH)

Durch die experimentelle Charakterisierung von Einzelfasern und Faserkompositen und eine begleitende
Modellierung von Faserkompositen wurde das Verstdndnis von Kompositen fiir Ultraschallanwendungen
entscheidend verbessert. Eine wesentliche Fragestellung war dabei, welchen Einfluss eine unregelmafige
Faseranordnung auf die Messung der Eigenschaften des Komposites hat. Mittels einer Riickrechnung las-
sen sich aus den effektiven Kompositeigenschaften die Eigenschaften der Fasern ermitteln. Aufbauend auf
dem experimentellen Vergleich von Einzelfaser- und Kompositcharakterisierung konnte die fir periodische
Komposite bewadhrten Verfahren an den Kompositen mit unregelmafiger Faseranordnung Uberprift und
Korrekturfaktoren ermittelt werden. Die Charakterisierungsmethoden zur Einzelfasermessung wurden wei-
terentwickelt. die Praparations- und Charakterisierungsmoglichkeiten von piezoelektrischen Einzelfasern
und Kompositen deutlich erweitert. AuRerdem wurde die Methodik zur Auswertung von Berechnungser-
gebnissen mittels der Finite-Elemente-Methode ausgebaut. Von direkter Anwendungsrelevanz war der sich
ergebende Unterschied zwischen Kompositen mit periodischer und unregelmaRiger Anordnung der piezoe-
lektrischen Komponente, der sich besonders bei kleinen Volumenanteilen deutlich bemerkbar machte. Die
bisher in der Praxis benutzte Naherungsformel zur Bestimmung des effektiven longitudinalen Piezokoeffi-
zienten von 1-3-Kompositen Uberschatzt besonders bei kleinen Aspektverhaltnissen den wirklichen Mittel-
wert und verfalscht damit den tatsachlichen Piezokoeffizienten.

Ausgewéhlte Publikation:
C Pientschke et al. Modelling of the measured longitudinal piezoelectric coefficient of single ceramic
fibres with annular electrodes. Smart Mater. Struct. 20 (2011) 055015.
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Defektcharakterisierung in Halbleitern

(industriegeférderte Projekte des 1ZM — Projektpartner Freiberger Compound Materials GmbH, OSRAM,
Solar World)

Versetzungen als Grundbausteine der plastischen Verformung sind von ihrer Mikrostruktur recht gut ver-
standen. Die Bildung und Entwicklung grof3skaliger Struktureinheiten als ein Resultat der Wechselwirkung
von Kristalldefekten ist bisher jedoch nur mit einigen, eher einfachen Modellansatzen betrachtet worden.
Damit einher gehen limitierte empirische Einflussmdglichkeiten auf das Versetzungsensemble in seiner
Ruckwirkung auf die Kristalleigenschaften. Eine bessere Kontrolle des Versetzungsensembles erlaubt die
Reproduzierbarkeit kristalliner Materialien und damit die Leistungsféhigkeit und Kosteneffizienz von mo-
dernen Bauelementen in der Photovoltaik, Photonik und Elektronik auf eine neue Stufe heben. In den
durchgefiihrten Untersuchungen ging es um die Anwendung von mikroskopischen State-of-the-Art-
Verfahren der Charakterisierung/Modellierung von ausgedehnten Kristalldefekten im Zusammenspiel mit
den Kristallziichtern, um ein Verstandnis des hierarchischen Verhaltens der Strukturbildung und -evolution
auf verschiedenen Langenskalen von nm bis cm zu erhalten. Dabei stand einerseits die Dynamik und die
Kontrolle von Versetzungsclustern in multikristallinem Silicium als ein Hauptfaktor bei der Reduzierung des
Wirkungsgrades von Si-Solarzellen im Mittelpunkt. Ein zweiter Schwerpunkt beschéaftigte sich mit der Op-
timierung der Herstellung von GaN- oder GaAs-Wafern, insbesondere mit dem Verstandnis von Verset-
zungsmustern. Besonderes Augenmerk wurde auf das grundlegende Verstandnis der Defektdynamik ge-
legt, die sich nur in der Wechselwirkung mit Eigendefekten, Fremdatomen bzw. zweidimensionalen Gitter-
stérungen erfassen lasst.

Ausgewéhlte wichtige Publikationen:

Z. Zeng et al. Effect of oxygen precipitates on dislocation motion in Czochralski silicon. J. Cryst.
Growth 312 (2010) 169. DOI 10.1016/j.jcrysgro.2009.10.030

I. Ratschinski et al. Dislocations and cracks at Vickers indentations in (0001) GaN single crystals.
Phil. Mag. Lett. 90 (2010) 565. DOI 10.1080/09500839.2010.484398

D. Oriwol et al. Small-angle subgrain boundaries emanating from dislocation pile-ups in multicrystal-
line silicon studied with synchrotron white-beam X-ray topography. Acta Mater. 61 (2013) 6903. DOI
10.1016/j.actamat.2013.08.002

Drittmittelprojekte der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, die insbeson-
dere den Reinraumtrakt des Nanotechnikums Weinberg mitnutzen

Forderer Kurzname Laufzeit Gesamtbetrag in € | Projektleiter
BMBF Nanovolt 01.10.2006-30.09.2010 419.349 | R. Wehrspohn
BMBF ReaWet 2-UA 01.10.2007-31.07.2010 77.000 | H.S. Leipner
BMBF Phiobe 01.05.2008-31.10.2011 436.800 | R. Wehrspohn
BMBF SINOVA 01.03.2009-31.03.2012 175.000 | H. S. Leipner
DFG Nanosun 01.04.2009-31.03.2012 163.700 R. Wehrspohn
BMBF SiGeTE 01.09.2009-28.02.2014 552.000 | H. S. Leipner




BMBF ForMaT 01.10.2009-31.03.2010 100.000 | H. S. Leipner,
H. Beige
BMBF ZIK Sili Nano 01.10.2009-30.09.2014 6.250.000 | J. Schilling,
S. Schweizer
BMBF Infravolt 01.04.2011-31.03.2014 509.900 | R. Wehrspohn
DFG SFB 762 TP B9 01.07.2010-31.12.2011 156.960 | G. Schmidt
BMBF Super-Kon 01.11.2010-30.10.2012 1.500.000 | H. S. Leipner
H. Beige
EU IFOX 01.12.2010-30.11.2015 955.820 | G. Schmidt
EU HINTS 01.06.2011-31.05.2014 338.400 | G. Schmidt
DFG SFB 762 01.01.2012-31.12.2015 498.000 | G. Schmidt
TP B11
DFG SFB 762 01.01.2012-31.12.2015 454.000 | G. Schmidt
TP B9
BMBF Struktursolar 01.01.2012-31.12.2014 1.036.770 | R. Scheer
R. Wehrspohn
G. Schmidt
EU Ecomagics 01.01.2012-31.12.2016 1.500.000 | G. Woltersdorf
LSA/EU NanoWerk 01.07.2012-01.04.2015 351.000 | R. Neubert
H. S. Leipner
DFG GR 1290/10-1 01.05.2013-31.07.2017 264.000 | T. Groth
DFG SFB 1538 01.06.2014-31.05.2017 338.000 | G. Schmidt
G. Woltersdorf
DFG Spincat 01.10.2014-30.09.2017 398.000 | G. Schmidt
G. Woltersdorf
BMBF C3Superkon 01.07.2015-31.12.2016 312.000 | H. S. Leipner
DFG Hyperlinsen 01.07.2015-30.06.2018 200.000 | J. Schilling
BMBF Struktursolar Il 01.10.2015-30.09.2018 955.000 | R. Scheer
DFG SFB 762 01.01.2016-31.12.2019 541.000 | G. Schmidt
TP B9
LSA Photovoltaik und 01.08.2016-30.12.2019 1.500.000 | J. Schilling
Photonik D. Lausch
DFG osv 01.09.2016-31.08.2019 210.500 | G. Schmidt
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Industrieprojekte

Titel Laufzeit Gesamtbetrag in € | Projektleiter
Entwicklung hochauflésender 01.07.2009-30.06.2010 23.800 | G. Schmidt
Elektronenstrahlresists 1
Entwicklung von neuen Faser- 03.05.2010-30.04.2013 194.100 | H. S. Leipner
kompositmaterialien fiir den Ein-
satz bei Ultraschallsensoren
Dinnschichtsuperkondensatoren | 01.09.2010-31.03.2010 50.000 | H. Beige

H. S. Leipner
Entwicklung hochauflésender 01.10.2010-31.12.2010 9.520 | G. Schmidt
Elektronenstrahlresists 2
Prozessierung von GaN 01.11.2010-31.12.2014 46.556 | H. S. Leipner
Optimierung von multikristalli- 01.08.2011-31.07.2013 12.500 | H. S. Leipner
nem Silicium
Charakterisierung epitaxierter 01.02.2013-30.06.2014 13.300 | H. S. Leipner
Wafer
Effiziente Energiespeicherung 01.04.2015-30.06.2018 1.000.000 | F.Lange
auf neuartigen K-Cap- H. S. Leipner
Kondensatoren

Ausstattung des Nanotechnikums Weinberg

Reinraumbereich
Reinraumtrakt: 200 m? Reinraum der Klasse 100, 410 m? Reinraum der Klasse 10000, 10 m? der Klasse 10

Im Reinraumtrakt des Nanotechnikums Weinberg, der gemeinsam von verschiedenen Arbeitsgruppen der
Martin-Luther-Universitit Halle—-Wittenberg sowie vom Max-Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik,
dem Fraunhofer-Institut fiir Werkstoffmechanik Halle und dem Fraunhofer-Center fiir Silizium-
Photovoltaik genutzt wird, werden Gerate fir samtliche zur Mikro- und Nanostrukturierung notwendigen
Prozesse zusammengefiihrt und von den beteiligten Arbeitsgruppen gemeinschaftlich genutzt. Die fir das
jeweilige Geréat verantwortlichen Gruppe bzw. Eigentiimer ist in der folgenden Ubersicht in eckigen Klam-
mern angegeben, deren Leiter fiir eine eventuelle Nutzung angesprochen werden muss. Darliber hinaus
werden Uber das IZM alle fur das Betreiben dieser Gerate notwendigen Einrichtungen zur Klimatisierung
sowie zur Prozessmediumver- und -entsorgung (Reinstwasseranlage, Gasversorgungs- und warnanlage,
Abluft und Abgasreinigungsanlage, Klimaanlage) betreut.

Lithographie
e JEOL JBX 6300FS (Bj. 2008) [MPI fir Mikrostrukturphysik]
elektrostatischer Elektronenstrahlbelichter mit Feldemissionskathode und laserinterfero-
metrisch kontrolliertem Probentisch sowie elektrostatischem Ablenksystem, Primérstrah-
lenergie: 100 keV, 8"-Wafer mit Schreibfeld bis zu 6", Driftstabilitdt (nm/h) — 0, kleinste
StrukturgréBe 5 nm, Field stitching accuracy 14 nm, Overlay accuracy 8 nm




_20

e Raith PIONEER (B;j. 2010) [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
Elektronenstrahlbelichter mit Feldemissionskathode und laserinterferometrisch kontrol-
liertem Probentisch, Primérstrahlenergie: 0.5...30 keV, Strahldurchmesser (Auflésung) <
2,5 nm (< 1,6 nm), kleinste Strukturgréf3e < 20 nm, Field stitching accuracy < 50 nm (mean
+ 20), Overlay accuracy (alignment) < 50 nm (mean + 20), Laserstage travel range 50 mm
x 50 mm x 25 mm

e SUSS MJB-3 Mask Aligner [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
UV-Belichter mit 365 nm Beleuchtung, Wafergré3e max. 3", Auflésung der Belichtung 0,8
um, Maskenalignment: > 0,25 um

e OBDUCAT Nanoimprinter NIL-2,5% [MPI fir Mikrostrukturphysik]
Hotembossing max. 250 °C, 70 bar, max Stempel-Substratgr68e 65 mm Durchmesser
e Laserinterferenzlithographie [IZM/MPI flr Mikrostrukturphysik]

Herstellung regelméBiger Nanostrukturen mit Perioden von 150...700 nm, max. Proben-
gréBe: 50 mm Durchmesser, Laser: 266 nm, 10 mW

Trockenatzen

e Oxford Plasmalab 100 System [ZIK SiLi-nano]
reaktives lonenétzen, Plasmaquelle RIE/ICP mit max. 300 W/5000 W, Wafer 4" oder 6",
zwei Prozesskammern (F- bzw. Cl-Prozesse)

e Plasmaatzer Diener Nano (Bj. 2007) [1ZM]
Atzen, Aktivieren und Reinigen von Oberflachen fiir nachfolgende Prozesse, Prozess- und
Spiilgase: O,, N,, Ar, Generator LF 40 kHz mit max. 300 W
Nano (Bj. 2007)

¢ lonenstrahlatzanlage [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
flir Argonionen, mit Strahlneutralisierung, Substratrotation und -kiihlung sowie SIMS-
Endpunktdetektion

Beschichtung
Hochvakuumanlagen zur homogenen Beschichtung ganzer Wafer
e Plasma-Laborsystem Roth & Rau PLS 500P (Bj. 1995) [1ZM]
thermischer Verdampfer,
DC-Sputtermagnetron mit 4"-Target zur Metallbeschichtung im HV

e Sputteranlage X320 [1ZM]
Prozessplatz fiir max. 3"-Wafer, vorhandene Targetmaterialien Ni, Fe—Ni-Legierungen, Cu
e Elektronenstrahl-Bedampfungsanlage MSBA400 (Bj. 2006) [1ZM]

6-fach Tiegelverdampfer 6 kW, Verdampfermaterialien: Pt, Au, Cr, Ti, Al
Wafer bis 6", Strahlungsheizung bis 350 °C

e ALD Beneq TFS 200 [Institut fir Physik, AG Mikrostrukturbasiertes Materialdesign]
thermische und plasmagestiitzte Atomic Layer Deposition zur Abscheidung von ZnO und
Al,O3, Wafer bis 8"

e UHV-Clustertool [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
Spezialanlage fiir kleinere Proben mit insgesamt 4 UHV-Kammern und Zentralmanipulator
zur Kombination verschiedener Materialien mit: gepulster Laserdeposition fir komplexe
Oxide mit Widerstands- und Laserheizung (TSST); organische Molekularstrahlepitaxie fir
max. 4 organische Halbleiter mit in-situ Metallisierung; Magnetronsputterkammer fiir mag-
netoelektronische Anwendungen mit insgesamt 9 Magnetrons; Elektronenstrahlverdampfer
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mit finf Tiegeln (6 kW) und zwei verschiedenen Aufdampfpositionen fiir geringe thermi-
sche Belastung

e Oxford PECVD Plasmalab 100 [Fraunhofer CSP]
Abscheidung von Siliciumnitrid und -oxid, Wafer bis 8“
e Oxford Flexal-ALD (Bj. 2013) [Fraunhofer CSP]

Atomic Layer Deposition von amorphem Silicium (SiH,/PH3-Prozess), Al;,O3 (Prozesse
TMA/H,0, TMA/O,-Plasma, TMA/Ozon), Wafer bis 6" quadratisch oder 8" rund

Waferprocessing [1ZM]
e Nassbanke fiir die RCA-Reinigung von 4", 6" und 8"-Wafern
beheizbare PTFE-Prozesshecken mit Medienumlauf und Partikelfiltration,
Quick-Dump-Rinser zum Splilen mit LF-Endpunktdetektion
Trockenschleudern Semitool SRD 101 fiir Prozesscarrier
¢ Nassbanke mit beheizbaren Quarz- und Kunststoffbecken
Atzen von Wafern bis 6" sowie Quick-Dump-Rinsern mit LF- Endpunktindikation
e Heizplatten und Spincoater WSD-400
zum Aufbringen homogener Schichten fiir Photo- bzw. E-Beam-Resists
Spincoater mit Vakuumchucks fiir Probengré8en von 5x5 mm? bis 3" und max. 8000 rpm

e Spincoater Laurell WS-400 [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
zur Schleuderbeschichtung homogener Lackschichten fiir Photo- bzw. E-Beam-
Lithographie,

Vakuumchucks fiir Probengré3en von 5x5mm? bis 3", max. 8000 U/min

e 2 Abziige fur Arbeiten mit HF

e Heizplatten Gestigkeit PZ14 [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
Temperaturbereich bis 350 °C

Inspektion und Kontaktierung

e Veeco Dektak 150 [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
eindimensionales Profilometer mit TV-Kamera, Andruckkraft Stylus: 1...15 mg, Reprodu-
Zierbarkeit: 6 A (o bei 100 nm Kante), Héhenbereich: 524 um, max. Scanlénge: 55 mm

e Zeiss Axiotron [1ZM]
lichtmikroskopische Waferinspektion
e Magnetooptische Kerrspektroskopie [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]

Charakterisierung ferromagnetischer Schichten bei Zimmertemperatur, max. Probengréf3e:
1,6x1,6 cm? Magnetfeldbereich: £50 mT, max. Winkelauflésung: 0,005°

e Drathbonder tpt HB05 [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
wedge/wedge oder ball/wedge bonding zur Kontaktierung strukturierter Proben




Laborbereiche des IZM

Elektronenmikroskopie

e STEM VG HB 501 UX (Bj. 1990) [1ZM]
analytisches Raster-Transmissionselektronenmikroskop mit kalter Feldemissionskathode,
Elektronenenergieverlustspektrometer (Gatan ENFINA 1000) und EDX-Option, Primér-
strahlenergie: 100 keV, max. Ortsauflésung: ca. 1 nm (Analytik), EELS-Energieauflésung
0,4 eV (typisch)

e TEMLEO 912 OMEGA (Bj. 2001) [Institut fir Physik, AG Werkstoffwissenschaften]
abbildendes Transmissionselektronenmikroskop mit Energiefilter und LaBg-Kathode, Peri-
mérstrahlenergie: 80...120 keV, 2k-Slow Scan CCD-Kamera, Punktaufiésung 3.7 A (TEM-
Mode)

e Philips ESEM XL 30 FEG (Bj. 1999) [1ZM]
Rasterelektronenmikroskop mit Feldemissionskathode und EDX-Option (SiLi-Detektor von
EDAX) zur hochaufgelésten Oberfléchenabbildung von Proben auch unter Gasatmosphére
(ESEM-Mode), Primérstrahlenergie: 0,5 bis 30 kV, Druckbereich: Hochvakuum oder
0,3...10 Torr (ESEM), Temperaturbereich: -5 bis 60 °C, Strahldurchmesser bei 30 kV: 2
nm, bei 1 kV: 5 nm

e Rasterelektronenmikroskop JSM 6400 (Bj. 1995) [1ZM]
Rasterelektronenmikroskop mit LaBe-Kathode und Kathodolumineszenzspektrometer so-
wie EBIC-Option (point electronic) zur mikroskopischen Charakterisierung elektronischer
Eigenschaften, Kiihl-/Heiztisch, Vierpunktmessung

Elektronenmikroskopische Praparation [1ZM]
e Fadenséagen, Diamantprazisisionssage, Ultraschallbohrer, Schleif- und Poliergerate, Dimpler
e Precision lon Polishing System Gatan 691
Ar-lonenétzer
e Gatan Duomill 600
Ar-lonenatzer, Probenkihlung mit flissigem Stickstoff
e Cressington 208 carbon coater
Kohlenstoffbeschichtung
e Cressington 208HR sputter coater
Metallbeschichtung
e Cressington 208 carbon coater
Kohlenstoffbeschichtung
e Gatan Precision Etching and Coating System PECS (Bj. 2013)
kombiniertes Atz- und Beschichtungssystem zum Polieren und Freilegen von Oberfléchen,
Béschungsétzverfahren, hochauflésende in-situ-lonen-Sputterbeschichtung

Optische Charakterisierung
e Lichtmikroskop Leica DM RXE (Bj. 1995) [1ZM]
Lichtmikroskop mit TV-Kamera zur Hellfeld-, Dunkelfeld- und Polarisationsmikroskopie in
Verbindung mit einem SIS analysis Bildverarbeitungssystem, Extended focal imaging, dif-
ferentieller Interferenzkontrast
e Ramanmikroskop LabRam Dilor (Bj. 1999) [1ZM]
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zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung, Kristallinitdt, Dotierung, Relaxation
etc. von ramanaktiven Proben, rdumliche Aufiésung: 1...10 um, spektrale Auflésung: 2...6
cm”

e spektrales Ellipsometer J. A. Woollam M-2000 (Bj. 2007) [1ZM]
zur Bestimmung von Schichtdicke, Homogenitédt sowie komplexem Brechungsindex diin-

ner Schichten

e Zeiss Auflichtmikroskop Axio Imager [1ZM]
Kontrast: HF/DF/DIC, Digitalkameraaufsatz zur Bildaufnahme, Objektive 5%/20%/100%
e Ramanspektrometer Horiba LabRAM HR Evolution VIS-NIR (Bj. 2013) [ZIK Sili-nano]

Bestimmung der chemischen Zusammensetzung, Kristallinitét, Dotierung, Relaxation efc.
von ramanaktiven Proben; Anregungslaser: 5632 nm und 633 nm; polarisationsabhéngige.
Messungen; oberfldchenverstérkte Ramanspektroskopie

Rasterkraftmikroskopie

e Pacific Nanotechnology Nano-R (Bj. 2005) [1ZM]
Contact mode, Close Contact mode, Ortsauflésung: 2 nm

e Digital Instruments Nanoscope IV Dimension 3000 [Institut fir Physik, AG Werkstoffwissenschaften]
Contact mode, Close Contact mode sowie Phase Contrast mode zur Unterscheidung der
Materialsteifigkeit, conductive AFM mit TUNA-Modul

e DME Nanotechnologie DS95-50 AFM (Bj. 2013) [1ZM]
Multimode-AFM (contact mode, close contact modes, phase contrast, STM-mode), Abbild-
ung atomarer Stufen, SNOM

Elektrische & thermoelektrische Charakterisierung [1ZM]
e Spitzenmessplatz mit Mikromanipulatoren
temperaturabhédngige Bestimmung der elektrischen Leitféhigkeit und des Seebeckkoeffi-
zienten im Hochvakuum, Temperaturbereich 10...300 °C, Vierspitzenmethode
e 2 van-der-Pauw-Messplatze
elektrische Leitfahigkeit, Seebeckkoeffient, Temperatur bis 100 °C
e Hallmessplatz
Halleffektmessungen bei Raumtemperatur

Probenpraparation

¢ 3 Hochvakuumanlagen B30, HVT Dresden [1ZM]
thermische Bedampfung mit Au, Ag, Al, Cr, Ti

e Sputteranlage B30, HVT Dresden [1ZM]
zwei Magnetrons fiir Abscheidung von Si/Ge

¢ Rein-Werkbanke ISO-Klasse 7 mit Spincoater und Hotplate zur Probenbelackung [1ZM]
3 Digestorien, davon 2 fiir Arbeiten mit Flussséure

e FEIFIB Versa 3D (Bj. 2013) [ZIK Sili nano]

Universelles Focused lon Beam-Gerét zur Nanoprédparation und Inspektion, Schottky-
Feldemitter-Kathode 0,2...30 kV, bis 1 nm Auflésung, Hochstromionensé&ule mit Ga-lonen-
Quelle, 0,5...30 kV, 7 nm lonenstrahlauflésung bei 30 kV

e Linearbschichtungsanlage [1ZM]
Rakelbeschichtung von diinnen Polymerfolien mit Strahlungs- und Konvektionstrockner
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Forschungsschwerpunkte und -Highlights der Kooperatio-
nen anderer Universitatsgruppen mit dem IZM

Die folgende Zusammenstellung umfasst eine Ubersicht Gber die Highlights der Kooperationen der letzten
Jahre. Die Liste der Highlights wurde aus Sicht der Kooperationspartner zusammengestellt. Im Anschluss
finden sich die Einzelberichte fir das Jahr 2015. Weitere Einzelberichte mit Details sind den Jahresberich-
ten 2010-2014 zu entnehmen. Die Jahreszahlen sind jeweils angegeben.

