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GruBwort und Einleitung 1

GrufRwort

Als neuer geschéftsfiihrender Direktor des Interdisziplindren Zentrums fir Materialwissenschaften mochte
ich mich kurz vorstellen. Seit dem Jahr 2009 leite ich als Professor die Arbeitsgruppe fir Nanostrukturierte
Materialien am Institut fur Physik der Naturwissenschaftlichen Fakultat Il der Martin-Luther-Universitat. Mit-
te des Jahres 2009 wurde ich zum geschaftsfuhrenden Direktor des Interdisziplindren Zentrums fir Mate-
rialwissenschaften ernannt und leite dieses in Zusammenarbeit mit den anderen Direktoren und Herrn PD
Dr. Leipner als Wissenschaftlicher Geschaftsfiihrer. Nachdem der wachsende Geratepark immer mehr Zu-
sammenarbeiten ermdglicht, haben wir uns entschlossen, einen jahrlichen Bericht herauszugeben, der
(dieses Jahr noch etwas verspétet) einen kleinen Uberblick gibt, welche Méglichkeiten zur Zusammenar-
beit bestehen und wie diese bereits genutzt werden.

Wir wirden uns freuen, wenn der Bericht auf Resonanz st6f3t und weitere Arbeitsgebiete fir Zusammenar-
beiten eroffnet.

Georg Schmidt
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2010 - Vieles bewegt sich

Das Interdisziplinare Zentrum fir Materialwissenschaften hat eine neue Satzung bekommen. Seit dem
Sommer 2010 wird es getragen von den Naturwissenschaftlichen Fakultaten I, Il, und Ill. Damit gehort das
IZM offiziell zu den interdisziplindren wissenschaftliche Einrichtungen der Martin-Luther-Universitat Halle—
Wittenberg und unterliegt den entsprechenden Ordnungen. Auf die Arbeiten hat sich dies nur positiv aus-
gewirkt. Die bisher schon intensiven Zusammenarbeiten sind durch die entstandenen Diskussionen noch
weiter intensiviert worden, was in der Zukunft sicher Friichte tragen wird. Der folgende Bericht zeigt, in wel-
cher Breite und auf welch verschiedenen Ebenen die interdisziplinaren Kooperationen schon jetzt ablaufen.

Eine deutliche Veranderung hat sich jedoch ergeben. Der Reinraum, fiir dessen Betrieb die Mitarbeiter des
IZM mit verantwortlich sind, hat begonnen, sich weiter zu flllen. Durch die Besetzung der Professur flr
Nanostrukturierte Materialien und der Einrichtung des ZIK SiliNano sind weitere Nutzer im Reinraum hin-
zugekommen, die weitere Ausstattung mit einbrachten. So wurde Ende 2010 neben der installierten Anlage
des MPI Halle ein weiteres Elektronenstrahllithographiesystem in Betrieb genommen. Ebenso neu sind ei-
ne Argon-lonenstrahlatzanlage und ein Messplatz fir magnetooptische Kerrspektroskopie. Die allgemeine
Prozesskontrolle und Bauelementeherstellung wurden durch die Anschaffung weiterer Lackschleudern und
Heizplatten, eines Profilometers und eines Ultraschallbonders erganzt. Auflerhalb des Reinraums kam
noch eine Anlage zur Charakterisierung thermoelektrischer Effekte hinzu. Im Jahr 2011 wird die Ausstat-
tung durch einen UHV-Cluster flr verschiedene Dunnschichtdepositionsmethoden sowie eine neue
PECVD-Anlage fir Siliziumoxid und -nitrid komplettiert werden, so dass in der Folge eine vollstandige Pro-
zesskette fur die Herstellung von nanostrukturierten Bauelementen zur Verfiigung steht.

Die Leitung der Universitat hat dankenswerterweise fir einen Ausbau der Sicherheitseinrichtungen ge-
sorgt, so dass nun in allen Bereichen ein Arbeiten mit kritischen Substanzen sicher mdglich ist. Diese Un-
terstiitzung ist wichtig und zahlt sich schon jetzt aus. Die vorhandene Ausristung wird bereits intensiv in
verschiedenen Drittmittelprojekten genutzt. Eine Aufstellung zeigt, dass das IZM in nicht unwesentlichem
Mafde zur Drittmitteleinwerbung der Universitat beitragt.

