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GrufRwort

Als geschaftsfiihrender Direktor des Interdisziplinaren Zentrums fiir Materialwissenschaften méchte ich
mich kurz vorstellen. Ich leite als Professor die Arbeitsgruppe fiir Nanostrukturierte Materialien am Institut
fur Physik der Naturwissenschaftlichen Fakultat Il der Martin-Luther-Universitat. Zurzeit leite ich als ge-
schaftsfuhrender Direktor das Interdisziplinare Zentrum fiir Materialwissenschaften (IZM) in Zusammenar-
beit mit den anderen Direktoren und Herrn PD Dr. Leipner als Wissenschaftlichem Geschéaftsfuhrer. Seit
2010 geben wir jahrlich fir das 1ZM einen Jahresbericht heraus, der iber die Aktivitaten im Zentrum selbst
und im Reinraum des Nanotechnikums berichten soll. Der Bericht, den Sie jetzt in der Hand halten, bein-
haltet die Arbeiten im Jahr 2018.

Uber Riickmeldung und neue Ideen fiir weitere Zusammenarbeiten wiirden wir uns sehr freuen.

Georg Schmidt
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Das Forschungsnetzwerk im Nanotechnikum Weinberg

Das Interdisziplindre Zentrum fiir Materialwissenschaften (IZM bzw. CMAT) der Martin-Luther-Universitat
Halle—Wittenberg koordiniert die Forschungsaktivitaten im Nanotechnikum Weinberg als Mietobjekt der Uni-
versitat im Bio—Nano-Zentrum der TGZ Halle GmbH (Technologie- und Grinderzentrum). Neben dem IZM
sind weitere Arbeitsgruppen der Universitat im Nanotechnikum Weinberg angesiedelt. Die Forschungsmag-
lichkeiten des Standortes und die sich daraus ergebenen Kooperationsmdglichkeiten nutzen weiterhin das
Max-Planck-Institut fur Mikrostrukturphysik Halle, das Fraunhofer Institut fir Werkstoffmechanik und das
Fraunhofer-Center fur Silizium-Photovoltaik. Kern des Nanotechnikums Weinberg ist der Reinraumtrakt der
Universitat, in dem die Mitarbeiter des IZM eng mit anderen Gruppen der MLU und den Nutzern des Max-
Planck-Instituts und der Fraunhofer-Einrichtungen zusammenarbeiten. In diesem Sinne ist der hier vorge-
legte Report einerseits der Jahresbericht des IZM und andererseits eine Dokumentation der gemeinsamen
Aktivitaten im Nanotechnikum Weinberg.

Das |ZM ist eine zentral geflhrte Institution der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg zur Férderung der
interdisziplindren Zusammenarbeit der verschiedenen naturwissenschaftlich-technischen Institute, der Me-
dizinischen Fakultat und darlber hinaus mit aul3eruniversitédren Einrichtungen und Firmen. Das IZM stellt
eine Experimentierbasis fir die Aktivitaten innerhalb des Schwerpunktes Materialwissenschaften der Martin-
Luther-Universitat auf dem Weinberg Campus zur Verfigung. Im Nanotechnikum Weinberg befinden sich
die zentralen Laborbereiche Nanostrukturierung/-analytik, Elektronenmikroskopie, Positronenannihilation
und Lithographie.

Die Kernkompetenz des Zentrums besteht in der Nanostrukturierung und Prozessierung, der Deposition ver-
schiedener Materialsysteme und vor allem aber in der Analytik von Festkérpern mit Elektronen, Rontgen-
strahlen, Positronen und Photonen. In den letzten Jahren gilt bei den im IZM eingebetteten Projekten ein
besonderes Augenmerk insbesondere materialwissenschaftlichen Problemen der Nutzung regenerativer
Energien mit Themen der Thermoelektrik, Photovoltaik und Energiespeicherung. Details kdnnen den nach-
folgenden Forschungsergebnissen in diesem Heft enthommen werden.

Neben den eigenen Forschungsaktivitaten bietet das IZM Kooperationsleistungen an. So bestehen langjah-
rige Erfahrungen in der Untersuchung von Defekten und Nanostrukturen in Halbleitern und anderen Materi-
alien. Dazu setzen wir verschiedene Verfahren der hochauflésenden Materialdiagnostik, z. B. die analytische
Transmissionselektronenmikroskopie, die Rasterelektronenmikroskopie und die Positronenannihilation, ein.
In Kooperation mit anderen Einrichtungen analysieren wir technologisch hochinteressante Werkstoffe wie
Halbleiter, Polymere, Keramiken, Glaser, nichtkonventionelle Metalle und Biomaterialien. Hinzu kommt in
den letzten Jahren verstarkt die Herstellung dinner Schichten, sowie die Prozessierung von Nanostrukturen
und Bauelementen unter Nutzung des Gerateparks aller Arbeitsgruppen im Nanotechnikum Weinberg, ins-
besondere im Reinraum.




2018

2018 war ein vergleichsweise ruhiges Jahr. Trotzdem gab es einige Entwicklungen. Das IZM war aktiv an
der Durchfiihrung der internationalen Tagung SPINOS in Halle beteiligt. Der neue maskenlose UV-Belichter
ML3 wurde installiert und beschleunigt nun vieles. Dort wo Flexibilitat in der Lithographie aber Auflésung im
Mikrometerbereich gefordert ist, kann nun der Elektronenstrahl durch UV-Licht ersetzt werden. Dies be-
schleunigt die Belichtung und kann die Zeit von vielen Stunden auf wenige Minuten reduzieren sowie die
Elektronenstrahllithographie entlasten. AulRerdem gelang es dem IZM ein grof3es Projekt einzuwerben. Das
Projekt INZELL (Intelligente Feststoffzelle) des IZM gemeinsam mit der Enspring GmbH wird seit 2018 durch
das Land Sachsen-Anhalt durch ein EFRE-Projekt geférdert. Auf der einen Seite werden materialwissen-
schaftliche Grundlagen von keramischen Dunnschichtbatterien erforscht, wo es um die Steigerung der lo-
nenleitfahigkeit geht und um die intrinsische Erfassung von Batterieparametern wie u.a. Ladungszustand,
Temperatur und Alterungszustand. Auf der anderen Seite geht es in der Kooperation mit dem Industriepart-
ner gleichzeitig um Uberlegungen zur technologischen Umsetzung, wo Verfahren wie 3D-Druck neben kon-
ventionellen Hochvakuumbeschichtungsverfahren erprobt werden. Auch erhielten wir zum Jahresende die
Zusage der Forderung eines neuen Rasterelektronenmikroskops, dass das alte XL30 ESEM ersetzen wird.
Dieses Mikroskop ist eines der ,Arbeitstiere* des IZM und Basis vieler Zusammenarbeiten. Das neue Gerat
wird vieles vereinfachen und noch bessere Bilder liefern. Allerdings sind bis dahin noch viele burokratische
Hurden zu nehmen.

Mit freundlichen Grifen,

Prof. Dr. Georg Schmidt Privatdoz. Dr. Hartmut S. Leipner
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Personal des IZM

Direktorium

Prof. Dr. G. Schmidt Institut fir Physik (Geschaftsfiihrender Direktor)
Privatdoz. Dr. H. S. Leipner IZM (Wissenschaftlicher Geschéaftsflihrer)
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 fir Werkstoffmechanik

Permanente Mitarbeiter

S. Stahn Assistentin der Geschéftsfihrung, Projektverwaltung
Dr. F. Heyroth Elektronenmikroskopie, Elektronenlithographie
Dr. B. Fuhrmann Lithographie und Beschichtung

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

Nanotechnikum Weinberg 2018




Drittmittelfinanzen

Aufstellung von Drittmittelprojekten der Martin-Luther-Universitat, die
insbesondere den Reinraumtrakt des Nanotechnikums Weinberg nutzen

Forderer Kurzname Laufzeit Gesamtbetrag in € | Projektleiter
DFG SFB/TRR 227 01.01.2018-31.12.2021 719.000 | G. Schmidt
G. Woltersdorf
T. Kampfrath
DFG Spincat 01.10.2014-30.03.2019 398.000 | G. Schmidt
G. Woltersdorf
DFG KR1269/24-1 11.05.2015-10.05.2018 207.700 | R. Krause-
Rehberg
DFG Hyperlinsen 01.07.2015-30.06.2018 200.000 | J. Schilling
DFG osv 01.09.2016-31.08.2019 210.500 | G. Schmidt
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 | 01.08.2016-31.12.2019 1.500.000 | J. Schilling
Photonik D. Lausch
LSA/EFRE | INZELL 19.07.2017-18.07.2020 964.254 | H. S. Leipner
R. Schlegel
BMBF ZIK SiLi-nano/ 01.10.2017-30.09.2021 3.664.323 | A. W. Maijen-
AG Light for Hy- burg
drogen —
Nanostructure
design for pho-
tocatalytic water
splitting
DFG GR 1290/12-1 01.01.2018-31.12.2020 238.000 | T. Groth
LSA CBS7 01.10.2016-30.09.2019 167.000 | T. Groth
ESF AGRIPOLY 01.10.2017-30.09.2020 78.000 | T. Groth
Funktionspo-
lymere
DAAD Anti-inflammato- | 01.10.2015-30.04.2019 45.000 | T. Groth
rische Oberfla-
chenmodifizie-
rungen
DFG Tailored Disor- 01.07.2015-31.08.2018 220.850 | R. Wehrspohn
der
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Industrieprojekte
Titel Laufzeit Gesamtbetrag in € | Projektleiter
Effiziente Energiespeicherung 01.04.2015-30.06.2018 1.000.000 | F. Lange
auf neuartigen K-Cap-Konden- H. S. Leipner
satoren

. Nanotechnikum Weinberg 2018




Ausstattungsliste 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-Universitat Halle-Wittenberg sowie vom Max-Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik,
dem Fraunhofer-Institut fiir Werkstoffmechanik Halle und dem Fraunhofer-Center fiir Silizium-Photo-
voltaik genutzt wird, werden Gerate fur sdmtliche zur Mikro- und Nanostrukturierung notwendigen Prozesse
zusammengefuhrt und von den beteiligten Arbeitsgruppen gemeinschaftlich genutzt. Die fur das jeweilige
Gerat verantwortlichen Gruppe bzw. Eigentiimer ist in der folgenden Ubersicht in eckigen Klammern ange-
geben, deren Leiter fur eine eventuelle Nutzung angesprochen werden muss. Dartiber hinaus werden Uber
das IZM alle fur das Betreiben dieser Gerate notwendigen Einrichtungen zur Klimatisierung sowie zur Pro-
zessmediumver- und -entsorgung (Reinstwasseranlage, Gasversorgungs- und warnanlage, Abluft und Ab-
gasreinigungsanlage, Klimaanlage) betreut.

Lithographie

o JEOL JBX 6300FS (Bj. 2008) [MPI fir Mikrostrukturphysik]
elektrostatischer Elektronenstrahlbelichter mit Feldemissionskathode und laserinterferomet-
risch kontrolliertem Probentisch sowie elektrostatischem Ablenksystem, Primérstrahlener-
gie: 100 keV, 8"-Wafer mit Schreibfeld bis zu 6", Driftstabilitdt (nm/h) — 0, kleinste Struktur-
gréBe 5 nm, Field stitching accuracy 14 nm, Overlay accuracy 8 nm

¢ Raith PIONEER (Bj. 2010) [Institut fur Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
Elektronenstrahlbelichter mit Feldemissionskathode und laserinterferometrisch kontrol-lier-
tem Probentisch, Primérstrahlenergie: 0.5...30 keV, Strahldurchmesser (Auflésung) < 2.5
nm (< 1.6 nm), kleinste Strukturgré3e < 20 nm, Field stitching accuracy < 50 nm (mean +
20), Overlay accuracy (alignment) < 50 nm (mean + 20), Laserstage travel range 50 mm x50
mmx25 mm

e SUSS MJB-3 Mask Aligner [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
UV-Belichter mit 365 nm Beleuchtung, WafergréBe max. 3", Auflésung der Belichtung 0.8
um, Maskenalignment: > 0,25 um

o OBDUCAT Nanoimprinter NIL-2,5* [MPI fur Mikrostrukturphysik]
Hotembossing max. 250 °C, 70 bar, max. Stempel-Substratgr6Be 65 mm Durchmesser
o Laserinterferenzlithographie [IZM/AG Nichtlineare Nanophotonik]

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

e ML3 maskenloser UV-Belichter ML3 (DMO) [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
Laserschreiber mit Spiegelarray, 385 nm Laser, 150 mm x 150 mm Probengré3e

Trockenatzen
o 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)




o Plasmaatzer Diener Nano (Bj. 2007) [1ZM]
Atzen, Aktivieren und Reinigen von Oberfléchen fiir nachfolgende Prozesse, Prozess- und
Spiilgase: Oz, N2, Ar, Generator LF 40 kHz mit max. 300 W

e |onenstrahlatzanlage [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
ftir Argonionen, mit Strahlneutralisierung, Substratrotation und -kiihlung sowie SIMS-End-
punktdetektion

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
o 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 fur Physik, AG Mikrostrukturbasiertes Materialdesign]
thermische und plasmagestiitzte Atomic Layer Deposition zur Abscheidung von ZnO und
Al203, 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 flir komplexe
Oxide mit Widerstands- und Laserheizung (TSST),; organische Molekularstrahlepitaxie fiir
max. 4 organische Halbleiter mit in-situ-Metallisierung; Magnetronsputterkammer fiir mag-
netoelektronische Anwendungen mit insgesamt 9 Magnetrons; Elektronenstrahlverdampfer
mit finf Tiegeln (6 kW) und zwei verschiedenen Aufdampfpositionen flir geringe thermische

Belastung

e Oxford PECVD Plasmalab 100 [Fraunhofer CSP]
Abscheidung von Siliciumnitrid und -oxid, Wafer bis 8“

e Oxford Flexal-ALD (Bj. 2013) [Fraunhofer CSP/ MPI fur Mikrostrukturphysik]

Atomic Layer Deposition von amorphem Silicium (SiH«/PHs-Prozess), Al20s, (Prozesse
TMA/H20, TMA/O2-Plasma, TMA/Ozon), Wafer bis 6" quadratisch oder 8" rund

o Korvus Hex [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien/AG Photovoltaik]
Hochvakuum-Beschichtungsanlage, thermische Bedampfung und Sputtern diverser Metalle,
ITO

Waferprocessing
o Nassbanke fir die RCA-Reinigung von 4", 6" und 8"-Wafern [1ZM]
beheizbare PTFE-Prozessbecken mit Medienumlauf und Partikelfiltration,
Quick-Dump-Rinser zum Splilen mit LF-Endpunktdetektion
Trockenschleudern Semitool SRD 101 fiir Prozesscarrier
o Nassbanke mit beheizbaren Quarz- und Kunststoffbecken [1ZM]




Atzen von Wafern bis 6" sowie Quick-Dump-Rinsern mit LF- Endpunktindikation

o Heizplatten und Spincoater WSD-400 [1ZM]
zum Aufbringen homogener Schichten fiir Photo- bzw. E-Beam-Resists
Spincoater mit Vakuumchucks fiir Probengré3en von 5x5 mm? bis 3" und max. 8000 rom

e Spincoater Laurell WS-400 [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
zur Schleuderbeschichtung homogener Lackschichten fiir Photo- bzw. E-Beam-Lithogra-
phie, Vakuumchucks fiir Probengréf3en von 5x5mm? bis 3", max. 8000 U/min

e 2 Abzuge fir Arbeiten mit HF [1ZM]

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

Inspektion und Kontaktierung
o Veeco Dektak 150 [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
eindimensionales Profilometer mit TV-Kamera, Andruckkraft Stylus: 1...15 mg, Reproduzier-
barkeit: 6 A (o bei 100 nm Kante), Héhenbereich: 524 um, max. Scanlénge: 556 mm

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

Charakterisierung ferromagnetischer Schichten bei Zimmertemperatur, max. Probengréf3e:
1,6x1,5 cm? Magnetfeldbereich: £50 mT, max. Winkelauflésung: 0,005°

e Drathbonder tpt HB0S [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
wedge/wedge oder ball/wedge bonding zur Kontaktierung strukturierter Proben

Laborbereich

Elektronenmikroskopie

e STEM VG HB 501 UX (Bj. 1990) [1zM]
analytisches Raster-Transmissionselektronenmikroskop mit kalter Feldemissionskathode,
Elektronenenergieverlustspektrometer (Gatan ENFINA 1000) und EDX-Option, Primérstrah-
lenergie: 100 keV, max. Ortsauflésung: ca. 1 nm (Analytik), EELS-Energieauflésung 0.4 eV
(in Aussonderung)

e TEM LEO 912 OMEGA (B;j. 2001) [Institut fur Physik, AG Medizinische Physik]
abbildendes Transmissionselektronenmikroskop mit Energiefilter und LaBs-Kathode, Pri-
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 (EDAX-SiLi-Detektor) zur
hochaufgel6sten Oberfldchenabbildung von Proben auch unter Gasatmosphére (ESEM-
Mode), Primérstrahlenergie: 0,5...30 kV, Druckbereich: Hochvakuum oder 0,3...10 Torr (E-
SEM), Temperaturbereich: -5...60 °C, Strahldurchmesser bei 30 kV: 2 nm, bei 1 kV: 5 nm

o Rasterelektronenmikroskop JSM 6400 (Bj. 1995) [1ZM]
Rasterelektronenmikroskop mit LaBs-Kathode und Kathodolumineszenzspektrometer und
EBIC-Zusatz (Point Electronic) zur mikroskopischen Charakterisierung elektrischer Eigen-
schaften, Bildverarbeitungssystem DISS4, Kiihl-/Heiztisch, Vierpunktmessung




Klassische TEM- und SEM-Praparation fur Festkorperproben [1ZMm]

Fadensagen, Ultraschallbohrer, Schleif- und Poliergerate, Dimpler
Precision lon Polishing System Gatan 691
Ar-lonenétzer
Gatan Duomill 600
Ar-lonenétzer, Probenkiihlung mit fliissigem Stickstoff (in Aussonderung)
Cressington 208 carbon coater
Kohlenstoffbeschichtung
Cressington 208HR sputter coater
Metallbeschichtung
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

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, diffe-
rentieller Interferenzkontrast

Ramanmikroskop LabRam Dilor (Bj. 1999) [1ZM]
zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung, Kristallinitét, Dotierung, Verspannung
etc. von ramanaktiven Proben, rdumliche Auflésung: 1...10 um, spektrale Auflésung: 2...6
cm?

spektrales Ellipsometer J. A. Woollam M-2000V (Bj. 2007) [1ZM]
zur Bestimmung von Schichtdicke, Homogenitét, Rauigkeit sowie komplexem Brechungsin-
dex von diinnen Einzel- und Multischichten, 370...1000 nm

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

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

Glimmentladungsspektrometer GDA 750 HR (Bj. 2016) [Institut fur Physik, AG Photovoltaik]
Hersteller SPECTRUMA Analytik GmbH, Glimmentladungsspektroskopie mit DC- und ge-
pulstem HF-Plasmagenerator zur Elementanalyse im Tiefenprofil. Durchmesser der Mess-
flache 2.5 mm?. Optisches Spektrometer zur Detektion der im Plasma angeregten Element-
linien ausgestattet mit Photomultiplier-Kanélen und CCD-Detektor

Lumineszenzmessplatz [1ZM, ZIK SiLi-nano]
Photolumineszenz, Elektrolumineszenz, Photolumineszenz-Emission fiir temperaturabhén-
gige Messungen, He—Ne-Laser, He—Cd-Laser, hochauflésende Monochromatoren SP2357,
SP2558, NIR-Detektoren Ge, InGaAs, CCD




Rasterkraftmikroskopie

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

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

Probenpraparation

e 3 HV-Anlagen 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

e 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 Focussed lon Beam-Gerét zur Nanopréparation und Inspektion, Schottky-
Feldemitter-Kathode 0,2...30 KV, bis 1 nm Auflésung, Hochstromionenséule mit Ga-lonen-
quelle, 0,5...30 kV, 7 nm lonenstrahlauflésung bei 30 kV

e Linearbeschichtungsanlage [1ZM]
Rakelbeschichtung von diinnen Polymerfolien mit Strahlungs- und Konvektionstrockner
e Handschuhbox Sylatex [Institut fir Physik, AG Nanostrukturierte Materialien/AG Photovoltaik]

Fiir Arbeiten mit Lésungsmittel, mit thermischen Bedampfungspumpstand







Auf den folgenden Seiten sind die Kurzfassungen von ausgewahl-
ten Forschungsergebnissen widergegeben, die die Ausstattung des
Nanotechnikums Weinberg nutzten bzw. in Zusammenarbeit des In-
terdisziplinaren Zentrums fur Materialwissenschaften mit verschie-
denen Gruppen der Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg,
des Max-Planck-Instituts fur Mikrostrukturphysik Halle, des Fraun-
hofer-Centers fur Silizium-Photovoltaik, des Fraunhofer Instituts fur
Mikromechanik Halle, sowie mit einigen Industriepartnern entstan-
den sind.







Direct synthesis and characterization of periodic Cu LIL-

microstructures into Cus(BTC):

Ana Maria Araujo-Cordero™ 3, Bodo Fuhrmann?, Francesco Caddeo?®, Michael Bron', Wouter

Maijenburg?®

"Technische Chemie erneuerbarer Energien, Institut flir Chemie Technische Chemie, Martin-Luther-
Universitat Halle-Wittenberg, von-Danckelmann-Platz 4 D-06120 Halle (Saale).
?Interdisziplinares Zentrum fur Materialwissenschaften, Martin-Luther-Universitat Halle, Heinrich-Damerow-

StralRe 4 D-06120 Halle (Saale)

SLight for Hydrogen, ZIK SiLi-nano®, Karl-Freiherr-von-Fritsch-Stralke 3 D-06120 Halle

We are investigating the partial conversion
of regularly arranged Cu microstructures
into Metal-Organic Frameworks (MOFs) to
study their performance in heterogeneous
catalysis, more  specifically  water
photolysis. In this study, we combined two

main  concepts to improve the
photoelectrodes performance:
microstructures  deposited onto the

photoelectrode to increase the surface
area in contact with the reagents [1], and
MOFs used as a photosensitizer to
convert into H2 and O: utilizing a broader
range of the solar spectrum [2].

MOFs are crystalline materials composed
of two components or sub-building units in
their structures: a metal node and a
bridging ligand. The selection of these two
components, arranged periodically in the
crystalline lattice, gives to the MOFs their
physicochemical properties making them
suitable in different applications like gas
storage, chemical separation and
heterogeneous catalysis [3].

The proposed Cu conversion process into
Cu-based MOFs is divided into three
general steps: first, the photoresist
patterning and developing to generate a
template on a ITO electrode; second, the
deposition of the selected metal, Cu
through evaporation in this study; and
finally, the in situ conversion of the
arranged Cu  microstructures  into
Cu3(BTC)2 [4]. This process is described
in detail in Table 1.1. All the samples were

pretreated with an adhesion promoter to
enhance the photoresist adherence to the
ITO surface.