AG Positronenannihilation

Die Drittmittelaktivitaten von R. Krause-Rehberg (apl. Prof. und Praktikumsleiter am Institut fiir Physik) lau-
fen direkt am IZM im Laborbereich Positronenannihilation/Kristalldefektphysik.

1. Identifikation von Leerstellendefekten nach Cu-Diffusion in GaAs

Die Leerstellen die nach Ausdiffusion von Cu in GaAs gefunden werden, konnten durch Positronen-
Dopplerkoinzidenz-Messungen als Komplexe der Form Vg,-Cug, identifiziert werden. Die Defekteigen-
schaften in Zn-diffundiertem GaAs sind, unter Verwendung der Positronenlebensdauerspektroskopie in
Verbindung mit der Dopplerverbreiterung und der Koinzidenzspektroskopie monoenergetischer Positronen
bestimmt worden. Positronenannihilationsmessungen wurden ebenfalls zur Identifizierung und zur Unter-
suchung der thermischen Stabilitdt leerstellenartiger Defekte in GaN-Volumenkristallen eingesetzt, die
durch Kupfer hervorgerufen wurden.

Siehe Jahresberichte Nanotechnikum Weinberg 2010, 2012

M. Elsayed el al. Cu diffusion-induced vacancy-like defects in freestanding GaN. New J. Phys. 13
(2011) 13029. DOI 10.1088/1367-2630/13/1/01302

M. Elsayed et al. Divacancy complexes induced by Cu diffusion in Zn-doped GaAs. Eur. Phys. J. B 86
(2013) 1. DOI 10.1140/epjb/e2013-40414-7

M. Elsayed et al. Identification of defect properties by positron annihilation in Te-doped GaAs after
Cu in-diffusion. Phys. Rev. B 84 (2011) 195208.
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Abb. 1: Mittlere Positronenlebensdauer bei der Ausdiffusion von Cu in GaAs nach der Eindiffusion und dem Auflésen

von ca. 6:10"® cm™ Cu (links). Lokalisierte Positronen Wellenfunktion im Vas-Znga Komplex in GaAs entsprechend den
theoretischen Berechnungen (rechts).




2. Positronenannihilation-Spektroskopie zur Identifizierung von Defekten in photo-
voltaischen Cu(In,Ga; _,)Se;-Diinnschichtsolarzellen

Mit Hilfe der Positronenannihilation wurden leerstellenartige Punktdefekte in Diinnschichtsolarzellen cha-
rakterisiert. Zur Verbesserung der Tiefenauflésung der Positronenannihilations-Spektroskopie mittels mo-
noenergetischen Positronen, wird die Probenoberfliche wahrend der Messung mittels Ar*-lonen abgetra-
gen.

Fordermittelgeber: BMBF (Projekt POSIANALYSE, 05K13NHA, 01.07.2013-31.12.2016, 256.000 €)
Siehe 1ZM-Jahresberichte 2013, 2014
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Abb. 2: Aufgenommene S-Parameter-Kurven in Abhangigkeit des Ga/Metall-Verhaltnisses bei der Herstellung der

CIGSe-Solarzellen (links). Tiefenabhangige Defektuntersuchung einer CIGSe-Solarzelle durch in-situ-Sputterabtrag
der Oberflache (rechts).

3. Untersuchungen an dunnen low-k-Schichten mit Hilfe der Positronen-
Annihilation-Spektroskopie

Zur Untersuchung von diinnen low-k-Schichten wurde das monoenergetische Positronenstrahlsystem
POSSY verwendet. Aus dem Verhaltnis der 3y/2y-Annihilation von Positronium konnten Aussagen uber
das Vorhandensein von Poren und offenen Porensystemen getroffen werden. Die technologisch interes-
santen Proben wurden ebenfalls untersucht in ersten Experimenten mit dem MePS (Mono-energetic Posit-
ron System) der ELBE-Positronenquelle EPOS, als grofer gemeinsamer Messplatz der Martin-Luther-
Universitat Halle-Wittenberg und des Helmholtzforschungszentrums Dresden-Rossendorf. Das EPOS-
System erlaubt Positronenlebensdauerspektroskopie von Diinnschichten.
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Abb. 3: Aufgenommene S-Parameter Kurven in Abhangigkeit von der Temperatur

Fordermittelgeber: BMBF (Projekte POSIMETHOD 05K10NHA 01.07.2010-30.06.2013 177.000 € und
POSIANALYSE 05K13NHA, 01.07.2013-31.12.2016, 256.000 €)

Siehe Jahresbericht Nanotechnikum Weinberg 2011

M. Jungmann et al. First experiments with MePS. J. Phys. Conf. Ser. 443 (2013) 012088. DOI
10.1088/1742-6596/443/1/012088

M. Butterling et al. Gamma-induced positron spectroscopy (GiPS) at a superconducting electron li-
near accelerator. Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B 269 (2011) 2623.

AG Silicon-to-Light am ZIK Sili-nano

1. Frequenzverdoppelung in inhomogen verzerrten Siliziumwellenleitern

Im Rahmen dieses Projektes wird die Erzeugung einer nichtlinearen Suszeptibilitat 2. Ordnung (l(z)) im Si-
lizium durch inhomogene mechanische Verzerrung untersucht, die zu einer Symmetriebrechung der Si-
Kristallstruktur fihrt. Dazu werden verspannte SiO, und SiN,-Deckschichten auf Si-Wellenleitern abge-
schieden und die Erzeugung des nichtlinear optisch generierten, frequenzverdoppelten Lichtes im nahen
Infrarot nachgewiesen. Dabei zeigte sich, dass zusatzlich zur inhomogenen Verzerrung auch statische
elektrische Felder aufgrund von fixen Grenzflachenladungen entscheidend zur Symmetriebrechung und
7?-Erzeugung beitragen. Diese Ergebnisse sind fiir die weitere Entwicklung hin zu einer aktiven Silizium-
Photonik von Bedeutung.

Fordermittelgeber: BMBF (03Z2HN12)
Siehe Jahresbericht Nanotechnikum Weinberg 2012

C. Schriever et al. Second order optical nonlinearity in silicon waveguides — inhomogeneous stress
and interfaces. Adv. Opt. Mater. 3 (2015) 129.

M. Cazzanelli, J. Schilling: Second order optical nonlinearity in silicon by symmetry breaking. Appl.
Phys. Rev. 3 (2016) 011104.
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Abb. 1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Si-Wellenleiterquerschnitten, die mit verschiedenen ver-
spannten Deckschichten versehen wurden (links). Anstieg der Konversionseffizienz fiir frequenzverdoppeltes Licht in
Abhangigkeit von der inhomogenen Verspannung/Verzerrung. Der Offset fur nitridbeschichtete Wellenleiter ist auf den
zusatzlichen Einfluss der Grenzflachenladungen zurlickzufiihren (rechts).

2. Lumineszenzerhohung durch periodisch angeordneten plasmonische Nanoan-
tennen

Aufgrund ihrer intensiven plasmonischen Resonanzen kdnnen Metallpartikel als effiziente Nanoantennen
im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich fungieren. Werden diese dann noch periodisch angeord-
net kommt es fiir Wellenlangen, die in etwa dem Abstand der Partikel entsprechen zur Ausbildung von kol-
lektiven Oberflachengitterplasmonenresonanzen, die zu einer weiteren Feldkonzentration im Bereich der
Partikel fihren. Diese konnte fiir die Erhéhung der Lumineszenz von PbS-Nanokristallen im nahen IR aus-
genutzt werden, die in der Umgebung der Metallpartikel platziert wurden. Eine Anwendung zur Lumines-
zenzerhdéhung im Bereich der integrierten Photonik erscheint damit mdglich.

Fordermittelgeber: BMBF (03Z2HN12)
Siehe Jahresberichte Nanotechnikum Weinberg 2013, 2014
N. Sardana et al. Localized surface plasmon resonance in the IR. Opt. Exp. 24 (2016) 254.
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Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von periodisch angeordneten Goldscheibchen als Nanoantennen
(links). Erhéhung der Lumineszenz von PbS-Nanokristallen im Bereich der plasmonischen Gitterresonanz (rechts).
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AG Biomedizinische Materialien des Instituts fur Pharmazie

1. Find & Bind - ,,Mastering sweet cell-instructive biosystems by copycat nano-
interaction of cells with natural surfaces for biotechnological applications”

Glykane besitzen vielfaltige Funktionen im Organismus, die auch fir Implantate und Biosensoren interes-
sant sind. Deshalb wurde hier eine chemische Aktivierung von Glykanen mit deren homogener oder nano-

strukturierter Organisation auf Materialoberflachen kombiniert, um den Effekt auf das Verhalten von Zellen
zu untersuchen.

Fordermittelgeber: Europaische Union (FP7-NMP-2008-SMALL-2)

O. Guillame-Gentil et al. Engineering the extracellular environment: Strategies for building 2D and 3D
cellular structures. Adv. Mater. 22 (2010) 5443.

Abb. 1: (links) Geordnete Nanostrukturen und ihr Einfluss auf Zellen: (A) 1390 nm groRe Polystyrolpartikel (Skala:
6 uym) fihren nach Bedampfung mit Gold zu tetraedrischen Strukturen, die mit Rasterelektronen- (B; Skala: 800 nm)
und Rasterkraftmikroskopie (C; Skala: 1 pm) visualisiert wurden. Die Nanostrukturen zeichnen sich deutlich im Zellske-
lett humaner Hautfibroblasten ab (Insert in D; Skala: 50 pm).

Abb. 2: (rechts) Rasterkraft-Mikroskopie-Aufnahmen (0,7><0,7pm2) von unterschiedlich beschichteten Siliziumoberfla-
chen: A — aminofunktionalisiert; B — Hyaluronsaure (HS) auf A; C — Aldehyd-HS auf A; D — vinylfunktionalisiertes Silizi-
um; E — HS auf D; F — thiolierte HS auf D.

2. Effekt der Kombination von Nanostrukturierung und Polyelektrolytmultischich-
ten auf die Differenzierung von Stammzellen

Das Verhalten von menschlichen Zellen wird durch biochemische und mechanische Stimuli der Umgebung
gesteuert. Hier wurden nanostrukturierte Oberflachen durch Laser-Interferenz-Lithographie (LIL) hergestellt
und die Goldstrukturen zusétzlich mit einer viskoelastischen Beschichtung versehen, um deren Einfluss auf
die Differenzierung mesenchymaler Stammzellen zu untersuchen.

Fordermittelgeber: Deutsche Forschungsgemeinschaft (GR1290/10-1)
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M. S. Niepel et al. Nanoscaled surface patterns influence adhesion and growth of human dermal fi-
broblasts. Langmuir 29 (2013) 13378.

Abb 3: Nanostrukturen, die mit der Laserinterferenzlithographie bei einem Einfallswinkel von 14° hergestellt wurden
(links) und humane mesenchymale Stammzellen nach 2 und 24 Stunden Adhasion auf diesen Nanostrukturen (rechts).

3. Application of layer-by-layer technique and biomineralization on surfaces to
promote osteogenic differentiation of mesenchymal stem cells

Die Layer-by-Layer-Technik (LbL) ist ein Verfahren zur Herstellung von Multischichten aus Polyelektroly-
ten. Bestandteile der Zellumgebung wie Proteine und Glykosaminoglykane kénnen mit LbL zu nanostruktu-

rierten Oberflachen komplexiert werden, die durch Struktur und mechanische Eigenschaften das Verhalten
von Stammzellen beeinflussen.

Fordermittelgeber: Chinese Scholarship Council

M. Zhao et al. Improved stability and cell response by intrinsic cross-linking of multilayers from Col-
lagen | and oxidized glycosaminoglycans. Biomacromolecules 15 (2014) 4272.

Abb. 4: Rasterkraftmikroskopie der terminalen Kollagenschicht, die aus (a) nativer Hyaluronsaure (nHA) und Kollagen |
(Col ), (b) oxidierter HA (oHA) und Col I, (c) aus nativem Chondrotinsulfat (nCS) und Col | sowie oxidiertem CS (oCS)
und Col | gebildet wurden [(a) P(HA-Col )4, (b) P(ocHA-Col I)4, (c) (CS-Col )4, (d) P(0CS-Col l)4, GréRe: (3x3) um2]

4. Stimuli-responsive multilayer systems by the application of thiolated polyelec-
trolytes for tissue engineering applications

Die mechanische Eigenschaften und Stabilitdt von Multischichten kdnnen durch intrinsische Vernetzung
gesteuert werden. Hier wurden thiolierte Polysaccharide fiir die Formierung von Multischichten durch LbL
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untersucht, die durch Ausbildung von Disulfidbriicken eine héhere Stabilitat und eine verbesserte Biokom-
patibilitdt solcher Beschichtungen fir medizinische Anwendungen aufweisen.

P. Esmaeilzadeh et al. Synthesis of thiolated polysaccharides for formation of polyelectrolyte multi-
layers with improved cellular adhesion. Carbohydrate Polymers, under review (2016).
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Abb. 5: (A) Bestimmung der Dicke von Multischichten aus nativen und thiolierten Polysacchariden mit Ellipsometrie.
(B) Vergleich der Adhasion von Keratinozyten auf Multischichten aus nativen und thiolierten Polysacchariden im Ver-
gleich zu Glas als positive Kontrolle.

AG Photovoltaik des Instituts fiir Physik

Strukturierte Ruckkontakte fur anorganische Diinnschichtsolarzellen

Mikro- bzw. nanostrukturierte Rickkontakte in Cu(In,Ga)Se, (CIGS) Dinnschichtsolarzellen haben das
Ziel, die Lichteinkopplung zu erhéhen. Hierfir wurde SiO, am Riickkontakt, strukturiert mittels Laserinterfe-
renzlithographie (siehe Abb.1) aufgebracht. Der solare Wirkungsgrad verbesserte sich um 50% (Abb. 2).

Fordermittelgeber: BMBF (Projekte StrukturSolar 03SF0417B und StrukturSolar 11 03EK3570B)

E. Jarzembowski et al. The influence of sodium on the molybdenum/Cu(In,Ga)Se; interface recombi-

nation velocity, determined by time resolved photoluminescence. Appl. Phys. Lett. 107 (2015)
051601.

E. Jarzembowski et al. Quantitative analysis of CIGSe PERC solar cells by laser interference lithog-
raphy. Thin Solid Films, under review (2016).
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Abb. 1: Rasterelektronenmikroskopaufnah- Abb. 2: Energiewandlungswirkungsgrad ultradiinner CIGS Solarzel-

me einer 190 nm CIGS-Schicht auf len ohne Strukturierung (0 nm) und Strukturierung mit Periodenlangen

Glas/Molybdan und strukturiertem SiO». 230, 460 und 1100 nm. Gezeigt sind zwei Serien mit SiO2 Schichtdi-
cken 60 nm (Punkte) und 130 nm (Sterne).

AG Technische Chemie Erneuerbarer Energien des Instituts fur Che-
mie

1. Hierarchisch strukturierte Elektroden durch bottom-up-Synthesen

Uber die wiederholte elektrochemische Abscheidung von Fe-Partikeln, an denen mittels chemischer Gas-
phasenabscheidung CNTs gewachsen werden, gelingt die Erzeugung 3-dimensionaler hierarchisch struk-
turierter Elektroden. Uber die Abscheidebedingungen lassen sich die strukturellen Eigenschaften der struk-
turierten Elektroden einstellen.

Fordermittelgeber: DFG (BR2244/7-1)
Siehe Jahresberichte Nanotechnikum Weinberg 2011, 2013, 2014

P. Wang et al. Pt supported on nanostructured NCNTs/RGO composite electrodes for methanol elec-
trooxidation. ChemElectroChem 2 (2015) 1396.

Abb. 1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Pt-dekorierten CNTs, die auf Graphen-modifiziertem Kohlen-
stoffvlies abgeschieden wurden.
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2. Kern-Schale-Elektrokatalysatoren fur die elektrokatalytische Sauerstoffreduk-
tion
Katalysatoren aus einem Pt-umhillten Kern eines Zweitmetalls zeigen hervorragende elektrokatalytische

Eigenschaften. Im Projekt werden verschiedene Synthesewege zu Kern-Schale-Katalysatoren untersucht
und die Katalysatoren strukturell und beziiglich ihrer elektrochemischen Eigenschaften charakterisiert.

Férdermittelgeber: DFG (BR2244/9-1)

H. El-Deeb, M. Bron: Electrochemical dealloying of PtCu/CNT electrocatalysts synthesized by
NaBH,-assisted polyol-reduction: Influence of preparation parameters on oxygen reduction activity.
Electrochim. Acta 164 (2015) 315.

H. El-Deeb, M. Bron: Microwave-assisted polyol synthesis of PtCu/carbon nanotube catalysts for
electrocatalytic oxygen reduction. J. Power Sources 275 (2015) 893.

Abb. 2: TEM-Aufnahme fein verteilter PtCu-Nanopartikel auf CNTs

3. Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung von Elektrokatalysato-
ren

Eine Vielzahl der Projekte der AG befasst sich mit der Synthese, Charakterisierung und elektrochemischen
Testung metallischer und oxidischer Nanopartikel, die haufig auf einem Tragermaterial aufgebracht wer-
den. In Kooperation mit dem IZM werden die morphologischen Eigenschaften dieser Materialien mittels
TEM untersucht.

A. B. A. A. Nassr et al. PtNi supported on oxygen functionalized carbon nanotubes: In depth struc-
tural characterization and activity for methanol electrooxidation. Appl. Catal. B: Environmental, 142-
143 (2013) 849.

A. B. A. A. Nassr et al. Electrocatalytic oxidation of formic acid on Pd/MWCNTs nanocatalysts pre-
pared by the polyol method. Electrochim. Acta 102 (2013) 202.

D. Z. Mezalira, M. Bron: High stability of low Pt loading high surface area electrocatalysts supported
on functionalized carbon nanotubes. J. Power Sources 231 (2013) 113.




AG Nanostrukturierte Materialien

1. Yttriumeisengranat-Schichten mit extrem niedriger Dampfung

Yttriumeisengranat (YIG) wurde mittels gepulster Laserdeposition bei Raumtemperatur auf Galliumgadolli-
niumgranat (GGG) abgeschieden. Die zuerst amorphen Filme werden nach Ausheilen in Sauerstoff mono-
kristallin und nach allen angewandten Untersuchungsmethoden defektfrei. Die Filme weisen in der Ferro-
magnetischen Resonanz die niedrigsten weltweit in diinnen YIG-Schichten gemessenen Dampfungen auf.

Fordermittelgeber: DFG (SFB 762/TP B9)
Siehe Jahresbericht Nanotechnikum Weinberg 2014

C. Hauser et al. Yttrium iron garnet thin films with very low damping obtained by recrystallization of
amorphous material. Sci. Rep. 6 (2016) 20827. DOI 10.1038/srep20827

RT-Deposition
[sce i)

Amorphous YIG

5 nm

10 nm

Abb. 1: Tranmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von amorphem YIG auf GGG (links) und der ausgeheilten
Schichten (rechts). Die Fouriertransformationen in den roten Rahmen zeigen die Kristallinitat.

2. Modifikation von Tunnelbarrieren an der LSMO-AIQ;-Grenzflache durch Span-
nungspulse

Organische Spinventile mit nur einer magnetischen Elektrode (LSMO) wurden hergestellt. Die Bauelemen-
te zeigen deutlichen anisotropen Tunnelmagnetowiderstand (TAMR). Durch Spannungspulse kann der Wi-

derstand der Bauelemente reversibel um zwei GréRenordnungen erhdht werden, wobei zugleich der TAMR
von 0,8 auf 18 % steigt.

Fordermittelgeber: EU (FP7-Projekt HINTS)
Siehe Jahresbericht Nanotechnikum Weinberg 2013

M. Grinewald et al. Voltage-controlled oxide barriers in organic/hybrid spin valves based on tunne-
ling anisotropic magnetoresistance. Phys. Rev. B 90 (2014) 205208.




Abb. 1: Schematische Darstellung der LSMO/AIQa/Cu-Struktur (links). TAMR-Signal vor dem ersten elektrischen

Schalten (rechts)

3. Herstellung von Organischen Spin-Ventilen mit lateralen Abmessungen im sub-

Mikrometer-Bereich

Durch Entwicklung eines neuen Fertigungsprozesses ist es gelungen organische Spinventile mit lateralen
Abmessungen von 500 nm herzustellen. Eine statistische Auswertung macht deutlich, dass der Spinventi-
leffekt durch Tunnelmagnetowiderstand an Pinholes entsteht und nicht wie haufig vermutet auf Spininjekti-
on beruht. Beobachtungen an grofR¥flachigen Systemen zeigen aber haufig nur eine Mittelung Uber eine
Vielzahl solcher Pinholes, die den Eindruck homogenen Spintransports durch den organischen Halbleiter-

vermitteln.