Neben den vielen Zusammenarbeiten ist das 1ZM aber auch in eigenen Forschungsprojekten aktiv, die sich
immer mehr in die Richtung der regenerativen Energien und der Energiespeicherung bewegen. So laufen
zur Zeit mehrere Projekte in den Themenfeldern Thermoelektrik und Superkondensatoren als Energiespei-
cher, die natirlich besonders materialwissenschaftliche Aspekte berlcksichtigen. Details kbnnen den ver-
schiedenen Berichten entnommen werden.

AbschlieRend mdchten wir uns noch einmal ganz herzlich bei allen bedanken, die durch ihre Beitrage den
vorliegenden Bericht mdglich gemacht haben und die dadurch zeigen, wie erfolgreich das 1ZM arbeitet. Wir
hoffen, dass diese Zusammenarbeiten weiter laufen und dass dieser Bericht zugleich Anregungen fur wei-
tere Projekte liefert. Falls Ihnen etwas interessant erscheint melden Sie sich einfach. Das personliche Ge-
sprach zeigt am besten, was alles machbar sein kénnte.

Mit freundlichen GriRRen,

Prof. Dr. Georg Schmidt Privatdoz. Dr. Hartmut S. Leipner




Was ist das I1ZM?

Das Interdisziplindre Zentrum fiur Materialwissenschaften (IZM/CMAT) ist eine zentral gefiihrte Institution
der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg zur Férderung der interdisziplindren Zusammenarbeit der
verschiedenen naturwissenschaftlich-technischen Institute, der Medizinischen Fakultat und darliber hinaus
mit aulReruniversitaren Einrichtungen. Eine zentrale Rolle spielt das IZM als gemeinsame Experimentierba-
sis fUr die Aktivitaten innerhalb des Schwerpunktes Materialwissenschaften der Martin-Luther-Universitat
auf dem Weinberg Campus.

Sitz des IZM ist das Nanotechnikum Weinberg als Mietobjekt der Universitat im Bio—Nano-Zentrum der
TGZ GmbH Halle (Technologie- und Griinderzentrum). Hier befinden sich die zentralen Laborbereiche Na-
nostrukturierung/-analytik, Elektronenmikroskopie, Positronenannihilation und Lithographie. Angeschlossen
ist der Reinraum der Universitat, an dessen Betrieb die Mitarbeiter des IZM mitwirken.

Die Kernkompetenz des |ZM besteht in der Deposition verschiedener Materialsysteme, der Nanostrukturie-
rung und Prozessierung, vor allem aber in der Analytik von Festkérpern mit Elektronen, Rontgenstrahlen,
Positronen und Photonen. In den letzten Jahren gilt bei den im IZM eingebetteten Projekten ein besonde-
res Augenmerk insbesondere materialwissenschaftlichen Problemen der Nutzung regenerativer Energien
mit Themen der Thermoelektrik, Photovoltaik und Energiespeicherung.

Neben den eigenen Forschungsaktivitaten bietet das 1ZM vor allem Kooperationsleistungen an. So beste-
hen langjahrige Erfahrungen in der Untersuchung von Defekten und Nanostrukturen in Halbleitern und an-
deren Materialien. Dazu setzen wir verschiedene Verfahren der hochaufldésenden Materialdiagnostik, z. B.
die analytische Transmissionselektronenmikroskopie, die Rasterektronenmikroskopie und die Positronen-
annihilation, 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 diinner Schichten, sowie die Prozessierung
von Nanostrukturen und Bauelementen unter Nutzung des Gerateparks aller Arbeitsgruppen im Nanotech-
nikum Weinberg, insbesondere im Reinraum.







Personal und Finanzen 5

Personal

Direktorium

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

Prof. Dr. I. Mertig Institut fur Physik

Prof. Dr. T. Thurn-Albrecht Institut fur Physik

Prof. Dr. W. Widdra Institut fur Physik

Wissenschaftlicher Beirat

Prof. Dr. U. GoseleT Max-Planck-Institut fir Mikrostrukturphysik
Prof. Dr. J. Kirschner Max-Planck-Institut fir Mikrostrukturphysik
Prof. Dr. R. Wehrspohn Fraunhofer-Institut fur Werkstoffmechanik

Permanente Mitarbeiter

P. Schméller Sekretariat

Dr. F. Heyroth Elektronenmikroskopie

Dr. B. Fuhrmann Lithographie und Beschichtung
Diplomphys. F. Syrowatka Mikroskopie, Vakuumtechnik, Reinstgase
Diplomphys. S. Schlenker Reinraumtechnik
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Drittmittelfinanzen