We converted the Cu microstructures by
immersion without bias into a 50/50
ethanol/water solution containing 5.8 mM
1,3,5-Benzene-tricarboxylic acid (BTC) for
15 minutes at 25 °C to evaluate the
feasibility, stability, and adhesion of the
synthesized Cu3(BTC).. We are doing
experiments using electrochemical
oxidation to optimize the MOFs coating,
maintaining the initial shape of the Cu
microstructure. Our research goals are: to
achieve a controlled Cu complete
conversion into MOF, to synthesize other
Cu-based MOFs with photoactive organic
linkers, and finally, to characterized the
photo-electrochemical properties of the
designed electrodes.

In conclusion, LIL generates a periodically
arranged template with high reproducibility
in our experiments. To the best of our
knowledge, there is no synthesis reported
of metallic nanostructures  directly
deposited onto transparent ITO substrates
via LIL.

[1] P. V. Kamat: The Journal of Physical Chemistry C
111.7 (2007) 2834-2860.

[2] T. Zhang, L. Wenbin: Chemical Society Reviews
43.16 (2014): 5982-5993.

[3] M. Dinca, L. Frangois: MRS Bulletin 41.11 (2016):
854-857.

[4] A. W. Maijenburg et al.: GSI Scientific Report APPA-
MML-M (2014): 15120
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Table 1. Process description to convert arranged Cu microstructures into hybrid Cu3(BTC):-Cu material.

Cross section scheme Top-view SEM image

Description

A negative photoresist was spin
coated onto a clean ITO glass sub-
strate. The sample was then
exposed to a deep UV light beam
in a Llyod’s mirror set up (6:15°)
to crosslink the resist and imprint
the periodic pattern. Subsequent-
ly, the photoresist was developed
by immersion in a 0.17 N AR-
N300-475 developer for 45 sec-
onds.

After development, the sample
was placed into an evaporation
chamber to be coated with a Cu
thin film.

The remaining photoresist and the
Cu deposited on top of it was re-
moved in acetone using an ultra-
sonic bath for 1 minute.

An unbiased conversion for 15
minutes at 25 °C was performed
to convert the Cu microstructures
partially or totally to the desired
MOF. In this case, Cus(BTC)

One variant of the process was to
perform the conversion before
the removal of the patterned pho-
toresist.

Once a partial or total MOF con-
version is performed, the remain-
ing photoresist is removed by im-
mersion in acetone in an ultrason-
ic bath for one minute.

- Photoresist

4 Cu- based MOF



Investigation of perovskite-structured ABO; oxides for photo-
voltaic effect and multiferroic properties

Akash Bhatnagar, Daesung Park, Yeseul Yun, Niranjan Ramakrishnegowda, David S. Knoche,

Xinye Li, Lutz Muhlenbein

AG Light for high-voltage photovoltaics, Zentrum fiir Innovationskompetenz SiLi-nano, Martin-Luther-Uni-

versitat Halle—Wittenberg

The maximum efficiency obtainable from a conven-
tional pn-junction based silicon solar cell is defined
by the Schockley -Queisser limit [1] and is around
33%. The limit can be mostly attributed to the charge
separation mechanism which involves a space-
charge region formed at the junction between p and
n-doped silicon. Another consequence of such a
junction is the limitation of maximum open circuit
voltage to 1.1V. Therefore, immense efforts have
been devoted lately to find alternative charge sepa-
ration mechanisms.

In this regard, the photovoltaic effect observed in the
ferroelectric oxides is of great interest. Ferroelec-
trics are materials which possess switchable polari-
zation with the atoms arranged in perovskite struc-
ture. The photovoltaic effect has been investigated
to be arising from shift-mechanism and is driven by
symmetry of the material, rather a junction [2]. The
effect can result in extremely large open circuit volt-
ages which are not limited by the band gap of the
material.

The most suitable material to analyze this effect is
BiFeOs grown in the form of thin films on oxide sub-
strates. The strain imposed by the lattice mismatch
between the film and the substrate assists in orient-
ing the ferroelastic domains via which the photo ef-
fect can be modulated. Thin films of BiFeOs were
fabricated on SrTiOs substrates using pulsed laser
deposition. Long range ordering of domains was ob-
tained by depositing the films in plasma environ-
ment comprising of half oxygen and half argon. The
argon ions were essential in orienting the out-of-
plane component of polarization in one direction
which resulted in extremely well ordered domains
(Fig. 1a). Similar samples were utilized to analyze
the photovoltaic effect. The electrodes on the sam-
ples were accurately aligned in perpendicular and
parallel-direction to the domains using photolithog-
raphy process. Around 5 nm of chromium and 95 nm

of gold was deposited using electron-beam evapo-
ration (Fig. 1b). The obtained open circuit voltages
range from nearly 0 V to 50 V (Fig. 1c¢). The voltages
were found to be sensitive to the alignment of the
electrodes.

I

Open-circuit voltage
(=]
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Figure 1: a) Long range domains in BiFeOs3 film meas-
ured with piezo force microscope (5um x 5um image). b)
Electrodes made with photolithography and e-beam evap-
oration process. c) Open circuit voltages and correspond-
ing short circuit current measured with 405 nm illumination

In another study, ceramic samples of perovskite-
structured LaAlO3 were synthesized and doped with
boron. The resultant charge imbalance forces the
boron ions to settle interstitially within the lattice of
LaAlOs. Photolithography and e-beam evaporation
were utilized to engineer the electrodes for electrical
measurements. Consequently, phenomenon of re-
sistive switching was clearly observed, i.e. modula-
tion of resistance across the measurement-gap
upon poling with electric fields (Fig. 2). The samples
also exhibited anomalous photovoltaic and mag-
netic response which was attributed to the formation



of defect levels within the band gap of LaAlOs.
Henceforth, a strategy for electromagnetic function-
alization of dielectric oxide materials was proposed.
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Figure 2: Resistive switching observed in 3% boron-
doped LaAlO3; ceramics. After electroforming (EF) or pol-
ing process, high and, low-resistance states were ob-
tained.

[1] W. Shockley, H. J. Queisser: J. Appl. Phys. 32
(1961) 510.

[2] Y. Fridkin: Photoferroelectrics Berlin: Springer
1979.

The studies were conducted within the framework of
BMBF project No. 03Z222HN12 and DFG funded SFB
762 project A12.
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results
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Biodegradable encapsulation methods:
Emulsions-/evaporation method and 3D printing (Uni-CBS1)

W. H. Binder

"Institut fir Chemie, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, 06099 Halle

The encapsulation of pharmaceutically active sub-
stances in the scale of nanometers (50 - 500 nm)'
offers a challenge with regard to defined capsule
sizes, thicknesses of the shell, stability and materi-
al combinations?. Thus there is a demand to opti-
mize particle size distribution and core-shell-
interactions of the capsules, especially with a hy-
drophobic, liquid core and a polymer shell.>* In this
project new methods are developed based on
emulsion-/evaporation methods and 3D printing.
For the capsule shell biodegradable polymers like
polycaprolactone or poly-L-lactide are tested,
whereas the hydrophobic core consists of different
terpenes as model compounds.

The encapsulation via the emulsion-/evaporation
method (Figure 1) is based on the evaporation of
the solvent and a subsequent phase-segregation
process between the polymer- and oil-phases. Af-
ter dissolving both, the polymer and the oil in a
good solvent like dichloromethane, the organic sol-
vent is emulsified yielding an oil-in-water emulsion
with different aqueous surfactants, under formation
of a stable micro emulsion by use of sonication. Fi-
nally the organic solvent is allowed to evaporate
over night,® yielding capsules with different size,
size-distribution, encapsulation efficiency and re-
suspension-properties.

In Figure 2 typically freeze-dried PLLA capsules
filled with hydrophobic oil are shown. as analyzed
by SEM methods. The capsules display a size of
120 £ 40 nm, when measuring the capsules in so-
lution directly after the syntheses and before
freeze-drying via dynamic light scattering (DLS),
they show a size around 160 = 40 nm. The differ-
ence in size presumably is due to swelling of the
polymer in water and therefore resulting in a thicker
shell. Figure 2 shows a strategy to achieve better
storage properties due to an extra coating around
the capsules, in which the capsules are dispersed
in a polyvinyl alcohol solution before freeze-drying.

During the freeze-drying the water evaporates and
the polymer in solution is forming an additional
coating around the capsules, subsequently improv-
ing the dispersibility of the capsules after freeze-

drying.

1 2. 3. 4.
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Fig. 1: Encapsulation procedure

In summary nanocapsules with a size below
200 nm could be obtained and analyzed by SEM
methods. The emulsion-/solvent evaporation meth-
od is an easy and upscale able process to synthe-
size those materials. In the future the biodegrada-
tion of the capsules in vitro and maybe in vivo will
be evaluated.

&ﬁﬂ : .‘ﬁ%n&. : A5

Fig. 2: Freeze-dried PLLA capsules filled with Limonene
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Fig. 3: Freeze-dried PLLA capsules coated with a PVA
matrix

We kindly thank the DFG (DFG projects Bl 1337/8-
1 and Bl 1337/-2) as well as the Leistungszentrum
Chemie- und Biosystemtechnik for financial sup-
port.
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Influence of highly diluted alloying elements on the formation

of vacancies in aluminum
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06099 Halle
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Aluminum and its alloys are widely used, and
thus, it is very important to study their proper-
ties. Highly diluted Al alloys were studied.

The positron lifetime was measured in the pure
aluminum reference material at RT. The sample
showed only one lifetime component with the life-
time value of 158 ps, which is ascribed to positron
annihilation in the defect-free bulk Al. The samples
are homogenized and quenched in ice water at dif-
ferent temperatures (420 and 620 °C). The
quenched Al reference samples showed an aver-
age lifetime of 171 ps, this value is close to that of
the defect-free reference sample (158 ps). This in-
dicates that concentration of the defects generated
in the material by quenching is very low. The sam-
ple is isochronally annealed and the lifetime is
measured at RT after each annealing step. The re-
sults are displayed in Fig. 1. With annealing the Al
sample, the lifetime decreases and reaches the
bulk value very fast. In order to keep the vacancies
thermally stable, alloying elements are added to
pure Al to bind the vacancies. The highly diluted Al
alloys (Al-Cu, Al-Pb, Al-Sb, Al-Bi) are quenched at
temperatures in the range of 520-550 °C. It is sur-
prisingly found that these alloys show average pos-
itron lifetime values very similar to that of the Al
reference sample. There are two possibilities to
explain the lifetime behavior observed in these al-
loys; either the solubility of these elements in Al is
very low and/or the binding energy of vacancies to
the atoms of these elements is very small and thus
the generated defects are not thermally stable. On-
ly the AI-Sb alloy showed an average lifetime of
about 200 ps, which is higher than the other alloys
and pure Al, but the lifetime reaches the bulk value
very fast, after annealing at 50 °C. This means that
the generated defects are most likely not thermally
stable. The influence of the binding energy will be
studied by quenching the alloys to lower tempera-

tures (< -50 °C) in order to examine the thermal
stability of the vacancies and their concentration.
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Fig. 1. The average positron lifetime as a function
of the annealing temperature. The positron lifetime
is measured in pure Al and Al-Cu, Al-Bi, Al-In, Al-
Sn, Al-Pb alloys at RT after each annealing step.

The Al-0.025 at% Sn alloy is quenched at 620 °C
and measured by positron lifetime. The sample
showed an average lifetime of 240 ps, which is
much higher than that of the bulk lifetime value
(158 ps), indicating the existence of a high defect
concentration created upon quenching the sam-
ples. This is also observed as a strong increase of
the intensity |2 to about 85 %. The samples showed
a defect-related lifetime of 12=264 ps. This value is
higher than that of a single vacancy (240 ps) and
lower than that of a divacancy (280 ps) [1]. Howev-
er, the presence of Sn can explain this result. It is
most likely that Sn atoms bind Al vacancies form-
ing V-Sn complexes. This complex involves either
a single vacancy or a divacancy in an inward-
relaxed structure. This can be clarified by perform-
ing coincidence Doppler broadening spectroscopy,
which is very sensitive to the chemical surround-
ings of the positron trapping center [2].




The sample is isochronally annealed and subjected
to positron lifetime measurements after each an-
nealing step. The average lifetime remains almost
constant with annealing up to ~ 70 °C, then slightly
decreases reaching 215 ps at 120 °C. With further
increase of the annealing temperature, tav increas-
es very slightly and reaches 220 ps at annealing
temperature of 150 °C, thereafter decreases reach-
ing the bulk value at 340 °C. The defect-related
lifetime (264 ps) is found to remain constant up to
the annealing temperature of 70 °C, then decreas-
es to a minimum value of 240 ps at 110 °C. Here,
there are two possibilities, either the V-Sn com-
plexes are dissociated and the single vacancies
are obtained or the Sn atoms start to precipitate
and the number of Sn atoms involved in the V-Sn
complexes or in the near surroundings of the V-Sn
complexes increases, i.e., the electron density in-
creases, and thus, the lifetime decreases. With fur-
ther increase of annealing temperature, 12 increas-
es and reaches a value of 280 ps, which corre-
sponds to divacancies. 11 is always less than the
bulk lifetime.
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Fig. 2. The positron lifetime measured in Al-0.025
at% Sn alloy at RT as a function of annealing tem-
perature. The lifetime decomposition (first and sec-
ond components) and the average lifetime are pre-
sented in the lower panel. The intensity of the sec-
ond component Iz is presented in the upper panel.

The Intensity |2 remains almost constant at ~ 83 %
up to an annealing temperature of ~ 150 °C (top of
Fig. 2). I2 decreases with further increase of an-
nealing temperature. Another alloy (Al-0.025 at%
In) is quenched at different temperatures in the
range 320-620 °C. The positron lifetime measure-

ments are performed at RT immediately after
quenching and subsequently after each annealing
temperature. The results are displayed in Fig. 3.

240 . . .

buencﬁinng("C) ]
230 | B, él—(1062250at%1n 4
Exof, s
g B, i\E . i\!\;\_ . ::\ 520 |
£ 210F e Capgghit | 470 i
RS m STE —u—420 1
= 200} \oan —m—370 4
g =320 ]
& 190l " L % i AI(SNS)Ref -
3 i;\ Ve Lot 620
o 180F TR
=0l 1 '
= oo \ "an n T
;% o :%g "'i;._l'l:.i 1
160 hhftnn.lli!ilh%ﬁ' .

0 50 100 150 200 250 300 350

Annealing temperature (°C)
Fig. 3. The average positron lifetime measured in
Al-0.025 at% In alloy quenched at different tem-
peratures in comparison to Al reference sample.
The measurements were performed at RT after
each annealing step.

As obviously shown in Fig. 3, immediately
after quenching (at RT), the average lifetime in-
creases with increasing quenching temperatures
up to 470 °C, where 1av reaches 230 ps. This life-
time is much higher than that obtained in the
quenched pure Al (170 ps), what indicates that In
atoms bind vacancies forming V-In complexes, act-
ing as positron trapping centers. With further in-
crease of quenching temperature, it is found that
Tav decreases slightly to 220 ps at 620 °C. This can
be attributed to In solubility. Almost, no phase dia-
gram is available for the binary alloy Al-In at this
low In content. It is expected that the In solubility in
Al reaches a maximum at T <500 °C. The solubility
of Inat T > 500 °C is most likely beyond the solu-
tion phase, and thus the concentration of In de-
creases slightly. This means that the concentration
of In-vacancy complexes decreases. This is ob-
served as a decrease of the average positron life-
time at quenching temperatures > 500 °C.

[11 M.J. Puska and R. M. Nieminen, J. Phys. F:
Met. Phys. 13 (1983) 333.

[2] M. Elsayed, R. Krause-Rehberg, W. Anwand,
M. Butterling, B. Korff, Phys. Rev. B 84 (2011)
195208.
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Aluminum and its alloys are technologically
very important, and thus, it is very important to
study the effect of vacancies on their proper-
ties, specially the mechanical properties. High-
ly diluted Al alloys were studied by positron
annihilation spectroscopy. This study was
conducted to explain the distinct increase of
the hardness of Al-cu alloy upon the addition of
some trace elements such as In and Sn.

The Al (99.9995%) reference sample showed only
one-lifetime component with the lifetime value of
158 ps at room temperature (RT), this is ascribed
to positron annihilation in the defect-free bulk Al.
Highly diluted (Al-Cu, Al-In, Al-Sn, Al-Sb, Al-Bi, Al-
Pb) alloys were studied. The samples were solu-
tion heat treated at temperatures in the range 320-
620°C and quenched into ice water (~ 0°C).

The Al-0.025 at% In alloy is quenched from 620 °C
into ice water and measured by positron lifetime at
room temperature (RT). The sample showed an
average lifetime of 220 ps (Fig. 1), which is much
higher than that of the bulk lifetime value (158ps),
indicating the existence of a high defect concentra-
tion created upon quenching the samples. This is
also observed as a strong increase of the intensity
I to about 80%. The samples showed a defect-
related lifetime of 12=247 ps. This value is slightly
higher than that of the single vacancy (240 ps) and
much lower than that of a divacancy (280 ps) [1].
However, the presence of In can explain this result,
where In atoms bind Al vacancies forming V-In
complexes. Due to the large atomic size of the so-
lute atom (In), this defect lifetime (12=247 ps) is ex-
pected to be corresponding most likely to a diva-
cancy-In complex. This is supported by the theoret-
ical calculations of the lifetime and confirmed by
the coincidence Doppler broadening spectroscopy,
which is very sensitive to the chemical surround-
ings of the positron trapping center [2].

The sample is isochronally annealed for 30
minutes in steps of 10 degrees and cooled down to
RT for the positron lifetime measurements after
each annealing step. Iz slightly increases with an-
nealing up to 130°C, see Fig.1.
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Fig. 1. The positron lifetime measured in Al-0.025
at% In alloy at RT as a function of annealing tem-
perature. The lifetime decomposition (first and sec-
ond components) and the average lifetime are pre-
sented in the lower panel. The intensity of the sec-
ond component Iz is presented in the upper panel.

The defect lifetime decreases with annealing
reaching a minimum value of 224 ps after anneal-
ing at 130°C, this lifetime value is relating to a de-
tachment of a weaker bound vacancy from the
complex, i.e., it corresponds to monovacancy-In
complex. Further increase of the annealing tem-
perature leads to an increase of the defect lifetime
due to the dissociation of complexes, and thus va-
cancies become mobile and agglomerate forming
clusters, its intensity decreases with annealing and
vanishes at T > 300°C, where the average lifetime
reaches the bulk value. The formation of V-In com-
plex is confirmed by the coincidence Doppler
broadening spectroscopy, where the ratio curve of
the as-quenched Al-In alloy is similar to that of the
In reference curve (Fig. 2), indicating the presence




of In in the near vicinity of vacancies, and thus
forming the complexes. The In signal is increased
upon annealing the quenched sample up to 130°C
due to precipitation of In nearby vacancies, thus
the electron density increased, which corresponds
to the minimum value of 12 (224 ps) observed over
annealing of the sample. The In signal decreases
with further increase of annealing temperature and
vanishes at T > 300°C.
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Fig. 2. Coincidence Doppler broadening spectros-

copy measurements performed on Al-In alloy in the

as-quenched state and after annealing up to
127°C.

The Al-Sn alloy shows lifetime results very similar
to those of Al-In one. This indicates that atoms of
both trace elements In and Sn bind vacancies
strongly forming complexes thermally stable up to
about 150°C, then the complexes dissociate and
vacancies are released. It is noteworthy that the
behavior of the trace elements In and Sn explains
the increase of hardness of Al-Cu ally upon the ad-
dition of these two trace elements to the alloy (Fig.
3).
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Fig. 3. Vickers hardness of Al-1.3 at% Cu alloy with
and without trace elements (0.045 at% In or Sn)
aged at 150°C [3].

As clearly shown in the lifetime behavior, In and Sn
atoms bind the quenched-in vacancies forming va-
cancy-solute atom complexes thermally stable up
to about 150°C. This means that quenched-in va-
cancies are captured by solute atoms and not mo-
bile up to this temperature, what leads to suppress-
ing the formation of Guinier-Preston Zones (GPZs).
At annealing temperatures higher than 150°C, the
complexes dissociate and vacancies are released,
they enhance the formation of high density of parti-
cles via enhancing Cu transportation, what leads to
a distinct increase of the hardness (Fig. 3).

In contrast, in case of Al-cu alloy without trace el-
ements, the formation of GPZs is enhanced by the
quenched-in vacancies (immediately after quench-
ing). These vacancies disappear at T > 150°C, pri-
or the formation of 6’ phase, which is responsible
for showing the best material hardness. Therefore,
no enhancement of the formation 0' particles oc-
curs, and thus no clear increase of the hardness is
observed (Fig. 3).

In order to show the effect of In and/or Cu, a high
pure aluminum reference sample is treated under
the same conditions mentioned above, it showed
an average positron lifetime of 171 ps, which is
close to that of the defect-free reference sample
(158 ps) and much lower than the value obtained in
case of quenched Al-In alloy (220 ps), indicating
that the concentration of the defects generated in
the material by quenching is very low. This con-
firms too that In atoms bind vacancies forming
complexes. The sample is isochronally annealed
and the lifetime is measured at RT after each an-
nealing step. The results are displayed in Fig. 4.
With annealing the Al sample, the lifetime decreas-
es and reaches the bulk value very fast.

The effect of other trace elements (Cu, Sb, Bi, Pb)
on the formation of quenched-in vacancies was in-
vestigated. The highly diluted Al alloys (Al-Cu, Al-
Pb, Al-Sb, Al-Bi) are quenched from temperatures
in the range of 520-550°C. It is surprisingly found
that these alloys show average positron lifetime
values very similar to that of the Al reference sam-
ple (Fig. 4). This can be attributed either to the low




solubility of these elements in Al matrix and/or to
the small binding energy of vacancies to the atoms
of these elements and thus the generated defects
are not thermally stable. Only the AI-Sb alloy
showed an average lifetime of about 200 ps, which
is higher than the other alloys and pure Al, but the
lifetime reaches the bulk value very fast, after an-
nealing at 50 °C. This means that the generated
defects created in these alloys are most likely not
thermally stable.
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Fig. 4. The average positron lifetime as a function
of the annealing temperature. The positron lifetime
is measured in pure Al and Al-Cu, Al-Bi, Al-In, Al-
Sn, Al-Pb alloys at RT after each annealing step.

The influence of the binding between vacancies
and atoms of these trace elements was investigat-
ed through studying the thermal stability of the va-
cancies and their concentration upon quenching
these alloys from 620°C to low temperature (-
110°C). Ethanol was cooled down to -110°C by
adding liquid nitrogen and used as a quenching
medium. The sample-source sandwich was pre-
pared and also installed in the sample holder of the
cryostat in the same medium at -110°C. The sam-
ples were measured in the temperature range 150-
180K, then isochronally annealed in the range up
to 500K for 30 minutes in steps of 10 degrees. Af-
ter each annealing step, they were cooled down to
180K for the positron lifetime measurements.

The Al reference sample showed a defect-related
lifetime of 242ps corresponding to monovacancies.
It remains constant over the annealing temperature
range. Its intensity |2 is higher than 80% (high de-
fect concentration) and remains constant in the

temperature range 150-240K, see Fig. 5. The an-
nealing stage of monovacancy is found to be 240-
320K, which agrees well with that observed in case
of the proton-irradiated Al at 20K [4]. At tempera-
tures > 320K, the average lifetime is still by 6ps
higher than the bulk level, this can be attributed to
the existence of dislocations created by quenching
due to the temperature gradient. Dislocations have
a lifetime similar to that of monovacancies (240ps)
and anneal at high temperatures.
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Fig. 5. Pure Al reference sample quenched from

620°C to -110°C. The positron lifetime is measured

at 180K. The lifetime components are presented in

the lower panel and the intensity |2 is presented in

the upper panel.