Fordermittelgeber: EU (FP7-Projekt HINTS)
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R. Gockeritz et al. Nanosized perpendicular organic spin-valves. Appl. Phys. Lett. 106 (2015) 102403.
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Abb. 1: Schematische Darstellung der LSMO/AIQa/Cu-Struktur (links). TAMR-Signal vor dem ersten elektrischen

Schalten (rechts).
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Assessment of physiological stability of a new thiolated
polysaccharide multilayer model

Pegah Esmaeilzadeh', Alexander Kéwitsch', Frank Heyroth?, Bodo Fuhrmann?, Georg Schmidt?,

Thomas Groth'

'Biomedical Materials Group, Institute of Pharmacy, Martin Luther University Halle-Wittenberg, D-06099

Halle

2Interdisciplinary Center of Materials Science, Martin Luther University Halle-Wittenberg, D-06099 Halle

Interdisciplinary sciences are increasingly
approaching maturity on the molecular and
macroscopic length scales, shifting importance
toward new nanoscale materials and nano-
organized systems. The so-called layer-by-layer
(LbL) deposition technique is a more recent
approach toward nanoscale multimaterial
architecture [1]. The LbL approach consists of
alternating deposition of polyelectrolytes that
self-assemble on the material’s surface [2].

In this study, two naturally derived polymers,
chitosan (Chi) and chondroitin sulfate (CS), were
chosen as model for polysaccharide-based LbL
films to study the stability in physiological medium
and mechanical resistance. The problem of
decomposition should be overcome by chemical
cross-linking. Therefore, the native polymers were
chemically thiolated at the amino residues of Chi (t-
Chi) and the carboxyl groups of CS (t-CS) to
generate reactive sulfhydryl groups which are able
to form intermolecular disulfide bonds to support
multilayer stability. Multilayers of 5 bilayers on
silicon substrates were prepared by alternating
adsorption of t-Chi and t-CS with t-CS as terminal
layer.

Assessment of multilayer stability with
ellipsometry

The film thickness of 10-layer films in PBS buffer
(pH 7.4) was monitored at specific time points (1, 7,
14 and 21 days). Therefore, spectroscopic
ellipsometry (M-2000V, J.A. Woollam Company,
Lincoln, NE, USA), equipped with WVase32
software was applied. Cleaned silicon was used as
reference substrate. A Cauchy model was used to
extract the optical constants of the thiolated films.
The values of the Cauchy layer were obtained by
taking the mean value of the fitted parameters in

thicker thiolated films with 20 and 30 layers as it was
not possible to obtain reliable fits to the ellipsometry
data on the basis of 10-layer films. The test was
conducted under dry conditions (ex situ) over a
wavelength range of A= 400 to 1000 nm and angles
of incidence ranging from 55 to 70 . Samples were
provided in triplicate while for each sample 5 spots
were measured and statistics as mean + standard
deviation were calculated.

As depicted in Figure 1, the thickness of the t-Chi/t-
CS multilayer films shows that incubation of
multilayers in PBS medium up to 21 days did not
result in any further significant changes in thickness.
This demonstrates very well the stability of such
multilayer systems made of modified
polysaccharides in physiological environments in
the absence of enzymes and cells for a time period
of 3 weeks.

I Original thickness
16 | E=11din PBS

[ 7d in PBS

B 14d in PBS

14
EHH 21d in PBS

12

Thickness (nm)
(-]
1

t-Chi/t-CS multilayer film

Figure 1: Stability tests of thiolated multilayer film stored
in PBS (pH 7.4) showing the layer thickness of t.Chi/t-CS
multilayers after an incubation time of 1, 7, 14 and 21 days
in PBS.



[1]1 G. Decher: Multilayer Thin Films: Sequential
Assembly of Nanocomposite Materials, Second
Edition (2012). Wiley-VCH, Weinheim.

[2] Boudou, T., Crouzier, T., Ren, K., Blin, G., Picart,
C.; Adv. Mater. 22 (2010) 441-467.
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Reduced inflammatory responses to biomaterials with GAG-
polymeric drug conjugate immobilization in a multilayer

system
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Layer-by-layer (LbL) assembly of biopolymers is
a versatile technique for multilayer thin film for-
mation, which is based mainly on ion pairing
and hydrogen bonding. In addition, LbL was ap-
plied in different fields such as drug delivery, bi-
osensors and tissue engineering in which it fa-
cilitates the incorporation of drugs with other
polyelectrolytes for tailoring the surface proper-
ties of bulk materials.

This work is aimed to design novel anti-inflamma-
tory coatings with improved biocompatibility to be
used in various biomedical application. Therefore,
the adsorption of poly (ethylene imine) (PEI) as sin-
gle layer controls macrophage behavior. Second,
PEI in combination with other polyelectrolytes such
as heparin (Hep), chitosan (Chi) and a polymeric
drug conjugate (NPs) in multilayers can be used to
control the inflammatory response. The latter one is
composed of a hydrophilic shell (imidazole residue)
which covers and protects the core domain of the
covalently bound hydrophobic drug (Naproxen resi-
due) to increase the therapeutic effect towards bio-
active components [1]. The polyelectrolyte multi-
layers (PEM) will act as a sacrificing layer that re-
leases the preloaded anti-inflammatory glycosa-
minoglycans (GAG) and NPs after physical immobi-
lization using the LbL technique.

NPs were adsorbed on top of a RCA-cleaned silicon
wafer for 60 min, while PEl was adsorbed for 30 min
and Hep for 15 min only. In addition, multilayers
were physically characterized ex situ to determine
the topography with atomic force microscopy (AFM,
Nano-R®, Pacific Nanotechnology Inc., Santa Clara,
USA) and scanning electron microscopy (SEM,
Philips ESEM XL30 FEG, Eindhoven, Netherlands).

As a result, Figure 1 and Figure 2 illustrate the sur-
face topography of the fourth bilayer with NPs as the

terminal layer. The images show a homogenous dis-
tribution of the NPs across the surface with a certain
surface roughness indicating a successful immobili-
zation of the NPs.

Figure 1: AFM images of the terminal NPs layer in the
PEI (Hep-NP) 4 system at a scan size of (A) 1 um, (B)
5 um and (C) 10 um, respectively [scale: 300 nm, 2 ym
and 4 ym].

Figure 2: SEM images to visualize layer formation of the
terminal NPs layer [scale: 300 nm and 2 um, respectively]
with a tilt of 45°.

In conclusion, the successful immobilization of the
NPs together with Hep is a promising approach as it
will facilitate the investigation of a synergistic effect
between the nonsteroidal anti-inflammatory drug
(NSAID) Naproxen and the anti-inflammatory poten-
tial of Hep that might diminish the inflammatory pro-
cess after biomaterials implantation.

[1] Suarez et al., Macromol. Biosci. 2013, 13, 1174—
1184

This study was partly supported by the German Aca-
demic Exchange Service (DAAD) scholarship for Hala
Al-Khoury.






Nanostructures modified with polyelectrolyte multilayers
tuned in stiffness for mesenchymal stem cell differentiation
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Nanostructured surfaces are believed to recre-
ate the nano-architecture of natural environment
for cells in vitro. In this study, we established a
unique system by combination of topographical
and viscoelastic features to control various cel-
lular events of human adipose-derived stem
cells (hADSC).

Three-beam laser interference lithography (LIL) was
used here to design hexagonally arranged
nanostructures on silicon surfaces. The wafers were
cut to (20*20) mm? and a standard protocol devel-
oped at the IZM was used to deposit a negative pho-
toresist. All samples were further cut and mounted
on a vacuum chuck equipped with two mirrors for
illumination with a UV laser (A = 258 nm). The an-
gles of incidence and exposure times were varied to
obtain different nanostructure dimensions. After
post-baking and developing, hexagonally arranged
gold nanostructures were generated using electron
beam physical vapor deposition (EBPVD). First,
10 nm chromium were deposited as adhesion pro-
moter. Afterwards, 50 nm of gold were coated and a
lift-off process was used to remove the remaining
photoresist and to obtain discrete structures. Finally,
a polyelectrolyte multilayer (PEM) system com-
posed of poly-L-lysine (PLL) and hyaluronic acid
(HA) was spray-coated on the nanostructures using
layer-by-layer (LbL) deposition. Mechanical proper-
ties of PEM films were tuned by chemical cross-link-
ing using carbodiimide chemistry.

Atomic force microscope (AFM, Nano-R®, Pacific
Nanotechnology Inc., Santa Clara, USA) in close-
contact mode was used here to determine the height
and periodicity of pristine nanostructures. Figure 1a
displays the hexagonally arranged gold nanostruc-
tures with varying periodicities. An increase in angle
of incidence resulted in a decrease of periodicity.
Scanning electron microscopy (SEM, Philips ESEM
XL30 FEG, Eindhoven, Netherlands) was used here
to investigate the influence of the PEM coating on
the area covered by the nanostructures (Figure 1b).

® 00

Figure 1: (a) AFM Images of pristine nanostructures at
14°, 20°, and 36° (from top) [Scale: 5 ym]. (b) SEM im-
ages of PEM-modified nanostructures 1at 4°, 20°, and 36°
(from top) [Scale: 2 ym].
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Figure 2: Quantification of area fraction [%] covered by
nanostructures before and after PEM deposition.



Image analysis revealed that the surface coverage
with gold nanostructures increased with increasing
angle of incidence, i.e. a higher angle led to an in-
creased amount of gold (Figure 2). After multilayer
formation, the area covered by the nanofeatures in-
creased for each size, indicating an increase in di-
mension due to the coating.

In conclusion, the presented system offers great po-
tential to guide stem cell differentiation in regenera-
tive medicine due to the combination of topographic
and viscoelastic features.

The investigations were carried out in the framework
of the DFG project "Nanomaterials and Stem Cell Dif-
ferentiation" (GR 1290/10-1). We thank Dr. Bodo Fuhr-
mann and Frank Syrowatka from IZM for their assis-
tance with SEM and the introduction of the three-
beam LIL. Additionally, we thank Sven Schlenker for
gold coating of samples.
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Cellular interaction investigation becomes
more essential for in vitro and in vivo applica-
tions. However, as the chemical modification of
biomedical surfaces may lack in stability over
the long-term performance, approaches like
applying different surface topographies rang-
ing from micro- to nanoscale is thought to be
beneficial to the research field.

It is known that the implantation of a biomaterial
causes an inflammation cascade that attracts dif-
ferent kinds of cells to the inflammation site. There-
fore, it is thought to develop a biomaterial with na-
noscale protrusions for further cellular interaction
investigation toward the modified biomedical im-
plants in terms of adhesion of macrophages, sub-
sequent foreign body giant cell (FBGC) formation
and pro-inflammatory cytokine release IL-1p.

This work is aimed to fabricate arrays of micro-
channels with varying depths, sizes and distances
of 1:1 ratio of ridge and groove, variable lines size
and hexagonal pillars with 1:1 ratio onto thick poly
(methyl methacrylate) (PMMA) polymer foils, which
shall be used as housing for biomedical sensors for
screening experiments.

Nanoimprint lithography (NIL) was selected, be-
cause this is a fast and inexpensive technique for
the large area production of micro- and nanostruc-
tures [1].

For this, master stamps were fabricated by photoli-
thography for structures with dimensions larger
than 1 ym from 2,5” Si wafers, for structures small-
er than 1 pm electron beam lithography (EBL) was
used on 2” Si wafers. The stamps were dry etched
(Plasmalab100 ICP/RIE system Oxford Instru-
ments) in an SF¢/C4Fs plasma for different times
resulting in stamps with structure depths of 0.5, 1.0
and 2,0 ym respectively. Finally the stamps were
coated with an anti-adhesive layer by dipping into a

0.1 % solution of perfluorodecyltrichlorosilane
(FDTS) in dry toluene for one hour in nitrogen at-
mosphere.

For the NIL process itself a 2.5” hot embossing
machine (NIL-2.5” Obducat) was used. The imprint
parameters were varied during the nanoimprint li-
thography in terms of the heating temperature,
which is supposed to be above the glass transition
temperature of PMMA, the pressure and the cool-
ing temperature.

The topography of the structures was determined
ex situ with optical and scanning electron micros-
copy (SEM, Philips ESEM XL30 FEG, Eindhoven,
Netherlands).

As a first result, Figure 1 and Figure 2 illustrate
the structures topography of the micro and nano
structures. The images show sharp end of the
large size lines while it is observed that the smaller
structures are shifted from the edge and some oth-
er structures are completely ruptured. Reasons for
this could be the different thermal expansion coef-
ficient of PMMA and Si, an imperfect anti adhesion
layer but most of all the much higher imprint depth
of up to 2 ym, which yields to a high aspect ratio of
the structures, especially for the stamps made by
EBL.

Figure 1: SEM images of the imprinted microstructures
on PMMA from a stamp written with photolithography.
(A) 1 ym and (B) 10 ym microstructures imprinted with a
heating temperature of 155 °C, 40 bar pressure and a
cooling temperature of 87 °C.
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Figure 2: SEM images to visualize nanosized structures
imprinted on PMMA from a stamp written with electron
beam lithography (EBL). (A) 1100-200 nm and (B)
500 nm nanostructures imprinted with a heating temper-
ature of 145 °C, 40 bar pressure and a cooling tempera-
ture of 75 °C.

In conclusion, after further improvement, the NIL is
a suitable method for the fast fabrication of struc-
tured PMMA foils for cell screening experiments.

Cellular interactions with these different applied to-
pographies could lead to a new generation of bio-
medical devices that are able to treat a wide range
of diseases.

[3] S. Chou, P. R. Krauss, P. J. Renstrom: Appl.
Phys. Lett. 67 (1995) 3114.

This study was supported financially by the German
Academic Exchange Service (DAAD).
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isolated from Cassava, Dioscorea, Enset and Maize starches
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Starch, as one of the most abundant biopolymers
in nature, has been considered as an alternative
material for pharmaceutical applications because
of its biocompatibility, biodegradability, stability and
compatibility with most drugs. Nowadays, there is a
growing interest in making use of starch as pre-
cursor material for formulations produced by nano-
technology.

Currently our research group is working on fabrica-
tion of starch based nanoparticles for drug delivery.
For this purpose, we are using various native
starches obtained from Ethiopia, namely, Cassava
starch, Dioscorea starch and Enset starch. These
starches are distinctly different from each other
with respect to chemical composition and physical
properties. One of these properties is starch gran-
ule morphology.

In the year 2015, our research group has studied
the morphology of both native and acetylated
starch granules by using environmental scanning
electron microscopy (ESEM). In this study, ESEM
exhibited good depth of field and gave detailed in-
formation about the surface of starch granules [1].

The photomicrograph of native Cassava (Minihot
esculenta) starch granule is depicted in Fig. 1. The
native Cassava starch granules are essentially
spherical with a flat and relatively rough surface on
one side of the granules. The mean particle size of
granule is 12.7 pym.

The photomicrograph of native Dioscorea (Di-
oscorea abyssinica) starch granule is composed of
entirely single entities of small and large granules
with oval shape showing no signs of fissures under
high magnification as depicted in Fig. 2. The mean
particle size of granule is 29.2 ym.

Fig. 1: Environmental scanning electron micrographs of
native Cassava starch granules

ESEM of Enset (Ensete ventricosum, Musaceae)
starch granules showed characteristic morphology
that was somewhat angular and elliptical (Fig. 3).
The starch has normal granule size distribution
with a mean particle size of 46 ym.

Native Dioscorea Starch

Fig. 2: Environmental scanning electron micrographs of
native Dioscorea starch granules
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The photomicrograph of the native maize starch
granules depicted in Fig. 4 shows that the shape of
native maize starch granules varies from angular to
polyhedral.

—_—

Fig. 3: Environmental scanning electron micrographs of
native Enset starch granules

tive -« \ '
: ESEM of native maize starch granules

Fig.

The shape of Cassava starch granules is not re-
tained throughout acetylation i. e., a significant var-
iation in the shape of starch granules was ob-
served in acetylated starches. The starch granules
lost their smooth surface texture and shape after
acetylation.

Upon acetylation, Dioscorea starch granules lose
their smooth surface texture and shape and exhibit
a beehive-like structure with uniform porosity. In
addition, the granule surfaces are fused.

Acetylated cassava starch (DS=2.15) — Y 70— — i

Fig. 5: ESEM of acetylated cassava starch granules with
a degree of acetylation DA = 2.15

[1] G. Paulos et al. J. Drug Delivery Sci. Technol.
31 (2016) 83.




Keimbildung an der Phasengrenze zwischen tibersattigter
Losung und externem Saatmaterial
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Mit Hilfe des Philips XL 30 ESEM FEG am
IZM konnten strukturelle Eigenschaften
verschiedener Saatmaterialien, die die
Keimbildung einer ubersattigten Losung
initiieren, aufgezeigt werden. Hierfiir wur-
den verschiedene Materialien wie Starken
(Mais, Tapioka, Kartoffel, Weizen) sowie
Puderzucker und Weizenmehl untersucht.
Die dadurch hervorgehenden Oberflachen
der Saatmaterialien schaffen unterschiedli-
che Voraussetzungen fiir eine optimale
Auslésung der Keimbildung einer ubersat-
tigten Saccharoselésung.

Der Lehrstuhl Thermische Verfahrenstechnik am
Zentrum fir Ingenieurswissenschaften fokussiert
die Forschung im Wesentlichen auf die technische
Kristallisation. In der SuRwarenindustrie wird bei
der Produktion von Krustenpralinen mit Hilfe von
Puderbetten die Form, aber auch die Kristallisation
verschiedener Produkte ausgeldst (Mogul Technik
[1]). Um den genauen Prozess an der Grenze zwi-
schen Ubersattigter Lésung und Saatmaterial (Pu-
derbett) zu verstehen und auch zu optimieren,
wurden alternative Pudermaterialien (Saatmateria-
lien) untersucht. Die Beurteilung des Kristallisati-
onsprozesses kann fiir das Finden von Alternativen
zu herkémmlich verwendeten Stoffen fir das Aus-
I6sen der Keimbildung genutzt werden und opti-
mierte Produktionsbedingungen schaffen.

Die unterschiedlichen Oberflachen der Partikel
(siehe Abb. 1), die zur Kristallisation der Saccharo-
selésung fihren, spielen eine bedeutende Rolle.
Auch die Grof3e der Partikel sowie weitere Eigen-
schaften koénnen die Keimbildung wahrend der
Kristallisation von Saccharose beeinflussen.

Mit Hilfe der SEM Analyse konnte herausgefunden
werden, dass eine unebene, kantige Oberflache
der Saatmaterialien (z. B. Mais- und Reisstarke)

vorteilhaft fir die Keimbildung ist [2]. Die Ubersat-
tigte Losung kann durch kantige Partikel besser ,,ir-
ritiert* werden, wodurch Cluster entstehen und die
Kristallisation gleichmaflig ausgeldst wird. Die
scharfkantigen Oberflachen der Partikel taduschen
moglicherweise einen Kristallkeim an dem die L6-
sung kristallisiert vor, was als heterogene Keimbil-
dung bezeichnet wird. Das resultierende Endpro-
dukt entwickelt eine ebene gleichmaRig kristallisier-
te Schicht aus. Sehr runde und grof3e Partikel (z.
B. Kartoffelstarke) fuhren zu einem schlechteren
Kristallisationsergebnis mit rauer Oberflache und
ungleichmaRig ausgebildeter Schicht, die nicht Ii-
ckenlos geschlossen ist und somit das Endprodukt
negativ beeinflusst. Tapiokastarke und Maisstarke
ahneln sich in ihrer GroRe stark, weisen jedoch un-
terschiedliche Partikeloberflachen auf. Dies liefert
Begriindungen fir unterschiedliche Kristallisations-
ergebnisse. Maisstarke initiiert die Kristallisation
der Saccharoselésung sehr gleichmaRig und ,feh-
lerfrei“ wohingegen die Tapiokastarke zu voéllig an-
deren Ergebnissen fiihrt. Die kristallisierte Schicht
ist deutlich unebener und teilweise ,l6chrig“. Tapio-
kastarke kann aufgrund der glatten Oberflache im
Vergleich zur Maisstarke die Keimbildung nur ein-
geschrankt und fehlerhaft auslésen. Die Partikel in-
teragieren beim Uberstreuen der Saccharoseld-
sung mit dieser und resultieren in unterwiinschten
Endprodukten. Das Material lasst sich nicht mehr
vollstandig vom Endprodukt entfernen und unvoll-
standig ausgebildete Krusten stéren den Produkti-
onsprozess. Es kann bei fehlerhafter Kristallisation
zum vollstandigen erliegen der Produktion kom-
men, sodass hohe Kosten entstehen.
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Abb. 1: A: Kartoffelstarke, B: Reisstarke, C: Tapioka-
starke, D: Weizenstark,; E: Maisstarke.

[1] http://treiber-
trays.com/produkte/mogultechnologie/ (Stand:
6.6.2016)

[2] J. Herfurth, J. Ulrich, Surface Nucleation in
Complex Rheological Systems, in ACTS, eds.
D. Hongyuan, Asian Crystallization Technology
Symposium. Tianjin, China 2016, pp.19-21.
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Aufbauend auf Untersuchungen im Rahmen des
Super-Kon-Projektes bestand das Ziel dieser Ar-
beiten in der Herstellung eines nanokomposit-
basierten Kondensators mit Bariumtitanat in einer
Polymermatrix. Diese Matrix soll in Form einer die-
lektrischen Dunnschicht Uber ein industrienahes
Fabrikationsverfahren mittels Linearbeschichtung
gefertigt werden. Durch eine anschlieRende beid-
seitige Kontaktierung des Dielektrikums entsteht
der Kondensator, welcher morphologisch und
elektrisch charakterisiert wird.

Als Polymermatrix diente Poly(vinylidenfluorid-co-
hexafluoropropylen) (P(VDF-HFP)) welches bereits
ohne Dehnung eine Strukturierung, dhnlich der (-
Phase von PVDF aufweist und somit ferroelektri-
sche Eigenschaften besitzt [1]. Durch Zugabe von
BaTiO; entsteht daraus ein 0—3-Komposit.