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

Forderer Kurzname Laufzeit Gesamtbetrag in € | Projektleiter
BMBF Nanovolt 01.10.2006-30.09.2010 419.349 | R. Wehrspohn
BMBF ReaWet2-UA 01.10.2007-31.07.2010 77.000 | H.S. Leipner
BMBF Phiobe 01.05.2008-31.10.2011 436.800 | R. Wehrspohn
DFG Nanosun 01.04.2009-31.03.2012 163.700 | R. Wehrspohn
BMBF SiGeTE 01.09.2009-31.08.2012 552.000 | H. S. Leipner
BMBF ForMaT 01.10.2009-31.03.2010 100.000 | H. Beige
BMBF ZIK Sili Nano 01.10.2009-30.09.2014 6.250.000 | J. Schilling,

S. Schweizer
DFG SFB 762 TP B9 01.07.2010-31.12.2011 156.960 | G. Schmidt
BMBF Super-Kon 01.11.2010-30.10.2012 1.500.000 | H. Beige/

H. S. Leipner
EU IFOX 01.12.2010-30.11.2014 955.820 | G. Schmidt
Industrieprojekte
Titel Laufzeit Gesamtbetrag in € | Projektleiter
Entwicklung hochauflésender 01.07.2009-30.06.2010 23.800 | G. Schmidt
Elektronenstrahlresists 1
Dunnschichtsuperkondensatoren | 01.09.2010-31.03.2010 50.000 | H. Beige
Entwicklung hochauflésender 01.10.2010-31.12.2010 9.520 | G. Schmidt
Elektronenstrahlresists 2
Prozessierung von GaN 01.11.2010-31.12.2011 38.556 | H. S. Leipner




|

Ausstattungsliste des Nanotechnikums Weinberg

Reinraumbereich
Reinraumtrakt: 200 m? Reinraum der Klasse 100, 410 m? Reinraum der Klasse 10000, 10 m2 der Klasse 10

Im Reinraumtrakt des Nanotechnikums Weinberg, der gemeinsam von verschiedenen Arbeitsgruppen der
Universitat sowie vom Max-Planck-Institut flir Mikrostrukturphysik und dem Fraunhofer-Institut fir Werk-
stoffmechanik Halle genutzt wird, werden Gerate flr samtliche zur Mikro- und Nanostrukturierung notwen-
digen Prozesse zusammengefihrt und von den beteiligten Arbeitsgruppen gemeinschaftlich genutzt. Die
fir das jeweilige Gerat verantwortlichen Gruppe ist in der folgenden Ubersicht in eckigen Klammern ange-
geben, deren Leiter flr eine eventuelle Nutzung angesprochen werden sollte. Darliber 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

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

e Raith PIONEER (Bj. 2010) [Institut flr Physik, AG Nanostrukturierte Materialien]
Elektronenstrahlbelichter mit Feldemissionskathode und laserinterferometrisch kontrol-
liertem Probentisch, Primérstrahlenergie: 0.5...30 keV, Strahldurchmesser (Auflésung) <
2.5 nm (< 1.6 nm), kleinste Strukturgréf3e < 20 nm, Field stitching accuracy < 50 nm (mean
+ 20), Overlay accuracy (alignment) < 50 nm (mean + 20), Laserstage travel range 50 mm
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

Trockenatzen
e Oxford Plasmalab 100 System [ZIK SiLi-nano]
reaktives lonenétzen, Plasmaquelle RIE/ICP mit max. 300 W/5000 W, Wafer 4" oder 6",
zwei Prozesskammern (F- bzw. Cl-Prozesse)
e Plasmaatzer Diener Nano (Bj. 2007) [1ZM]
Atzen, Aktivieren und Reinigen von Oberflichen fiir nachfolgende Prozesse, Prozess- und
Splilgase: Oy, No, Ar, Generator LF 40 kHz mit max. 300 W

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 ,Angerstein® [1ZM]
vier Prozessplédtze mit Probenroboter, Substratheizung und inversem Sputterdtzer zur
Substratreinigung, max. Probengré3e 4", 6"-Targets (vorhanden Bi,Tez, Sb,Tes)