The AI-0.025 at% Cu alloy is treated under the
same conditions, it showed lifetime results very
similar to those of pure Al reference sample. The
defect lifetime is found to be 244ps corresponding
to monovacancies. In addition, the alloy shows the
same annealing stage (Fig. 6). This indicates that
Cu atoms do not bind vacancies. This is in good
agreement with the ab-initio calculations, which
predicted a binding energy of only 20meV [5].
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Fig. 6. The average positron lifetime measured in
Al-0.025 at% Cu alloy quenched from 620°C to -
110°C in comparison with that of the reference
one. The alloy shows the same annealing stage of
the Al reference sample.

-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 (°C)

" mat | Complex

l-lll - \ -} .
LSS annealing
[ ‘\-

[Al-Ref. = A1-0.025

at% Bi

(8]
—
o

2
(=]
o

,_.
D
[==]
T

| B []
L]

180 |

I - -
0 10k e,

[FINEeASUre

Average positron lifetime (ps)

160 L L L I L L L L
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Annealing temperature (K)

Fig. 7. The average positron lifetime measured in
Al-0.025 at% Bi alloy quenched from 620°C to
-110°C in comparison with the Al reference one.
The annealing stage of the alloy is close to that of
the Al reference sample.

The Al-Bi alloy showed a defect positron lifetime of
252 ps, which corresponds to divacancy-Bi com-
plex. The complex anneals in the temperature
range (annealing stage) of 240-350K. This stage is
close to that of monovacancies observed in the Al
reference sample (240-320K). This means that
there is a weak binding between vacancies and Bi
atoms. However, the theoretical calculation pre-
dicted a binding energy value of 410 meV. Our ex-
perimental results indicate that the calculation is
wrong. A similar behavior is observed in case of
the Al-Pb alloy.

To conclude, In and Sn capture (and thus keep)
the quenched-in vacancies up to about 150°C,
then vacancies are released at higher tempera-
tures and enhance the formation of 6’ phase, what
leads to a clear increase of the alloy strength. On
the other hand, the other trace elements (Cu, Sb,
Bi, Pb) show a weak binding to vacancies, and
thus no influence on the hardness.

[11 M.J. Puska and R. M. Nieminen, J. Phys. F:
Met. Phys. 13 (1983) 333.

[2] M. Elsayed, R. Krause-Rehberg, W. Anwand,
M. Butterling, B. Korff, Phys. Rev. B 84 (2011)
195208.

[3] Lotter et al., Phys. Status Solidi A 215 (2018)
1800038.

[4] Linderoth et al., PRB 35 (1987) 5524.

[5] C. Wolverton, Acta Materialia 55 (2007) 5867.
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P(VDF-HFP) und TiO: fur den Einsatz als dielektrischem Ener-
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Dielektrische Filme aus P(VDF-HFP) /TiO2-Nano-
kompositen wurden auf ihre Verwendbarkeit als
Energiespeicher gepriift. Dazu wurden sie einer
umfangreichen dielektrischen Charakterisie-
rung unterzogen. Diese beinhalteten Experi-
mente sowohl bei Raumtemperatur als auch bei
héheren Temperaturen.

Dielektrische Energiespeicher Ubertreffen schon
heute die Leistungsdichten von Batterien um meh-
rere Grolenordnungen. Die erreichbaren Energie-
dichten sind aber oft noch zu gering. Man arbeitet
daher an der Entwicklung neuer Materialen.

Besonders interessant sind dabei Komposite, da
sich so die positiven Eigenschaften verschiedenen
Materialen kombinieren lassen. Im Allgemeinen
sollte ein Dielektrikum fir eine maximale Energie-
dichte eine hohe Permittivitdt und elektrische Be-
lastbarkeit besitzen. Gleichzeitig missen energeti-
sche Verluste verhindert werden.
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Abb. 1: Spektrum der rel. Permittivitat der vier Komposte
und des reinen Polymers

Mit P(VDF-HFP) wurde ein Polymer mit hoher Be-
lastbarkeit und geringen Verlusten als Matrix fur
eine TiO2-Keramik mit hoher Permittivitat gewanhlt.
Die Fullerpartikel hatten einen Durchmesser von
<1um. Sie wurden in unterschiedlichen Konzentrati-
onen, von 1 bis 7 vol% in die Polymerlésung einge-
bracht. Daraus wurden mittels Linearbeschichtung
Filme mit Dicken von weniger als 10um hergestellt.
Zur elektrischen Charakterisierung wurden Uber
Sputtern kreisrunde Aluminiumelektroden auf die
Filme gebracht.
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Abb. 2: Spektrum des Verlustfaktors der vier Komposte
und des reinen Polymers

Zwischen 1 kHz und 1 MHz zeigten alle Filme die
typischen dielektrischen Spektren eines VDF-ba-
sierten Polymers. TiO2 hatte keinen sichtbaren Ein-
fluss auf den qualitativen Verlauf. Die Permittivitat
der Komposite war jedoch signifikant erhoht. Der
Verlustfaktor war gleichzeitig geringer. Eine Korre-
lation zwischen der Permittivitdt und dem Anteil an



TiO2 konnte nicht festgestellt werden. Allerdings
brachte die Ermittlung der Probendicken auch eine
relativ grol3e Messunsicherheit mit sich.

Bei einer geringen Frequenz von 2 Hz wurden die
D(E)-Charakteristiken der Filme studiert. Daraus
konnte direkt die nutzbare Energiedichte abgeleitet
werden. Der Einfluss der Leitfahigkeit auf die ge-
messene dielektrische Verschiebung konnte durch
unipolares Zyklieren eliminiert werden. Zusatzlich
konnte dadurch die Leitfahigkeit der Proben aus die-
sen Messungen abgeleitet werden.
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Abb. 3: Energiedichte in Abhangigkeit von der maximalen
Feldstarke bei Raumtemperatur

Bei Raumtemperatur zeigten die Komposite eine er-
héhte maximale Energiedichte um circa 25 %. Wie-
der war keine Korrelation zum Fillgrad festzustel-
len. Die Leitfahigkeit der Komposite war jedoch um
mindestens den Faktor 4 gegenliber dem Polymer
erhoht. Aus der Abhangigkeit der Leitfahigkeit von
P(VDF-HFP) von der Feldstarke und der Filmdicke
liel® sich der Mechanismus der elektrischen Leitung
bestimmen. Es handelt sich um die raumladungsli-
mitierte Leitung nach Mott und Gurney [1]. In den
Kompositen muss mindestens ein zusatzlicher Me-
chanismus wirken. Die Feldanhangigkeit ist hier
grundlegend anders.
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Abb. 4: Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der maximalen
Feldstarke bei Raumtemperatur

Beim Erwarmen stieg die nutzbare Energiedichte al-
ler Probe linear an. Es fanden sich zwei Bereiche
mit unterschiedlichen Temperaturkoeffizienten. Der
Ubergang lag bei etwa 60°C. Mit zunehmender
TiO2-Konzentration schwachte sich der Ubergang
ab. Offenbar durchlauft P(VDF-HFP) in diesem ei-
nen ferroelektrischen Phasenubergang. Die Leitfa-
higkeit nahm mit der Temperatur exponentiell zu.
Das spricht fur eine thermische Aktivierung zusatz-
licher Ladungstrager.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass ein Kompo-
sit, genau wie reines P(VDF-HFP) drei unterschied-
liche Mechanismen flr die Selbstentladung besitzt.
Der schnellste Mechanismus kann dabei mit der
Leitfahigkeit des Materials verknupft werden. Durch
die erhdhte Leitfahigkeit nach der Zugabe von TiO2
ist auch die Rate der Selbstentladung deutlich gro-
Rer.

[1] N. F. Mott, R. W. Gurney: Electronic Processes
in lonic Crystals (1940)

Das Projekt wurde finanziell durch die enspring
GmbH unterstiitzt.
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Fur die Untersuchungen zur schadigenden Wir-
kung von Licht an Pigmenten werden im Labor ge-
fertigte Pigment (-Bindemittel) - Proben mit defi-
nierten Spektralbereichen unter Normklima (23°C,
55% rel. Luftfeuchte, Luftsauerstoffgehalt) kontinu-
ierlich bestrahlt. Um den schadigenden Wellenlan-
genbereich fir die jeweiligen Pigmente eingrenzen
zu kénnen, dienen verschiedene Beleuchtungsmit-
tel: normierte D65 Leuchtstoff-Tageslichtlampen
mit einem diskreten Wellenlangenbereich von 310-
900 nm (UV-VIS-IR), kaltwei3e LEDs im sichtbaren
Bereich von 420-700 nm sowie blaue LEDs mit ei-
ner Peakwellenldnge von 460 nm.

Zur Beschreibung der makroskopisch sichtbaren
Lichtschaden wird die farbliche Veranderung der
Pigmente als MessgroRe herangezogen. Diese
phanomenologische Quantifizierung erfolgt durch
Messung des sogenannten Remissionsspektrums.
Im Gegensatz zum Reflektionsspektrum wird mit
dem Remissionsspektrometer Spectrodens die
komplette, von einem 7 mm? groRen Messfleck zu-
rickgestreute Strahlung einer D50 Lichtquelle de-
tektiert. Aus der gemessenen spektralen Verteilung
wird mittels der Software Spectro Connect 2.4 ein
Farbpunkt in einem dreidimensionalem Raum be-
rechnet [1]. Im direkten Vergleich der Farbpunkte
kann ein sogenannter Farbabstand AE bestimmt
werden, der mit zunehmender Energiedichte nahe-
rungsweise einer Exponentialfunktion folgt (Abb.1).

Zur Analyse der Lichtschadigung auf molekularer
Ebene wird Uberwiegend mit der Ramanspektro-
skopie (RS) gearbeitet. Ziel ist es, zu einem ein-
deutigen Nachweis einer Lichtschadigung zu ge-
langen. Um dartber hinaus Veranderungen der
chemischen Zusammensetzung der jeweiligen
Pigmente feststellen zu kénnen, wird u. a. auf die
Roéntgendiffraktometrie (XRD) zurtickgegriffen. Die
Probenherstellung beruhte bisher zum einen auf
die Fixierung der reinen Pigmente auf einem Ac-

ryldispersionshaftgrund (ADH). Auferdem wurden
die Pigmentteilchen durch eine einfache manuelle
Herstellungsmethode in Bindemittelmatrizen ein-
gebettet; wobei Glasobjekttrager jeweils als Sub-
strat dienten. Als Bindemittel wurden die in diesem
Zusammenhang wenig erforschten Zellulosebin-
demittel gewahlt. Dabei handelt es sich hauptsach-
lich um eine Hydroxpropylcellulose (HpC). Dieses
moderne Bindemittel wird u.a. in der Wandrestau-
rierung eingesetzt, da es preiswert, ungiftig und
einfach sowie schnell zu verarbeiten ist.
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Abb. 1: Farbliche Veranderung nach [1] von Realgar in
4%-HpC und ohne Bindemittel auf Acryldispersionshaft-
grund. Bestrahlt mit normierten D65 Tageslicht
(schwarz), kaltweien (1.Versuch: rot, 2.Versuch: pink)
und blauen (blau) LEDs in Abhangigkeit von der Ener-
giedichte fiir den laut [3] schadigenden Wellenlangenbe-
reich von 500-670 nm.

Fir die untersuchten Pigmente - eine breit gefa-
cherte Auswahl an anorganischen Buntpigmenten -
konnten die starksten Farbverdnderungen bei
schwefelhaltige Halbleiterverbindungen gefunden
werden. Remissionsmessungen des Pigments Re-
algar (AssS4) ergaben dabei mit Abstand den




hochsten maximalen Farbabstand AEmax = 25.
Durch die Verwendung des Zellulosebindemittels
HpC konnte bei Bestrahlung mit kaltweiRen LEDs
eine deutliche Reduktion der Strahlungsschadi-
gung erreicht werden (Abb.1).
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Abb. 2: Realgar ohne Bindemittel auf Acryldispersions-
haftgrund (unbelichtet: schwarz, belichtet: rot) und in
4%-HpC (unbelichtet: blau, belichtet: pink) nach Bestrah-
lung mit kaltweien LEDs bis zur max. Schadigung (136
Wh/m2).

Bei Ramanmessungen fir das reine HpC-
Bindemittel wurden keine signifikanten Peaks in
dem fir Realgar relevanten Spektralbereich von
100-500 cm™ gefunden werden (Abb.3), so dass
anzunehmen ist, dass sich die Ramanpeaks der
Pigment-Bindemittel-Gemische ausschlieRlich auf
die Pigmentkristallite beziehen. Im Vergleich der
Ramanspektren der Realgarpigmente ohne Bin-
demittel auf Acryldispersionshaftgrund zu denen in
Verbindung mit HpC (Abb.2) ist jedoch Uber das
ganze Spektrum hinweg eine Dampfung der Peak-
intensitaten zu beobachten.

Bis auf einen signifikanten Peak bei 271 cm™ zeigt
sich ein stark verandertes Bild der Biege- und
Schwingungsmoden des Realgars durch Bestrah-
lung mit kaltweiRen LEDs. Fur Realgar in und ohne
Bindemittel wurde gleichermalien eine Verschie-
bung der Peaks 351 zu 343 cm™ und 309 zu 311
cm™ sowie die Entstehung neuer Peaks bei 332
cm™, 171 cm™ und 115 cm™ festgestellt. Der starke
Dehnungsschwingungspeak bei 231/232 cm™" wird
durch die Bestrahlung stark erhoht, mit der Folge,
dass die Schulter bei 221 cm™ unterdriickt wird.
Charakteristisch ist auerdem das Verhaltnis der

Peaks 184/186 cm™ und 199 cm™, das durch den
Lichteinfluss umgekehrt wird.
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Abb. 3: Realgar in 4%-HpC unbestrahlt (blau), mit LED
kaltwei® 136 Wh/m? bestrahlt (rot) und unbestrahlte, rei-
ne 4%-HpC (schwarz).

Aus den bisher erzielten Resultaten der Versuche
mit Realgar sowie anderen relevanten anorgani-
schen Pigmenten kann insgesamt ein klarer Ein-
fluss des Bindemittels auf den Grad der Strah-
lungsschadigung gefolgert werden. Zur Beschrei-
bung der Zusammenhénge zwischen phanomeno-
logischen und molekularen Verdnderungen auf
Grund von optischen Strahlungseinflissen werden
weitere Untersuchungen durchgefihrt.

[1] CIE 157:2004.

[2] A. Macchia et al.: Procedia Chemistry 8 (2013)
469-480.

[3] D. L. Douglass et al.: American Mineralogist 77
(1992) 1266-1274.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen einer inter-
disziplindren Promotion am IZM der MLU in Koopera-
tion mit dem Fachgebiet der Bauklimatik der HS-
Anhalt in Dessau durchgefiihrt.
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Bestandteil der entwickelten Untersuchungsmetho-
dik war das Finden einer geeigneten Probenherstel-
lung sowie die Konzeptionierung und Erstellung ei-
nes Versuchsaufbaus zur Bestimmung der farbli-
chen Veranderung in Abhangigkeit von der ein-
wirkenden Spektralfunktion. Als Messgrof3e fur die
Farbveranderung wird der sogenannte Farbabstand
AE verwendet. Diese Grolie beschreibt die Farbver-
anderungen an einem definierten Zeitpunkt bezo-
gen auf die Farbigkeit im Ursprungszustand. Die in
der Untersuchungsmethodik berlcksichtigten strah-
lungsphysikalischen Parameter sind Spektralbe-
reich, Spektralverteilung sowie Intensitat (bzw. Be-
strahlungsstarke) und Bestrahlungsdauer. Aus den
generierten Farbabstandskurven wurde auf3erdem
ein Kategorisierungsschema erarbeiten, wodurch
eine differenzierte Einstufung der optischen Strah-
lungsbestandigkeit ORS (,optical radiation stability®)
von mineralischen Pigment-(Bindemittel-)Systemen
moglich ist (Tab. 1, Abb.1). Die Kategorisierungspa-
rameter sind hierbei der maximale Farbabstand
AE,.., ab dem keine weitere Farbveranderung
mehr auftritt und die signifikante Bestrahlungsdauer
ty,. Letztere gibt die Zeitdauer an, die bendtigt wird
um den empirisch gefundenen Farbabstand-
Schwellenwert x,, = 4 zu erreichen, ab welchen
von einer signifikanten Schadigung der Pigment-
(Bindemittel-)Systeme gesprochen werden kann.

ORS Bezeichnung
extrem instabil
stark instabil
1 sehr instabil
[\ instabil
V leicht instabil
\ maRig stabil
VII stabil

sehr stabil
Tab. 1: Einteilung der optischen Strahlungsbestandigkeit
(ORS) und die dazugehdrenden Bezeichnungen.

Durch Anwendung des Kategorisierungsschemas
kann beispielsweise das Schadigungspotential von
heutzutage Ublicherweise zu Beleuchtungszwecken
eingesetzten LEDs aufgezeigt werden.

80 - m e e e e e e

30 oo gmmm oo e
| H

g

H

=

<

B lla IIb la Ve

S

13

< : ! :

s L R e oo

= H

©

w

E b Vb

©

£ Ve

Bt

= IVa Vb
S R St
. Va Vi

500 21000 Vil 16.000
Vi

Bestrahlungsdauer bis eine signifikante Schadigung eintritt t,;, in Stunden

Abb. 1: Kategorisierung der optischen Strahlungsbe-
sténdigkeit in Abhangigkeit vom maximalen Farbabstand
AE .4, und der signifikant schadigenden Bestrahlungs-
dauer ty,.

Parallel zur Beschreibung der Farbveranderung un-
ter bestimmten Strahlungsbedingungen erfolgten
Ramanuntersuchungen, um die mdglicherweise zu
Grunde liegenden molekularen Strukturveranderun-
gen feststellen und diese mit den gemessenen
Farbabstandskurven korrelieren zu kdnnen. Die Ra-
manspektroskopie, welche sich bereits u. a. zur
Analyse allgemeiner Verwitterungszustande von
anorganischen Pigmenten etabliert hat, wird schon
seit langerem standardmafig zur Pigmentidentifika-
tion in Kunstobjekten eingesetzt.

Durch eine umfassende Anwendung der entwickel-
ten Untersuchungsmethodik am Beispiel von aus-
gewahlten Pigment-(Bindemittel-)Systemen wurde



sie auf ihre Belastbarkeit und Aussagekraft Gber-
prift.

Insgesamt ergab die Auswertung der Datenmatrix
zwei wesentliche Erkenntnisse, die bisher ange-
nommenen Zusammenhangen teilweise widerspre-
chen. So kann das Reziprozitatsgesetz in seiner All-
gemeingultigkeit fir mineralische Pigmente bei An-
wendung von niedrigintensiver optischer Strahlung
nicht bestatigt werden [1]. Ebenso wenig konnte
nachgewiesen werden, dass eine exponentielle Ab-
nahme der Schadigungswirkung mit langer werden-
den Wellenlangen, wie dies in der Berlin Funktion
[2,3] formuliert ist, flr die Gruppe der mineralischen
Pigmente zu trifft. Es zeigte sich, dass die schadi-
gende Wellenlangen(bereiche) [A4,,] abhangig vom
Pigment-(Bindemittel-)System variabel im optischen
Strahlungsspektrum liegen und, dass auch Licht
oberhalb des blauen Spektralbereich (> 490 nm) ein
signifikantes Schadigungspotential besitzt. Die Er-
gebnisse belegen damit eindeutig die Relevanz der
BerUcksichtigung einer durch Licht induzierten
Strahlungsschadigung im kompletten sichtbaren
Spektralbereich.

Darlber hinaus wurde festgestellt, dass schadi-
gende Wellenlangen(bereiche) nicht isoliert hin-
sichtlich ihres Schadigungspotentials betrachtet
werden kénnen. Vielmehr kann die Uberlagerung
von schadigenden mit nichtschadigenden Spektral-
bereichen zu einer quasi destruktiven Interferenz
fuhren, die eine Verringerung oder vollstandige Auf-
hebung der Wirkung des schadigenden Spektralbe-
reichs zur Folge hat. Es ist daher nicht sinnvoll nur
einzelne schadigende Wellenldngenbereiche oder
gar Grenzwellenlangen anzugeben.

Zusammenfassend folgt aus den erzielten Resulta-
ten, dass Aussagen Uber optische Strahlungsbe-
standigkeiten immer pigment-(bindemittel-)spezi-
fisch unter Angabe der Bestrahlungsquelle bzw. der
einwirkenden Strahlungsfunktion erfolgen mussen.
Allgemeine Formulierungen um das intensitats- und
wellenlangenabhangige Farbveranderungsverhal-
ten von mineralischen Pigmenten zu beschreiben
sind daher nicht moglich.

[1] ICOM Deutschland: Préventive Konservierung —
Ein Leitfaden: Beitrage zur Meuseologie 5 (2014)
96.

[2] S. Aydinli et al.: Uber die Geféhrdung von Aus-
stellungsgegenstédnden durch optische Strahlung:
Lichtforschung 1983.

[3] G. S. Hilbert: Sammlungsgut in Sicherheit. Ber-
lin: Gebr. Mann Verlag 2002.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen einer inter-
disziplindren Promotion am IZM der Martin-Luther-
Universitat Halle-Wittenberg (Halle) in Kooperation
mit der Fachrichtung Gebdude- und Energietechnik
der FH-Erfurt (Erfurt) durchgefiihrt.

Relevante Veroffentlichungen 2018 im Rahmen der
Promotion:
C. Feneis & S. Steinbach: Bauphysik, 4, 2018.



Joint development of efficient perovskite-CIGS tandem solar

devices
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" Institute of Physics, Martin-Luther-University Halle-Wittenberg, Halle 06120, Germany
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le 06099, Germany

Tandem thin-film solar devices, which consist of a
low-bandgap bottom-cell and a wide-bandgap top-
cell, can effectively harvest the full solar spectrum
and deliver light-to-electricity power conversion ef-
ficiencies higher than single junction solar cells.
Organic-inorganic lead based perovskites with tun-
able bandgaps from 1.5 eV to 2.0 eV are ideal
condidates for use in the top-cells. The inorganic
copper-indium-gallium-selenide (CIGS) alloy with a
bandgap of 1.05~1.15 eV is an ideal bottom cell
condidate. In this project, we collaborate with the
scientific researchers at the Interdisciplinary Center
of Materials Science (IZM) of MLU to develop high-
ly efficient perovskite MAPDbI3-CIGS tandem solar
cells, where MA denotes methylammonium.

At the first step, we fabricated semitransparent
MAPDbIs top cells on indium-tin-oxide (ITO) sub-
strates. We used the plasma-oven at IZM to clean
the ITO substrates. Then we used an e-beam evo-
porator to deposit a thin layer of NiO on these
cleaned ITO substrates. Next, the NiO coated ITO
substrates were transferred into the glovebox sys-
tem located at the clean room of IZM. We sequen-
tially spin coated MAPbIs perovskite, PCBM, and
ZnO nanoparticle (NP) layers on the substrates. A
130 nm thick ITO window electrode layer was sput-
tered at room temperatures in the Ar ambient envi-
ronment atop the ITO/NiO/MAPbIs/PCBM/ZnO NP
overlayers. Finally, Ag finger electrodes were
thermally evaporated through a shallow mask in
order to collect the current from the ITO window
layers.