Abb. 1: Linearbeschichtungsanlage

Zur Herstellung der Kompositschichten wurde eine
Linearbeschichtungsanlage (LBA) des IZM einge-
setzt. Die eigentliche Schichtformung erfolgte

durch einen Rakelprozess. In Abhangigkeit von der
Rakelhdhe entstehen unterschiedliche Nassfilme.
An die Schichtformung schlief3t sich der Verfesti-
gungsprozess in Form einer mehrstufigen Trock-
nung (Kontakt-, Infrarot- und Heisslufttrocknung)
an.

Die Kontaktierung der Kompositschichten erfolgte
durch beidseitige Vakuumbedampfung oder Sput-
terdeposition mit Aluminium.

Die auf diese Weise hergestellten unterschiedli-
chen Kondensatoren wurden morphologisch und
elektrisch analysiert. Fur die Aufklarung der Struk-
tur wurden u. a. rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen von mit FIB (Focussed ion beam) pra-
parierten Proben genutzt.

Abb. 2: Polymerschicht mit Al kontaktiert

Die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften
der kontaktierten Kompositstrukturen wurde am
physikalischen Institut durchgefihrt.
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Abb. 3: Schnitt mittels Focused-ion-beam eines Kompo-
sit mit BaTiO3 aus der Mischoxidsynthese (Al-kontaktiert)

Als Ergebnis der gesamten Untersuchungen wur-
den die besten Werte fir ein Komposit mit 10 %
BaTiO; aus einer Mischoxidsynthese ermittelt. Die
Durchschlagfeldstarke lag bei 250 MV/m, die
Energiedichte bei 0,6 J/cm® bei einer Feldstarke
von 80 MV/m, was einer Klemmenspannung von
1000 V entspricht. Bei dieser Feldstarke betragt die
elektrische Leitfahigkeit 0,4 nS/m. Bei einer Klem-
menspannung von z. B. 60 V betragt die Energie-
dichte 2,2:10° Jem™ und die elektrische Leitfahig-
keit liegt unter 0,04 nS/m.

[1] W. Wegener, K. Richter, R. Gerhard-Multhaupt:
J. Appl. Phys. 92 (2002) 7442

Die Untersuchungen wurden im Rahmen eines
Kooperationsprojektes mit der Industrie ,E-
CES*“ Effiziente Energiespeicherung auf neuar-
tigen K-Cap-Kondensatoren (EFP-1504-0002)
durchgefiihrt. Partner ist die enfas GmbH,
Miinchen.

Abb. 4: Messapparatur zur Bestimmung der Kondensa-
toreigenschaften
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Durch den Ausbau der Bereiche erneuerbare
Energien und Elektromobilitdt hat die Speicherung
elektrischer Energie eine technologische Schlis-
selrolle eingenommen. Neben Batterien, deren
Funktionsweise auf chemischen Prozessen beruht,
kommen fir die kurzfristige Speicherung haufig
Kondensatoren zum Einsatz. Ein Kondensator be-
steht aus einem Dielektrikum sowie den leitenden
Kontakten. Die Funktion als Energiespeicher ist auf
das elektrische Feld zurtickzufiihren, welches sich
zwischen den Kontakten im Dielektrikum aufbaut,
wenn der Kondensator geladen wird. Aufgrund ih-
rer hohen Leitfahigkeit werden als Kontaktmateria-
lien vor allem Metalle wie z. B. Aluminium verwen-
det.

Im Rahmen dieser Arbeit wird als Dielektrikum ein
Bariumtitanat-Polymer-Komposit verwendet. Die
Kontaktierung dieser Schicht soll zunachst mit Hilfe
dreier konventioneller Vakuumbeschichtungen er-
folgen. Die damit hergestellten Kontakte wurden
anschlieBend unter dem Rasterelektronenmikro-
skop untersucht und beziglich Schichtdicke und
Oberflachenstruktur verglichen.

Abb. 1: Rasterlektronenmikroskopische Aufnahmen der
thermisch (a), der Elektronenstrahl bedampften (b) und
der gesputterten Kontakte (c).

Die gesputterte Aluminiumschicht wirkt kompakter
in der Struktur und damit bestandiger. Die Schicht-
dicke lasst sich bei bekannter Sputterrate einfach
Uber die Zeit regeln, wohingegen beim wider-
standsbeheizten Verdampfen eine Schichtdicken-
kontrolle wesentlich komplizierter ist.

Die beschriebenen Kontaktierungen finden alle im
Hochvakuum statt und machen daher aufwandige
Vakuumtechnik erforderlich. Aus diesem Grund
wurde die Herstellung von Kontakten mittels leitfa-
higem Polymer (PEDOT:PSS) durch Beschichtung
untersucht. Es zeigte sich, dass eine chemische
Modifizierung des Polymers mittels Zugabe von
Isopropanol (1:1) zu qualitativ guten Kontakten auf
Kompositschichten flhrt.
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Abb. 2: Beschichtung von BaTiO3-P(VDF-HFP) Kompo-
sit mit PEDOT:PSS-Isopropanol-Lésung

Die hergestellten Kontakte wurden auf ihre elektri-
schen Eigenschaften hin untersucht. Die Messun-
gen ergaben fir die ca. 2um PEDOT:PSS-
Schichten einen spezifischen Widerstand von 77 %
12 Omm?m und eine elektrische Leitfahigkeit von
(1,3 +0,2)-10* S/m.

Durch die Messungen des Flachenwiderstandes
konnte gezeigt werden, dass die PEDOT:PSS-
Schicht eine fir Polymere beachtliche Leitfahigkeit
aufzeigt [1] und fir einen Einsatz als Kontakt-
schicht geeignet scheint. Zum Vergleich: die Leit-
fahigkeit von Metallen liegt im Bereich von 10°
S/m.

[1]1 D. R. Lide: CRC handbook of chemistry and
physics: A ready-reference book of chemical and
physical data. Boca Raton: CRC Taylor & Francis,
#72006.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen eines
Kooperationsprojektes mit der Industrie ,ECES
— Effiziente Energiespeicherung auf neuartigen
K-Cap-Kondensatoren“ (EFP-1504-0002) durch-
gefiihrt. Partner ist die Enfas GmbH, Miinchen.
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Kompositmaterialien mit einer ferroelektrischen
Komponente in einer Polymermatrix sind héchst in-
teressante Kandidaten als Dielektrika fir Mul-
tischichtkondensatoren. Durch Vereinigung von
glnstigen Materialeigenschaften, wie hohe Per-
mittivitdt, hohe Durchschlagsfestigkeit und einfache
Formbarkeit, soll eine neue Generation BaTiOs-
basierter Superkondensatoren fiir den Einsatz z.B.
im automotiven Bereich entwickelt werden.

In den von uns hergestellten 0-3 Kompositen wer-
den BaTiOj3 als Ferroelektrikum und P(VDF-HFP)
als formgebendes Polymer eingesetzt. Die einzel-
nen BaTiO;-Partikel liegen dabei homogen verteilt
im Polymer vor. Uber ein Rakelverfahren mit an-
schlieRendem Trocknungsprozess werden Schich-
ten von wenigen ym Dicke hergestellt. Diese wer-
den anschliefend kontaktiert und hinsichtlich ihrer
dielektrischen Eigenschaften charakterisiert und
nachfolgend optimiert.

Zur Herstellung des BaTiO; kommen verschiedene
Verfahren (z. B. nasschemisch oder lber Misch-
oxidsynthese) zum Einsatz. XRD-Untersuchungen
belegen die Ausbildung von phasenreinem BaTiOs.
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Raman-
spektroskopie werden eingesetzt, um die morpho-
logischen Eigenschaften zu untersuchen.

Je nach Wahl der Synthesebedingungen kdnnen
PartikelgréRen im Bereich von 50-500 nm mit ein-
heitlicher Verteilung erhalten werden. Ebenso lasst
sich auf diese Weise die Partikelform/-struktur (ku-
bisch, spharisch, hohl, kompakt) gezielt beeinflus-
sen. In Abbildung 1 ist eine REM-Aufnahme eines
hydrothermal hergestellten BaTiOs-Pulvers mit
Hohlstruktur dargestellt. Gut zu erkennen sind die
homogene PartikelgroRenverteilung und die sehr
gute Kristallinitat. Letztere lasst sich anhand der
ausgebildeten Kristallflachen abschatzen.

SaBT H4 SE

Abb. 1: REM-Aufnahme von hydrothermal hergestellten
BaTiOs-Partikeln

Fir neue Synthesemethoden lasst sich zudem mit
Hilfe elektronenmikroskopischer Aufnahmen der
Bildungsprozess des BaTiO; verfolgen (s. Abbil-
dung 2).

Abb. 2: REM-Aufnahme (Ruckstreuelektronenmodus)
kleiner BaTiOs-Kristallite (helle Bereiche) nach einem
(unvollstandigem) mikrowellenunterstitzen Synthese-
prozess



Damit werden wichtige Erkenntnisse zur Optimie-
rung der Herstellung und zur kristallinen Struktur
gewonnen. Diese helfen bei der Verbesserung der
ferroelektrischen Eigenschaften und ermdglichen
den Einsatz in Superkondensatoren.

Da die gewunschten geringen Partikelgréflen zu
einer Verbreiterung der XRD-Reflexe fihren, lasst
sich rontgenographisch die ferroelektrische Phase
des BaTiOg3 nicht sicher identifizieren. Hingegen ist
die Ramanspektroskopie eine sehr sensitive Me-
thode, um die ferroelektrische tetragonale Phase
von der paraelektrischen kubischen Phase unter-
scheiden zu koénnen. Erganzend zu XRD-
Messungen lassen sich mittels Ramanspek-
troskopie Schwingungen des Kristallgitters darstel-
len, die wichtige Hinweise auf Phasenzusammen-
setzung und Defektanteilen geben kénnen.

Exemplarisch sind die Ramanspektren zweier Ba-
TiOs-Pulver — zum einen hydrothermal und zum
anderen uber die Mischoxidsynthese hergestellt —
in Abbildung 3 dargestellt.
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Abb. 2: Ramanspektrum von BaTiOs-Pulvern

Die Signale bei 260, 305, 515 und 720 cm” sind
charakteristisch fur die tetragonale Modifikation
und bestatigen die Ausbildung der ferroelektri-
schen Phase unabhangig von der verwendeten
Syntheseroute. Auflerdem lassen sich aus der re-
lativen Intensitat des Peaks bei 720 cm™ Aussagen
Uber die Konzentration von Bariumdefekten inner-
halb des Kristallgitters treffen [1]. Hydrothermal
hergestellte BaTiOs-Pulver weisen ublicherweise
eine hohe Defektkonzentration in Form von Hydro-
xidgruppen und Bariumfehlstellen auf. Hingegen
werden beim Mischoxidverfahren aufgrund der ho-

hen Reaktionstemperaturen vergleichsweise de-
fektarme Pulver erzeugt.

Frequenz- und temperaturabhangige dielektrische
Messungen zeigen, dass die von uns hergestellten
Kompositschichten ein hohes Potential flir den
Einsatz in neuartigen Kondensatoren besitzen, je-
doch hinsichtlich ihres Selbstentladungsverhaltens
noch optimiert werden mussen.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des Projek-
tes ,,ECES“ - Effiziente Energiespeicherung auf
neuartigen K-Cap-Kondensatoren durchgefiihrt.

[1]1 G. Busca, V. Buscaglia, M. Leoni, P. Nanni:
Chem. Mater. 6 (1994) 955.
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Der stetige Anstieg fluktuierend zur Verfiigung
stehender elektrischer Energie z.B. aus Son-
nen- und Windkraft hat die elektrochemische
Energiewandlung, d.h. die Wandlung elektri-
scher in speicherbare chemische Energie, ver-
stiarkt in das Interesse von Forschung und
Entwicklung geriickt. Systeme zur elektroche-
mischen Energiewandlung wie z.B. Elektroly-
seure, Brennstoffzellen oder Redox-Flow-
Batterien benoétigen Elektroden mit hoher akti-
ver Oberflache und fir die Anwendung opti-
mierter Porositit bei gleichzeitig guter elektri-
scher Leitfahigkeit. Wir untersuchen einen An-
satz zum gezielten bottom-up-Aufbau von
Elektrodenstrukturen, den wir auch schon in
friiheren 1ZM-Jahresberichten diskutierten. Da-
bei werden zunédchst Eisenpartikel gezielt auf
einem Substrat abgeschieden (s.a. I1ZM-
Jahresbericht 2011), an denen dann in einer
chemischen Gasphasenabscheidung (CVD,
chemical vapor deposition) Kohlenstoffnano-
rohren (carbon nanotubes, CNTs) gewachsen
werden (IZW-Jahresbericht 2013). Additive wie
Graphen erhdhen die Leitfahigkeit innerhalb
der Elektrodenstrukturen und fiihren zu ver-
besserten elektrokatalytischen Eigenschaften
(1ZM-Jahresbericht 2014 und [1]). Derzeitige Un-
tersuchungen zielen auf die gezielte Verzwei-
gung der primar gewachsenen CNTs ab, um zu
hierarchisch strukturierten Elektroden zu ge-
langen [2].

Zunachst wurden Eisenpartikel mittels der elektro-
chemischen Doppelpulsabscheidung auf Glaskoh-
lenstoff (glassy carbon, GC) als Substrat abge-
schieden. Die Doppelpulsabscheidung erlaubt es,
Uber das gezielte Einstellen des (stark negativen)
Nukleationspotentials die Zahl der Nukleationskei-
me auf der Oberflache zu beeinflussen, wahrend
die Dauer des anschlieRend angelegten (weniger
negativen) Wachstumspotentials die GroRe der Fe-

Partikel bestimmt. Abbildung 1 zeigt beispielhaft
eine rasterelektronenmikrosopische (REM) Auf-
nahme von auf diese Weise abgeschiedenen Fe-
PartikelIn. Es wurden homogen verteilte Partikel
von ca. 100-200 nm Durchmesser erhalten.

20 um
Abb. 1: REM-Aufnahme von auf GC mittels elektroche-
mischer Doppelpulsabscheidung aufgebrachten Eisen-
partikeln

Das Wachstum von CNTs an den abgeschiedenen
Nanopartikeln erfolgte mittels CVD in einem be-
heizten, durchstromten Quarzrohr aus einem mit
Cyclohexan gesattigten Gemisch aus Argon und
Wasserstoff. Dabei zeigte sich, dass neben der
Temperatur des CVD-Prozesses (typischerweise
750 °C) auch Parameter wie die Stromungsge-
schwindigkeit und das Wasserstoff/Cyclohexan-
Verhaltnis einen groRen Einfluss auf Wachstum
und Eigenschaften der CNTs haben. So fiihrt ein
zu geringer Wasserstoffanteil zur Verkokung der
Eisenpartikel, wahrend ein zu grol3er Wasserstoff-
anteil das CNT-Wachstum vermutlich durch Hyd-
rierung von Zersetzungsprodukten des Cyclohex-
ans verhindert. Die so auf GC aufgewachsenen
CNTs dienen als Substrat fir eine weitere Eisen-




abscheidung und einen weiteren CVD-Schritt. Abb.
2, oben zeigt die an CNTs abgeschiedenen Eisen-
nanopartikel, wahrend Abb. 2 unten die daran ge-
wachsenen CNTs (,sekundare CNTs") zeigt.

——500 nm —
Abb. 2: REM-Aufnahme von mit Eisenpartikeln belegten

primaren CNTs (oben) sowie an diesen primaren CNTs
gewachsene sekundare CNTs (unten)

Es ist zu erkennen, dass die Eisennanopartikel auf
den CNTs weniger gleichmaRig abgeschieden
werden, als auf Glaskohlenstoff. Die sekundaren
CNT lassen sich gut von den primaren CNTs durch
ihren Uber veranderte Wachstumsbedingungen
eingestellten kleineren Durchmesser unterschei-
den. Ramanspektroskopie (nicht dargestellt) belegt
dabei, dass die sekundaren CNTs defektreicher als
die primaren sind, wie sich an dem erhohten Inten-
sitatsverhaltnis der den Defekten zugeordneten

Bande zu der den graphitischen Strukturen zuge-
ordneten Bande zeigt.

In die so erzeugten Strukturen kénnen nun auf un-
terschiedliche Weise elektrokatalytisch aktive Ma-
terialien eingebracht werden. Im vorliegenden Fall
erfolgte dies durch elektrochemische Platin-
Abscheidung Abb. 3 vergleicht die Methanoloxida-
tion an Platin-belegten verzweigten CNTs mit der
an einfachen CNTs und der an Pt, dass auf dem
Substrat Glaskohlenstoff abgeschieden wurde.
Deutlich sind die héheren Strome, die auf eine ver-
besserte elektrokatalytische Aktivitat hinweisen, zu
erkennen, welche zum einen auf die erhéhte ver-
fugbare Oberflache in der 3-dimensionalen Struk-
tur, zum anderen aber auch auf die verbesserte
Leitfahigkeit in der hoch verzweigten Struktur zu-
ruckgefihrt werden kann.

—— Pt-GC
0,8 1—— Pt-CNTs/GC
| — Pt-CNTs/CNTs/GC

-

02 00 02 04 06 08 1,0

E 1V vs. Ag|AgCI[KCI_,,
Abb. 2: Zyklovoltammogramme der Methanoloxidation
an mit Pt belegten verzweigten CNTs (Pt-
CNTs/CNTs/GC) im Vergleich zu nicht verzweigten
CNTs und zum reinen Substrat.

[1]1 P. Wang, T Kottakkat, M, Bron, ChemElectro-
Chem, 2 (2015) 1396-1402.

[2] P. Wang, K. Kulp, M. Bron, J. Mater. Chem.
2016, submitted.

Die Untersuchungen wurden von der DFG im Rah-
men des Projektes BR 2244/7-1 gefordert. Wir dan-
ken dem IZM fiir den Zugang zu Rasterelektronen-
und Transmissionselektronenmikroskop sowie F.
Syrowatka (IZM) und A. Quetschke fiir die Durchfiih-
rung der elektronenmikroskopischen Untersuchun-
gen.




Strukturierte Ruckkontakte fur anorganische

Dunnschichtsolarzellen
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Die Strukturierung von anorganischen Dinn-
schichtsolarzellen hat zum Ziel, die Rekombination
von Ladungstragern in der Solarzelle zu reduzieren
und die Lichteinkopplung zu erhéhen. Im Rahmen
des BMBF Projektes Struktursolar | wurden ver-
schiedene Strukturierungsmethoden fiir den Riick-
kontakt erforscht.

T T v T 0-6
1.00 —
2.8um . /105
| SR '\'1_-‘ S
0.75- < 74 ‘\".‘ 104 %
5 woam /N g
4 N / i 103 g
g_o 501 “ / \ ! 3 =
2 —ohne Reflexion ../ \., Voo €
< Standard-Ruckkontakt'. . \\]"° %
R R i o B L |
7 MoSe/Mo i/ . N0 @
I i d g
0.00 = v —=40 .0
1000 1200

400 600 800
Wellenl&nge [nm]

Abbildung 1 Absorptionsvermoégen von CIGS Schichten mit Di-
cken 0.2 um und 2.8 um als Funktion der Wellenldnge sowie
Ruckkontaktreflexion am System MoSe,/Mo errechnet nach
optischen Daten aus [2, 3]. Betrachtet sind die Falle ohne Re-
flexion am Rickkontakt und mit Reflexion (Standard-
Rickkontakt).

Die Verbesserung des Wirkungsgrads von
Cu(In,Ga)Se; (CIGS) Solarzellen durch Strukturie-
rung des Ruckkontakts begrindet sich aus den
Problemen einer geringen optischen Reflexion am
System Mo/MoSe,/CIGS und aus einer angenom-
menen  hohen  Ruckkontaktrekombinationsge-
schwindigkeit (siehe dazu Werte bis S,= 10° cm/s
in [4-8]). Es wurde daher eine Strukturierung ahn-
lich einer PERC-Siliciumsolarzelle angestrebt, die
Bereiche elektrischer Kontaktierung (und hoher
Rekombinationsgeschwindigkeit) lokal minimiert
und mit Bereichen hoher optischer Reflexion (und
niedriger Rekombinationsgeschwindigkeit) kombi-
niert. Eine schematische Darstellung gibt die Ab-
bildung 2. Mittels optischer Simulation wurde als

geeignetes Material fir den Passivierungsbereich
SiO, bestimmt, dass mit einem Brechungsindex
von n=1.54 eine groRe Differenz zu dem von CIGS
(n~3) aufweist. Um die Effekte des Ruickkontaktes
fur die Untersuchung besonders deutlich werden
zu lassen, wurde sich auf dinne CIGS Schichten
unter 0.5 pm konzentriert. Dies rechtfertigt sich aus
der Abbildung 1, die zeigt, dass eine groRere rela-
tive Erhdhung der Absorption fir diinne Schichten
durch Rickkontaktreflexion zu erzielen ist.

Abbildung 2: Schematische Darstellung der angestrebten
SiO,/Mo Struktur fiir den Riickkontakt einer CIGSe Solarzelle

Strukturierung von Riickseitenkontakten

Um sowohl die optische Reflexion zu erhdhen, als
auch eine mogliche Passivierung der Solarzellen-
rickseite zu erreichen, wurde die in Abbildung 2
gezeigte Struktur angestrebt. Auf die metallische
Molybdanschicht sollte eine dielektrische SiO,
Schicht von ca. 100 nm Dicke derart strukturiert
werden, dass der Mo-Rickkontakt nur punktuell
zuganglich ist. Als Strukturierungsverfahren kamen
zur Erprobung: Fotolithografie, Nanoimprintlitho-
grafie und Laserinterferenzlithografie. Aufgrund
seiner Eignung fir Partikel-behaftete Molybdan-
substrate (Substrate wurden aus grol3en Platten
gebrochen und trugen vereinzelt Glassplitter) wur-
de am Ende das Verfahren der Laserinterferenz-
lithografie (LIL) fir die Solarzellenstrukturierung im




Rahmen dieses Projektes ausgewahlt. Die fir die
Projektergebnisse hauptsachliche Einschrankung
war das limitierte Abstands-Offnungs-Verhaltnis
der LIL. Das heil3t, dass die StrukturgréRe und de-
ren Periode nicht unabhangig voneinander gewahlt
werden kénnen und die Grofien von der verwende-
ten Wellenlange des Lasers abhangen.