A digital photo of a physical semitransparent
MAPDIs solar cell is provided in Fig. 1 inset. Fig. 1
additionally shows a cross-sectional scanning elec-
tron microscope image showing the layer structure

of the semitransparent devices. We measured the
current-voltage characteristic of the devices under
one sun illumination from the ITO window layer
side. Our semitransparent MAPDbIs cell can demon-
strate open-circuit voltages of >1 V and short cir-
cuit current densities of approximately 15-17 mA

Fig. 1: Our semitransparent MAPDbI; solar cell: a digital
photo of a physical device and a SEM cross-sectional
image.

Second, we made a monoclinic MAPbI3-CIGS
tandem solar cell, where the CIGS bottom cell was
prepared by conventional three-stage co-
evoapration and the MAPblIs top cell was prepared
directly atop the CIGS cell using the method de-
scribed above. The complete device structure and
a microscopic cross-sectional structure image are
given in Fig. 2a.

We measured the current-voltage characteristic
of the devices under one sun illumination from the
ITO window layer side. No significant hysteresis
was observed when the illuminated current-voltage
scan direction was switched. As shown in Fig. 2b,
our best tandem device can deliver a ~1.63 V
open-circuit voltage, a ~17 mA cm™ short circuit
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current density, a ~58.7% fill factor, and a ~16.2%
light-to-electricity power conversion efficiency. And
the external quantum efficiency (EQE) responses
of its subcells are provided in Fig. 2c.

The overall device performance of our tandem
cells is limited by low fill factors varying between
48% and 58%. The best fill factor we have ob-
tained for our tandem cells is ~58%, which is much
smaller than the normal value (70%-75%) for a de-
cent solar cell. Suppose that the fill factor could be
boosted to 70%-75% in the future; we therefore be-
lieve that ~20% light-to-electricity power conver-
sion efficiency could be attainable for our tandem
devices.

Light
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Fig. 2: Device structure and photovoltaic results of our
MAPDI;-CIGS tandem solar cell: (a) a digital photo of a
physical device and a SEM cross-sectional image show-
ing the device layer structure; (b) the current-voltage
scans in dark and light; (c) the external quantum effi-
ciency (EQE) responses of the MAPbI3 top cell and the
CIGS bottom cell.
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Nano porous alumina structures (AAO) as anti-biofouling sur-

faces
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Biofouling layers cause serious problems in
many kinds of technical equipment. Conse-
quently, there is great interest in the develop-
ment of surfaces with anti-adhesive and antimi-
crobial properties. A range of surfaces with such
properties exist in nature. And artificial systems
that mimic or which are inspired by these natural
systems could potentially be valuable technical
solutions for antifouling surfaces.

SmartMembranes GmbH has already demonstrated
the use of porous anodized aluminum oxides (AAO)
membranes as templates for the synthesis of differ-
ent nano composites from various materials used in
biomimetic applications (see Fig. 1). In a funded pro-
ject (ZIM-KF, KF3076502AJ4) we investigated the
anti-adhesive and therewith antimicrobial properties
of AAO membranes with enhanced structure prop-
erties itself to assess their potential to prevent bio-
fouling, using E. coli as a model microbe. Those in-
vestigations have been performed in the lab of our
project partner at the TU Dresden.

Fig. 1: AAO membranes used as templates for polymer
rods used as biomimetic structures for adhesion improve-
ment

Ordered macro and nano porous alumina surfaces
have highly ordered hexagonal honeycomb or cubic

structures with little variation in their pore diameters
and interpore distances. Porous AAO membranes
formed under self-ordering conditions exhibit a poly-
domain structure in which each domain contains
hexagonally ordered nanopores that have identical
orientations and are separated by well-defined
boundaries. Recently developed anodization tech-
niques (e.g. mild, hard, pulse, cyclic, and guided an-
odization) have made it possible to strictly control
the diameter, density, and aspect ratio of surface
pores and even the internal pore structure of AAO
membranes by selecting appropriate anodization
conditions. These capabilities offer considerable
scope for the templated syntheses of low-dimen-
sional functional nanostructures, and also in the de-
velopment of advanced AAO-based devices, ena-
bling simple and cost-effective non-lithographic fab-
rication of extended arrays of identical structurally
well-defined nanostructures (Zhang, et al., 1998).
We therefore investigate the potential of these
nanostructured surfaces as anti-adhesive coatings
and the relationship between their surface proper-
ties and anti-adhesive behavior.

The FlexiPor AAO membranes used in our experi-
ments were prepared by a two-step anodization pro-
cess as described previously. Briefly, high purity
aluminum sheets (99.999 %) were first electro pol-
ished in a mixture of HCIO4 and C2HsOH (1:4 v/v) for
5-10min. The polished Al sheets were then ano-
dized in 1wt% HsPO4 at 145V (FlexiPor) or 195V, or
in 0.3M H2C204 at 50V (SmartPor) at 3°C. The first
anodizations were usually performed over 20h, but
those conducted at 145V lasted for only 4 hours.
The anodized Al sheets were then immersed in an
acid mixture (6wt% H3PO4 and 1.8wt% CrOs) to
completely remove the porous layer before being
subjected to a second anodization that lasted for 30-
50h in the case of sheets initially anodized at 145V,



Fig. 2: Different stages of the pore widening process. SEM images show a FlexiPor AAO membrane for different dura-

tion of immersion in 5wt% H3PO4 at room temperature.

or for 16h under the conditions used during the first
anodizations in the case of sheets initially anodized
at 195V or 50V.

Free-standing alumina membranes were obtained
by etching away the underlying aluminum sub-
strates with a mixture of CuCl2 and HCI. The barrier
layers were then removed by treatment with 5wt%
H3PO4 at 30°C for 220min for 195V anodized AAO,
or with 5wt% H3PO4 at 30 C for 47min for H2C204-
anodized AAO. For alumina membranes etched at
145V, the underlying aluminum layer was separated
using a special thinning process involving stepwise
voltage reduction rather than by chemical treatment.

An effective porous alumina etching process was
established, making it possible to create alumina
membranes with a range of defined surface topog-
raphies including “over etched” surfaces with nee-
dle-like protrusions. A controlled wet chemical wid-
ening process based on treatment with 5wt% H3PO4
at room temperature was used to increase the pore
size of the alumina membranes (and thus the poros-
ity of the resulting structure). The degree of widen-
ing was tuned by varying the treatment time be-
tween 1 and 5 hours; treatments longer than 5 hours
caused complete dissolution of the pore walls and
structural collapse (Fig. 2).

A three-hour etching period produced a structure
with pores having a mean diameter of 230nm; in-
creasing the etching period to 4h increased the
mean pore diameter to 300nm, gaining not only in
pore size but also needles have been observed on
the AAO surface due to dissolution of the pore walls.

(Fig. 3).
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Fig. 3: Nano needles on structured FlexiPor AAO (mean
pore size 300 nm).

These different structures have been then tested in
a microfluidic cell with E. coli bacteria and compared
to the result obtained for stainless steel. These re-
sults show that the anti-adhesive properties of the
FlexiPor AAO structures were superior to those of
electro polished 1-4301 stainless steel (Fig. 4).

The preliminary findings suggest that surfaces that
do not provide adjacent favorable positions for cells
to settle deter the adhesion of E. coli.

Given the available data, it is difficult to draw robust
conclusions about the roles played by the needles
that are observed on the surfaces of FlexiPor AAO
structures having a mean pore diameter of 300 nm.
In our experiments these nano needles clearly hin-
dered the attachment of bacteria but did not kill them
as was previously reported by lvanova et al. (2012),
who studied the anti-biofouling properties of cicada
wings with nano-pillar structures separated by



around 200 nm and found that these pillars pene-
trated and killed the bacterial cells.
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Fig. 4: Log plot of the biofilm-covered surface area (%)
after 16.5h of dynamic E. coli cultivation on nanostruc-
tured FlexiPor AAOs as a function of pore size (nm). Elec-
tro polished 1.4301 stainless steel was chosen as a refer-
ence material because it is widely used in the construction
of technical devices.

Anti-adhesive and therewith antimicrobial surfaces
could potentially be very useful in preventing the bio-
fouling of technical systems. We are interested in
the initial stages of biofilm development, which cre-
ate a foundation for the subsequent attachment of
other substances and (micro)-organisms, leading to
diverse problems in pieces of equipment such as
heat exchangers.

Our findings provide further support for the hypoth-
esis that nanostructures from nature can be used to
guide and inspire the design of microstructures on
technical surfaces that can prevent bacterial adhe-
sion and thus the first stage of biofilm development.
However, further studies will be required to fully un-
derstand the complex mechanisms that allow natu-
ral systems to prevent both macro- and micro-foul-
ing, and to develop biomimetic or bioinspired strate-
gies for recreating these properties on a technical
scale.
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Untersuchungen zur Glimmentladungsspektroskopie —
Relative 'Verstarkung' des CCD Signals bei Anregung mit ei-
ner gepulsten Hochfrequenzplasmaquelle
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Halle

Die Glimmentladungsspektroskopie (engl.:
Glow Discharge Optical Emission Spectrosco-
py; GDOES) ist ein spektroskopisches Verfah-
ren zur quantitativen und qualitativen Analyse
der Zusammensetzung von Proben, die mittels
eines Plasmas schichtweise abgetragen wer-
den. Das abgetragene Material wird im Plasma
zur Lichtemission angeregt. Durch die spektra-
le Analyse dieses Lichts lasst sich die elemen-
tare Zusammensetzung als auch der Schicht-
aufbau von Proben im Bereich von einigen
10 nm bis hin zu 100 pm bestimmen. Seit An-
fang 2016 steht hierfiir im Nanotechnikum ein
Glimmentladungsspektrometer GDA 750 HR
der Firma SPECTRUMA Analytik GmbH zur Ver-
figung. Das Gerit ist mit einem DC- sowie ei-
nem gepulsten HF-Plasmagenerator ausgestat-
tet. Das fiir die Elementanalyse erforderliche
Spektrometer verfiigt neben schnellen Photo-
multiplier-Kanalen fiir einige wenige Elementli-
nien liber einen CCD-Detektor fiir Spektrallinien
im Bereich von 200 — 800 nm.

Mit der klassischen Glimmentladungsspektroskopie
mit DC-Plasmaanregung ist es nur mdoglich
elektrisch leitfahige Proben zu analysieren. Durch
Verwendung eines HF-Plasmas kénnen auch iso-
lierende Proben untersucht werden. Die quantitati-
ve Charakterisierung der Elementzusammenset-
zung von Proben erfordert eine exakte Kalibrierung
des GDOES-Systems. Diese Kalibrierung ist je-
doch u.a. auch von den Plasmabedingungen ab-
hangig. Um das Verstandnis dieser Abhangigkeiten
zu erweitern wurde dazu im Folgenden die Ande-
rung des Messsignals bei Variation der Pulse der
HF-Plasmaquelle und ansonsten unveranderten
Messbedingungen am Beispiel einer Messingprobe
untersucht. Das Pulsen des Plasmas wurde einge-
fuhrt um die thermische Belastung der Probe bei
der Untersuchung zu reduzieren. Zum anderen kann
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Abb. 1: Vereinfachte schematische Darstellung einer
gepulsten Plasmaanregung und des erzeugten opti-
schen Signals nach [1]. Der Bereich des 'afterglow' be-
schreibt das Nachleuchten des Plasmas.
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Abb. 2: Graphische Darstellung der Kratertiefe in Ab-
hangigkeit vom Tastgrad fur zwei verschiedene Pulsfre-
quenzen. Vermessen wurde eine Messingprobe bei Ein-
wirkung eines HF-Plasmas mit einer Anodenspannung
von 800 V und einer Argonatmosphére von 3 hPa Uber
160s. Zusatzlich ist der linearen Fit eingezeichnet.

damit fur langsame Detektoren wie der CCD die
Geschwindigkeit des Probenabtrags reduziert und
damit die Tiefenaufldsung erhéht werden. Abb. 1
zeigt schematisch die fiir das Pulsen wichtigen Pa-
rameter. Die Messdaten flr die Kratertiefe in Ab-
hangigkeit vom Tastgrad t; = T./ Tp in Abb. 2 zei-



gen einen linearen Zusammenhang der Menge des
abgetragenen Materials von Tastgrad unabhangig
von der Pulsfrequenz fr = 1/ Tp. In Abb. 3 sind da-
zu die entsprechenden Signalintensitdten vom
CCD Detektor des Spektrometers fiir verschiedene
Spektrallinien von in der Messingprobe enthaltenen
Elementen aufgetragen. Man erkennt deutlich eine
Signalverstarkung gegeniber dem linearen Verlauf
entsprechend der Menge des abgetragenen Mate-
rials (gestrichelte Linie). Die Signalverstarkung
vergrofRert sich mit zunehmender Pulsfrequenz.
Um die Signalverstarkung direkt zu erfassen wurde
in Abb. 4 die relative Signalintensitat nach Divison
durch den Tastgrad gegen die Pulslange T. aufge-
tragen. Das Diagramm enthalt die Messdaten aus
mehreren Messungen mit verschiedenen Pulsfre-
quenzen. Fir ein idealisiertes Signal das direkt der
angelegten Plasmaspannung folgt, ist dieser Wert
unabhangig von der Pulslange immer 1; ansonsten
beschreibt er die Signalverstarkung.

Die Ursache fur die Signalverstarkung liegt im
Nachleuchten des Plasmas (afterglow) nach An-
schalten der Plasmaspannung beim Pulsen (vgl.
Abb. 1). Fir schwache Signale und langsame De-
tektoren (wie z.B. die CCD) lasst sich durch das
Pulsen die Tiefenaufldsung und das Signal zu
Rausch Verhaltnis verbessern. Da das Nachleuch-
ten von der jeweiligen Spektrallinie abhangt, be-
deutet dies aber auch, dass nach jeder Anderung
von Pulsfrequenz oder Tastgrad das GDOES-
System rekalibriert werden muss.

[1] Ph. Belenguer, M. Ganciu et al.: Spectrochimica
Acta Part B 64 (2009) pp 623—-641.
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Abb. 3: Diagramm der untergrundkorrigierten relativen
Signalintensitat bezogen auf die Intensitat des ungepuls-
ten Signals fir verschiedene Spektrallinien in Abhangig-
keit vom Tastgrad gemessen bei zwei verschiedenen
Pulsfrequenzen. Eingetragen ist zusatzlich als gestri-
chelte Line ein linearer Verlauf entsprechend der Menge
des abgetragenen Materials (vgl. Abb. 2).

13— — ———r

2023 Zn468 |
2223 Zn 334
2223 Cu224
2223 Cu324 |
983_Zn 468 1
983 Zn 334 ]
983 Cu224 |
983_Cu 324
421_Zn 468
421_Zn 334 4
421_Cu224

421_Cu324

----Linear

rel. Intensitat / Tastgrad
@0 0O x¥DODODODO

”'10 - ””1'00 - "”'1800
Pulselange T. [ps]

Abb. 4: Diagramm der relative Intensitat/ Tastgrad in
Abhangigkeit von der Pulslange.




Prozessentwicklung und Charakterisierung der PECVD ab-
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Mittels PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) abgeschiedenes amorphes Silizium-
nitrid (a-SiNx:H) entwickelt sich derzeit zum Indust-
riestandard fiir die Oberflachenpassivierung von c-
Si-Zellen. Um die Oberflachenpassivierungsqualitat
von a-SiNx:H zu optimieren, wurde der Einfluss
von Abscheidungsparametern auf die optischen
und elektrischen Eigenschaften von a-SiNx:H unter
Verwendung des statistischen vollfaktoriellen De-
signs (DoE) untersucht. Die Prozessvariablen wa-
ren Plasmaleistung, Gasdruck, Substrattemperatur,
Gesamtgasstrom und das mit N2 verdiinnte Gas-
stromungsgemisch aus [NHs])/[NH3+SiH4]. 250 pm
dicke p-Typ <100> orientierte planare FZ c-Si-
Wafer mit einem spezifischen Widerstand von 1,7-
2 Qcm wurden als Referenzproben mit geringer
Verunreinigung verwendet. Um die thermische
Stabilitdt und den Einfluss des Co-Firing-
Prozesses auf die Passivierungsqualitat von a-
SiNx:H zu bestimmen, wurden die Proben fur ca.
10 s bei 800 °C in Luft gefeuert. Die Feuerung
wurde im industriellen RTP-Bandofen durchgefiihrt.
Tabelle 1 listet die typischen Prozessparameter
und Variablen fur die Abscheidung von PECVD a-
SiNx:H auf.

Die statistische Analyse zeigt, dass die Depositi-
onstemperatur und das Gasflussverhaltnis von
[NH3)/[NH3+SiH4] die wichtigsten Parameter sind.
Abbildung 1 zeigt den Einfluss der einzelnen Fak-
toren und ihrer Wechselwirkungen auf die effektive
Lebensdauer und die Si-H-Bindungskonzentration,
die proportional zum H-Wert in a-SiNx:H ist.

Charakterisierung der SiN-
Passivierungsschicht

Die effektive Ladungstrager-Lebensdauer (Tau)
von FZ c-Si-Wafern, auf die a-SiNx:H abgeschie-
den wurde, wurde mittels QSSPC jeweils nach der
Deposition und nach der Feuerung gemessen. Die

wichtigen Bindungen in SiN-Schichten wie N-H, Si-
H und Si-N wurden mittels FTIR-Spektroskopie
gemessen. Abbildung 2a zeigt die Korrelation zwi-
schen den signifikanten Depositionsparametern
und der effektiven Lebensdauer, wahrend in Abbil-
dung 2b die gemessene [Si-N]-Bindungsdichte aus
FTIR-Spektren in einem Konturdiagramm darge-
stellt wird.
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Abb. 1: (a) Der Einfluss von Abscheidungsparametern
und deren Wechselwirkungen auf die effektive Lebens-
dauer (b) und die integrierte Flache der Si-H-Bindung in
a-SiN:H..

Die Ergebnisse zeigen, dass die Kombination aus
einem niedrigeren Ammoniak-Gasfluss mit einer
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hohen Abscheidungstemperatur die effektive Le-
bensdauer in Proben erhoht, in denen die relative
Dichte von Si-N abnimmt. Mit den Parametern der
mittleren Abscheidung (Center point recipe) wurde
die héchste Filmdichte erreicht.
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Abb. 2: Effektive Ladungstragerslebensdauer in FZ c-Si-
Wafern mit a-SiNx:H-Schicht (a), und Bindungskonzent-
ration von Si-N (links) mit unterschiedlichen R-
Verhaltnissen und Substrattemperaturen nach der De-
position.

Abbildung 3 zeigt die ahnlichen Diagramme wie
Abbildung 2 nach dem Feuern. Die Ergebnisse
zeigen eine Erhéhung der Lebensdauer fiir mittlere
Depositionsparameter, bei denen die Si-N-
Bindungskonzentration wahrend des Feuerungs-
prozesses anstieg. Es kann festgestellt werden,
dass es einen Zusammenhang zwischen der Film-
dichte und der Verbesserung der Passivierungs-
qualitat bei hohen Temperaturen gibt.

Die Filmstdchiometrie von a-SiN:H ([N)/[Si] Ver-
haltnis) kann aus den Brechungsindizes berechnet
werden. Es wurde beobachtet, dass durch die Re-
duzierung des R-Verhaltnisses der abgeschiedene
Film siliziumreich wird, mit geringerer [Si-N]-
Bindungsdichte und hdherem Brechungsindex bis
zu 3,4 (Abbildung 4).
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Abb. 3: Effektlebensdauer des mit a-SiNx:H (rechts) ab-
geschiedenen FZ c-Si-Wafers und Bindungskonzentrati-
on von Si-N (links) mit unterschiedlichen R-Verhaltnissen
und Substrattemperaturen nach dem Feuern.
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Abb. 4: Verringerung des Brechungsindex durch Erho-
hung der [NJ/[Si] Werte, wenn die Si-N-Bindungsdichte
zunimmt.

Klassifizierung der Zusammensetzung von mit-
tels PECVD abgeschiedenem SiN

Im Hinblick auf die Ergebnisse der statistischen
Analyse fir PECVD-Abscheidungsparameter wur-
den die a-SiN:H-Schichten nach Schichtzusam-
mensetzung und Bindungsstrukturen in drei Grup-
pen eingeteilt, (i) Si-reich, (ii) N-reich und (iii) Zwi-




schenschichten mit Si~N. Abbildung 5 zeigt die
Variation der Bindungsdichten nach der Abschei-
dung und nach dem Feuern in drei SiNx-Arten. Die
maximale Wasserstoffkonzentration, die in SiNx
gemessen wurde, betrug etwa 2x10%? cm (Abbil-
dung 5a). Die Verringerung der Oberflachenre-
kombinationsgeschwindigkeit kann durch den An-
stieg der Si-H-Bindung erklart werden.
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Abb. 5: (a) Die Bindungsdichte und H Konzentration in
drei verschieden SiN Gruppen (b) Oberflachenrekombi-
nationsgeschwindigkeit nach der Abscheidung von SiN
und nach dem Feuern.

Effusionsmessungen und Wasserstoffpassivie-
rung

Es ist schon bekannt, dass Wasserstoff eine
Schlusselrolle bei der Passivierung der rekombina-
tionsaktiven Defektzustande in Silizium spielt. So
wurde beispielsweise berichtet, dass Wasserstoff
in der Passivierschicht den Regenerationsprozess
der Ladungstragerlebensdauer unter Beleuchtung
und erhdhter Temperatur (LeTID) beschleunigt,
welcher derzeit intensiv untersucht wird. Deshalb

ist die Untersuchung des Wasserstoffpassivie-
rungsmechanismus bei hohen Temperaturen wich-

tig.

Gaseffusionsmessungen liefern eine strukturelle
Charakterisierung des wasserstoffhaltigen Films
sowie einen Uberblick lber die absolute Wasser-
stoffkonzentration. Die Wasserstoffeffusionsmes-
sung erfolgt in einem Quarzrohr bei Hochvakuum
10° mbar bei konstanter Heizrate bis zu einer
Temperatur von 1200 °C. Die Freisetzung von Mo-
lekllen und Atomen aus dem Film kann mittels
Quadrupol-Massenspektrometrie nachgewiesen
werden. Der Diffusionsprozess in Si wird durch das
Ficksche Gesetz in einer Arrhenius-
Gleichungsform beschrieben,

D = Dyexp(—En/kT)
Die Effusionsmessungen spiegeln die Stabilitat von
Wasserstoff und seine Verteilung in verschiedenen
Bindungszustanden (molekularer oder Atomar Zu-
stand) wider. Abbildung 6 stellt die Wasserstoff-
Effusionskurven als Funktion der Annealingtempe-
ratur fUr drei verschiedene SiNx dar.
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Abb. 6: Wasserstoffeffusionsspektren als Funktion der
Annealingtemperatur fir drei SiN Gruppen.

Die beiden Effusionspeaks bei jeweils einer niedri-
gen und einer hohen Temperatur werden der H-
Oberflachendesorption bzw. der H-Diffusion durch
den SiN-Film aus dem Bruch von Si-H- bzw. N-H-
Bindungen zugeordnet. Es wurde beobachtet, dass
die Erhéhung des N-Gehalts in den SiN-Schichten
die Haupttemperatur der Wasserstoffeffusion auf
hohere Temperaturen verschiebt. Daher weist das
N-reiche SiN eine hdhere thermische Stabilitat auf
als das Si-reiche SiN und kann als Barriereschicht
fur die H-Effusion an die Umgebung verwendet
werden 1121,
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[2] Jafari, Sahar, Jens Hirsch, Dominik Lausch, Marco
John, Norbert Bernhard, and Sylke Meyer. "Composition
limited hydrogen effusion rate of a-SiNx: H passivation
stack." In AIP Conference Proceedings, vol. 2147, no. 1,
(2019): p. 050004.

[1]1 S. Jafari, C. Chaitanya, J. Hirsch, Composition-
Dependent Hydrogen Effusion and Diffusion Mechanism
within a-SiNx:H, 686 — 689, Proc. 34th EUPVSEC
(2018).

Tabelle 1: Die Depositionsparameter und die Variablen fiir die Abscheidung von a-SiNx:H durch PECVD

Deposition A: Temperature | B: Pressure C: RFpower | D: R | E: Total

parameters | (°C) (mTorr) w) =[NH3]/[NH3+SiH4] | gas flow
(sccm)

Low values 200 500 50 0.1 500

Center values | 300 750 100 0.5 1000

High values 400 1000 150 0.9 1500




Untersuchungen von Kompositschichten fir Li-lonen Batte-

rien

Lena Kuske', Robert Schlegel?, Hartmut S. Leipner’

"Interdisziplindres Zentrum fiir Materialwissenschaften, Martin-Luther-Universitat Halle—-Wittenberg,

06120 Halle
2enspring GmbH, Weinbergweg 23, 06120 Halle

Im Zuge der Energiewende spielt die moglichst si-
chere und verlustfreie Energiespeicherung eine zu-
nehmende Rolle. Das INZELL-Projekt legt einen Fo-
kus auf die Entwicklung von neuen, sicheren und ef-
fizienten Materialien flr langlebige Akkumulatoren,
um entsprechende Speichermdglichkeiten mit den
geforderten Eigenschaften zu realisieren.

In Kompositschichten werden die elektrischen Ei-
genschaften von flexiblen Polymerschichten durch
die Zugabe von funktionalen Additiven modifiziert,
um den Einsatz in Feststoffakkumulatoren zu er-
moglichen. Der Vorteil der Festtoffelektrolytschicht
liegt in der chemischen Stabilitdt des Materials ge-
genlber metallischem Lithium. Wird Lithium als
Anodenmaterial genutzt sind hdhere Energiedichten
und groliere Kapazitaten der Batterie erreichbar.
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Abb. 1: Leitfahigkeit der funktionalisierten Polymer-

schichten in Abhangigkeit des Salzgehaltes.

Die untersuchten Schichten wurden in der Linearbe-
schichtungsanlage mittels Rakelverfahren aus Ace-
tonsuspensionen hergestellt und in Bezug auf ihre
strukturellen und elektrischen Eigenschaften unter-
sucht. Die Kompositschichten bestehen aus einer
P(VdF-HFP)-Matrix, einem temperaturstabilen und

leicht zu verarbeitenden Polymer. Durch die Zugabe
von Li-haltigen Salzen wird eine Lithiumionenleitfa-
higkeit der modifizierten Polymermatrix von bis zu
0,1mS/cm erzielt (siehe Abb. 1).

Die zusétzliche Zugabe von lithiumleitenden Kera-
miken erzeugt zusatzliche Lithiumionenleitpfade
entlang perkolierender Partikel, deren Oberflache,
bzw. der Grenzschicht zwischen den Keramikparti-
keln und der Polymermatrix, wahrend die Elektro-
nenleitfahigkeit vergleichbar niedrig bleibt. Mittels
elektronenmikroskopischer Aufnahmen konnte eine
homogene Verteilung der Partikel in der Polymer-
matrix nachgewiesen werden (siehe Abb. 2).

- 7 N Y

I ~ ~ T

- f

mag O] | det | moc s
kv | 16000x | ICE | SE | OV

Abb. 2: REM Aufnahme eines Querschnittes einer Elekt-
rolytschicht aus Polymer mit ca. 13 Vol.-% Keramik und 5
Gew.-% Salz.

Fur die Kathode der Batterie wird das Polymer mit
reaktiven LiFePOs - Partikeln funktionalisiert. Zu-
satzlich sorgen Li-Salz und Kohlenstoffzugabe fur
eine ausreichend hohe Lithiumionen- und Elektro-
nenleitfahigkeit in der Elektrodenschicht.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des INZELL-
Projekts in Zusammenarbeit mit der enspring GmbH
durchgefiihrt. Das Projekt wird durch das Land Sach-
sen-Anhalt und die enspring GmbH finanziert.
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Herstellung von Kompositschichten fur Energiespeicher aus

Acetonldosungen

Lena Kuske', Till Malzer "2, Frank Apsel?, Robert Schlegel?, Hartmut S. Leipner’

"Interdisziplindres Zentrum fiir Materialwissenschaften, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg,

06120 Halle
2enspring GmbH, Weinbergweg 23, 06120 Halle

Um effiziente Energiespeicher zu etablieren, ist ne-
ben der Erforschung neuer Materialien, Materialsys-
temen und deren Eigenschaften auch die Entwick-
lung von industriell umsetzbaren und sicheren Her-
stellungsmethoden wichtig.

Fir die Herstellung von Kompositschichten auf Ba-
sis des Copolymers P(VdF-HFP) fir Energiespei-
cher wie Kondensatoren oder Li-lonen Akkumulato-
ren wurden Suspensionen mit unterschiedlichen Zu-
sammensetzungen und Zusatzstoffen in verschie-
denen Lésemitteln untersucht.

Aus den Suspensionen wurden an der Linearbe-
schichtungsanlage mittels Rakelverfahren Schich-
ten definierter Dicke hergestellt und anschlielend
ihre morphologischen und elektrischen Eigenschaf-
ten analysiert. Ziel war die Herstellung von qualitativ
hochwertigen Schichten mit den gewunschten
elektrischen Eigenschaften in einem mdglichst ein-
fachen und sicheren Prozess.

In Anlehnung an die Fachliteratur wurde bisher vor
allem Dimethylformamid (DMF), ein stark polares ,
relativ hochsiedendes und schwerfliichtiges Lose-
mittel, fir die Herstellung der polymerbasierten
Kompositschichten genutzt. DMF hat eine Siede-
temperatur von 153°C, einen Dampfdruck von
3,77hPa (bei 20°C) und ist sehr wasserliebend. Fur
die Trocknung der aus DMF hergestellten Schichten
ist eine Kombination aus drei Trocknungen nétig,
um das Einlagern von Wasser aus der Luft zu ver-
hindern und homogene Schichten herzustellen. Zu-
satzlich zum 60°C geheizten Praparationstisch, wird
die gerakelte Schicht mit einer IR-Lampe bestrahlt
und ausdampfendes Losemittel mit einem Konvek-
tionslufter von der Probe geblasen. Fiur das Hoch-
skalieren des Herstellungsprozesses um eine in-
dustrielle Fertigung von Kompositschichten zu rea-

lisieren, ist DMF auf Grund der hohen Arbeits-
schutzmalinahmen nicht gut geeignet. Aceton zeigt
ahnliche Léseverhalten gegenuber des genutzten
Polymers, sowie der Zusatzstoffe und ist deutlich
unbedenklicher. Die deutlich geringere Temperatur,
bei der Aceton verdampft, hat den Vorteil, dass die
Trocknung der hergestellten Schichten weniger auf-
wendig und deutlich schneller ist.

Abb. 1: REM Aufnahmen von reinen Polymerschichten
hergestellt aus Aceton (a) und DMF (b).

In mehreren Versuchen wurden reine Polymer-
schichten aus Acetonlésungen hergestellt und die
Prozessparameter der Linearbeschichtungsanlage
optimiert. Die Beschaffenheit der Oberflachen der
synthetisierten Schichten wurde im Elektronenmik-
roskop untersucht (siehe Abb.1). Die Oberflache der



aus DMF hergestellten Schicht zeigt eine deutliche
Makrostrukturierung aus sternenformigen Dendri-
den. Die aus Acetonldosung hergestellte Schicht
zeigt eine deutlich feinere Struktur der Oberflache
und Roéntgendiffraktogramme zeigen weniger inten-
sive Reflexe der Kristallinen Polymerphase. Das
Ausdamfen des Ldsemittels bei geringeren Tempe-
raturen und das deutlich schnellere Trocknen der
Schichten scheint die Kristallisation des Polymers
zu hemmen.

Aufgenommene Ramanspektren der beiden Ver-
gleichsschichten (siehe Abb. 2) zeigen dieselben
Banden, die der kristallinen a-Phase von PVdF zu-
geordnet werden kdnnen [1].
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Abb. 2: Ramanspektren der Vergleichschichten, herge-
stellt aus Aceton- bzw. DMF-L&sungen.

Das zur Herstellung genutzte Losemittel scheint die
molekularen Wechselwirkunen und Molekulschin-
gungen in der resultierenden Schicht nur gering zu
beeinflussen. Lediglich bei 836cm™ zeigt die aus
Aceton hergestellte Schicht eine zusatzliche Bande,
die aus symmetrischen Streckschwingungen der
CH2-Gruppen im Polymer resultieren und ein Hin-
weis auf die B-Phase von PVdF sein kdnnte [2].

Die Leitfahigkeit der fertigen Schichten wurde mit
Hilfe von D-E Messungen im Arbeitskreis Dorr er-
mittelt. Die aus Acetonldsungen hergestellten
Schichten zeigen Uber einen groflen Feldbereich
deutlich niedrigere Leitfahigkeiten, als die Ver-
gleichsschicht, hergestellt aus einer DMF-L6sung
(siehe Abb. 3).
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Abb. 3: Leitfahigkeiten der Vergleichsschichten in Abhan-

gigkeit des angelegten Feldes. Schichten hergestellt aus
Aceton- bzw. DMF-L3sungen.

Die Qualitat der Schichten hangt von der Zusam-
mensetzung der Suspensionen, den Herstellungs-
parametern und den genutzten Losemitteln ab. Je
nach Anwendung sollen die fertigen Schichten un-
terschiedliche Eigenschaften aufweisen. Die Wahl
des Losemittels ist ein wichtiger Aspekt wenn es um
die Herstellung von Schichten aus Ldsungen geht
und spielt auch fur das Hochskalieren von im Labor-
malistab etablierten Verfahren eine entscheidende
Rolle.

Aceton scheint fur die Herstellung der polymerba-
sierten Kompositschichten mittels Rakelverfahren
eine deutlich unbedenklichere Alternative zu DMF
darzustellen. Vor allem die geringe Elektronenleitfa-
higkeit macht die aus Acetonldsungen prozessier-
ten Schichten fur den Einsatz in Energiespeichern
interessant.

Die Arbeiten wurden in Zusammenarbeit mit der
enspring GmbH durchgefiihrt.

[11 R. D. Simoes, A. E. Job, D. L. Chinaglia and V.
Zucolotto, J. C. Camargo-Filho, N. Alves, J. A. Gia-
cometti, O. N. Oliveira, C. J. L. Constantino J. Ra-
man Spectrosc. 2005; 36: 1118-1124

[2] S. Das, A. Ghosh J. Appl. Phys. 2016; 119:
095101



Hochauflésende Charakterisierung von Grenzflachenoxiden
far neuartige Solarzellenkonzepte

Stefan Lange, Angelika Hahnel, Volker Naumann, Christian Hagendorf

Fraunhofer-Center fiir Silizium-Photovoltaik CSP, Walter-Hulse-Stralle 1, 06120 Halle

Mittels PECVD hergestellte SiOx-Schichten, die
unter anderem bei der Qualitat der elektroni-
schen Passivierung von Siliziumwafern fiir
hocheffiziente TOPCon-Solarzellen eine wichti-
ge Rolle spielen, wurden durch hochauflésende
Strukturaufklarung und Analytik mit thermisch
gewachsenen SiOx-Zwischenschichten vergli-
chen

Hochste Effizienzen in Solarzellen sind haufig
durch Ladungstrager-Rekombination an den Ab-
sorbergrenzflachen zu den elektrischen Kontakten
limitiert. Neuartige, auf c-Si Solarzellenkonzepte
wie TOPCon (Tunnel-oxide passivated contact) [1]
erlauben eine exzellente Oberflachenpassivierung
bei gleichzeitig effektivem Ladungstragertransport.
Um diese Eigenschaften im gewlnschten Ausmal}
zu entwickeln, sind homogen ausgebildete und
stochiometrische SiO2-Schichten mit Dicken im
Nanometerbereich an der c-Si Grenzflache not-
wendig. Um die Qualitat solcher Oxidschichten zu
bewerten, wurden XPS und ToF-SIMS Tiefenprofi-
le sowie hoch ortsaufgeloste EEL-Spektren im
TEM aufgenommen. In der hier dargestellten Stu-
die galt es, Unterschiede zwischen thermisch ge-
wachsenem und per Plasma-verstarkter chemi-
scher Gasphasendeposition (PECVD) abgeschie-
denem SiOx herauszufinden.

Experimentelles: Bei den betrachteten Proben
handelt es sich um auf polierte Si-Wafer abge-
schiedene, wenige Nanometer dicke SiOx-
Schichten, welche einerseits durch PECVD aufge-
bracht und andererseits thermisch gewachsen
wurden. Die chemische Zusammensetzung der
Proben wurde mit hoher Tiefenauflésung von
~2...3nm mittels Flugzeit-Massenspektrometrie
(ToF-SIMS) und Réntgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) analysiert. Bei ToF-SIMS wird die
Probenoberflache mit hochenergetischen Priméari-
onen bombardiert und dadurch Sekundérionen
herausgel6st, welche nach ihrer Masse analysiert
werden. Es erlaubt inhdrent keine Quantifizierung,

kann aber zum direkten chemischen Vergleich zwi-
schen ahnlichen Proben genutzt werden. Die Vor-
teile liegen in der extrem hohen Nachweisempfind-
lichkeit (bis zu ~10'® Atome/cm?®) und der hohen
Tiefenauflosung. XPS basiert auf der Anregung
kernnaher Elektronen durch monochromatische
Roéntgenstrahlung. Mithilfe  von  Gerate-
spezifischen relativen Sensitivitatsfaktoren I[asst
sich die chemische Zusammensetzung mit einer
Nachweisempfindlichkeit von etwa 0,1 at-% be-
stimmen. Die groRen Vorteile gegenuber ToF-
SIMS liegen in der einfachen Quantifizierbarkeit
der Daten sowie der Mdglichkeit, auch Bindungs-
zustande/Oxidationszustdnde der Elemente direkt
unterscheiden zu kénnen.

Die hoch-ortsaufgeloste Charakterisierung von
Schichtstruktur und -chemie erfolgte ferner mittels
Transmissions- und Rastertransmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM, STEM) gekoppelt mit che-
mischer Analytik durch Elektronenenergieverlust-
spektroskopie (EELS). Fur den Vergleich der ther-
misch oxidierten mit durch PECVD aufgebrachten
SiOx-Schichten wurden die Elektronenergieverlust-
kanten spektroskopiert, die durch Energielbertrag
zwischen primaren Strahlelektronen und Elektro-
nen der kernnahen Energiezustande der Si-Atome
und O-Atome der TEM-Querschnittsprobe entste-
hen.

Ergebnisse: In der PECVD-Probe wurde gegen-
Uber der thermisch oxidierten Probe mittels ToF-
SIMS eine ~100-fach erhdhte Intensitat von CN-
festgestellt (siehe Abbildung 1). Dieses Ergebnis
bestatigt sich auch in den XPS-Tiefenprofilen, in
denen ein Stoffmengenanteil von ~4 at-% fir
Stickstoff gemessen wurde. Im thermisch gewach-
senen Oxid hingegen wurde kein Stickstoff nach-




gewiesen. Durch Peakentfaltung der Si2p XPS-
Interface Interface
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Abbildung 1: ToF-SIMS-Tiefenprofile der beiden Proben.
SiO»- als Matrix-Signal zeigt die Position der Grenzflache
vom SiOx zum c-Si-Substrat an. Das CN-Signal in der
PECVD-Probe ist etwa 100 mal hoher als das
entsprechende Signal in der thermisch gewachsenen
Schicht.

Detailspektren, basierend auf  den Si-
Oxidationszustanden 1+, 2+, 3+, 4+, wurde zwi-
schen Si-Bindungen in SiO2, Suboxiden SiOx mit
0 <x<2 und elementarem Si (x =0) unterschie-
den. Dadurch lasst sich das Oxidsignal vom Sub-
stratsignal isolieren, welches bedingt durch die ge-
ringe Schichtdicke und die Informationstiefe im
XPS mitgemessen wird. Dabei wurde ersichtlich,
dass Sauerstoff in der thermisch gewachsenen
SiO2-Schicht leicht Uberstochiometrisch  (O/Si
~2,0...2,1) und in der mittels PECVD abgeschie-
denen SiO2-Schicht leicht unterstdchiometrisch
(O/Si ~1,9...2,0) vorkommt.

Auch in EEL-Spektren spiegelt die Feinstruktur der
jeweiligen elementspezifischen Elektronenenergie-
verlustkante den Bindungszustand des Elementes
wider. So weist die Abbildung 2a anhand identi-
scher Si-L2,3 Feinstrukturen, die in der thermischen
SiOx-Schicht und der PECVD-Schicht gemessen
wurden, gleichermafen oxidisch gebundenes Sili-
zium in beiden Proben nach. Der einzige qualitativ
mittels EELS nachweisbare Unterschied zwischen
den verschieden erzeugten Schichten ist in Abbil-
dung 2b herausgestellt: In punktweise Uber die
PECVD-Schicht gemessenen EEL-Spektren sind
deutlich N-K Kanten an den Interfaces der Schicht
zum angrenzenden Material zu erkennen. Eine

solche N-Anreicherung an Schichtinterfaces wurde
in thermischen SiOx-Schichten nicht registriert.
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Abbildung 2: (a) Feinstruktur der Si-L,,3 Energieverlust-
kanten als Fingerprint von SiOx im Vergleich zwischen
thermischem und PECVD-Oxid; (b) Punktweise Uber die
PECVD-Schicht aufgenommene N-K und O-K Energie-
verlustkanten mit deutlichen N-K Kanten in den Inter-
facespektren (rot markiert).

Folglich wird der mittels XPS ermittelte Unterschied
in der Stochiometrie zusatzlichen Si-N Bindungen
zugeschrieben, die in der Peakstruktur insgesamt
eine geringfligig verringerte ,Netto-Oxidationszahl®
bewirkt.

Fazit: Aus den O/Si-Verhaltnissen wird klar, dass
das thermische Oxid naher am stochiometrischen
Verhaltnis von 2 liegt als das PECVD Oxid. Aufer-
dem konnten Verunreinigungen in Form von Stick-
stoff in der PECVD-Probe mittels XPS und auch
ToF-SIMS ausgemacht werden. Diese befinden
sich vorrangig am Interface zu angrenzenden
Schichten bzw. der Oberflache, wie EELS-
Untersuchungen zeigten.

[11 F.Feldmann et al., Solar Energy Materials
and Solar Cells 131, 46 (2014).




Herstellung von AAO Templates zur elektrochemischen Syn-
these von vernetzten Nanodrahten

Titus Lindenberg, Annik Bernhardt, A. Wouter Maijenburg

Zentrum fir Innovationskompetenz SiLi-nano, Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg

Vernetzte Nanodrahte sind mechanisch wesent-
lich stabiler als herkommliche und bieten daher
hervorragende Eigenschaften als Elektroden fiir
fotoelektrochemische = Wasserspaltung. Ein
mogliches Syntheseverfahren ist die elektroche-
mische Abscheidung in Templates aus anodi-
siertem Aluminumoxid (AAO) deren Herstellung
im folgenden beschrieben wird.

Im Bereich der Anodisierung wurde in unserer
Gruppe 2018 der Ansatz der verzweigten Poren ver-
folgt und ein Standardverfahren etabliert. Die Ver-
zweigung der Poren kann bei deutlich geringeren
Spannungen durchgeflhrt werden und ist darum
besser zu kontrollieren, als die direkte Modulation
des Porendurchmessers. Um die Fernordnung der
Porenstruktur zu verbessern wurde eine zwei-Stu-
fen Anodisierung eingefthrt [1]. Die erste Anodisie-
rung wird dabei von einem kommerziellen Anbieter
(Smart Membranes, Halle (Saale)) durchgefihrt,
der die dann bereits vorstrukturierten Aluminiumble-
che liefert.

Abb. 1 Schematische Darstellung des Anodisierungsauf-
baus. Drei voneinander unabhangige Spannungsquellen
werden von einem Rechner gesteuert. Die drei Reaktions-
gefale werden durch einen gemeinsamen Kuhlkreislauf
thermisch stabilisiert.

Bei der zweiten Anodisierung die in einem selbst-
entwickelten Aufbau (Abb. 1) vorgenommen wird,
wird die Anodisierungsspannung stufenweise um ei-

nen Faktor 2-1/2 verandert. Das fihrt zu einer Auf-

spaltung in zwei Poren [2].
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Abb. 2 Angelegte Anodisierungsspannung und resuitie-
render Stromfluss einer typischen Anodisierung.

In Abbildung 3 ist die schichtartige Struktur der
AAO-Membran nach Anodisierung mit stufenweise
geanderter Spannung dargestellt. Beim Ubergang
von 40V zu 28V und spater zu 20V, erfolgt die Auf-
spaltung in zwei Poren wie es in der Detaildarstel-
lung (Abb. 4) abgebildet ist. Umgekehrt fihrt eine
Erhéhung um den Faktor 271/2 zur Zusammenfiih-
rung zweier Poren in eine gemeinsame.

Abb. 3: Verzweigte P
dargestellten Details.



Abb. 4: Verzweigte Poren und dazugehdrige angelegte
Anodisierungsspannung im Detail.

Die Aufspaltung der Poren fuhrt auch zu geringeren
Starken der Porenwéande, sodass an diesen Stellen
die beabsichtigte Verbindung benachbarter Poren
erfolgen wird. Aus den bisher vorliegenden Raster-
elektronischen Aufnahmen (Abb. 5,6) lasst sich
nicht schlief3en ob die Porenwéande in den stark ver-
zweigten Bereichen bereits durchbrochen sind, oder
ob noch ein nachfolgender Atzschritt notwendig ist.
Dieser Atzschritt und die beabsichtigte elektroche-
mische Abscheidung von CuBi2O4 in den verzweig-
ten AAO Membranen werden derzeit weiter verfolgt.

Abb 5: Aufspaltung von Poren beim Ubergang zu einer
niedrigeren Anodisierungsspannung.

Abb 6:Mehrfache Aufspaltung nach aufeinanderfolgen-
den Spannungsreduktionen.

[1] S. M. Masuda et al., Japanese Journal of Applied
Physics, vol. 35, pp. L126-L129, 1996.

[2] H. Xing et al., Electrochemistry Communications,
vol. 13, pp. 1082-1085, 2011.