Abbildung 3 Rasterelektronenmikroskopieaufnahme einer
strukturierten SiO,-Schicht auf einem Glas/Mo Substrat. Die
Periode der hexagonalen Struktur betrdgt 0.46 um. Die Off-
nungen zur Mo-Schicht erscheinen als schwarze Kreise. Das
Einsatzbild zeigt die Anordnung der interferierenden Licht-
strahlen bei der Belichtung des Photolacks

Bei der LIL wird in einem ersten Schritt ein
Fotolack aufgetragen. Dieser wird dann in einem
maskenfreien Verfahren belichtet. Dazu wird ein
UV CW Laser der Wellenlange A = 266 nm verwen-
det. Mit Hilfe eines Lloyd’s Interferometers kommt
es zu konstruktiver bzw. destruktiver Interferenz
des Lichts, das Interferenzmuster wird somit auf
den Fotolack Ubertragen. Bei der quadratischen
Struktur wurde unter Verwendung von 2 Strahlen
und 90° Verdrehung der Probe 2mal belichtet. Die
hexagonale Struktur wurde unter Verwendung von
3 Strahlen erzeugt (siehe Einsatzbild in Abbildung
3). Nach dem Entwickeln des Lacks folgt ein Atz-
schritt und das anschlieRende Entfernen der
Lackreste in einem Plasmaéatzverfahren. Insbeson-
dere dieser letzte Schritt war kritisch, da der Lack
vollstandig entfernt werden musste ohne die Struk-
tur zu unteratzen. Mit diesem Verfahren konnten
dann regelmafige Strukturen wie in Abbildung 3
gezeigt hergestellt und zu Solarzellen umgesetzt
werden (siehe 3.3).

Experimentelle Validierung strukturierter
Kontakte

Abbildung 4 zeigt Rickstreuelektronenaufnahmen
des Querschnitts der Proben aus Serie VI aufge-
nommen im Rasterelektronenmikroskop (SEM). Es
ist zu erkennen, dass aufgrund des Atzvorgangs
die Strukturwande nicht senkrecht sondern abge-
schragt sind. Weiterhin ist zu erkennen, dass sich
die Strukturierung fur Periodenlangen kleiner 1.1
pm nicht auf die Oberfliche der CIGS Schicht
Ubertragt. Offensichtlich fiihrt das Uberwachsen
der Ruckkontakterhebungen aus SiO, zu einer
Glattung der Filmoberflache. Der hier verwendete
CIGS Prozess war der etablierte 3-Stufen Prozess.
SchlieBlich ist zu vermerken, dass die CIGS
Schicht einen geschlossenen Film bildet, der den
Ruckkontakt ohne sichtbare Lécher bedeckt. Damit
ist die Voraussetzung fur niedrige Parallelwider-
stédnde der Solarzellen gegeben.

Es wurden 2 Serien von Absorbern mit jeweils den
Periodenlangen 0.23 (B), 0.46 (C) und 1.1 ym (D)
prapariert und mit einem konventionellen Riickkon-
takt verglichen (A). Dabei durchliefen alle Proben
einer Serie die identischen Prozesse der Absorber-
und Zellpraparation um den Einfluss von Prozess-
variationen auszuschlieRen. Solarzellen wurden
mittels des Standardprozesses bestehend aus der
nasschemischen Abscheidung von CdS, der lo-
nenzerstaubung von ZnO und ZnO:Al sowie der
Elektronenstrahlverdampfung von Ni/Al Kontakten
erstellt. Die einzelnen Solarzellen auf den inch*
grolRen Substraten wurden vermessen. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 5 dargestellt. Man erkennt,
dass bezuglich einer Probe ohne Strukturierung
(Periodenlange 0 um) der Kurzschlussstrom mit
der Periodenlange zunimmt. Dies ist im Einklang
mit der Simulation. Dabei ist der Unterschied zwi-
schen den beiden SiO, Schichtdicken gering, was
wiederum darauf verweist, dass der Einfluss der
Lichtstreuung durch die Strukturierung groRer ist
als der der koharenten Reflexion. Ein Einfluss der
Strukturierung auf die Leerlaufspannung ist nicht
auszumachen. Dies deutet auf einen ahnlich (nied-
rigen) Wert der Rickkontaktrekombinationsge-
schwindigkeit an der Grenzflache SiO,/CIGS hin.
Es wurde erstmals gefunden, dass die Rekombina-
tion an der Rickkontakt/Absorber Grenzflache ei-




ner Cu(In,Ga)Se; Solarzelle bereits so gering ist,
dass sie durch eine Punktkontaktkonfiguration
kaum weiter reduziert werden kann [1].
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Abbildung 5 J, Vo, FF und 1 in Abhdngigkeit von der Perio-
denlange der Probenserien V (Punkte — 60 nm SiO,) und VI
(Sterne — 130 nm SiO,)

Um den Effekt der Lichteinkopplung zu verifizieren,
wurde die Externe Quantenausbeute (EQE) der
Solarzellen ermittelt. Abbildung 6 zeigt, dass im
Vergleich zum unstrukturierten Rickkontakt aus
Mo/MoSe; fir alle Wellenlangen eine Steigerung
der EQE zu verzeichnen ist. Probenserie VI zeigt
einen deutlicheren Einfluss der Periodenlange auf
die EQE als die Probenserie V. Insbesondere die
EQE der Probe DVI ist besonders erhéht. Daraus
kann gefolgert werden, dass die Lichtstreuung mit
steigender Strukturhéhe zunimmt und dass zusatz-
lich die durch den Rickkontakt tUbertragende Rau-
igkeit der CIGS Oberflache fir grofle Periodenlan-
gen (Proben D) die Lichteinkopplung unterstitzt.

Die Proben CV und CVI besitzen eine erhohte
Quanteneffizienz fir Wellenlangen gréRer als 950
nm. Dies steht dies im Einklang mit den optischen
3D Simulationen und kann mit einem Wellenleiter-
effekt erklart werden.

Um die beobachteten optischen Effekte weiter zu
beleuchten, wurden EQE Spektren simuliert. Dazu
wurde von den Proben AV und AVI und deren
Sammlungsverhalten, das in deren gemessene
EQE eingeht, ausgegangen. In Gleichung (1) wur-
de die gemessene EQE der Probe A mittels dem
Verhaltnis der theoretischen Absorptionsspektren
in hypothetische Spektren der Proben B-D umge-
rechnet. Dieser Ansatz ist allerdings nur eine grobe
Naherung, da der Einfluss der Sammlungsfunktion
komplett vernachlassigt wurde. Die theoretischen
EQE Spektren in Abbildung 6 geben daher auch
nur tendenziell den gemessenen Verlauf wieder.
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Abbildung 6 Gemessene (Punkte) externe Quantenausbeute

der Probenserien (links) V und (rechts) VI. Errechnete Quan-

tenausbeuten gemaR Gleichung 1). Periodenldngen A: 0 um,

B: 0.23 um, C: 0.46 um und D: 1.1 um.
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Mit den oben gezeigten Ergebnissen konnte das
Konzept eines mikrostrukturierten Rickkontakts
einer CIGS Solarzelle verifiziert werden [9]. Der re-
lative Gewinn des Kurzschlussstroms einer ca.200
nm dicken CIGS Schicht in einer Solarzelle liegt
bei 25%. Dabei wurde gezeigt, dass dieser Gewinn
(1) nicht auf eine Reduktion der Rekombination am
Ruckkontakt, (2) wenig auf die erhdhte Reflexion
am Ruckkontakt aber (3) vorwiegend auf Licht-
streuung und Beugung zurickzufiihren ist. Damit
ist der Pfad fir weitere Forschung gelegt, diese
Ergebnisse mit anderen Strukturierungsverfahren
zu erzielen und auch auf dickere CIGS Schichten
zu Ubertragen. Dies soll im Rahmen des Projekts
Struktursolar Il erfolgen.
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Organische Spinventile (OSV) mit sub-
Mikrometer Abmessungen wurden hergestelit.
Die auf einem Lag7Sro3MnO;5/Alq3/Co Trilayer
basierenden Elemente zeigen resistives Wider-
standsschalten von bis zu 5 Gr6Benordnungen.
Zugleich weisen sie einen Magnetowiderstand
von bis zu 70% auf, der bei Anlegen eines
Spannungspulses sein Vorzeichen wechseln
kann. Diese Kombination von Phanomenen ist
normalerweise nur in mutiferroischen Tunnel-
kontakten zu beobachten. Modellrechnungen
weisen darauf hin, dass das Schalten von einer
Modifikation der Lag7Sro3MnO;-Oberflache
(LSMO) herriihrt. Diese Modifikation beeinflusst
das Tunneln von Ladungstrdgern und somit
sowohl den Tunnelwiderstand als auch den
Tunnelmagnetowiderstand, der von Pinholes in
der Organischen Schicht herriihrt.

Resistives Schalten (RS) in organischen Spinventi-
len wurde bereits in der Vergangenheit beobach-
tet[1]. In diesen Experimenten konnte jedoch keine
klare Ursache fir den Effekt nachgewiesen wer-
den. In den genannten Bauelementen trat bei An-
legen eines Spannungspulses eine Anderung des
Widerstandes auf. Zugleich anderte sich auch der
relative Magnetowiderstand (MR). Da mit steigen-
dem Gesamtwiderstand der relative MR abnahm,
kann davon ausgegangen werden, das RS und MR
an unterschiedlichen Stellen auftreten und der er-
héhte Widerstand den MR lberdeckt. Es sollte er-
wahnt werden, dass eine Kombination von RS und
MR auch in multiferroischen Tunnelelementen be-
stehend aus LSMO/Ferroelektrikum/Ferromagnet
beobachtet wird [2]. Hierbei wird das RS auf Tun-
nelelektrowiderstand und eine Anderung des MR
auf magnetoelektrische Kopplung zuriickgefihrt.

Wir haben Untersuchungen Nano-OSV durchge-
fuhrt, in denen sowohl RS als auch eine Anderung
des MR wahrend der Widerstandsanderung auftritt.

Die OSV wurden mittels eines von uns entwickel-
ten Lithographieprozesses hergestellt, der es er-
laubt OSV mit lateralen Abmessungen unter einem
um herzustellen. Aufgrund einer Vielzahl von Ex-
perimenten kénnen wir davon ausgehen, dass der
MR in den hergestellten Spinventilen Tunnelmag-
netowiderstand ist, der an Pinholes im organischen
Halbleiter auftritt. Abbildung 1 zeigt das Spinventil-
signal fur ein ausgewahltes Bauelement. Nach An-
legen eines positiven bzw. negativen Spannungs-
pulses wurde jeweils eine MR-Messung durchge-
fuhrt. Der Gesamtwiderstand des Bauelements an-
dert sich zwischen den beiden Messungen um drei
Grolenordnungen. Der relative MR andert sowohl
seinen Absolutwert als auch sein Vorzeichen (von
+26% auf -38%).
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Abb. 1: HRTEM-Aufnahme einer getemperten Probe mit
D = 3 nm. In der unteren linken Ecke ist das Si-Substrat
sichtbar.

In anderen OSV zeigt sich ein ahnliches Bild. Das
resistive Schalten folgt hierbei einer Hysteresekur-
ve, wobei das Minimum bei negativen und das Ma-
ximum bei positiven Spannungen (Masse an



LSMO) angenommen wird. Je nach Bauelement
kann die Widerstandsanderung bis zu finf Gro-
Renordnungen betragen. Die Untersuchung von
I/lU-Kennlinien in verschiedenen Zustanden zeigt,
dass der Transport durch Tunneln dominiert wird.
Ahnliches Schalten wurde bereits von Griinewald
et al. beobachtet[3] und auf die Entstehung und
Migration von Sauerstofffehistellen an der LSMO-
Oberflache zuriickgefihrt, die eine variable Tun-
nelbarriere hervorriefen. Eine Analyse unserer Er-
gebnisse mittels eines erweiterten Simmons-Fits
[4] zeigt jedoch, dass eine einzelne Barriere nicht
zur Erklarung der Ergebnisse ausreicht. Vielmehr
handelt es sich um eine zweifache Barriere mit ei-
nem statischen und einem variablen Anteil. Die
statische Barriere wird durch den organischen
Halbleiter im Pinhole gebildet. Direkt angrenzend
daran erzeugen Sauerstoffleerstellen im LSMO ei-
ne zweite Barriere, die sich ahnlich wie bei [3] im
elektrischen Feld verschieben lassen. Durch die
zusatzliche Barriere werden jedoch in den hier ge-
zeigten Experimenten die elektrischen Felder so-
weit verandert, dass einzig eine Bewegung von
Leerstellen aber keine Erzeugung und Vernichtung
stattfindet.

Die Hypothese, dass das Schalten allein im LSMO
stattfindet wird auferdem dadurch unterstitzt,
dass OSV in denen AlQ3 durch H,PC ersetz wurde
fast identische Ergebnisse liefern, obwohl diese
beiden organischen Halbleiter vollig unterschiedli-
che Eigenschaften haben.

Zum Schluss soll noch einmal auf die Ergebnisse
zu multiferroischen Tunnelelementen eingegangen
werden. Diese zeichneten sich vor allem durch re-
sistives Schalten und durch die Anderung des MR
wahrend des Schaltprozesses aus. Es ist augenfal-
lig, dass unsere Experimente fast identische Effek-
te zeigen. Allerdings sind sowohl das resistive
Schalten als auch die Anderung des relativen MR
bei uns deutlich gréRer als in [2]. In unseren Expe-
rimenten beruht der Schaltvorgang allein auf dem
LSMO. Auch die verdffentlichten Ergebnisse zu
multiferroischen Tunnelelementen nutzen LSMO
jeweils eine LSMO Elektrode, haben aber an Stelle
des organischen Halbleiters eine ferroelektrische
Barriere. Es stellt sich somit die Frage, ob die Bar-
riere und eine eventuelle magnetoelektrische
Kopplung an das LSMO wirklich entscheidend sind

oder ob auch dort nur eine Modifikation der LSMO
Elektrode stattfindet

Device A

Abb. 2: RS und MR nach verschiedenen Spannungspul-
sen in zwei verschiedenen OSV. Die schwarze Linie
zeigt jeweils den Widerstand nach dem entspechenden
Spannungspuls, der farbige Balken zeigt den zugehdri-
gen MR an ausgewahlten Punkten.
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Der unidirektionale Warmetransfer durch Spin-
wellen in diinnen Yttriumeisengranat (YIG)
Schichten wurde mittels Lock-In Thermogra-
phie untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass
durch die asymmetrische Ausbreitung der nicht
reziproken Damon-Eshbach Moden (DEM)
Temperaturasymmetrien von mehreren mK
entstehen konnen. Aufgrund der besonderen
Eigenschaften der DEM &andern diese Unter-
schiede ihr Vorzeichen, wenn das externe Mag-
netfeld umgekehrt wird.

2013 zeigten An et al., dass in dicken YIG-
Schichten bei passender Anregung anisotroper
und asymmetrischer Warmetransport stattfinden
kann. Grund hierfur ist die Tatsache, dass magne-
tostatische Oberflachenspinwellenmoden (MSSSW
oder auch Damon Eshbach Moden) an Ober- und
Unterseite einer magnetischen Schicht jeweils ent-
gegengesetzte k-Vektoren haben, die senkrecht
auf der Magnetisierung sin der Ebene liegen. In di-
cken YIG Schichten kénnen die DEM durch eine
Antenne verstarkt auf einer Seite der Schicht ange-
regt werden, so dass eine Vorzugsrichtung der
Ausbreitung und somit des Warmetransports be-
steht.

Fir dinne YIG Schichten ist das zu erwartende
Verhalten weniger offensichtlich. Aufgrund der end-
lichen Eindringtiefe der DEM kénnen an Ober-und
Unterseite der Schicht jeweils beide k-Vektoren
auftreten, wobei aber fiir jeden k-Vektor leicht un-
terschiedliche Amplituden auf den beiden Seiten zu
erwarten sind. Auch ist eine selektive Anregung auf
Ober oder Unterseite nicht mehr mdglich, da das
Anregungsfeldauf beiden Seiten der Schicht etwa
gleich grof} ist. Andererseits kann aber aufgrund
der Geometrie des Wellenleiters eine nach einer
Seite gerichtete Anregung erfolgen und auch die

einseitige  Grenzflache zum  Substrat  (hier
YIG/GGGQG) eine verstarkte Dampfung auf einer Sei-
te der Schicht verursachen. In jedem Fall ist davon
auszugehen, dass der Effekt des asymmetrischen
Warmetransports in dinnen YIG-Schichten we-
sentlich schwacher ist als in dicken. Um trotzdem
eine detaillierte Untersuchung durchfuhren zu kén-
nen, wurde an Stelle der von An et al. Verwende-
ten Infrarotkamera in Zusammenarbeit mit dem
Max-Planck-Institut fir Mikrostrukturphysik die
Lock-In Thermographie eingesetzt, die Tempera-
turdifferenzen im pK Bereich auflésen kann.
Gleichzeitig ermdglicht sie eine Ortsaufldsung von
etwa 30 pm/Pixel.

Fir die Experimente wird auf einer 200 nm dicken
YIG Schicht mit den Abmessungen 5x8 mm ein
koplanarer Wellenleiter mittels Elektronenstrahl-
lithographie und Lift-Off hergestellt. Anschlielend
wird die Probe mit Tusche geschwarzt um homo-
gene Warmeemission zu ermoglichen.
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Abb. 1: Spinwellenspektren (links) und Dispersionsrela-
tion (rechts) fir die untersuchte Probe. Die schwarzen
Kurven zeigen die DEM, die roten Kurven die BVM.

Der Wellenleiter wird anschlielfend mit Hochfre-
quenzmessspitzen direkt kontaktiert. An die Probe
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wird mittels eines rotierbaren Elektromagneten ein
externes Magnetfeld in der Probenebene angelegt.
Zunachst wird in der fiir die DEM passenden Geo-
metrie (B-Feld parallel zum CPW) bei 5 GHz bei
einem Magnetfeldscan ein Spektrum der Spinwel-
len aufgenommen. Es zeigt die uniforme Mode bei
1125 Oe sowie diskrete DEM bei niedrigeren Fel-
dern. Die Diskretisierung entsteht, da die Geomet-
rie des Wellenleiters nur einen bestimmten k-
Vektor und ganzzahlige Vielfache zulasst. Ein dhn-
liches Bild ergibt sich fur die Backward Volume
Mode (BVM) fir die das Magnetfeld in der Ebene
senkrecht zum CPW angelegt wird. In diesem Fall
treten die Spinwellen entsprechend der Dispersion
bei héheren Feldern auf. Anschlielend werden fur
verschiedene Punkte der Spektren Bilder mit der
Lock-In Thermographie aufgenommen, die in Ab-
bildungen 2 und 3 zu sehen sind. Die mit H" und H’
gekennzeichneten Bilder zeigen jeweils Aufnah-
men, die bei entgegengesetzten Magnetfeldern
gleicher GroRe aufgenommen wurden. Fur die
DEM maximaler Amplitude ergibt sich hier eine
vom CPW aus abnehmende Erwarmung der Um-
gebung, die die durch die Magnonen dissipierte
Warme wiederspiegelt. In diesen Bildern ist zu-
nachst keine Asymmetrie zu erkennen. Wird je-
doch pixelweise die Differenz gebildet, so ergibt
sich ein antisymmetrischer Temperaturverlauf, das
heisst, beide Bilder sind bezilglich des CPW
asymmetrisch, mit Umkehr des Magnetfeldes wird
diese Asymmetrie jedoch mit dem CPW als Sym-
metrieachse gespiegelt. Es liegt also eine asym-
metrische Emission von Spinwellen vor, wie schon
von An et al. beobachtet. Die Kontrollmessungen
fur die BVM bestatigen dies. In diesem Fall wird die
Messung ebenfalls fir die Spinwellen maximaler
Amplitude vorgenommen. Auch hier zeigt sich eine
Erwarmung fir beide Magnetfeldrichtungen, die
Differenz beider Bilder zeigt aber keine Asymmet-
rie bzw. keinerlei Temperaturprofil. Das Tempera-
turprofil andert sich mit Feldumkehr also nicht. Es
ist zu beachten, dass fir die direkten Aufnahmen
(H" und H) hellere Grauwerte eine Erwarmung an-
zeigen. Im Differenzbild bedeuten hellere Grauwer-
te nur einen héheren Wert der Differenz zwischen
den Bildern. Wichtig ist noch zu bemerken, dass in
der DEM Geometrie durch den Uberlapp der Mag-
nonen und der uniformen Mode der FMR eine
asymmetrische Erwarmung nicht vollstandig zu

vermeiden ist. Weitere Details konnen [2] entnom-
men werden.

Abb. 2: Lock-In-Thermographieaufnahmen der YIG Pro-
be mit CPW fiir positives und negatives H-Feld (H* und
H) in der DEM Geometrie. Das Differenzbild (H*-H")
zeigt, dass die aufgenommenen Temperaturprofile be-
zuglich des CPW asymmetrisch sind.

H* H-

Abb. 3: Lock-In-Thermographieaufnahmen der YIG Pro-
be mit CPW fiir positives und negatives H-Feld (H* und
H’) in der BVM Geometrie. Es liegt eine Erwarmung vor.
Das Differenzbild (H*-H") zeigt jedoch, dass die aufge-
nommenen Temperaturprofile identisch sind.

Es konnte also gezeigt werden, dass auch in din-
nen YIG Schichten durch die nicht reziproken DEM
ein asymmetrischer Warmetransport und somit ein
asymmetrisches Temperaturprofil erzeugt werden
kann. Dies ist besonder bemerkenswert, da in die-
ser Geometrie haufig eine Messung des inversen
Spin-Hall-Effektes vorgenommen wird. Hierbei
werden Spannungen teilweise im nV Bereich ge-
messen, die aufgrund lhrer Vorzeichenumkehr bei
Magnetfeldumkehr von Thermospannungen unter-
schieden werden kénnen. Der hier gezeigte Effekt
ermdglicht jedoch die Entstehung von Thermos-
pannungen, die ihr Vorzeichen mit der Feldumkehr
wechseln, also nicht mehr vom ISHE zu unter-
scheiden sind.