Titan als neuartiges Substrat fur dreidimensionale
Elektroden in Redox-Flow-Batterien

Xubin Lu, Michael Bron

Technische Chemie Erneuerbarer Energien, Institut fir Chemie, Naturwissenschaftliche Fakultat I, Martin-

Luther-Universitat Halle-Wittenberg, 06099 Halle

Im Rahmen der Energiewende, d.h. der Umstel-
lung der Energieversorgung von fossilen auf er-
neuerbare Quellen, kommt der elektrochemi-
schen Energiewandlung eine zentrale Rolle zu.
Hierbei wird fluktuierende elektrische Energie in
speicherbare chemische Energie gewandelt und
diese bei Bedarf wieder als elektrische Energie
bereitgestellt. Neben der Elektrolyse zur Was-
serstoffgewinnung und klassischen Akkumula-
toren findet in jiingerer Zeit insbesondere die
Redox-Flow-Batterie verstarkt Beachtung. Dort
wird die chemische Energie nicht in den Elektro-
den, sondern in Redox-Paaren in den Elektrolyt-
I6sungen gespeichert — der bekannteste Typ ist
die Vanadium-Redox-Flow-Batterie (VRFB), in
der beim Laden an der positiven Elektrode V(IV)
zu V(V) oxidiert und an der negativen Elektrode
V() zu V() reduziert wird, wahrend beim Entla-
den die Riickreaktionen freiwillig ablaufen.

Wie alle elektrochemischen Energiewandler be-
notigen auch Redox-Flow-Batterien hoch-ober-
flachige Elektroden, um hohe Stromdichten zu
erreichen. Dabei ist eine gute Benetzbarkeit und
Durchstrombarkeit der Elektrode mit Elektrolyt-
I6sung eine zentrale Eigenschaft. Technische
Elektroden bestehen hauptsachlich aus Kohle-
faser-Vliesen. Diese bringen einige Nachteile mit
sich, wie z.B. eine noch nicht ausreichende
Langzeitstabilitat. In einer Machbarkeitsstudie
haben wir daher Elektrodensubstrate aus Titan
(Titan-Folien sowie Titan-Netze) verwendet, auf
ihnen katalytische Materialien abgeschieden,
und diese beziiglich ihrer Eigenschaften als
Elektrodenmaterialien getestet [1].

Titan ist ein elektrochemisch zwar sehr stabiles, fur
Vanadium-Redox-Reaktionen aber inertes Material,
wie die extrem geringen Stréome in den Zyklovoltam-
mogrammen in Abbildung 2a und b (schwarze Kur-
ven) belegen. Diese Eigenschaften sind vermutlich

in der Oxidschicht begriindet, welche sich an der
Oberflache des Ti bildet. Um Titan als Elektroden-
material zuganglich zu machen, muss daher elekt-
rokatalytisch aktives Material auf ihnen abgeschie-
den werden. Hierbei haben wir auf eine von uns
grundlich untersuchte Methode zur Modifizierung
von Kohlenstoff-Vliesen zurtickgegriffen [2]: zu-
nachst wurden Eisen-Nanopartikel elektrochemisch
auf dem Ti aufgebracht, um im Weiteren an diesen
Nanopartikeln in einer chemischen Gasphasenab-
scheidung Kohlenstoff-Nanoréhren wachsen zu las-
sen. Aufgrund des deutlich unterschiedlichen Ab-
scheideverhaltens von Fe auf Ti bzw. Kohlenstoff
war es zunachst notwendig, die Abscheidebedin-
gungen zu optimieren. Nachdem dies erfolgt war,
konnten auch auf Ti erfolgreich CNTs gewachsen
werden.

Abb. 1: SEM-Aufnahmen von Kohlenstoff-Nanoréhren,
die an abgeschiedenen Fe-Partikeln fir 90 min. bei 600



°C aus Acetonitril/Ar gewachsen wurden. Substrat: a) Ti-
Folie, b) Ti-Netz.

Wie in Abbildung 1 ersichtlich, wachsen die CNTs
dabei nicht als gerade Rdhren, sondern sind stark
gebogen. Auch weisen sie eine gewisse Variation
im Durchmesser auf. Allerdings zeigen diese und
weitere Aufnahmen, dass sowohl die Ti-Folie als
auch das Ti-Netz gleichmaRig und vollstdndig mit
CNTs belegt sind und die CNT-Schicht eine recht
offene Struktur und somit Diffusionspfade fur die
umzusetzenden Vanadium-lonen aufweist.

Die Eignung der mit Kohlenstoff-Nanoréhren be-
schichteten Ti-Substrate fir elektrochemische Re-
aktionen und insbesondere fir Vanadium-Redox-
Reaktionen wurde mittels zyklischer Voltammetrie
untersucht, wie in Abb. 2a flr Ti-Folie und in Abb.
2b fur Ti-Netz gezeigt.
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Abb. 2: Zyklovoltammogramme, aufgenommen in 0.1 M
V(IV)/3 M HzSO4 mit 50 mVs™ bei Raumtemperatur. a)

CNT-beschichtete Ti-Folie, b) CNT-beschichtetes Ti-
Netz.

In beiden Fallen ist bei 0.4 V ein Redox-Peak-Paar
zu erkennen: Wird das Elektrodenpotential zu posi-
tiveren Potentialen verandert, so wird V(IV) zu V(V)
oxidiert, im Ricklauf zu negativeren Potentialen fin-
det dann die Reduktion statt. Das Peak-Paar bei -
0.1 V deutet die Reduktion des gebildeten V(IV) zu
V(II) und dessen Re-Oxidation im positiven Poten-
tialdurchlauf an. Ahnliche Zyklovoltammogramme
lassen sich fur das V(I1)/V(Ill)-Redoxpaar aufzeich-
nen (nicht dargestellt).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Ti-Folien
und Ti-Netze erfolgreich mit Fe-Partikeln beschich-
tet werden kdnnen. An diesen wiederum kdnnen in
einem CVD-Prozess CNTs gewachsen werden. Die
resultierenden Elektroden zeigen gute Aktivitaten in
der Katalyse von Vanadium-Redox-Reaktionen.
Weiterfuhrende Untersuchungen mussen zeigen,
ob die neuartigen Elektroden auch unter anwen-
dungsnahen Einsatzbedingungen aktiv und lang-
zeitstabil sind.

[1]1 X. Lu, M. Bron, to be submitted to ChemElectro-
Chem.

[2] P. Wang, K. Kulp, M. Bron ,Beilstein J. Nanotech-
nol. 10 (2019) 1475-1487.

Die vorgestellten Arbeiten wurden im Rahmen des
Promotionsprojektes von Xubin Lu am Institut fir
Chemie der Martin-Luther-Universitat Halle-Witten-
berg durchgefiihrt. Wir danken dem Interdisziplindren
Zentrum fiir Materialwissenschaften der MLU fiir die
Moglichkeit, SEM-Messungen durchfiihren zu konnen
sowie Herrn Frank Syrowatka SEM- und EDX-Messun-
gen.
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Morphologische Untersuchungen an Keramik-Polymer-Kom-

positfilmen
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Halle (Saale)
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Bei der Entwicklung leistungsfahigerer Folienkon-
densatoren stellen Keramik-Polymer Komposite,
wegen ihrer deutlich hdherer relativen Permittivitat,
eine vielversprechende Materialkombination als Er-
satz flr konventionelle Polymer-Dielektrika dar
[1,2].

Je nach Anordnung der bipolaren Monomereinheit
CH2-CF2 des Polymers PVDF (Polyvinylidenfluorid)
werden vier verschiedene Kettenkonformationen
beschrieben, die unpolaren oder bipolar sind [2,3].

Durch das Einbringen von Fillstoffen in das Poly-
mer, kann die Struktur verandert werden und damit
auch die elektrischen Eigenschaften [2].

Untersuchungen an Kompositfolien mit Fullstoffen
unterschiedlicher PartikelgroRe ergaben eine stark
erhohte elektrische Leitfahigkeit bei der Verwen-
dung von 100 nm Partikeln und damit eine verrin-
gerte Verweildauer oder Speicherzeit der Ladungen
auf den Elektroden eines Kompositfolienkondensa-
tors.

Um den Einfluss der Partikelgroe auf die Struktur
der Polymermatrix zu untersuchen, wendeten wir
Rasterelektronenmikroskopie (REM), Brunauer-
Emmett-Teller Analyse (BET), Dynamische Diffe-
renzkalorimetrie (DSC) und Réntgendiffraktometrie
(XRD) an.

Die Kompositfolien bestehend aus Titandioxidparti-
keln (5 vol%) in einer Matrix aus Polyvinylidenfluo-
rid-Hexafluorpropylen (P(VDF-HFP), 6 %wt HFP)
wurden per Rakelbeschichtung hergestellt. Die re-
sultierende Schichtdicke betrug 8 um.

Der Median der PartikelgrolRen der verwendeten
Pulver wurde per REM ermittelt und lag bei 100 nm
(kP) bzw. 400 nm (gP). Per BET wurde eine spezifi-
sche Oberflache von 250 m?g (kP) bzw. 11 m?g
(gP) ermittelt.

Abb. 1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der
Probenoberflache. Oben: reines Polymer, mitte: Komposit
mit 400 nm Partikeln, unten: Komposit mit 100 nm Parti-
keln.



Die Polymer- bzw. Kompositoberflache wurde per
REM im Sekundarelektronenkontrast abgebildet
(Abb. 1). Nur die kleinen Partikel fihren zu einer An-
derung der Polymerstruktur, die eine geringere Rau-
heit und keine groReren Lamellen- oder Spharolith-
strukturen als Uberstruktur aufweist.

Aufgrund der ~ 25x gré3eren Oberflache der kleinen
Partikel zu den groflen bei gleichen Fillgrad im
Komposit liegt eine entsprechend gréRere Interakti-
onsflache zischen Partikeln und Polymermatrix vor.
Dies zusammen mit dem geringeren Interpartikelab-
stand bei kleineren Partikeln (Verhaltnis Interparti-
kelabstand zu Partikeldurchmesser liegt bei 1 — 1,5
bei 5 vol% und Annahme einer hcp Anordnung) fuhrt
zu Stdrungen im Kristall- bzw. Strukturwachstums-
prozess des Polymers.

Ebenfalls aus den Ergebnissen der DSC und XRD
Untersuchung ein Einfluss der kleinen Partikel auf
die Polymerstruktur zu erkennen. So erhoht sich die
Schmelztemperatur des kP-Komposits im Vergleich
zum gP-Komposit und reinen Polymer um 20 °C
(Abb. 2) was auf eine Anderung der kristallinen
Struktur des Polymers hindeutet [2]. Bestatigt wird
das im Rodntgendiffraktogramm (Abb. 3). Die Re-
flexe 1-3, in Abbildung 3 gekennzeichnet, sind cha-
rakteristisch fir die a und y Phase von PVDF. Reflex
1 und 2 verschwinden fir das kP-Komposit, wah-
rend sich der Reflex 3 hin zu gréReren Beugungs-
winkeln verschiebt. Beide Aspekte sprechen flr
eine verstarkte Auspragung der B-Phase des Poly-
mers [2,3].
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Abb. 2: Dynamische Differenzkalorimetrie der untersuch-
ten Proben.

Weitere Untersuchungen zum Zusammenhang
der Feinstruktur, der Hauptkristallisationsphase und
des Kristallisationsanteils des Polymers mit der
elektrischen Leitfahigkeit der Kompositfolien stehen
aus.
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Abb. 3: Rontgendiffraktogramm der untersuchten Pro-
ben.

[1] Prateek, et al.: Chem. Rev. 116 (2016) 4260.

[2] P. Martins, et al.: Progress in Polymer Science
39 (2014) 683.

[3] Y. Zhao, et al..J Matter Sci: Mater Electron 27
(2016) 7280.
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Bei der Entwicklung leistungsfahigerer Folienkondensato-
ren stellen Keramik-Polymer Komposite, wegen ihrer
deutlich héherer relativen Permittivitat, eine vielverspre-
chende Materialkombination als Ersatz fuir konventionelle
Polymer-Dielektrika dar.[1-3]

Perkolation des Flllstoffs fihrt im Allgemeinen zu einer
Verringerung der Durchbruchfeldstarke und Erhéhung der
elektrischen Leitfahigkeit des Kompositmaterials [3]. Von
Perkolation ist die Rede, sobald tber grof3e Partikel oder
in Clustern zusammenhangende Partikel eine Verbindung
der Kompositoberflachen entsteht (Abb. 1). Die Auftritts-
wahrscheinlichkeit und Anzahl perkolierender Partikel ist
dabei abhangig von der PartikelgroRenverteilung, der Ho-
mogentitdt der Partikelverteilung in der Polymermatrix,
dem Fullgrad und der Kompositschichtdicke.

N Fller
Elektrode % perkolierendes

Cluster

Polymer

Abb. 1: Schematische Darstellung eines Kompositquer-
schnitts mit perkolierenden Clustern.

Um das Auftreten von Perkolationen und die Auswirkung
derer auf die Bulkleitfahigkeit des Kompositmaterials na-
her zu untersuchen wendeten wir Rontgenmikroskopie
(Carl Zeiss Xradia 810 Ultra) (nanoCT) zur morphologi-
schen Aufklarung und elektrische Leitfahigkeitsmessun-
gen [4] an.

Die Kompositfolien bestehend aus Bariumtitanat-(BTO)-
Partikeln (5 vol%) in einer Matrix aus Polyvinylidenfluorid-
Hexafluorpropylen (P(VDF-HFP)) wurden per

Rakelbeschichtung hergestellt. Dafiir wurden die Pulver
mit dem geldsten Polymer zu einer Suspension vermischt,
die auf ein ebenes Substrat gegeben wurde. Uber die
Rakeleinstellung wird die nach der Beschichtung
resultierende Schichtdicke definiert. Mittels Tisch-,

Strahlungs- und Konvektionsheizung erfolgt die
Schichttrocknung.  Mittels  Magnetronsputterprozess
wurden  Aluminiumkontakte fir die elektrischen

Untersuchungen aufgebracht. Wir untersuchten Proben
mit verschiedener Schichtdicke (5 pm, 9 ym, 13 ym) so-
wie variierten PartikelgrofRen (300 nm, 900 nm).

Die 2D Projektion einer Probe, die mittels nanoCT gewon-
nen wurde ist in Abbildung 2 zu sehen. Der laterale Pro-
benausschnitt betragt 65 x 65 um2. Mit der Analysesoft-
ware Avizo konnten Perkolationscluster detektiert werden
(Abb. 2). Die Anzahl perkolierender Cluster der zwei dick-

Abb. 2: 2D Projektion Partikelverteilung innerhalb des
Komposits. Griin markiert sind zusammenhangende Par-
tikelstrukturen, die senkrecht zur Blatteben durch die
Kompositschicht perkolieren.



sten Kompositfolien beider Pulver wurden ermittelt bei
sukkzessiver Ausdinnung der Schichten (Abb. 3).
Dadurch erhalt man den Perkolationsschwellwert der
Schichtdicke in Abhangigkeit der PartikelgroRRe, der etwa
bei 6 um und 9 ym fir die Komposite mit 300 nm bzw. 900
nm Partikeln liegt.
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Abb.3: Anzahl perkolierender Cluster in Abhangigkeit zur
Kompositschichtdicke.Hervorgehobene Bereiche kenn-
zeichnen den Schwellwert der Schichtdicke.

Die Ergebnisse der elektrischen Leitfahigkeitsuntersu-
chung sind in Abbildung 4 dargestellt. Im untersuchten
Schichtdickenbereich zwischen 5 ym und 13 pm ist beim
Komposit mit 300 nm Partikeln ein leichter Anstieg der
Leitfahigkeit hin zu geringeren Schichtdicken zu beobach-
ten. Die Leitfahigkeit des Komposits mit 900 nm Partikeln
deckt sich bei groRter Schichtdicke mit der des Kleinpar-
tikel-Komposits, steigt zur mittleren Schichtdicke bereits
etwas starker und zur geringsten Schichtdicke mit einem
Sprung von ber 100 % an.
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Abb.4: Elektrische Leitfahigkeit (@ 90 MV/m) der Kompo-
sitschicht in Abhangigkeit der Schichtdicke. Balken kenn-
zeichnen die per nanoCT ermittelten Schwellwerte der
Schichtdicke.

In der Abbildung 4 sind zuséatzlich die aus der morpholo-
gischen Untersuchung ermittelten Perkolationsschwell-
werte der Schichtdicke eingetragen. Es ist ein deutlicher
Zusammenhang mit der Schichtdickenabhangigkeit der
Leitfahigkeit zu erkennen. Liegt die Schichtdicke oberhalb
des Schwellwertes ist die Leitfahigkeit unabhangig von
der PartikelgrofRe. Liegt die Schichtdicke unterhalb des
Schwellwertes fiihrt eine zunehmende Anzahl an perko-
lierenden Partikeln mit Verringerung der Schichtdicke zu
einem signifikanten Anstieg der Leitfahigkeit.

[1] V. Tomer, et al.: J. Appl. Phys. 110 (2011) 044107.

[2] M. Rahimabady, et al.: Phys. Chem. Chem. Phys. 15
(2013) 16242.

[3] Prateek, et al.: Chem. Rev. 116 (2016) 4260.

[4] T. Band, et al.: J. Phys.: Energy 1 (2019) 025001.

Diese Arbeit wurde finanziell durch die Firma en-
spring GmbH unterstiitzt.

Relevante Veroffentlichungen 2019 im Rahmen des
Projekts/der Zusammenarbeit:

T. Band, T. Malzer, S. Wickert, H. S. Leipner, S. G.
Ebbinghaus, K. Dérr and M. Diestelhorst, J. Phys.: Energy
1 (2019) 025001.

Tino Band, conference talk KFM 9.2, DPG-Tagung Re-
gensburg 2019.

Till Malzer, conference talk KFM 9.3, DPG-Tagung Re-
gensburg 2019.

Marius Falkenstein, poster KFM 14.5, DPG-Tagung Re-
gensburg 2019.

Die Rontgenmikroskopischen Aufnahmen wurden von Dr.
Juliana Martins vom Institut fur Physik der Martin-Luther-
Universitat Halle-Wittenberg erstellt.
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Photonische Strukturen werden in Zusammen-
hand mit Lichtmanagement in Solarzellen in der
Literatur schon seit einiger Zeit diskutiert. lhre
Umsetzung scheitert aber haufig an der Skalier-
barkeit und damit an der Wirtschaftlichkeit der
Herstellungsverfahren. Hier zeigen wir einen An-
satz auf, wie sich resonante Strukturen potenti-
ell dennoch herstellen lassen.

Selbstorganisation ist der Schlissel zur Herstellung
von Strukturen mit nahezu beliebiger Ausdehnung.
Konventionelle Methoden, wie beispielsweise Pho-
tolithographie oder Elektronenstrahllithographie,
stoRen hinsichtlich ihrer Skalierbarkeit teilweise so-
gar im Forschungskontext auf ihre Grenzen, etwa
bei der Herstellung von Strukturen mit optischer
Funktionalitat fur Solarzellen. Erfolgreiche skalier-
bare Herstellungsverfahren, hier ist insbesondere
das Pyramidenatzen in alkalischen Lésungen bei
Siliziumsolarzellen zu nennen, erdffnen anderer-
seits nur einen kleinen Bereich an erreichbaren Ziel-
parametern. Dank Methoden der modernen Optik
und angeregt durch Themen von vormals rein aka-
demischem Interesse (hier bspw. optische Metama-
terialien), reichen die Kenntnisse zum Thema Licht-
management optoelektronischer Bauteile inzwi-
schen weit Uber deren technische Umsetzbarkeit
hinaus [1,2].

Zwei Bereiche von stetig wachsendem Interesse in
diesem Feld sind zum einen ungeordnete, korre-
lierte Strukturen, und zum anderen dielektrische
Strukturelemente mit spezifischen Resonanzen, so-
genannte Mie-Resonatoren. Zur Herstellung von
Strukturen mit korrelierte Unordnung wurde von uns
ein kolloid-basiertes Verfahren entwickelt, welches
auf geschickter Manipulation der Partikel-Partikel-
und Partikel-Substratwechselwirkungen basiert,
wobei hier zunachst nur niedrigbrechende

Kunststoffstrukturen (PMMA) mit entsprechend ein-
geschrankter Funktionalitat moglich waren [3].
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Abb. 1: Prozessschema bei der Herstellung hochbre-
chender TiO, Mie-Resonatorscheibchen. Typischer Parti-
keldurchmesser betragt 500 nm.

Fir eine Weiterentwicklung des Verfahrens wurden
diese Strukturen als Template verwendet, um die
eingangs erwahnte Mie-Resonatoren herzustellen.
Das PMMA diente hier als Atzmaske in einem am
IZM entwickelten Reaktiven lonen Atzeprozess
diente (RIE, siehe Abb. 1).

Mit Hilfe von Chlorchemie wird dabei zunachst eine
Hardmaske aus Al2O3 struktuiert (Abb. 1d) und an-
schlieRend selektiv das darunterliegende TiO:2
strukturiert (Abb. 1e). Die Robustheit des Prozess-
schemas wurde dabei durch eine weitere Al,O3 Atz-
stopschicht gewahrleistet.

Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der
hergestellten Mie-Resonatoren.

Abb. 2 zeigt beispielhaft das Ergebnis eines solchen
Prozesses anhand von TiO2-Scheibchen mit ca.
230 nm Hohe und 460 nm Durchmesser. Es wurden



beinahe senkrechte Seitenwande und vergleichs-
weise glatte Oberflachen erreicht.
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Abb. 3: Vorwartsstreuung an unkorrelierten (oben) und
korrelierten, ungeordneten Strukturen (unten) bei zwei
Verschiedenen Wellenlangen. Die Winkelkoordinate stellt
die E-Feldrichtung des einfallenden Lichts dar, die radiale
Koordinate den Streuwinkel von 0° bis 90°.

Durch das Zusammenspiel von Mie-Resonatoren in
einer Anordnung mit korrelierter Unordnung erge-
ben sich nun interessante optische Eigenschaften,
wie in Abb. 3 gezeigt. Die Streueigenschaften einer
unkorrelierten Probe entsprechen weitgehend de-
nen eines Einzelpartikels. Im Gegensatz dazu bildet
die korrelierte Probe ein ringférmiges Streubild aus.
Dieses Phanomen ist durch Interferenz der Streufel-
der benachbarter Partikel zu erklaren. Da die Struk-
tur per Zufall generiert wurde, zugleich aber eine
Korrelation aufweist, ergibt sich insgesamt eine Art
isotropes optisches Gitter. Die Polarisationsabhan-
gigkeit hingegen ist auch im Streumuster der unkor-
relierten Probe zu erkennen und gegeben durch die
Anregung verschiedener Moden im Einzelpartikel

[4].

Die gezeigten Ergebnisse stellen wichtige Schritte
in Richtung Anwendungen solcher Strukturen als
Lichtmanagementstrukturen dar, was detaillierte
Kenntnisse der Streueigenschaften voraussetzt.
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reflection suppression by Mie scatterers: the role of
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through Magnetic and Electric Resonances in Sub-
wavelength Silicon Nanodisks“, ACS Nano, Bd. 7,
Nr. 9, S. 7824-7832, Sep. 2013.

[3] P. M. Piechulla, L. Muehlenbein, R. B.
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A. Sprafke, "Fabrication of Nearly-Hyperuniform
Substrates by Tailored Disorder for Photonic Appli-
cations," Adv. Opt. Mater. 1701272 (2018).

[4] P. M. Piechulla, R. B. Wehrspohn, A. Sprafke, "
Mie resonators in self-organized nearly-hyperuni-
form disordered arrays," In Vorbereitung.
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In this report we present a systematic investiga-
tion of the inverse spin-Hall effect (ISHE) in the
m-conjugated polymer PEDOT:PSS. Using a
number of reference experiments, we are able to
identify and to isolate side effects which ob-
scure the small but finite inverse spin-Hall effect
in the polymer. We employ a sample geometry
which allows us to distinguish the ISHE from
thermovoltages induced by non reciprocal mag-
netostatic spin waves (MSSW) and from the
ISHE induced by spin pumping through the pol-
ymer into the contacts. With an additional con-
trol experiment we can even quantify the Nernst
effect which also needs to be taken into account.
With these results we can unambiguously show
that the ISHE is present in this material, albeit,
at a level which requires a dedicated sample de-
sign and careful consideration of various arti-
facts.

The ISHE is one of the most popular mechanisms
used in spintronics to detect pure spin currents Js
injected from a ferromagnet (FM) into a spin sink [1],
which in our case is m-conjugated polymer PE-
DOT:PSS. The presence or absence of the ISHE
generated in YIG/PEDOT:PSS bilayer systems has
been investigated in the past with contradicting re-
sults [2,3]. In Ref. [2] Ando et al. claimed an effect
similar in magnitude to that of YIG/Pt. In Ref. [3] our
group already indicated that the so called spin wave
heat conveyor effect, which can create a tempera-
ture gradient in a typical measurement geometry for
the inverses spin Hall effect, may result in thermo-
voltages whose symmetry is indistinguishable in sig-
nature from the ISH voltage, even when thin film YIG
is used. In 2018 Wang et al. [4] showed that indeed
the thermovoltages which appear in a sample ge-
ometry similar to that in Ref. [2] are dominating and
as a result claimed that there is either no ISHE in

YIG/PEDOT:PSS or that it is below their detection
limit due to the strong effects of asymmetric sample
heating. As we will show in this work, it is possible
to avoid the mentioned effect by using a suitable
sample design. Nevertheless we also find that fur-
ther side effects need to be investigated and quan-
tified to identify the small but finite ISHE in PE-
DOT:PSS. All samples in this work use 100-nm-
thick films YIG deposited on GGG by liquid phase
epitaxy. For a number of samples the YIG layer is
patterned to form a 2 mm wide stripe (Fig.3(a,b)) us-
ing Ar-ion milling with Al foil as a shadow mask.

H-RF T 2

_1uoH-voHF3R(mT)
Figure 1: The typical ISHE geometry for YIG-PE-
DOT:PSS a, and with Al,Os interlayer b. (c,d) The associ-
ated ISHE curves for both structures.
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The YIG substrates for all samples are cleaned for
10 min each in acetone, methyl-isobutyl-ketone
(MIBK), and isopropanol, aided by ultrasonic agita-
tion. Then piranha solution (1:4)(H202 : H2SO4) is
applied for 10 min followed by rinsing in deionized
water for 10 min and drying in N2 flow. The PE-
DOT:PSS is prepared using a watery solution of
94.5 wt% of PEDOT:PSS (Clevios 4 PH1000,
Heraeus) doped with 5 wt% of dimethyl sulfoxide
(DMSO) to improve the electrical conductivity and
0.5 wt% of Dynol as a surfactant. The solution is



mixed for 3 h using magnetic stirring. The polymer
is deposited by spin coating in cleanroom ambient
atmosphere at 4500 rpm for 45s. Finally, the films
are annealed on a hot plate at 140 °C for 10 min.
The resulting PEDOT:PSS has a thickness of ap-
prox. 70 nm and an in-plane conductivity in-plane =
800 S/cm. Rectangular contact electrodes of either
Pt or Ru are defined at the edges of each sample
and deposited by magnetron sputtering using a
shadow mask. For control experiments an interfacial
layer of ca. 30 nm Al2Os is deposited on the YIG by
electron beam evaporation. This layer is employed
in our control experiments to exclude any spin cur-
rent pumped from YIG into the polymer.
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Figure 2: ISHE results for combinations of two different
respective contact widths and two different respective
contact materials, Pt (c,d), and Ru (e,f). Samples S3-S6.

The sample set investigated in this study includes:
S1[YIG-PEDOT:PSS-P1], S2[YIG-  AlOs-PE-
DOT:PSS-Pt], S3[YIG-PEDOT:PSS-Pt], S4[YIG-
PEDOT:PSS-P{], S5[YIG-PEDOT:PSS-Ru],
S6[YIG-PEDOT:PSS-Ru], S7[Y1G(stripe)-PE-
DOT:PSS-Pi] and S8[YIG(stripe)-Al203-PE-
DOT:PSS-Pt]. S3 and S4 have 1mm and 2 mm Pt
electrode width, respectively. Similarly, S5 and S6
have 1mm and 2 mm Ru electrode width, respec-
tively. For ISHE measurements a strip-line antenna
is used where an external magnetic field (Hex) satu-
rates the magnetization of the YIG parallel to the an-
tenna, and RF field created by RF current through

the antenna excites the ferromagnetic resonance in
the YIG. First ISHE is investigated using the typical
geometry used in YIG-PEDOT:PSS bilayers,
Fig.1(a,c). The ISHE signal is observed even with
Al2Os interlayer, Fig.1(b,d). The ISHE induced by
spin pumping into the contacts is then investigated
using two types of electrode materials Pt and Ru
with different respective contact width (2 mm, 1
mm). The results show a strong increase of the sig-
nal with increasing electrode width indicating that at
least in this configuration the ISHE does not domi-
nate. These structures and the associated ISHE
curves are shown in figures 2(a-f). Based on these
results we have designed an optimum sample ge-
ometry which eliminates at least the MSSW and the
contact ISHE and all possible artifacts. Instead of a
full YIG layer underneath the polymer and the con-
tacts we use a YIG stripe which is smaller than and
centered in the gap between the metal contacts (Fig.

3a).
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Figure 3: The optimized geometry proposed for ISHE
measurements and the associated ISHE for samples S7
and S8.

Using this optimal geometry we were able to extract
all artifacts and to quantify the pure ISHE in the pol-
ymer confirming the existence of spin-charge con-
version in PEDOT:PSS.

[1]1 H. L. Wang et al., PRL 112, 197201 (2014).

[2] K. Ando, S, et al., Na. materials 12, 622 (2013).
[3] O. Wid, et al., Scientific reports 6, 28233 (2016).
[4] P. Wang, et al., PRL,120, 047201 (2018).
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Als Multiferroika werden Materialien bezeichnet,
die mindestens zwei ferroische Ordnungen wie
Ferrimagnetismus, Ferroelektrizitdt und Ferroelas-
tizitdt aufweisen. Durch Kopplung dieser ferroi-
schen Ordnungen ergeben sich vielfaltige interes-
sante Anwendungsmaglichkeiten [1]. Insbesondere
erlaubt die magnetoelektrische (ME) Kopplung ein
Schreiben und Auslesen magnetischer Informatio-
nen durch elektrische Felder [2]. Durch die chemi-
sche Zusammensetzung der beteiligten Kompo-
nenten, ihre Kristallstruktur, sowie die GréfRe und
Gute der oxidischen Grenzflache lassen sich in he-
terogenen oxidischen Komposit-Systemen die
magnetoelektrischen Kopplungsphanomene beein-
flussen.

Die Herstellung epitaktischer Dinnfilme stand da-
bei im Vordergrund der Arbeit. Das nasschemische
Abscheidungsverfahren der Rotationsbeschichtung
(Spin-Coating) erwies sich als schnelle und flexible
Methode. Hierbei wurden zehn Einzellagen BaTiOs3
und funf Einzellagen CoFe204 auf ein orientiertes
einkristallines SrTiOs Substrat (1x1 cm?) aufgetra-
gen und zur Kristallisation kurzfristig auf 1000 °C
erhitzt.

XRD und IR Untersuchungen zeigen die Ausbil-
dung phasenreiner Perowskit- und Ferritschichten.
Die BaTiOs-Schicht ist rund 200 nm dick, wahrend
die Dicke der CoFe204-Schicht rund 150 nm be-
tragt, wie in Abb. 1 zu erkennen ist. Die Aufnahme
zeigt eine scharfe Grenzflache ohne Hohlrdume.
Die BaTiOs-Schicht wachst dabei dicht auf dem
Substrat auf; sogar die Bruchkanten des Substra-
tes setzen sich in der BaTiOs-Schicht fort. Die Co-
Fe204-Schicht wachst ebenfalls dicht auf der Ba-
TiO3-Schicht, jedoch weisen die CoFe204-Partikel
eine granulare Morphologie auf.

Abb. 1:

REM-Querschnittsaufnahme eines BaTiOs—
CoFe04 Kompositfilms auf einkristallinem SrTiOs.

Ein wichtiges Mal fiir die Qualitat der Dinnfilme ist
die Oberflachenrauigkeit. Diese wurde mittels
AFM-Untersuchungen bestimmt, wie in Abb. 2 ge-
zeigt, wobei hellere Bereiche hoher liegenden Par-
tikeln entsprechen. Unter Berlcksichtigung der
funfzehn einzeln aufgetragenen Lagen ist die
Oberflachenrauigkeit Rms ist mit 8.12 nm ver-
gleichsweise gering.
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Abb. 2: AFM-Aufnahme des BaTiOs—CoFe204 Kompo-
sitfilms auf einkristallinem SrTiOs.

Das Epitaxieverhalten wurde mittels RSM-
Untersuchung in Abb. 3 (Reciprocal Space Map-
ping) naher bestimmt. Sowohl die BaTiOs- als auch
die  CoFe20s-Schicht weisen eine  [001]-
Orientierung auf und wachsen vollrelaxiert auf dem
Substrat auf. Eine Bestimmung der Zellparameter
ergab fur BaTiOs und CoFe204 Werte die denen
der Bulkmaterialien entsprechen.
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Abb. 3: RSM des Kompositfilms in der Umgebung des
103 Gitterpunktes von STO.

Die Filme zeigen das fir CoFe204 typische magne-
tische Verhalten. Derzeit laufen Untersuchungen
zu den ferroelektrischen Eigenschaften und der
ME-Kopplung.

[1] J.F. Scott: Nat. Mater. 6 (2007) 256.
[2] M. Bibes, A. Barthelemy: Nat. Mater. 7 (2008)
425.
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The Layer-by-Layer (LbL) assembly of polyelec-
trolyte multilayers (PEM) is a versatile tech-
nique for multilayer formation using polyanions
and polycations in repeating cycles of deposi-
tion on the surface of a substrate. Since algi-
nate represents a polyanion, it can be used
with a variety of polycations like chitosan to
form functional surface coatings on implant
materials. LbL was applied previously in differ-
ent fields such as drug delivery, biosensors
and tissue engineering, in which it facilitates
the incorporation of pharmaceuticals for long-
term release.

This work is aimed to design novel wound dress-
ings with improved biocompatibility and better con-
trol of the biological response after deployment of
biomaterials or development of wound dressings
for non-healing skin ulcers and other applications.
Hence, alginate (ALG) and chitosan (CHI) com-
bined with 3 different post-process crosslinking
strategies, namely CaCl2, EDC and Genipin were
used. ALG which was previously oxidized was also
used in preliminary studies. The different crosslink-
ing treatments were applied in order to improve
films' stability and properties in order to be used as
wound dressings. 12

Free-standing films of up to 200 single layers were
assembled in which CHI was the first layer and
ALG was the last in alternate turns in between. The
polyelectrolytes were adsorbed for 5min, while
each washing step with buffer solution that fol-

lowed every coating step lasted for 2.5min. Four
different systems (one without any crosslinking and
three crosslinked systems) were build up in order
to compare the cellular interactions and the effect
the crosslinking strategies had on the films' mor-
phological, structural, physical and mechanical
characteristics. Subsequently, the multilayers were
physically characterized with scanning electron mi-
croscopy (SEM, Philips ESEM XL30 FEG, Eindho-
ven, Netherlands) to determine the topography,
while Atomic Force Microscopy (AFM) was used to
determine the films' roughness. For the determina-
tion of the thickness of 20- layered-films that were
used in preliminary studies the method of ellipsom-
etry was used.

Figure 1 illustrates the surface topography of the
terminal ALG layer of the PEM that was not cross-
linked. The images show a homogenous surface
with a certain surface roughness Figure 2 illus-
trates the surface topography of the terminal oxi-
dized ALG layer of the PEM that was not cross-
linked.

Figure 3 illustrates the layer thickness of the non-
crosslinked systems used in the preliminary studies
with native and oxidized ALG systems. The figure
indicates decrease in the thickness due to oxida-
tion of ALG that can be attributed to oALG lower
molecular weight and intrinsic crosslinking of the
free aldehyde groups of oALG and the amino
groups of CHI.

Figure 4 illustrates the surface topography of a 10-
layered CHI-ALG system before crosslinking.
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Fig. 1/2: SEM image of the topography of the surface af-
ter deposition of a 20nm Cr layer on top of the ALG ter-
minal layer (left) and oALG terminal layer (right), scale:
700nm
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Fig. 3: Layer thickness obtained with ellipsometry for up
to 20 layers for the non-crosslinkned systems with either
ALG (abbreviated nALG) or oxidized ALG (abbreviated
0ALG) as terminal layer. mean + SD, n=10.

Layer deposition is accelerated through time while
both polyelectrolytes seem to equally contribute to
the growth. Observed results revealed a more in-
termingling nature of the two components with no
strictly separated layers. Further, cell experiments
highlighted the fact that CHI-ALG films did not fa-

vour NHDF cell growth and proliferation on top,
while no cytotoxic effects were observed. Based on
our results, these crosslinked films appear to be
appropriate candidates for wound dressings that
could additionally facilitate local and controlled re-
lease of growth factors and pharmaceuticals for
wound healing.
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Fig. 4: Surface topography obtained with AFM for 10
CHI-ALG layers, scale: 1uym.
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We investigated spin pumping and the spin mix-
ing conductance in heterostructures based on
Lao.7Sro.sMnOs (LSMO), LaNiOs (LNO), and
SrRuOs (SRO). The layers are deposited by
pulsed laser deposition on (001)-oriented SrTiO3
(STO) substrates. Structural characterization is
done by X-ray diffraction and high resolution
transmission electron microscopy (HRTEM).
The magnetic properties are determined by tem-
perature-dependent SQUID magnetometry and
ferromagnetic resonance (FMR) spectroscopy at
a temperature of 190 K. Spin pumping is meas-
ured below the Curie temperature of LSMO but
above the one of SRO. From our results we can
infer that the interface between LSMO and LNO
has a higher spin conductance than the inter-
face between LSMO and SRO. Although LNO it-
self does not exhibit any measurable ISHE, the
damping for various thicknesses of LNO shows
that LNO has a spin diffusion length of only ~10
nm wich is only five times higher than that of
SRO. Due to its high conductivity, however, the
spin mixing in LNO can lead to a larger damping
induced by spin pumping than a pure SRO layer
in contact with the LSMO. This claim is sup-
ported by the ISHE measured.

In the emerging field of spintronics, the detection of
a pure spin current by conversion to a charge cur-
rent compatible with standard electronics is one of
the key features, besides spin current generation,
transport and manipulation. Here, many applica-
tions and studies take advantage of the inverse
spin-Hall effect (ISHE) which performs the conver-
sion by spin-dependent charge carrier scattering
caused by the spin orbit coupling. Apart from stand-
ard high spin orbit coupling metals like platinum and
gold, also oxide materials like SrRuOs have been

shown to generate a measureable effect[1]. In gen-
eral, incorporating oxides to spintronics offers great
potential for applications due to their tremendous
variety of properties (e.g. electronic transport, mag-
netism) that can be tuned by deposition parameters
(e.g. stoichiometry, Oz pressure, strain) and depend
on the operation conditions (e.g. temperature, mag-
netic and electric fields).

Abb. 1: (a) HRTEM

measurement  for an
LSMO/LNO/SRO trilayer. The interfaces are smooth and



LSMO and LNO appear monocrystalline while for SRO
several crystal orientations can be detected.

Furthermore, many oxide materials have commen-
surate lattice constants with perovskite-like struc-
ture that allow for very smooth interfaces in oxide
heterostructures and hence lead to well-defined
properties at these interfaces.
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Abb. 2: Damping (a) and effective spin mixing conduct-
ance (b) for LSMO/LNO/SRO ftrilayers.

Here, we investigate spin pumping at low tempera-
tures in LSMO/LNO/SRO heterostructures, where
we derive the spin diffusion length for the interlayer
LNO, as well as the effective spin mixing conduct-
ance for our trilayers.

We have fabricated a number of LSMO/LNO/SRO
trilayers and we have investigated the Gilbert damp-
ing at a temperature of 190 K which is below the Cu-
rie temperature (Tc) of LSMO but well above Tc of
SRO. Although SRO is known to have reasonable
conductivity and a very small spin diffusion length of
~2 nm we find that the insertion of an LNO interlayer
increases the damping (Fig. 2a). The increase in
damping, however, does not seem to be systematic
at first glance. If, however, we use the respective
saturation magnetization of the samples to extract
the effective spin mixing conductance, we find that
there is a systematic increase of the spin mixing
conductance with LNO thickness which saturates at
approx. 10 nm. This effect can be understood as fol-
lows. The coupling through the interface to SRO ap-
parently is relatively low and both respective inter-
faces (LSMO/SRO or LNO/SRO) exhibit a small
spin conductance. The interface between LSMO
and LNO, however exhibits a large spin conduct-
ance. The LNO on the other hand has a spin diffu-
sion length which is longer than that of SRO by a
factor of 5. The higher conductivity of LNO, how-
ever, more than compensates this fact and leads to
a large spin mixing conductance in the LNO itself.
So the spin current is readily transmitted from the
LSMO into the LNO but only a small fraction flows
further into the SRO, partly because the spins flip
already in the LNO layer and partly because the
transmission at the LNO/SRO interface is a limiting
factor.

[1] M. Wahler et al. Sci. Rep. 6, 28727 (2016)
This work was funded by the DFG in the SFB762
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Wir untersuchen den Einfluss einer Zwischen-
schicht eines aufgedampften organischen Halb-
leiters, Buckminster-Fullerene (Ceo), auf den
Spin-Transport vom ferrimagnetischen Isolator
Yttrium-Eisen-Granat (Y3Fes012, YIG) in die me-
tallische Spin-Senke Platin (Pt). Wir bestimmen
die Gilbert-Dampfung und die transversale
Spannung aufgrund des inversen Spin-Hall-Ef-
fekts (ISHE) als Funktion der Menge des abge-
schiedenen organischen Halbleiters in der Zwi-
schenschicht. Dabei beobachten wir einen mo-
notonen Abfall der Gilbert-Dampfung bis auf
den Wert einer reinen YIG-Schicht, was fiir die
vollstandige Unterdriickung des Spin-Trans-
ports spricht. Die ISHE-Spannung féllt zuerst
sehr schnell ab, steigt dann aber fiir mittlere
Zwischenschicht-Dicken wieder an, um dann fir
die groRten Zwischenschicht-Dicken auf 0 abzu-
fallen. Dieses nicht-monotone Verhalten kénnen
wir dem inselférmigen Wachstum der organi-
schen Halbleiter zuordnen, wodurch keine ge-
schlossene Zwischenschicht entsteht. Unsere
Ergebnisse sind nicht begrenzt auf organische
Zwischenschichten, sondern haben Giiltigkeit
fur alle Materialien, die in Inseln abgeschieden
werden, typischerweise beobachtet bei nicht-
gitterangepasstem Wachstum.

Zur Probenherstellung wurden mehrere (194£2) nm
dicke YIG-Schichten mittels gepulster Laserdeposi-
tion (PLD) und anschlieRendem Ausheizen bei
900 °C unter Sauerstoffatmosphare gewachsen.
Die Proben wurden danach wieder zurlck in das
UHV-Clustertool eingeschleust und die organischen
Zwischenschichten wurden mittels organischer Mo-
lekularstrahlepitaxie aufgebracht. Nach einem in-
situ-Transfer in die Magnetronsputteranlage des
Clusters wurde dort schliellich 13 nm Platin auf
jede Probe deponiert.

Abb. 1: (a) SEM-Aufnahme einer Heterostruktur mit einer
4 nm Cgo-Zwischenschicht. (b) HRTEM-Aufnahme einer
Heterostruktur mit einer 10 nm Cgo-Zwischenschicht. Das
inselférmige Wachstum der organischen Zwischenschicht
ist klar erkennbar.

Abbildung 1(a) zeigt eine Rasterelektronenmikro-
skopie-Aufnahme (SEM) der Oberflache der Hete-
rostruktur mit einer nominellen Dicke der Ceo-Zwi-
schenschicht von 4 nm. Klar zu erkennen ist die
Strukturierung der Oberflache mit inselférmigen
Mustern im Abstand von jeweils ca. 30 nm. Die
Charakterisierung der Inseln im Querschnitt erfolgt
aulBerdem mit hochauflésender Transmissions-
elektronenmikroskopie (HRTEM) an vertikalen La-
mellen, siehe Abbildung 1(b) fur eine nominelle Di-
cke von 10 nm. Die Inseln haben eine annahrend
halbkugelformige Form, wobei die Grundflache der
einzelnen Inseln mit zunehmender Zwischen-
schicht-Dicke zunimmt. Dadurch verringert sich die
effektive direkte Flache zwischen YIG und Pt ent-
sprechend.



Bei ferromagnetischer Resonanz (FMR) wird ein
Spin-Strom vom YIG ins Platin gepumpt [1,2]. Die-
ser Spin-Strom fiihrt Gber den inversen Spin-Hall-
Effekt (ISHE) zu einer elektrischen Spannung im
Platin, welche senkrecht zum angelegten magneti-
schen Feld in der Ebene auftritt. Die ISHE-Span-
nung wird in unseren Proben bei FMR-Anregung
durch einen koplanaren Wellenleiter mittels eines
Nanovoltmeters gemessen.
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Abb. 2: ISHE als Funktion der Zwischenschicht-Dicke.

Abbildung 2 zeigt den Verlauf der gemessenen
Spannung als Funktion der nominellen Ceo-Dicke.
Bis zu 4 nm sinkt die ISHE-Spannung, steigt dann
bis zu einer Dicke von 7 nm und fallt schlief3lich ab
einer Ceo-Dicke von 9 nm auf 0. Aufgrund des ver-
haltnismaRig hohen Widerstands im organischen
Halbleiter, kdnnen wir einen signifikanten Spin-
Transport durch die Cso-Inseln vernachlassigen. Je-
doch spiegelt der Verlauf der ISHE-Spannung die
monoton wachsende Inselbedeckung der YIG-
Oberflache nicht wider.