[1]1 T. An et al., Nat Mater, 2013, 12, 549-553
[2] O. Wid et al. Scientific Reports 6, 28233 (2016)

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des SFB
762 im Teilprojekt B9 durchgefiihrt.
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Morphologie und magnetische Eigenschaften dunner Ferrit-
spinell-Filme in Abhangigkeit von der Synthesetemperatur
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Die magnetischen und chemischen Eigenschaften
der Ferrite (allgemeine Summenformel AFe,0,)
hangen stark vom zweiwertigen Kation A ab, wo-
raus sich verschiede Anwendungsmdglichkeiten
ergeben. So wird z.B. CoFe,0O, als Datenspeicher
oder als magnetooptischer Trager eingesetzt, wah-
rend MgFe,O, in der heterogenen Katalyse und
CuFe 0, als Gassensor angewandt wird [1-3]. Fur
viele dieser Anwendungen werden dinne Filme
bendtigt, die sich neben Gasphasenabscheidungen
auch uber nasschemische Verfahren herstellen
lassen.

In  unseren Untersuchungen wurden Ferrit-
spinellfilme durch Rotationsbeschichtung herge-
stellt, wobei zur Erhaltung der gewulnschten
Schichtdicken funf sukzessive Beschichtungs-
schritte durchgefiihrt wurden. Es wurden AFe,O,
(A = Co, Mg, Cu) Schichten auf Pt-beschichteten
Si-Substraten gebildet und bei Temperaturen von
500 °C bis 1000 °C kristallisiert. XRD, IR und Ra-
manspektroskopie zeigen die Bildung der phasen-
reinen Spinelle. Die jeweiligen Filme sind ca.
150 nm dick, wie in Abbildung 1 gezeigt. Dabei ist
zu erkennen, dass es durch geeignete Kristallisati-
onstemperaturen gelingt, Partikel zu erhalten, de-
ren Hohe gleich der Gesamtschichtdicke ist. Die
CoFe,04-Filme und CuFe;O4-Filme weisen ein
ausgepragtes saulenartiges Wachstum auf, wobei
die Kristallite senkrecht zur Substratoberflache
stehen. Im Gegensatz dazu bestehen die
MgFe,O4-Filme eher aus plattchenférmigen Parti-
keln.

Das magnetische Verhalten der Spinellfilme wurde
hinsichtlich der Abhangigkeit von der Synthese-
temperatur untersucht.

Dabei zeigte sich, dass die Texturierung der Parti-
kel sich in einem anisotropen magnetischen Ver-
halten der Filme widerspiegelt (Abb. 2a und 2b).
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Abb. 1: REM-Querschnittsaufnahmen von a) CoFe04
kristallisiert bei 900 °C, b) MgFe>O4 bei 1000 °C und c)
CuFe204 bei 700 °C.
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Abb. 2: Magnetische Messungen bei 300 K mit Magnet-
feld senkrecht und parallel zur Filmebene a) CoFe2O4
kalziniert bei 900 °C, b) MgFe204 kalziniert bei 1000 °C,
c) CuFe204 kalziniert bei 700 °C.

Fir CoFe,O4 wurden die grofiten Werte fur Satti-
gungsmagnetisierung, Remanenzmagnetisierung
und Koerzitivfeld gefunden und die magnetisch
weiche Achse steht senkrecht zur Filmebene. Fur

MgFe,O4 (Abb. 2c) fand sich nur eine geringe
Anisotropie der Magnetisierung in Korrespondenz
mit der eher reguldren Partikelmorphologie. Die
magnetisch weiche Achse liegt hier in der Film-
ebene.

Im Falle des CuFe;O, wurde wiederum eine starke
magnetische Anisotropie beobachtet. Obwohl die
REM-Untersuchungen ein saulenartiges Partikel-
wachstum belegen, liegt die magnetisch weiche
Achse Uberraschenderweise in der Filmebene.

Ahnliche Verhalten wurden fiir die drei Spinellsys-
teme auch fur die anderen Synthesetemperaturen
gefunden, wobei die Anderung der Anisotropie un-
terschiedlich stark ausgepragt ist.

In weiterfihrenden Arbeiten soll der Einfluss der
Schichtdicke auf die magnetische Anisotropie ein-
gehend untersucht werden. Dazu sollen uber die
Anzahl der einzelnen Rotationsbeschichtungs-
schritte Schichtdicken zwischen 50 und 250 nm re-
alisiert werden.

[1]1 M. Khodaei, S.A. Seyyed Ebrahimi, Y.J. Park,
J.M. Ok, J.S. Kim, J. Son,: J. Magn. Magn. Mater.
340 (2013) 16-22.

[2] A.K. Giri, E.M. Kirkpatrick, P. Moongkhamklang,
S.A. Majetich, V.G. Harris: Appl. Phys. Lett. 80
(2002) 2341.

[3] M.D.P. Silva, F.C. Silva, F.S.M. Sinfrénio, A.R.
Paschoal, E.N. Silva, C.W. de A. Paschoal: Con-
dens. Matter Mater. Sci. (2013) 1-27.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des
SFB 762 ,Funktionalitat oxidischer Grenzfla-
chen® (INST271/240-2) durchgefiihrt.
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In parallel zueinander periodisch angeordneten
Ketten von Nanoantennen bilden sich deutliche
Gitterresonanzen aus. Zusiatzlich kommt es in-
nerhalb der Nanoantennenketten noch zur
Feldkonzentration zwischen benachbarten Na-
noantennen (sogenannte ,Hot-spots“). Diese
fuhren zur deutlichen polarisationsabhéangigen
Erh6hung des SERS-Effekts fiir Molekiile, die
an die Nanoantennen gebunden sind.

Der Raman-Effekt erlaubt es, die flr Molekile cha-
rakteristischen Schwingungsfrequenzen im sicht-
baren Spektralbereich detektieren zu kénnen und
ermoglicht somit eine hochspezifische Identifizie-
rung chemischer und biologischer Substanzen vor-
zunehmen. Da das detektierte frequenzverschobe-
ne Ramansignal aber normalerweise &uflerst
schwach ist, besteht seit geraumer Zeit ein hohes
Interesse  am oberflachenverstarkten Raman-
Effekt, bei dem die lokale Konzentration des Lich-
tes an Edelmetalloberflachen und speziell in dort
vorhandenen nanoskopischen Graben eine ent-
scheidende Rolle spielt. Grund fir diese Feldkon-
zentration der Lichtwellen im Nahfeld von Metallen
sind die dort lokalisierten Oberflachenplasmonen.
Insbesondere wenn sich zwei Metalloberflachen
gegenuberstehen, kann es durch Kopplung der
Oberflachenplasmonenfelder im Nahfeld der bei-
den Metalloberflachen zu sogenannten ,Hot-spot*
in engen Graben und Zwischenrdumen kommen.
Molekule, die genau dort platziert werden, werden
dann sehr effektiv zur Ramanstreuung angeregt.

Dieses Prinzip wurde beim Design und der Herstel-
lung von speziellen Substratoberflachen gezielt
ausgenutzt. Ziel ist es, eine reproduzierbare metal-
lische Nanostruktur zu schaffen, die eine regulare
(mdglichst hohe) Dichte an hot-spots aufweist. Da-
zu wurde mittels Elektronenstrahllithographie und

einem nachfolgenden lift-off-ProzeR Ketten von ca.
50 nm hohen Gold-Nanoscheibchen hergestelit.
Diese fungieren als Nanoantennen und weisen
aufgrund ihrer Abmessungen Einzelpartikel-
Plasmonenresonanzen im sichtbaren Spektralbe-
reich auf. Die Licken zwischen den Nanoantennen
derselben Kette betragen < 50 nm und stellen die
Positionen der beabsichtigten Hot-spots dar. Zu-
satzlich sind die Nanoantennenkettern noch paral-
lel zueinander ausgerichtet und in einem festen pe-
riodischen Abstand angeordnet [Abb. 1].
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Abb. 1: Periodisch angeordnete Gold-Nanoan-
tennenketten auf Glas. Hergestellt mittels Elektronen-
strahllithographie und Lift-off-Prozel am IZM.
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Fallt senkrecht auf diese Struktur kollimiertes Licht,
so werden die Nanoantennen zu koharenten Oszil-
lationen angeregt. Aufgrund der periodischen An-
ordnung der Ketten kommt es dabei zur Kopplung
zwischen benachbarten Ketten Uber die abge-
strahlten Fernfelder der Nanoantennen. Entspricht
der Abstand zwischen den Kettern gerade etwa der
Wellenlange des einfallenden Lichts, kommt es zur
gegenseitigen Verstarkung der Oszillationen be-
nachbarter Ketten und der Ausbildung von Ober-
flachenplasmonen-Gitterresonanzen. Diese kon-
nen in Transmissionsspektren eindeutig als dips
beobachtet werden [Abb. 2].




S510nm

c
0onn

T T T T T T T
400 600 800 1000 1200

Transmission (arb. units)
)
|
|

Wavelength (nm)

Abb.2 : Transmissionsspekiren von Nanoantennenket-
ten mit unterschiedlichen Perioden a. Mit steigendem
Abstand a der Ketten verschiebt sich die Gitterresonanz
zu langeren Wellenlangen.

Die spektrale Position der Gitterresonanzen hangt
von der Grofle der einzelnen Nanoantennen - vor
allem aber vom Abstand der Ketten ab. Auflerdem
hangt die Anregung der Gitterresonanzen ent-
scheidend von der Polarisation des einfallenden
Lichtes ab. Ist das Licht parallel zu den Ketten po-
larisiert, kommt es zu der beschriebenen Beobach-
tung der starken Gitterresonanzen, da dann die Di-
polstrahlung jeder Nanoantenne senkrecht zur Ket-
tenrichtung maximal wird und eine optimale Kopp-
lung der Plasmonenoszillationen benachbarter Ket-
ten auftritt. Ist das Licht dagegen senkrecht zur
Kettenrichtung polarisiert, ist die Kopplung minimal.

Eine Polarisationsabhangigkeit tritt dabei nicht nur
fur die beschriebene Fernfeldkopplung zwischen
den Nanoantennen auf. Auch die Ausbildung der
hot-spots zwischen den Nanoantennen ist davon
entscheidend betroffen. Dies konnte durch polari-
sationsaufgeléste Raman-Messungen an den mit
dem Molekul 4-methylbenzenethiol (4-MBT) deko-
rierten Nanoantennenketten demonstriert werden
[Abb. 3]. Aufgrund der Thiol-Gruppen binden die 4-
MBT-Molekiile direkt an die Gold-Nanoantennen
und bilden im Idealfall eine mono-molekulare Be-
schichtung. Damit befinden sich auch Molekiile in
den < 50 nm Licken zwischen den Nanoantennen
derselben Kette. Ist das elektrische Feld der Licht-
welle parallel zu den Ketten polarisiert Uberlagern
sich die Nahfelder der oszillierenden Nanoanten-
nen. Da diese entlang der Ketten maximal sind,
kommt es besonders in den schmalen Licken in-
nerhalb der Ketten zur Ausbildung von starken

Nahfeldiiberhéhungen (den Hot-spots). Das Ra-
man-Signal fir diese Polarisation wird maximal
(blaue Kurve in Abb. 3). Bei der Polarisation senk-
recht zu den Ketten wird das Nahfeld in den LU-
cken dagegen minimal, da senkrecht zur Oszillati-
onsrichtung der Nanoantennen die Nahfeldkompo-
nenten des Dipolfeldes verschwinden (rote Kurve
in Abb. 3).
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Abb. 3: Polarisationsabhangigkeit des Raman-Signals
von 4-MBT-Molekilen in der Nanoantennenkettenstruk-
tur

In Zukunft soll versucht werden, durch genaues
Tunen der Kettenabstande auf die Laserwellenlan-
ge eine Kombination aus Nahfeldkopplung und
Fernfeldkopplung zur effektiven Verstarkung des
Raman-Signals auszunutzen und so eine ,optima-
le* Nanostruktur zur hot-spot-Erzeugung zu gene-
rieren.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des
DFG-Projektes ,,Durchstimmbarer oberflichen-
verstarkter Raman-Effekt an metallischen Na-
nostabensembles“ (WE 4051/15-1) durchge-
flhrt.
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Entmischungen. Strukturell unvertragliche Struk-
tureinheiten kdnnen — jede fir sich — Glaser bilden
jedoch nicht in immer in einer homogenen Struktur.
Bei den technischen Glasern sind Natriumsilicate
und Natriumborate als gute Glasbildner bekannt,
die als jedoch nur bei hohen Temperaturen oder
sehr rascher Abkuhlung durchgehend mischbar
sind. Diese Natrium-Borosilicatglaser besitzen
dennoch ein sehr breites Anwendungsspektrum.
Das System Na,O - B,O; - SiO, weist eine Mi-
schungslicke im natriumarmen Bereich auf.
Schmelzen mit Zusammensetzungen Im Kern der
Mischungsliicke entmischen bei geeigneter Tem-
peraturbehandlung spinodal in eine silicatreiche
Phase sowie eine natriumreiche Boratphase und
kénnen Durchdringungsstrukturen  ausbilden.
Durch Herauslésen der Boratphase entsteht ein ein
im Nanometerbereich strukturiertes poroses Glas,
das z. B. als Filtermedium oder Templat fur Kataly-
satoren eingesetzt werden kann. Im Vordergrund
neuerer Arbeiten standen Versuche zur Beeinflus-
sung der Porenstruktur hinsichtlich Form und Gro-
Re durch Variation von Zusammensetzung und
Temperaturbehandlung. Ziel war eine VergroRe-
rung der Porenweite in den pm-Bereich. Im Ras-
terelektronenmikroskop kénnen die entstandenen
Strukturen nach chemischer Auslaugung sichtbar
gemacht werden, wie Bild 1 zeigt, und damit der
Erfolg der Entwicklungsstrategie Uberpruft werden.
Das Ergebnis einer Porengrofienanalyse mittels
Hg-Intrusion (Bild 2) belegt, dass Poren im ge-
wilinschten GroéRenbereich erzeugt werden konn-
ten.

Untersuchungen an Wasserglas als Bindemit-
tel. Wasserglas ist eine flissige Phase, die durch
Auflésen von Natrium — Silicatglasern in Wasser
oder durch hydrothermalen Direktaufschluss von
Kieselsaure in Laugen entsteht. Zur hydrotherma-
len Herstellung wurden unterschiedlichste SiO,-
Materialien wie Opal (siehe Bild 3), Diatomeener-
de, Reisschalenasche, pyrogene Kieselsaure, ....
eingesetzt. Im Falle der Anwendung als Bindemittel
wird
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Abb. 1: Entmischungsstrukturen in Silicatglasern. In
Richtung des Pfeils wurden Zeit und Temperatur der
Entmischungsbildung erhéht.
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Abb. 2: Porenhaufigkeit und Porenvolumen eines ent-
mischten und ausgelaugten Natrium-Boro-silicatglas mit
7 M.-% Naz0 und 33 M.-% B,0O3 als Funktion der Poren-
gréRe; 120 h bei 730 °C.
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Abb. 3: Nanostruktur von gemeinem Opal, der zur
Herstellung von Wasserglas eingesetzt wurde.

die flissige Phase durch Trocknen oder Reaktion
mit atmospharischem CO, in ein festes Gel Uber-
fuhrt und kann dann Zuschlagsstoffe binden.

Die Anwendung von Wasserglas als Bindemittel er-
fordert auch Untersuchungen an Bruchflachen. Die
getrockneten Bindemittel enthalten jedoch H20,
das im Vakuum entzogen. Zur Vermeidung solcher
strukturellen Veranderungen bietet sich das ESEM
an, das durch geringe H,O-Partialdriicke in der
Messkammer der Trocknung entgegen wirken
kann. Bruchflachen von getrocknetem Wasserglas
werden in den Bild 4. Das Bild zeigt typische
Merkmale eines Sprodbruches aber auch Inhomo-
genitaten im Material selber.

Abb. 4: Bruchflache eines bei 40 °C getrockneten Was-
serglases, das durch Auflésen pyrogener Kieselsaure in
NaOH hergestellt wurde.

Untersuchungen an Schlacken. Schlackenglaser
entstehen bei der Roheisenproduktion und dienen
zur Abtrennung von Gangart und Verunreinigungen
von der Metallschmelze. Chemisch gesehen han-
delt es sich um Calcium—Alumosilicatglaser mit
zementahnlicher Zusammensetzung, die daher
auch als latent hydraulisches Bindemittel einge-
setzt werden. lhre Reaktivitat, die fur die Kinetik
des Abbindeprozesses von Bedeutung ist, wird
durch Zusammensetzung und Struktur bedingt.
Rasterelektronenmikroskopie diente dabei zur
Identifizierung von Inhomogenitaten, die wahr-
scheinlich auf Entmischung zurlckzufihren sind
(Bild 6). Die Detailkenntnisse zur Mikrostruktur
halfen bei der Interpretation der Messungen zur
Reaktionskinetik.

P2009-00393 SE

Abb. 5: Bruchflache eines industriellen Hittensandes,
bei dem durch Anwittern Mikro-inhomogenitaten sichtbar
wurden.
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Selbstorganisation von Kolloiden ist ein viel-
verspechender Bottom-up-Ansatz zur Herstel-
lung zwei- und dreidimensionale photonischer
Strukturen. Gegeniiber der Strukturierung von
Materialien mithilfe klassischer Photolithogra-
phie ergeben sich andere Designfreiheiten und
Kostenvorteile. Eine Schliisselanwendung sind
Lichtmanagementstrukturen fiir Photovoltaik-
Anwendungen.

Mikro- und nanostrukturierte optische Oberflachen
und Strukturen sind ein Forschungsfeld von gro-
Rem und langanhaltendem Interesse, motiviert
auch durch die Anwendung als Lichtmanagement-
Struktur in optoelektronischen Bauteilen, wie bei-
spielsweise Solarzellen [1]. Durch den immer brei-
teren Einsatz numerischer Simulationen ist die De-
finition von anwendungsspezifischen Strukturgeo-
metrien stark erleichtert worden, allerdings ist die
Herstellung gerechneter Strukturen oft nur unter
grolRem Aufwand mdglich. Ein Ansatz, diesem
Ruckstand in der praktischen Umsetzung zu be-
gegnen, ist die Nutzung von Selbstorganisationsef-
fekten bei Kolloiden.

Als Beispiel dient hier die Herstellung kinstlicher
Opale aus Kunststoffpartikeln. Eine monodisperse
Kolloidsuspension wird auf ein Substrat aufge-
spruht und die Partikel ordnen sich wahrend des
anschlieBenden Trocknungsprozesses in kristalli-
ner Form an. Das so gewonnene Template wird
durch Atomlagenabscheidung (ALD, Beneq TFS
200) konformal beschichtet, sodass stabile dreidi-
mensionale Struktur entsteht, welche Uber die
Schichtzusammensetzung einstellbare optische
und elektrische Eigenschaften aufweist. Die opti-
schen Eigenschaften der Schicht lassen sich bei-
spielsweise anhand von flachen Referenzproben
durch spektrale Ellipsometrie bestimmen. Das
Kunstofftemplate wird nach der konformalen Be-
schichtung thermisch, Gber Zersetzung im Sauer-

stoffplasma oder durch Ldsungsmittel herausge-
[Ost.

Zur qualitativen Beurteilung der Strukturen dient
Rasterelektronenmikroskopie in Kombination mit
per fokussiertem lonenstrahl (SEM und FIB, Versa
3D von FEI) erzeugten Schnittflachen, wie in Ab-
bildung 1 gezeigt. Hier ist eindrucksvoll die Eig-
nung von ALD zur Erzeugung nanostrukturierter
Materialien zu erkennen.

Abb. 1: SEM-Aufnahme einer per FIB erzeugten Schnitt-
flache an einem ALD-invertierten Opal. Partikeldurch-
messer: 617 nm.

Die Translationssymmetrie der Brechungsindexver-
teilung macht die Struktur zu einem photonischen
Kristall, wobei die spektral aufgeldste Reflexion in
Abbildung 2 gezeigt ist. Durch die Bandstruktur des
photonischen Kristalls ergeben sich zwei verschie-
dene Regime, in denen die Reflexion besonders
ausgepragt ist. Im Stopgap-Regime ist die Ausbrei-
tung von Licht des entsprechenden Wellenlangen-
bereichs in keiner Raumrichtung méglich. Im kurz-
welligeren, diffraktiven Regime wird das Licht
durch Beugung abgelenkt. Gerade dieser Effekt
I&sst sich fir das eingangs erwahnt Lichtmanage-
ment in Solarzellen nutzen, in dem man eine ent-
sprechende Struktur auf die Rlckseite eines din-




nen Absorbers aufbringt. Das transmittierte Licht
wird im schrdgen Winkel zuriick in den Absorber
geleitet und breitet sich weiter in geflihrten Moden
aus, sodass der Lichtweg und damit die Absorpti-
onswahrscheinlichkeit im Absorber erheblich er-
hoéht werden.
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Abb. 2: Spektral aufgeléste Reflexion eines invertierten
Opals aus 617 nm Partikeln.

Im Fall von Solarzellen muss dieser riuckseitige
Opal zusatzlich die Funktion einer Kontaktschicht
erfilllen, also elektrisch leitfahig sein, was bei dem
verwendeten TCO Aluminium-dotierten Zinkoxid
gegeben ist [2].

Neben den gezeigten dreidimensionalen, periodi-
schen Strukturen wird verstarkt auch an unregel-
mafigen Strukturen mit gezielter Stérung der Peri-
odizitat gearbeitet, hier vor allem bei in der Ebene
angeordneten Partikeln. Im Allgemeinen lassen
sich so die Streueigenschaften breitbandig auf die
jeweilige Anwendung optimieren [3].

[1] Bermel, Luo, Zeng, Kimerling, Joannopoulos:
Optics Express. 15 (2007), 16986

[2] Otto, Kroll, Kasebier, Lee, Putkonen, Salzer,
Miclea, Wehrspohn: Advanced Materials. 22
(2010), 5035-5038.

[3] Wiesendanger, Zilk, Pertsch, Lederer,
Rockstuhl: Appl. Phys. Lett. 103 (2013), 131115.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des BMBF-
Verbundprojekts  StrukturSolar I (03EK3570A)
durchgefiihrt.
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Mit dem Aufbau einer Interferenzlithographie
am IZM wurde die Moglichkeit geschaffen,
schnell und kostengiinstig groBflachige, re-
gelmaBige Strukturen mit Dimensionen im nm-
Bereich herzustellen.