Zur weiteren Untersuchung wurden ferromagneti-
sche Resonanz-Absorptionskurven an den Proben
aufgenommen. Hierbei zeigt sich eine Verringerung
der Gilbert-Dampfung [Abbildung 3(a)] und der Ab-
sorptions-Linienbreite [Abbildung 3(b)] mit zuneh-
mender Zwischenschicht, was mit der Abnahme der
Verluste durch den geringeren Spin-Strom zusam-
menhangt. Auf der anderen Seite reagiert die mag-
netische Schicht durch die Abnahme der Dampfung
bei gleichbleibender Anregung mit einer erhéhten
Préazession. Ein groRerer magnetischer Prazessi-
onswinkel verursacht jedoch einen erhéhten Spin-

Transport und kann im Umkehrschluss zu einer gro-
Reren auftretenden ISHE-Spannung fuhren. Eine
Gewichtung der ISHE-Spannung mit der quadrier-
ten Linienbreite [Abbildung 3(c)] fuhrt zu einem Ver-
lauf, der die reine Abnahme der ISHE-Spannung mit
der zunehmenden Inselbedeckung wiedergibt.
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Abb. 3: (a) Gilbert-Dampfung und (b) FMR-Linienbreite

als Funktion der Zwischenschicht-Dicke. (c) Normierung

der ISHE-Spannung mit der quadrierten Linienbreite.

[11Y. Tserkovnyak, A. Brataas, and G. E. W. Bauer,
Phys. Rev. Lett. 88, 117601 (2002)

[2] Y. Tserkovnyak, A. Brataas, and G. E. W. Bauer,
Phys. Rev. B 66, 224403 (2002)

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des SFB 762
»Funktionalitat oxidischer Grenzflaichen“ durchge-
fiihrt.
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Embedding Ge-quantum dot emitters in Mie res-
onators leads to an enhancement of lumines-
cence efficiency due to the Purcell effect. To in-
crease this effect, collective Mie resonances in
extended Mie-resonator chains are investigated
leading to a partial cancellation of radiation
losses and experimentally observed Q-factors
of up to 500. The corresponding modes and their
field localization are theoretically analysed and
traced back to a combination of individual oscil-
lating dipoles.

Dielectric Mie resonators gained a lot of interest re-
cently together with dielectric Metasurfaces as they
allow resonant field enhancement in a relatively
small mode volume and avoid the ohmic losses of
plasmonic resonators. Furthermore, the field distri-
bution of the resonator modes usually concentrates
inside the resonator so that light emitters, which are
placed inside the Mie-resonators can couple effec-
tively to the Mie-modes. The corresponding en-
hancement of spontaneous emission (Purcell ef-
fect) for Ge-quantum dots embedded in single cylin-
drical silicon Mie-resonators could already be
demonstrated. Although the mode volume of these
single resonators is rather small, the Q-factor of the
single disc Mie-resonances is small as well, as they
act as efficient scatterers exhibiting large radiation
losses. The overall Purcell factor, which is deter-
mined by the ratio of the Q-factor of the resonance
and the volume of the resonator is therefore still to
small values on the order of 1.5 to 2. The aim was
therefore to increase the Q-factor using extended
Mie resonator chains which exhibit collective Mie-
resonances.

To study the luminescence enhancement in such
Mie resonator chains we employed Ge(Si) quantum
dots which are grown via molecular beam epitaxy
(MBE) on SOl-substrates. Subsequently Mie reso-
nator chains consisting of different numbers of linear
periodically arranged cylindrical Mie-resonators with
a fixed height of 500nm and an individual diameter
of 300nm were created by electron beam lithogra-
phy and reactive ion etching. In this way silicon Mie-
resonators were formed on silicon oxide pedestals

containing 5 layers of Ge(Si) quantum dots. The
number of individual Mie resonators per chain was
varied from 3 (trimer) to 11 (11-mer). The Mie reso-
nator chains were arranged as independent resona-
tors as well as in irregular arrays facilitating the
spectroscopic investigation on single chains as well
as on a whole ensemble for better signal to noise
ratio [Fig. 1].

ARRAAARA

- 300nm

Fig.. 1: SEM images of Silicon Mie resonator chains con-
sisting of 3,5 and 11 cylinders: a) overview of an irregular
arrangement of trimers, b) detail of trimers, c¢) overview of
5-mers, d) detail of 11-mer

Photoluminescence measurements were performed
on several single chains and exhibited lumines-
cence enhancement at 3 clearly distinct collective
Mie resonances around the wavelengths of
1200nm, 1250nm and 1300nm. Deducting the back-
ground radiation and performing a peak analysis re-
veals a clear sharpening of the resonances with ris-
ing number of individual resonators corresponding
to an increase in Q-factor (Fig. 2). As an example
the trend of the Q-factor for the resonance peak at
1284nm wavelength is shown in the inset of Fig. 2
culminating at Q~500 for the longest investigated
Mie chain of an 11-mer. To elucidate the physical
reason for this increase of the Q-factor the mode
solver of the finite element simulation program
COMSOL was used. Due to the extended size of the



resonators a large number of resonances were
found in the respective spectral range, however
tracing the Q-factor from trimer to 11-mer several
families of modes could be identified, which showed
the observed experimental behaviour of increasing
Q-factor. Evaluating the electric and magnetic field
distribution of the calculated modes their multipole
character could be elucidated.

Peak @1284nm @
o

2 00
r 8 °
- i G200 o °
3 ! . o o °
i) | 0
5 J‘ “ 2 4 6 8 10 12
- j ‘l\‘q | / ‘»./'\ Length (disks)
% M«vnwnwWL RV A ""\*Mw,“h DV Smcgane
c A
L
£
.|
o
A /ﬂs\“ 7™
P \\ad‘fl %‘L“"» \\*\w st AN A it
TR ey
LV
1 1 1
1100 1200 1300 1400 1500

Wavelength (nm)

Fig. 2: Photoluminescence spectra (background already
deducted) showing luminescence peaks at the collective
Mie-resonances. Inset: Increase of Q-factor with rising
number of discs / cylinders.

From this we conclude that the high — Q peak at 1284nm
corresponds to a collective magnetic dipole mode, where
the magnetic dipoles of neighbouring cylinders aligned
along the chain oscillate in anti-phase. Similarly the peak
around 1200nm can be attributed to a collective mode
with anti-phase oscillation of neighbouring electric di-
poles. This polarisation pattern hints also to the physical
reason of the observed Q-factor increase: The antiphase
oscillation of neighbouring dipoles results in a partial can-
cellation of the far fields radiated from each cylinder lead-
ing to an overall reduction of far field radiation losses.
Since ohmic losses do not exist in these structures the
reduction in radiation losses manifests itself directly in an
increase of the Q-factor.

The extension of the Mie resonators by arranging more
cylinders / discs in a periodic chain can be seen as a “bot-
tom up approach” to a photonic crystal. The described
high-Q-resonances then correspond to the band edge
modes in such a 1D photonic crystal chain with a k-vector
at the boundary of the Brillouin-zone. The theoretically
calculated resonant modes with lower Q-factor belonging

to the same mode family then correspond to modes of the
same band showing the same magnetic/electric dipole ori-
entation but differing in the relative phase between neigh-
bouring dipoles.

In the future the choice of different resonator arrange-
ments or the variation of the geometry of individual reso-
nators might lead to an additional push in Q-factor values
similar as it was observed for photonic crystal cavities.
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Fig. 3: Attribution of experimentally observed resonances
to multipole patterns of corresponding collective Mie-res-
onances. For the peak at 1284nm the local magnetic di-
poles (red arrows) oscillate in antiphase, while for the
peak at 1200nm the electric dipoles (blue arrows) show a
similar behaviour.

This research was funded partly by the BMBF within
the ZIK initiative (Project No. 03Z2HN12) and EFRE-
project ZS/2016/04/78121. M.P. acknowledges sup-
port from Academy of Finland (Grant 310753), Minis-
try of Education and Science of the Russian Federa-
tion (Minobrnauka) (2.2267.2017/4.6) the Russian
Foundation for Basic Research (16-32-60167, 16-02-
00684) and the DAAD. A.N. and M.S. acknowledge the
Russian Foundation for Basic Research (15-02-05272).
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Interference lithography is used to define a per-
fect periodic hexagonal hole pattern. This is
transferred in alumina applying reactive ion
etching and electrochemical anodization lead-
ing to large scale perfect hexagonal nanopore
arrays. Due to the enforced periodicity the ho-
mogeneity of the individual pore sizes is
strongly increased resulting in a highly regular
template for nanowire fabrication.

Nanoporous alumina gained a lot of interest in the
recent decade as a template for the fabrication of
a large variety of nanowires, -rods and —tubes. It can
be easily and cheaply prepared by anodic electro-
chemical etching of aluminium.
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Fig.. 1: Nanoporous alumina structures: a) nanopore ar-
ray fabricated at 40V in oxalic acid exhibiting a self-or-
dered structure with domain sizes of a few microns b) ir-
regular pore ensemble fabricated at 120V in phosphoric
acid c) linear relationship between anodization potential
and interpore distance. Markers represent parameters at
which self ordering of occurs

Immersing aluminium in an acid and applying a pos-
itive electric potential to the aluminium with respect
to a counter electrode first leads to the formation of
a thin layer of aluminium oxide before the aluminium
oxide is etched away by the acid preferentially at
some weak spots resulting in small pores. These
pores deepen subsequently by continuing oxidation
of the aluminium at the pore bottom and subsequent
removal of this oxide by the chemical attack of the
acid. In this way the aluminium is transformed into
an aluminium oxide matrix, which is pervaded by a
dense ensemble of pores. Depending on the applied
voltage the size and pore distance varies widely (Fig.
1a, b) and a linear relationship between the anodiza-
tion voltage and the resulting interpore distance can
be observed (Fig. 1c).

Usually the arrangement of the pores is irregular
and is only dominated by the nearest neighbour dis-
tance (Fig.1b). However at specific voltages and for
specific acids a self-ordering phenomenon is ob-
served leading to the formation of almost perfectly
hexagonally ordered domains. At boundaries,
where two domains meet, this ordering is disturbed
and still some smaller pores or spots without a pore
develop. For many applications, where the focus is
on the fabrication of many individual nanorods by
filling the pores with a different material and subse-
quent removal of the alumina matrix, the self order-
ing regime is already sufficient. However for optical
applications where a nanowire array within the ma-
trix represents a metamaterial the scattering from
the irregular domain boundaries still leads to unde-
sired losses. To avoid them a perfect ordering of na-
nopores with completely uniform diameter would be
preferred.

In order to achieve this, a pre-structuring of the alu-
minium substrate before the electrochemical etch
process is applied. For this a three-beam interfer-
ence lithography is used to create a 2D hexagonal
intensity pattern in a photoresist. After development
of the resist a hexagonal hole pattern remains in the
resist at the positions, where the intensity maxima
were positioned during exposure. The three-beam
interference is realised using a 266nm cw-laser and
a double Lloyds mirror setup. Here the broad laser
beam hits into the three sided corner between the



sample and 2 mirrors. One section of the beam ex-
poses the sample directly while the other two sec-
tions of the beam are first reflected at the two mirrors
and are then incident on the sample at different an-
gles. By rotating the Lloyds mirror setup different in-
cidence angles and with this different periods of the
hexagonal interference pattern on the sample can
be realised. Overall interference lithography is ide-
ally suited to create large areas (several cm?) of
strictly periodic nanostructures like gratings and pe-
riodic hole or disc arrays in a few minutes.

After the fabrication of the periodic hole pattern in
the resist a reactive ion etch process using BCls is
applied to etch a pit at each hole in the subjacent
aluminium substrate. After chemical removal of the
resist the already described electrochemical etch
process is used to etch a pore at each single pit.
This can be achieved by adjusting the anodization
voltage in such a way, that the natural occuring pore
distance of the electrochemical process is aligned to
the predefined hole period. As an example a prede-
fined hexagonal pit pattern with a period of 300nm
was created. Performing a subsequent electro-
chemical etching in phosphoric acid at an anodiza-
tion voltage of 120V the desired strictly periodic na-
nopore pattern was obtained [Fig. 2].

Fig. 2: Perfectly ordered nanoporous alumina fabricated
at 120V in phosphoric acid using a prestructured hole pat-
tern defined by interference lithography a) overview show-
ing a wedge shaped facet for investigation of pore order-
ing in different depths b) perfect pore ordering at the top
c) side view revealing straight pores of constant diameter
d) bottom view demonstrating the perfect hexagonal align-
ment of pores at pore ends

Fig. 2c shows a cross section of the resulting struc-

ture which exhibits perfect straight 2,5um long pores.

Top and bottom views as well as a prepared wedge
shaped facet reveal, that the hexagonal pattern is

perfectly kept along the whole pore length. The
pores are round and exhibit a highly uniform pore
diameter of around 90nm from top to bottom result-
ing in a porosity of around 9%.

In principle the described fabrication route allows
the creation of nanopore arrays with a large variety
of periods. Larger periods up to about 500nm seem
feasible since electrochemical etching of aluminium
at up to 200V is regularly performed (see Fig. 1).
Deeper pores of ten and more microns are also pos-
sible. The lower limit of the pore period produced by
this pre-structuring method lies around 220nm and
is mainly determined by the wavelength of the laser
light for the interference lithography.

For future use as templates for highly uniform hy-
perbolic metamaterials however, even smaller pore
distances are desired.Therefore research is cur-
rently focusing on a reduction of the pore period at
the etch step. In this case the pre-structured pits not
only act as direct starting points for pores but also
as a guiding pattern for other new pores nucleating
in between at reduced voltages.

This research was funded by the German Science
Foundation (DFG) as part of the project RE 3012/2
"Silber-Nanodraht-Hyperlinsen™.
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Durch die Herstellung diinner Dielektrika mit-
tels Drucktechniken wie z. B. Siebdruck oder
ahnlichen Verfahren sowie deren Kontaktierung
konnen flexible und groBRflachige Kondensato-
ren zur effizienten Energiespeicherung preis-
glinstig hergestellt werden.

Die Herstellung von kontaktierbaren Dielektrikums-
schichten aus Polymeren bzw. Polymerkombinatio-
nen (Polymermischungen, Multipolymere) erfolgt
mit unterschiedlichen Lésungsmitteln unter einfa-
chen Umgebungsbedingungen wobei diese zu Dis-
persionen verarbeitet werden.

Derartige Dispersionen werden mit verschiedenen
keramischen Nanopartikeln, wie TiO2, dotiert um
deren elektrische Eigenschaften mit dem Ziel der
Erreichung optimaler Speichereigenschaften zu be-
einflussen. Das Einbringen der Dotierungsmateria-
lien wird mittels mechanischer Verfahren (Mahlpro-
zesse) durchgeflhrt.

Abb. 1:Lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme (20x)
eines gedruckten Kondensatormaterials, am Rand der
Beschichtung

Die eigentliche Schichtbildung erfolgt durch Druck-
techniken (Siebdruck, Flexodruck, o. 8.) welche die
Herstellung gleichmafiger diinner Schichten mit
hohen Geschwindigkeiten sowie anschlieRender
Trocknung und Verfestigung der Dielektrikums-
schichten umfasst. Damit werden eine hohe Pro-
duktivitat und gleichzeitig eine preisglnstige Kon-
densatorherstellung ermdglicht.
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Abb. 2: REM Aufnahme eines mittels FIB hergestellten
Querschnitts der gedruckten Kondensatorfolie

Mittels Licht- und Elektronenmikroskopie kann die
Verteilung der Mikro- und Nanopartikel analysiert
werden, siehe Abb. 1 und 2. Die FIB Praparation
ermdglicht zudem die Dickenbestimmung der Fo-
lien. Diese sind Mafgeblich fiir die Kondensatorei-
genschaften verantwortlich.

Durch die Verringerung der Foliendicken, im Ver-
gleich zu konventionellen Kondensatorfolien (<3
pm) und die Einbringung von dielektrischen Kera-
miken, kann die Kapazitat C der Folien bis zu
1000-fach erhoht werden.
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Ein Aspekt der Energiewende stellt die effiziente
Speicherung von elektrischem Strom dar. Dazu
konnen Li-lonen-Akkumulatoren zum Einsatz
kommen. Eine Weiterentwicklung dieser stellen
die Festkorperakkumulatoren dar. im Rahmen
des Projekts ,INZELL - Intelligente Feststoff-
zelle” arbeiten das IZM und die enspring GmbH
zusammen.

Ein Meilenstein des Vorhabens INZELL, der Bau eines
Prototypens einer Zelle eines Festkorperakkumulators,
ist in Abb. 1 zu sehen. Im nachsten Schritt erfolgt die
vollstandige Analyse des Aufbaus und der Zwischen-
schichten. Ziel ist es die Entwicklungskapazitdt am
Standort Halle aufzubauen und den Akkumulator bis
2030 zur Marktreife zu bringen und hier zu fertigen.
Das Besondere an dem Projekt gegeniiber konkurrie-
renden Vorhaben zu Festkérperakkumulatoren ist die
ganzheitliche Betrachtung des Akkumulators und die In-
tegration der Sensorik.

Abb. 1: Aufbau einer Sekundarzelle aus drei Schichten aufge-
tragen auf Graphit: Kathode, Elektrolyt, Anode (von rechts
nach links)

Zum einen haben steht die Untersuchung der Zellche-
mie als auch Entwicklung der Hard- und Software fir
die Entwicklung eines BMS (Battery management sys-
tem) im Focus. Dabei werden relevante Sensordaten fir
die elektronische Schaltung auswertet. Zum anderen
kénnen mit dem Magnetfeldsensor der DENKweit

GmbH kontaktlos frihzeitig Defekte auf Zellebene er-
kannt werden.

Abb. 2: Gehause fir ein Batteriemodul aus Aluminium-gefill-
tem PLA

AuBerdem werden mittels des 3D-Drucks warmeleitfa-
hige Gehiuse gefertigt, die ein Uberhitzen verhindern,
siehe Abb. 2. Durch diese MaRnahmen kénnen Akku-
mulatoren zukiinftig sicher betrieben und in diverse

Systeme integriert werden.
<, = & -

e 1l o
Abb.3: Rasterelektronmikroskopische Querschnittsaufnahme
einer Elektrolytschicht mit Lithiumkeramik-Partikeln

Die zum Stoffsystem kompatiblen Materialien
fir Anode, Kathode und Elektrolyt werden nicht nur auf
grundlegende chemische Kompatibilitdt untersucht,
sondern auch der Einfluss der Wechselwirkung unterei-
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nander auf die Eigenschaften der Energie-, Leistungs-
dichte und Lebensdauer der Feststoffzelle analysiert.
Aufgrund der Expertise und der Ausstattung Gberneh-
men die Mitarbeiter des IMZ die Aufgabe der Analyse
der Materialien, insbesondere die elektronenmikrosko-
pischen Untersuchungen der Zwischenschichten der
Einzelkomponenten in den Zellen und deren Untersu-
chung der elektrischen Eigenschaften. Eine exemplari-
sche Abbildung einer Elektrolytschicht ist in Abb. 3 zu
sehen.

Neben der Integration der Sensorik wird sich in
dem Projekt neben dem Bau des Funktionsmusters zu-
satzlich auf die Synthese der Komponenten und deren
Schichtauftragung spezialisiert. Zur Herstellung wird
eine eigens entwickelte Linearbeschichtungsmaschine
verwendet, siehe Abb. 4. Diese Maschine ermoglicht
die Herstellung von Folien der Einzelschichten der Ak-
kumulatoren. AuBerdem eroffnet sie bauartbedingt die
Moglichkeit der Skalierung um zukinftig im industriel-

len Mal3stab produzieren zu kénnen.

Abb. 4: Linearbeschichtungsmaschine (oben) und damit her-
gestellte Elektrolytfolie (unten)

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des For-
schungs- und Entwicklungsprojekts ,Inzell“- durch-
gefiihrt. Partner sind die enspring GmbH und das In-
terdisziplindres Zentrum fiir Materialwissenschaften /
Martin Luther Universitat Halle-Wittenberg.
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Producing RCA cleaned charge carrier lifetime test struc-
tures for wet chemical process analysis

Anika Weihrauch’
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For fundamental studies of wet chemical pro-
cesses in R&D environment or in solar cell pro-
duction charge carrier lifetime test structures
are used as well as solar cell structures. The ad-
vantage of a lifetime structure is to have a direct
result from the passivated surface after wet
chemical processes without metallization influ-
ence.

For producing lifetime test structures process steps
from solar cell production are used. P-type Cz-Si
wafers get a pre-clean and a saw damage etch with
potassium hydroxide (KOH) followed by cleaning
with fluoric acid (HF) and hydrochloric acid (HCI)
from metal ions and alkali ions. Afterwards the n-
emitter is grown with phosphoroxychlroride (POCIs).
The test structure is now n*-doped on both sides.
The resulting phosphorous glass (PSG) is removed
on both sides with HF and the emitter is removed
with a mixture form HF and nitric acid (HNO3z). The
lifetime sample itself now has a higher bulk lifetime
due to gettering during the n-emitter diffusion pro-
cess. All process steps correspond to industrial so-
lar cell production.

Before using the samples as wet chemical process
control the wafer surface has to be cleaned from the
last wet chemical step with a standard RCA clean
[1] consisting of standard clean 1 (SC1) with ammo-
nium hydroxide (NHsOH) and hydrogen peroxide
(H202) and standard clean 2 (SC2) with hydrochloric
acid (HCI) and hydrogen peroxide (H202). Both
cleaning steps are followed by a HF dip. For this
RCA clean Hanwha Q Cells (HQC) uses the clean
room facilities of the Interdisciplinary Center of Ma-
terials Science (CMAT). A clean room lab wet bench
(WB) is provided with according bath possibilities as
well as fine rinsers and nitrogen spin dryers.

For the RCA process all chemicals used are VLSI
quality in standard concentration and temperature

[1]. After cleaning the surface from particles, organic
residues and inorganic residues the test structures
can be used for process analysis. Application exam-
ples are track analysis in inline wet benches, tool
performance analysis over bath lifetime or analysis
of comparable bathes in one batch tool.
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Fig. 1: WB used for isotexture of as-cut mc-Si wafers:
comparison of different inline WB tracks.
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Fig. 2: Batch WB used for BSG and PSG removal: com-
parison of different bathes in one wet bench.

For analysis the lifetime test structures, after RCA
clean and corresponding wet bench process, are



passivated symmetrically with a dielectric pas-
sivation stack of Al203 and SiNx:H by Microwave
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
(MW-PECVD). All wafer surfaces in one experiment
are always passivated with the same stack in the
same tool. As reference one batch is used which is
not undergoing the wet chemical test process but
being processed directly after RCA to PECVD.

The passivating effect via field effect due to the neg-
ative charges from Al:Os and the chemical pas-
sivation of dangling bonds is reached if the test
structures are annealed between 400 and 500°C or
fired in a firing furnace used in solar cell production
for contact formation.

The carrier lifetime measurement is done with a
QSSPC (Quasi Steady State Photoconductance)
measurement system. Effective lifetime ter of ex-
cess minority charge carriers is measured and can
give a conclusion of recombination in the bulk of the
silicon material and the surface cleanliness.

For solar cell manufacturing or process improve-
ment using QSSPC measurement of lifetime struc-
tures is a fast way without undergoing the whole cell
production process to compare different processes.

Figure 1 shows different tracks of one wet bench
used for texturing as-cut mc-Si in contrast to the
passivation reference without wet bench process af-
ter RCA clean. .

For a single tool it is possible to compare different
baths or modules, see figure 2. Here a batch wet
bench with several HF bathes was analyzed result-
ing in a HCI clean of the baths. Bath 4 with the high-
est lifetime of around 600 us is sometimes used as
a HF/HCI cleaning bath. Assuming HCI cleans metal
contamination in the bath also the other bathes were
cleaned.

[11 W. Kern, D. A. Poutinen, RCA Rev. 31:187
(1970)
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