Fur die Forschung auf dem Gebiet der Nanotech-
nologie werden oft gro3flachig regelmafige Struk-
turen mit Dimensionen im nm-Bereich bendtigt,
wobei oft auch die schnelle Variation der Struktur-
gréRen erforderlich ist. Auf Grund der mangelnden
Auflosung und der fir jede Struktur bendtigten
Photomasken scheidet die Photolithographie dafir
aus. Die Elektronenstrahllithographie als serielles
Verfahren ist fur solche Anwendungen zu zeitauf-
wendig und zu teuer. Mit dem Aufbau einer Laser-
Interferenzlithographie (LIL) wurde am IZM diese
Lucke der verfugbaren Strukturierungstechniken
geschlossen und die Zahl der mdglichen Anwen-
dungen erweitert.

Abbildung 1 zeigt das Prinzip der Interferenzlitho-
graphie. Durch Uberlagerung koharenter Teilwellen
erzeugte Interferenzmuster werden zur Belichtung
einer Photolackschicht verwendet.
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Abb. 1: Uberlagerung kohérenter Teilwellen

Die Periode p des sich ergebenden sinusférmigen
Intensitatsverlaufes hangt von der verwendeten
Lichtwellenlange sowie den Einfallswinkeln ©4 und
Oz ab.

A
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Abbildung 1 zeigt schematisch den Aufbau .Als
Lichtquelle wird ein UV-CW-Laser mit einer Wel-
lenlange von 266 nm und einer Leistung von 10
mW verwendet, dessen Strahl mit einem Raumfil-
ter (Quarzobjektiv und 10 pm Lochblende) diver-
gent aufgeweitet wird. Die Erzeugung der koharen-
ten Teilwellen erfolgt mittels Spiegeln wahlweise in
einer Lloyd’s-Interferometeranordnung [1] fur
Strukturperioden zwischen 140 nm und 800 nm
oder in einer Fresnelspiegelanordnung fir Perio-
den zwischen 1 und 10 pym.

Objektivjinse 10pm Loghblende

UV CW-Laser
10mW, 266nm

Frontlinse
(optional) Probe

Raumfilter Lloyd’s-Interferometer

Abb. 2: Schematischer Aufbau mit

Interferometer

Lloyd’s-

Die Breite der bei Einfachbelichtung entstehenden
Linienstrukturen kann durch Variation der Belich-
tungszeit verandert werden (Abb. 3).

dose to clear

Belichtungsdosis/a.u..,

A Dosis2

W Substrat
I entwickelter Positivresist

Abb. 3: Der sinusférmige Verlauf der Intensitadt ermdg-
licht das Einstellen der Grabenbreite Uber die Belich-
tungsdosis. Hier gezeigt: Positivresist.

Neben der Herstellung von Linienstruktkuren mit-
tels Einfachbelichtung lassen durch Doppelbelich-
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tung mit Rotation der Probe komplexere 2D-
Strukturen erzeugen. Zwischen beiden Belichtun-
gen kénnen sowohl die Periode als auch Belich-
tungsdosis variiert werden. Abbildung 4 zeigt eini-
ge Beispiele.

I

QO
Q0
OQ

QO

QO
QO
QO
QO
QO
QO
QO
Q0

ot e

Abb. 4: Beispiele fir Strukturen im Photoresist, erzeugt
mittels Doppelbelichtung. a: Linien mit Breitenmodulati-
on: Rotation 90°, Periode 388 nm, Belichtung 550 s/120
s, b: Quadratisch angeordnete Lécher: Rotation 90°, Pe-
riode 232 nm, c: Dots: Rotation 90°, Perioden 173
nm/340 nm, d: Hexagonal angeordnete Rechtecke: Ro-
tation 60°, Periode 364 nm, e: Dots: Rotation 80°, Perio-
de 614 nm, f: Quadratische Dots: Rotation 90°, Perioden
430 nm.

Fur die LIL kénnen sowohl Positiv- als auch Nega-
tivresist eingesetzt werden. Die verwendeten
Lackdicken liegen auf Grund der geringen Trans-
parenz bei 266 nm Wellenlange im Bereich von
50-300 nm, weswegen z. B. bei der Strukturierung
von Silizium oder Siliziumoxid mittel reaktivem lo-
nenatzen, einer sehr haufigen Fragestellung, Zwi-
schenschichten, z. B. Chrom als Hartmaske einge-
setzt werden. Ein solcher Prozess wurde am IZM
entwickelt und optimiert. Es konnten Graben mit
einer Periode von 140 nm hergestellt werden (Ab-
bildung 5), nahe der aus GI. 1 sich fir 266 nm La-
serwellenlange ergebenden, theoretisch kleinst-
moglichen Periode von 133 nm. Mit dem gleichen

Prozess lassen sich mittels LIL durch Doppelbe-
lichtung auch Nanodrahtarrays herstellen. Ein Bei-
spiel zeigt Abbildung 6. Solche Arrays wurden u.a.
fur thermoelektrische Untersuchungen am I[ZM
hergestellt.

Abb. 5: Mittels LIL und RIE-Atzen hergestellte Graben in
Silizium. Die Chromhartmaske ist noch nicht entfernt.
Periode 140 nm, Hartmaske Chrom ~10 nm, Postivresist
MR701 1:5, Schichtdicke 80nm, LIL: © = 72° (140 nm
Periode) 600 s belichtet, 60 s AR 300-44 entwickelt, RIE-
Atzen: Standard-Chrom- und -Si-Prozess.

Abb. 6:
chung thermoelektrischer Eigenschaften. Durchmesser
ca. 50 nm, Lange 800 nm.

Silizium-Nanodrahte, hergestellt zur Untersu-

Weitere Anwendungen der LIL am [ZM durch
mehrere Arbeitsgruppen der Universitat sind in
diesem Bericht zu finden.

[1] Johannes de Boor: Fabrication and Thermoe-
lectric Characterization of Nanostructured Silicon,
Dissertation A, Halle (Saale) 2009
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Metallassistiertes Atzen von Silicium wird zur
Herstellung von Nanodrahten angewandt. Eine
systematische Untersuchung weist den Zu-
sammenhang zwischen der Porositét der Silici-
umnanodrahte und der Dotierkonzentration
nach. Aus den experimentellen Daten wird ein
Modell der Bildung von porésem Silicium abge-
leitet. Aus dem Verstindnis des Atzprozesses
ergeben sich Schlussfolgerungen zur Kontrolle
der Morphologie der Nanodriahte.

Das Interesse an der Nanostrukturierung von Sili-
cium (Nanodrahte, poréses Si, Si-Nanopartikel) hat
in den letzten Jahren mit der potentiellen Anwen-
dung in der Photonik, Elektronik und Thermoelekt-
rik zugenommen. Ein aussichtsreiches Verfahren
zur Fabrikation von Nanodréhten ist das metallas-
sistierte Atzen [1,2]. Die Lange, Dichte, Anordnung
der Nanodrahte lassen sich sehr gut kontrollieren.
Der Durchmesser ist von einigen pm bis zu einigen
10 nm einstellbar.

Die Praparation der Drahte ist recht simpel. Kein
abschlieBendes Modell zum Verstandnis der zu
Grunde liegenden physikalischen und chemischen
Prozesse existierte bislang, das alle beobachteten
Phanomene beschreiben kann. So kann die Mor-
phologie der Nanodrahte zwischen monokristallin
und mesopords variieren.

Eine Serie von Kontrollexperimenten wurde ange-
stellt, um den dominierenden Einfluss der Dotier-
konzentration des verwendeten Siliciumwafers zu
verifizieren. Eine strukturierte Silberschicht von 60
nm Dicke wurde durch eine Maske monodisperser
Polystyrolkiigelchen (Nanosphere lithography) ab-
geschieden. Das so vorstrukturierte Silicium wurde
dann in einem HF und H,0,-Gemisch geéatzt. Als
Prozessparameter dienten die HF- bzw. die H,O,-
Konzentration, die Atztemperatur, der Dotiertyp
und die Dotierkonzentration.

doping level

Abb. 1: Transmissionselektronenmikroskopische Abbil-
dung des Querschnitts eines geatzten Si-Nanodrahtes
mit unterschiedlichen Dotierbereichen (a). Leicht dotierte
Schichten sind kristallin, hoch dotierte poros (b).

Die PorengréRe wurde Uber Positronenlebensdau-
erspektroskopie mit einem gepulsten monoenerge-
tischen Positronenstrahl an EPOS-Strahlystem am
Helmholtzzentrum Dresden-Rossendorf gemessen.
Daraus lief3 sich eine Porengréfe von 6,9 + 2,8 nm
ableiten, was einem mesopordsen Material ent-
spricht.

Das abgeleitete Modell stellt eine Analogie zum
anodischen Atzen her. Anodisch geéatztes Silicium
ist in Abhangigkeit von der Dotierkonzentration
ebenfalls porés. Die Dicke der Raumladungszone
eines Metall-Halbleiter-Schottkykontaktes w hangt
mit der Konzentration von Donatoren bzw. Akzep-
toren Npa zusammen, w” ~ 1/Np 4. Fiir hohe Do-
tierkonzentration wird w so klein, dass die La-
dungstrager tunneln kénnen. Das passiert oberhalb
1-10"® cm™, wo der gleichrichtende Charakter des
Kontaktes verschwindet.
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Abb. 1: Hochdotiertes Silicium im rasterelektronenmik-
roskopischen Querschnittsbild nach metallinduziertem
Atzen.

Si + 6HF + nh" — H,SiFs + nH" + (4 — n)/2H,.

Bei Silicium mit hoher Dotierkonzentration und da-
mit dinner Raumladungszone ist ein effektiver
Transport von elektronischen Lochern im Silicium
moglich, was die Bildung einer pordsen Schicht
damit befordert (Abb. 2).

Die Morphologie von Nanodrahten ist damit gut
kontrollierbar Uber die Hohe der Dotierkonzentrati-
on des verwendeten Siliciums. Interessante An-
wendungsfelder der so einfach herzustellenden Si-
liciumnanodrahte ergeben sich fir die Photovoltaik,
die Sensorik oder Thermoelektrik. Im Bereich der
Thermoelektrik stellte sich die Porositat der Nano-
drahte als ein entscheidender Faktor zur Kontrolle
der Warmeleitfahigkeit heraus.

[1] Z. Huang et al. Adv. Mater. 23 (2011) 285.

[2] Z. Huang et al. Nano Lett. 9 (2009) 2519.

[3] N. Geyer et al. ACS Appl. Mater. Interf. 5 (2013)
4302.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des BMBF-
Verbundprojekts SiGeTE (03SF0342F) durchgefiihrt.
Partner waren das MPI Halle, die BTU Cottbus, das
IHP Frankfurt (Oder), das Fraunhofer IWM Freiburg—
Halle und das IOM Leipzig.

Relevante Veroéffentlichungen 2015 im Rahmen des
Projekts/der Zusammenarbeit:
N. Geyer et al. Nanotechnol. 26 (2015) 245301.
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Die Manipulation von InGaAs/GaAs-basierten
Tunnelinjektionsnanostrukturen, die bei 1,1 pm
emittieren, konnte experimentell gezeigt wer-
den. Bei hohen Stromen in Dioden, die in Vor-
wartsrichtung gepolt sind, ergeben sich irre-
versible Veranderungen. Bei hohen Temperatu-
ren lassen sich Tunnelbarrieren wiederherstel-
len durch die Zerstérung von Nanobriicken, die
sich mit einer Indiumanreicherung wahrend der
Deposition gebildet hatten.

Die Entwicklung von lichtemittierenden Bauele-
menten aus Nanoclustern oder Quantenpunkten
hat eine Reihe von Vorteilen wie die einstellbare
Emissionswellenldnge und eine hohe thermische
Stabilitdt. Das aktive Gebiet kann auf den Spekt-
ralbereich der optischen Informationsibertragung
mit InGaAs-Quantenpunkten in einer GaAs-Matrix
eingestellt werden. Bislang war jedoch das Haupt-
problem die geringe Effizienz des Ladungstra-
gereinfangs in diesen Nanostrukturen. Eine Lésung
dieses Problems zeichnet sich durch die Kombina-
tion Quantenpunkten und Quantengraben ab.
Durch die Platzierung von InGaAs-
Quantenpunkten in der Nahe eines Quantengra-
bens lasst sich der Ladungstragertransfer tber ei-
nen Tunnelprozess vom Quantengraben in die
Quantenpunkte effektiv kontrollieren. Diese Kom-
bination von Quantengraben und -punkten ergibt
groRere Freiheitsgrade fir die Kontrolle der
Lichtemission. Das Ladungstragerconfinement und
die wohldefinierten Energieniveaus der Ladungs-
trager sind sehr bedeutsam fur Lasereigenschaften

[1].

Derart konzipierte Tunnelinjektionsnanostrukturen
wurden mittels Molekularstrahlepitaxie hergestellt.
Die Charakterisierung erfolgte mittels Photolumi-
neszenz und Transmissionselektronenmikroskopie.

Aus der Schichtfolge wurde eine Mesastruktur pra-
pariert, um eine Diode zur Untersuchung der Elekt-
rolumineszenzeigenschaften zu erhalten.

Mittels Transmissionselektronenmikroskopie wurde
die Geometrie und die Zusammensetzung der Na-
nostrukturen Uberprift. Der Indiumgehalt des
Quantengrabens liegt bei 15 %, wahrend die
Quantenpunkte 60 % Indium aufweisen. Die GaAs-
Barrierendicke liegt zwischen 2,0 und 9,5 nm. Bei
Barrieren unter 3 nm kann es zur Ausbildung von
Nanobricken mit einem erhéhten Indiumgehalt
kommen. Diese Briicken haben einen Durchmes-
ser von ca. 2 nm und wirken sich negativ auf das
Ladungstragertunneln aus.

before
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Abb. 1: Elektro- (a) und Photolumineszenz (b) vor und
nach thermischer Manipulation von Nanobriicken zwi-
schen Quantengraben und Quantenpunkten.

Abb. 1 zeigt die Elektro- bzw. Photolumineszenz
der Tunnelinjektionsnanostrukturen mit und ohne
Nanobriicken. Diese fiuihren zur Veranderung der




lokalen Energieniveaus, so dass ein Emissions-
band bei 1,25 bzw. 1,3 eV beobachtet wird [2].

Die Abweichungen der Spektren lassen sich auf
strukturelle und chemische Veranderungen wah-
rend des Betreibens der Diode in Durchlassrich-
tung bei erhdhten Temperaturen zurickfihren.
Danach lasst sich mit Stromdichten von 5 bis 10
Acm™ bei Temperaturen von 250 °C die Tunnel-
struktur irreversibel wiederherstellen. Die Bezie-
hung dieses Verhaltens zu den In-reichen Nano-
bricken zeigt die hochauflésende analytische
Transmissionselektronenmikroskopie (Abb. 2).

Vor dem Betreiben mit hohen Stromdichten und bei
erhohter Temperatur sind im Massenkontrast die
indiumreichen Nanobriicken deutlich zu erkennen.
Nach der Behandlung ist der Kontrast deutlich re-
duziert und lasst sich Gber das Verschwinden der
Nanobricken erklaren. Gleichzeitig ergibt sich wie-
der ein Lumineszenzspektrum, das den Quanten-
punkten entspricht.

before breakdown

20 nm (d)

before
breakdown

after
breakdown

InAs

l GaAs

Abb. 2: Strominduzierte Anderungen im Transmissions-
elektronenmikroskop. Das obere Bild zeigt die Aus-
gangslage, unten ist die Ausheilung der Nanobriicken zu
sehen. Die Situation ist im Querschnitt schematisch auf
der rechten Seite dargestellt.

Dieses ,positive“ Degradationsverhalten eroffnet
gute Aussichten fur den kontrollierten Ladungstra-
gertransport Uber eine wohldefinierte und stabile
Tunnelbarriere zwischen Quantengraben und
Quantenpunkten.

[11V. G. Talalaev et al. Semicond. 48 (2014) 1178.
DOI 10.1134/S1063782614090218

[2] V. G. Talalaev et al. Appl. Phys. Lett. 93 (2008)
031105. DOI 10.1063/1.2963973

Relevante Veroéffentlichungen 2015 im Rahmen
des Projekts/der Zusammenarbeit:

V. G. Talalaev et al. Appl. Phys. Lett. 106 (2015)
013104. DOI: 10.1063/1.4905467
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Zur Charakterisierung von Phaseniibergidngen
in Porensystemen wird die Positronenannihilati-
onslebensdauer-Spektroskopie (PALS) fiir kom-
binierte Gas-/Fliissigkeitsadsorption genutzt. In
einem Tragermaterial mit definierter, offener Po-
renstruktur, z. B. CPG (controlled pore glass),
konnen Gase kondensieren. Das Phasenverhal-
ten des eingelagerten Stoffes kann dann an-
schlieBend mit der PALS untersucht werden.

Um eine temperatur- und druckabhangige Mess-
reihe ermdéglichen zu koénnen, ist ein spezieller
Messaufbau erforderlich der mit dem 4-Rdhren
Spektrometer kombiniert wird. Der Aufbau besteht
aus einem He-Kryostaten, in welchem eine geson-
derte Probenkammer integriert ist. Die Probenkam-
mer sitzt auf einem Kaltkopf, welcher mit einem He-
Kompressor verbunden ist. Um die Temperatur re-
geln zu kénnen befindet sich zwischen Kaltkopf und
Probenkammer eine Heizung. Weiterhin ist die Pro-
benkammer mit einem Gas-Vorratsbehalter verbun-
den, in welchem der Gasdruck Uber zwei elektro-
magnetische Ventile eingestellt werden kann. An
das erste Ventil ist eine Membranpumpe ange-
schlossen und lber das zweite Ventil kann ein be-
liebiges Gas eingeleitet werden. Somit ist jederzeit
ein definiertes Druck- und Temperaturregime an der
Probe einstellbar.

Der Kaltkopf und die zugehérigen Aufbauten befin-
den sich im Hochvakuum, was durch eine Kombina-
tion aus Membranvorpumpe und Turbomolekular-
pumpe, realisiert wird. Das Schutzvakuum liegt im
Bereich von 10™° mbar. Die tiefste Temperatur liegt
etwa bei 35 K.

Abb. 1: Schnittmodell des Aufbaus mit Kryostat und Pho-
tomultiplier-Réhren (PMT).

Die kupferfarbenen Elemente im Schnittmodell sind
die Heizung (unten) und der Probenhalter (oben).
Am oberen Ende des Probenhalters wird das
Quelle-Proben-Sandwich angebracht; auf dersel-
ben Hohe befinden sich auch die Photomultiplier.

Um die Probenkammer gegenuber dem Schutzva-
kuum abzudichten, werden spezielle Metall C-Ringe
mit integrierter Federwirkung aus Inconel® verwen-
det.



Abb. 2: Experimenteller Aufbau der 4 PMT mit Gasad-
sorptionskammer im Zentrum
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Abb. 3: Aufnahme der 12 Einzelspektren und des Sum-
menspektrums einer Si-Referenz Probe

Die Untersuchung der Phasenlbergange bendtigt
eine entsprechend groRe Statistik zur Auswertung.
Um die Messgeschwindigkeit zu erhéhen, wurde
das digitale Positronen-Lebensdauer-Spektrometer
auf vier Photomultiplier aufgerustet. Dabei werden,
wie im normalen Spektrometer, die Start- (1,27 MeV
Gamma-Quant) und Stopp- (0,511 MeV Gamma-
Quant) Signale von den Photomultipliern erfasst
und die Zeitdifferenz digital ausgewertet. Zur Aus-
wertung wird nach einer Cubic-Spline-Interpolation
der Anodensignale, die Héhe bestimmt, um an-
schlieRend mit Hilfe des Constant-Fraction-Levels
die Zeit zwischen den Signalen errechnen zu kén-
nen. Alle Zeiten werden fir jedes Photomultiplier-
Paar abgespeichert und parallel nach einer parabo-
lischen Bestimmung des Maximums aufsummiert;

woraus sich 12 Photomultiplier-Paarungen bzw.
Spektren ergeben. Durch die erhdhte Anzahl der
Photomultiplier ist es moglich einen grélReren Be-
reich um die Probe abzudecken und damit die
Wahrscheinlichkeit einer Start-Stopp-Detektion zu
erhéhen. Um den groflen Raumwinkel bei gleich-
bleibend naher Distanz zum Probenhalter zu ge-
wahrleisten wurden die Photomultiplier mit koni-
schen Szintillatoren ausgestattet und in einem 120°
Winkeln angeordnet. Die daraus ergebende Zahlra-
tenerhdhung tragt positiv zur Messgeschwindigkeit
bei.

Abb. 4: Experimenteller Aufbau von 3 PMT mit Gaskam-
mer im Zentrum und konischen Szintillator-Kappen

Ein weiterer Vorteil, der durch die Digitalisierung
des Messplatzes ermdglicht werden konnte, ist die
vollautomatische Aufnahme von Lebensdauerspek-
tren bei unterschiedlichen Driicken und Temperatu-
ren. Mit Hilfe der Software ist der Nutzer in der Lage,
individuelle Messreihen durchzufuhren. Die Steue-
rung der Temperatur wurde Uber die beschriebene
elektrische Heizung in Kombination mit einem He-
Kryostaten umgesetzt. Dabei wird die Leistung des
Heizkorpers Uber einen Eurotherm-PID-Regler re-
guliert, welcher die Soll-Temperatur aus der Soft-
ware empfangt und die Ist-Temperatur, Uber ein
Thermoelement am Probenhalter, misst. Der Druck
wird Uber zwei Ventile gesteuert, welche Uber eine
Relaiseinheit geschalten werden kénnen.

Der Aufbau des Spektrometers wurde im Rahmen
des DFG Projekts KR 1269/24-1 durchgefiihrt.



Verbesserte Tiefenauflosung der Positronenstrahltechnik
mittels In-situ-Sputterabtrag der Probe

Marco John und Reinhard Krause-Rehberg

Interdisziplinares Zentrum fir Materialwissenschaften und Fachbereich Physik, Martin-Luther-Universitat

Halle—Wittenberg, 06099 Halle

Im Jahresbericht des IZM von 2014 wurde ge-
zeigt, dass mittels Sputtertechnik eine signifi-
kante Verbesserung der Tiefenauflosung der
Positronenannihilations-Spektroskopie erreicht
werden konnte. Die Untersuchungen photovol-
taischer CIGSe-Schichten wurden weitergefiihrt.

Nach einer erfolgreichen Inbetriebnahme der Sput-
ter-Anlage wurden weitere Messungen an CIGSe-
Solarzellen durchgefiihrt. Hierbei sollte untersucht
werden, welchen Einfluss eine Variation des Se-
len/Metall-Verhaltnisses auf die Defektstruktur der
CIGSe-Absorberschicht hat. In Abbildung 1 ist das
Ergebnis dieser Untersuchung dargestellt. Es wurde
eine Probenserie mit 5 unterschiedlichen Se/Metall-
Verhaltnissen untersucht. Hierfiir wurden Ar*-lonen
mit einer Spannung von U = 400 V und einem
Strahlstrom von / =6 mA auf die Probe geleitet, wah-
rend die Untersuchung mittels Dopplerverbreite-
rungsspektroskopie mit einer Positronenenergie
von E = 4 keV erfolgte. Beim Vergleich der Messun-
gen ist keine signifikante Anderung des S-Parame-
ters innerhalb der Absorberschicht erkennbar. Dies
kénnte darauf hindeuten, dass sich die Defektkon-
zentration weder innerhalb einer Absorberschicht
noch mit Variation des Selengehaltes andert. Die-
ses Ergebnis konnte jedoch auch ein Indiz sein,
dass die Defektkonzentration sehr hoch ist. Dies
wirde bedeuten, dass die Defektsattigung fur Posi-
tronen erreicht ist, sodass keine Anderungen der
Konzentration detektierbar ware, was einen kon-
stanten S-Parameter zur Folge hat. Des Weiteren
ist zur Veranschaulichung der Verbesserung der
Tiefenauflosung das Ergebnis einer konventionellen
energieabhangigen S(E) Messung dargestellt. Hie-
raus sind die Grenzen der Tiefenauflésung sehr gut
erkennbar.
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Abb. 1: Ergebnisse der Defektstrukturanalyse mittels
DBS fir eine Variation des Selengehaltes von CIGSe-So-
larzellen

Um auszuschliel3en, dass die Empfindlichkeit dieser
Untersuchungsmethode zu gering ist um eine Ver-
anderung der Defektstrukturen messen zu kénnen,
wurde folgendes Schichtsystem untersucht. Das un-
tersuchte Schichtsystem besteht aus einem Sub-
strat aus Silizium. Auf dieses Substrat wurden je-
weils 100 nm Chrom und Gold zweimal abgeschie-
den. Das Ergebnis der Messung sowie der Aufbau
der untersuchten Probe sind in Abbildung 2 grafisch
dargestellt. Eine signifikante Anderung des S-Para-
meters fir die einzelnen Schichten ist erkennbar.
Dies ermdglicht eine relativ klare Interpretation der
Lage der Grenzschichten in diesem Schichtsystem
mit der tiefenabhangigen Messung. Auflerdem
zeigt sich, dass sich, bei konstanten Sputterpara-
metern, die Sputterraten von Gold und Chrom er-
heblich unterscheiden, da die aufgebrachten
Schichten die gleiche Schichtdicke ausweisen. Dies
hat zur Folge, dass die Tiefenauflésung bei dieser
Messung fur die Chrom-Schicht groRer ist als fir die



Gold-Schicht. Bei Betrachtung des S-Parameters in
der Chrom-Schicht wird deutlich, dass mit abneh-
mender Distanz zur tieferliegenden Goldschicht, die
Diffusionslange der Positronen im Chrom einen zu-
nehmenden Einfluss hat. Die kontinuierliche Ab-
nahme des S-Parameters ist auf eine Zunahme an
Positronen, welche bis in die Goldschicht diffundie-
ren bevor sie in dieser annihilieren, zurtickzufihren.
Dieses Untersuchungsergebnis macht deutlich,
dass eine ausreichende Empfindlichkeit dieser
Messmethode gegeben ist. Des Weiteren wurde an
dieser Probe eine herkdmmliche S(E)-Messung
durchgefiihrt, um den Vorteil der Sputtermessung
erneut zu bestatigen. Man erkennt deutlich, dass bei
der konventionellen Messung bereits das zweite In-
terface in einer Tiefe von 200 nm nicht mehr zu er-
kennen ist. Bei der neuen Methode lasst sich der
gesamte Schichtstapel mit guter und konstanter Tie-
fenauflésung untersuchen.

]

0.60

~100nm Au

~100nm Cr

~100nm Au

~100nm Cr

c-Si substrate

0.58

0.56

0.54 4

0.52

0.50

0.48

0.46

T

Au
100nm;

S(E) experiment *

C

T
100nm

Au
100nm

4

-

Cr

100nm

sputter experiment

E_=3keV

. /EP‘E;;E"§’!f

gt

-

T

4

L

Silico

on Substrate

10

20

50

60

0.60

0.58

0.56

0.54

0.52

0.50

0.48

0.46

sputter time [h]

Abb. 2: Darstellung einer tiefenabhangigen Sputter-Mes-
sung des S-Parameters eines Schichtsystems aus Chrom
und Gold.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des
BMBF-Verbundprojekts PosiAnalyse (05K2013)
durchgefiihrt. Projektpartner sind das MLZ Miin-
chen-Garching und das Helmholtz-Zentrum
Dresden-Rossendorf (HZDR).



Optimierung der Elektronenstrahllithographie und des
folgenden Atzschrittes: Herstellung photonischer Kristalle

Frank Heyroth', Viktoriia Rutckaia?
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Die Elektronenstrahllithographie ermaoglicht
durch die direkte Belichtung eines Photolacks
mit dem Elektronenstrahl die Erzeugung belie-
biger planarer Strukturen im NanometermaR-
stab. AnschlieBend dienen diese Strukturen als
Maske fiir einen Atzprozess des darunterlie-
genden Substrats oder fiir nachfolgend aufzu-
bringende Schichten, wobei die Struktur liber
einen lift-off Prozess entsteht. All dies ist im
Reinraum des Nanotechnikums verfiigbar. Fir
die Funktionsfahigkeit der Zielstruktur ist es
notwendig, den Photolack, die Belichtungspa-
rameter und den Atzprozess abgestimmt zu op-
timieren. Dies soll hier beispielhaft an der Her-
stellung von Mikroresonatoren dargestellt wer-
den.

In der Optoelektronik stellt die indirekte Bandliicke
von Silizium fir die Schaffung von hocheffizienten
Leuchtquellen eine Herausforderung dar. Selbstor-
ganisierende Quantenpunkten (QD) sind eine der
Méoglichkeiten fir einen aktiven Emitter, der hier
am Zentrum fir Innovationskompetenz grundla-
genmalig untersucht wird. Dabei werden Germa-
nium Quantenpunkte in einer dinnen Silizium-
schicht durch MBE auf einem Silicon-on-Insulator
Substrat gewachsen. Da die Intensitat der Photo-
lumineszenz der Quantenpunkte selbst gering ist,
gilt es die Emissionseffizienz zu steigern. Dies
kann z. B. durch die Implementierung von Mikrore-
sonatoren wie photonischen Kristallen mit Defekten
erreicht werden. FUr photonische Kristall-
Resonatoren muss hierzu ein regelmaRiges 2D-
Array von Léchern in die Siliziumplatte geatzt wer-
den, wobei in der Mitte einige Lécher fehlen. Die-
ser Kristallfehler erméglicht es einige lokalisierte
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Abb. 1: Rasterelektronenmikroskopische Bilder aus dem
Defektbereich von verschieden belichteten Porenstruktu-
ren photonischer Kristalle nach dem Atzprozess. Bei
Probe P3 (unten) waren die Poren im Vergleich zu Probe
P1 (oben) héher belichtet, was zu einer Uberatzung
fuhrt.

Zustande in die photonische Bandliicke einzufiih-
ren. Die systematische Untersuchung dieser Effek-
te erfordert Proben mit mdglichst perfekten Loch-
strukturen mit definierten Baufehlern.

Die Herstellung der photonischen Kristalle erfolgte
mittels Elektronenstrahllithographie. Dabei wird die




gewlnschte Struktur durch den frei steuerbaren
Elektronenstrahl des verwendeten RAITH PIO-
NEER Systems auf das zuvor via Spincoating mit
einem PMMA-Resist beschichtete Substrat belich-
tet. Bei der folgenden Entwicklung (mit Isopropa-
nol) wird der belichtete Photolack aufgeldst. Zur
Ubertragung der Maske auf die darunter liegende
Siliziumschicht mit den Quantenpunkten wurde re-
aktives lonenatzen mit induktiv gekoppeltem Plas-
ma (ICP RIE; OXFORD PLASMALAB 100) einge-
setzt. Ein Gemisch von der reaktiven Atzgase SFg
und C4Fg (Verhaltnis 10:50) ermdglicht dabei ein
anisotropes Atzen von Silizium. Das C,4Fg reagiert
dabei mit Silizium und schitzt insbesondere die
Seitenwande mit einem Polymerfilm wahrend die
Radikale aus dem SFg in Richtung der Oberfla-
chennormale beschleunigt werden, hier der
Schutzschichtbildung entgegenwirken und so be-
vorzugt eine Tiefenatzung eintritt. Wir haben gute
Ergebnisse mit einer HF-Leistung von 40 W, ICP-
Leistung von 1200 W bei einem Kammerdruck von
5,5 mTorr und einer Bias-Spannung von 90 V er-
ziehlt. Der verbleibende Resist wird mit einem
Sauerstoffplasma entfernt.

Die Resonanzen der Mikrokavitaten sind empfind-
lich gegenluber Variationen der geometrischen Pa-
rameter der Resonatoren. Abbildung 1 zeigt ein
elektronenmikroskopisches Bild von zwei unter-
schiedlich belichteten Porenstrukturen senkrecht
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Abb. 2: Photolumineszenz der in Abb. 1 ausschnittswei-
se dargestellten Kavitaten in einem photonischen Kristall
bei Anregung mit einem Laser mit 532nm Wellenlange.
P2 ist eine weitere Probe, belichtet mit einer Dosis zwi-
schen P1 und P3.
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Abb. 3: Rasterelektronenmikroskopische Bilde eines
photonischen Kristalls bei dem die gewahlten Belich-
tungs- und Lackparameter nach der Atzung zu rauen
Seitenwanden der Poren fiihrten

von oben nach der Atzung. Die zugehérigen Lumi-
neszenzspektren in Abbildung 2 zeigen diesen Ein-
fluss deutlich.

Bereits eine Anderung von 10 nm in GréRBe und
Position der nominal 250 nm groRen Lécher in der
Umgebung des Defektes fihrt zu merklichen Ande-
rungen der Resonanz. Zudem gilt es auch die Zy-
linderformigkeit zu optimieren und die Rauigkeit
der Porenwande zu minimieren. Ein Negativbei-
spiel dazu zeigt Abbildung 3.
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Untersuchung gebundenen Wasserstoffs in a-SiN Passivie-
rungsschichten vor und nach der Hochtemperaturaktivie-

rung

Sahar Jafari, Marcus Glaser, Dominik Lausch

Fraunhofer Institut CSP, Center fiir Siliziumphotovoltaik, Halle

Der Wirkungsgrad der Solarzellen wird durch
die licht-induzierte Degradation (LID) wéhrend
der ersten Betriebsstunden stark reduziert. Die
Bildung sog. BO-Komplexe induziert rekombi-
nationsaktive Energieniveaus in der Bandliicke,
welche zu einer Steigerung der SRH-
Rekombination und damit zu einer Reduzierung
der Ladungstragerlebensdauer in Si-Solarzellen
[1]. Diese Defekte konnen mittels Wasserstoff
passiviert werden. Der Prozess wird Regenera-
tion genannt [2]. Die Kinetik des Regenerati-
onsprozesses ist dabei stark abhédngig von der
H-Konzentration [3], der Temperatur und der In-
jektion (Lichtintensitit). Am Fraunhofer CSP
wurde die Wasserstoffkonzentration in Abhéan-
gigkeit der a-SiN Komposition variiert und als
Funktion des Hochtemperaturschritts der PV
untersucht.

Unterschiedliche a—SiN-Schichten wurden mittels
plasmaunterstitzte chemischer Gasphasen
(PECVD) abgeschieden. Zur Variation der Schicht-
zusammensetzung wurden die Prozessgas-
Verhaltnisse von NHs/SiH, in Kombination mit zwei
verschiedenen Tragergase (Ar, Nj) variiert. Alle
weiteren Abscheidungsparameter wie Temperatur
des Substrats, Kammerdruck und Plasmaleistung
wurden konstant gehalten.

Wahrend der Solarzellenherstellung werden im
letzten Prozessschritt die Kontakte mit ~850 °C

eingefeuert. Hierbei kann Wasserstoff in den Silizi-
umwafer eindiffundieren. Zur Eindiffusion des im
SiN enthaltenen Wasserstoffs wurde im Rahmen
der Arbeit ein industriell standardisierter Firing-
Prozess eines Industriepartners angewandt.

Die quantitativen Bindungsverhaltnisse des Was-
serstoffs wurden vor und nach der Feuerung mit-
tels FTIR (Fourier Transform Infrarot) Spektrosko-
pie untersucht. Basierend auf der Methode von
Lanford und Rand [4] wurde die Bindungskonzent-
ration von Si-H und N-H durch Integration der Fla-
che des jeweiligen Absorptionspeaks bestimmt.
Die Ergebnisse der Schichtzusammensetzung vor
der Feuerung unter Verwendung von Argon und
Stickstoff als Tragergas sind in Abbildung 1 darge-
stellt.

Aus Abbildung 1 kann entnommen werden, dass
es eine direkte Proportionalitat der N-H-Bindungen
mit steigendem Ammoniak/Silan-Verhaltnis insbe-
sondere in Verbindung mit dem Tragergas Stick-
stoff gibt. Im Gegensatz dazu konnten hohe Si-H-
Konzentrationen durch einen verringerten Ammo-
niakgasstrom mit Ar als Tragergas erhalten wer-
den. Es konnte gezeigt werden, dass eine Variati-
on der Schichtzusammensetzung insbesondere ei-
ne Variation der Wasserstoffkonzentration durch
Anderung des Gas-Ratio in Verbindung mit der
Wahl des Tragergases realisierbar ist.
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Abb. 1: Bindungskonzentration von Wasserstoff in a-SiN vor der Hochtemperatur Feuerung in Abhangigkeit von Gas-
prozess Verhaltnisse (NH3/SiHs) und verschiedene Tragergasen (Ar und N2) gemessen mittels FTIR.
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Abb. 2: Differenz der Bindungskonzentration von Wasserstoff in a-SiN zwischen vor und nach Hochtemperatur Feue-
rung in Abhangigkeit von Gasprozess Verhaltnisse (NH3/SiH4) und verschiedene Tragergasen (Ar und N2)

Vergleichend zu den Ergebnissen vor der Feue-
rung in Abbildung 1 zeigt die Schichtanalyse nach
der Feuerung in Abbildung 2 eine Rekonstruktion
der einzelnen Bindungen. In allen Proben konnte
eine Reduktion des Wasserstoffanteils beobachtet
werden, welches sowohl zum Teil in das Si-Bulk
diffundiert und dort fir den Passivierungsprozess

[1] J. Schmidt: 26th PVSC, IEEE, (1997)13-18.
[2] A. Herguth, Prog. Photovolt 16 (2008) 135.

zur Verfligung steht jedoch hauptsachlich aus der
SiN Schicht in die Luft effundiert. Weiterhin kommt
es zur Umformung der Bindungen im SiN selbst.
Die Eindiffusion von Wasserstoff ist offensichtlich
dabei stark abhangig von den Bindungsanteilen als
auch von der Dichte der SiN-Schicht [5].

[3] S. Wilking, A. Herguth, G. Hahn, En. Proc. 38 (2013) 642.
[4] A. Lanford, M. J. Rand, J. Appl. Phys. 49 (1978) 2473.
[5] Benoit, Science Direct, Microelectr. Eng. 84 (2007) 2169.




GLAD auf mittels Laserinterferenzlithographie und RIE-Atzen

vorstrukturierten Si-Substraten
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Diinne nanostrukturierte Filme sind zurzeit von
groBem wissenschaftlichen aber auch techno-
logischen Interesse. So finden diese beispiels-
weise Anwendung in katalytischen Oberfla-
chen, Mikrosensoren oder optischen Filtern.
Zur Herstellung von groBflachig nanostruktu-
rierten Oberflichen eignet sich die Glanzwin-
keldeposition — kurz GLAD besonders gut.

Zur Herstellung der nanostrukturierten Oberflachen
wurde eine lonenstrahl-Sputteranlage genutzt, mit
der Titan im streifenden Einfall auf das Silizi-
umsubstrat geleitet wird. Dort kondensiert das Ti-
tan aufgrund von Oberflachendiffusion und des
Abschattungseffektes in Form von saulenartigen
Nanostrukturen. Abhangig von dem Einfallswinkel
des Teilchenflusses und der Substratrotation wah-
rend des Depositionsvorganges kénnen verschie-
dene Strukturen hergestellt werden, die sich so-
wohl in ihrer Form als auch in ihren optischen, me-
chanischen und elektrischen Eigenschaften unter-
scheiden. So lassen sich beispielsweise aufrechte
oder geneigte Nanosaulen, schraubenformige Na-
nosaulen oder Zickzackstrukturen erzeugen, deren
raumliche Verteilung allerdings von der statisti-
schen Keimbildung abhéangig ist. Da viele Anwen-
dungen eine genauere Positionierung der Nano-
strukturen Uber groRe Flachen voraussetzen, wur-
den die Siliziumsubstrate mittels Laserinterferenz-
lithographie (LIL) und RIE-Atzen vorstrukturiert.

Der verwendete Positivlack AZ MiR 701 (Micro-
chemicals) wurde mittels Spincoating auf das Sili-
zium-Substrat gebracht. Um bei der Laserinterfe-
renzlithographie bessere Aufldsungen zu erzielen
wurde eine Verdinnung von 1:2 verwendet. Fur ei-
ne bessere Haftung des Photolackes auf dem
Substrat wurde vorab eine Haftvermittlerschicht (R
300-80, All Resist) von ca. 15 nm Dicke aufge-
bracht.

Abb. 1: im LIL-Aufbau mit Fresnel-

Strahlengang
Doppelspiegelkonstruktion

Der gesamte LIL-Aufbau steht auf einem ,High per-
formance laminar flow isolator* (Stabilizer), um
auch kleinste Vibrationen zu kompensieren. Der
verwendete Laser besitzt eine Wellenlange von
266 nm und eine Leistung von 10 mW. Die in die-
ser Arbeit verwendete Konstruktion zur Erzeugung
von hexagonalen Strukturen besteht aus zwei
Spiegeln, die in einem Winkel von 120° fest aufei-
nander stehen. Die Spiegelkonstruktion selbst
steht im rechten Winkel zum Substrat, sodass so-
wohl die beiden Spiegel, als auch das Substrat
gleichzeitig ausgeleuchtet werden kénnen. Uber
den Einfallswinkel des aufgeweiteten Laserstrahls
kann die Periode des erzeugten Interferenzmusters
stufenlos eingestellt werden. Durch die Verwen-
dung dieser Spiegelkonstruktion kdnnen hexago-
nale Punkt- oder Lochmuster im entsprechendem
Positiv-oder Negativlack bei einmaliger Belichtung
erzeugt werden. Um Proben mit beispielsweise
kubischem Gitter oder tGber 500 nm Periode zu er-
zeugen, muss die Fresnel-Doppelspiegel-
konstruktion verwendet werden. Hierbei fallt der
aufgeweitete Laserstrahl auf zwei um wenige Win-
kelminuten zueinander geneigte Spiegel. Die Pro-
be wird in einiger Entfernung zu der Spiegelkon-
struktion so positioniert, dass die beiden reflektier-
ten Teilstrahlen sich auf der Probe Uberlagern. Die




Periode des so erzeugten Interferenzmusters kann
Uber die Neigung der beiden Spiegel zueinander
ebenfalls stufenlos eingestellt werden.

Abb. 2: Fresnel-Doppelspiegelkonstruktion in der Drauf-
sicht

Nach entsprechender Belichtungszeit und dem
Post Exposure Bake von 5 min bei 110 °C wurden
die Proben fur 40 s mit AZ 300-44 (Microchemi-
cals) entwickelt und anschlielend mit CHF3/O, im
Verhaltnis von 75 % zu 25 % RIE-geéatzt. Es wur-
den Substrate mit hexagonalem und kubischem
Punktgitter mit Perioden von je 500 nm und
1000 nm und einem Aspektverhaltnis von ca. 1:3
hergestellt. Abbildung 3 zeigt eine SEM-Aufnahme
eines hexagonal strukturieren Substrates nach
dem RIE-Atzen.

Abb. 3: Mittels LIL hergestelltes hexagonal vorstruktu-
riertes Siliziumsubstrat mit einer Periode von 500 nm

Anschlieend wurden die mittels LIL und RIE-
Atzen vorstrukturierten Proben fiir GLAD verwen-
det. Abbildung 4 zeigt eine SEM-Aufnahme von
um 56° gegen die Oberflachennormale geneigten
Titansaulen auf einem hexagonal vorstrukturierten
Siliziumsubstrat.

Abb. 4: Mittels GLAD hergestellte geneigte Titansaulen
auf einem mittels LIL hergestellten hexagonal vorstruktu-
riertem Silizium-Substrat

Solche Substrate kdnnen beispielsweise fur
Wachstumsuntersuchungen von Fibroblasten ge-
nutzt werden. Vorstrukturierte Substrate sind eine
einfache Mdoglichkeit wohldefinierte Abstande zwi-
schen den, in diesem Falle, Titansdulen vorzuge-
ben. Voruntersuchungen [1] zeigen, dass der Ab-
stand der durch die Titansaulen vorgegebenen Be-
riihrungspunkte einen Einfluss auf das Uberleben
der Fibroblasten auf derartigen Substraten hat.
Dies soll im weiterem Verlauf der Arbeit ndher un-
tersucht werden.

[11 Y. Motemani, C. Greulich, C. Khare: Appl. Surf.
Sci. 292 (2014) 626.
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