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

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

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

Waferprocessing [1zm]

e Nassbanke fur die RCA-Reinigung von 4", 6" und 8"-Wafern
beheizbare PTFE-Prozessbecken mit Medienumlauf und Partikelfiltration,
Quick-Dump-Rinser zum Splilen mit LF-Endpunktdetektion
Trockenschleudern Semitool SRD 101 fiir Prozesscarrier

e Nassbanke mit beheizbaren Quarz- und Kunststoffbecken
Atzen von Wafern bis 6" sowie Quick-Dump-Rinsern mit LF- Endpunktindikation

e Heizplatten und Spincoater WSD-400
zum Aufbringen homogener Schichten fiir Photo- bzw. E-Beam-Resists
Spincoater mit Vakuumchucks flir 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-Lithographie,
Vakuumchucks flir Probengré3en von 5x5mm? bis 3", max. 8000 U/min

e 2 Abzlge fur Arbeiten mit HF

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

Inspektion und Kontaktierung

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

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

Charakterisierung ferromagnetischer Schichten bei Zimmertemperatur, max. Probengréf3e:
1,56x1,5 cm? Magnetfeldbereich: £50 mT, max. Winkelauflésung: 0,005°

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




Laborbereich

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

TEM LEO 912 OMEGA (B;j. 2001) [Institut fir Physik, AG Werkstoffwissenschaften]
abbildendes Transmissionselektronenmikroskop mit Energiefilter und LaBgs-Kathode, Pri-
mérstrahlenergie: 80...120 keV, 2k-Slow Scan CCD-Kamera, Punktaufiésung 3.7 A (TEM-
Mode)

Philips ESEM XL 30 FEG (Bj. 1999) [1ZM]
Rasterelektronenmikroskop mit Feldemissionskathode und EDX-Option (SiLi-Detektor von
EDAX) zur hochaufgelésten Oberfldchenabbildung von Proben auch unter Gasatmosphére
(ESEM-Mode), Primérstrahlenergie: 0.5 bis 30 kV, Druckbereich: Hochvakuum oder
0.3...10 Torr (ESEM), Temperaturbereich: -5 bis 60 °C, Strahldurchmesser bei 30 kV: 2
nm, bei 1 kV: 5 nm

Rasterelektronenmikroskop JSM 6400 (Bj. 1995) [1ZM]
Rasterelektronenmikroskop mit LaBs-Kathode und Kathodolumineszenzspektrometer so-
wie EBIC-Option (point electronic) zur mikroskopischen Charakterisierung elektronischer
Eigenschaften

Elektronenstrahimikrosonde CAMEBAX [1ZM]
Wellenldngen- und energiedispersive Réntgenmikroanalyse

Klassische TEM- und SEM-Praparation fur Festkorperproben [1zm]
e Fadenséagen, Ultraschallbohrer, Schleif- und Poliergerate, Dimpler
e Precision lon Polishing System Gatan 691
Ar-lonenétzer
e Gatan Duomill 600
Ar-lonenéatzer, Probenkihlung mit flissigem Stickstoff
e Cressington 208 carbon coater
Kohlenstoffbeschichtung
e Cressington 208HR sputter coater
Metallbeschichtung

Optische Charakterisierung [1zm]

e Lichtmikroskop Leica DM RXE (Bj. 1995)
Lichtmikroskop mit TV-Kamera zur Hellfeld-, Dunkelfeld- und Polarisationsmikroskopie in
Verbindung mit einem SIS analysis Bildverarbeitungssystem, Extended focal imaging, dif-
ferentieller Interferenzkontrast

e Ramanmikroskop LabRam Dilor (Bj. 1999)
zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung, Kristallinitdat, Dotierung, Relaxation
etc. von ramanaktiven Proben, rdumliche Auflésung: 1...10 um, spektrale Auflésung: 2...6
cm”

e spektrales Ellipsometer J. A. Woollam M-2000 (Bj. 2007)
zur Bestimmung von Schichtdicke, Homogenitét sowie komplexem Brechungsindex diin-




ner Schichten
e Zeiss Auflichtmikroskop Axio Imager
Kontrast: HF/DF/DIC, Digitalkameraaufsatz zur Bildaufnahme, Objektive 5x/20%/100%

Rasterkraftmikroskopie

e Pacific Nanotechnology Nano-R (Bj. 2005) [1ZM]
Contact mode, Close Contact mode, Ortsauflésung: 2 nm
e Digital Instruments Nanoscope IV Dimension 3000 [Institut fir Physik, AG Werkstoffwiss.]

Contact mode, Close Contact mode sowie Phase Contrast mode zur Unterscheidung der
Materialsteifigkeit, conductive AFM mit TUNA-Modul

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

Probenpréaparation [1zm]
e 3 HV-Anlagen B30 HVT Dresden
thermische Bedampfung mit Au, Ag, Al, Cr, Ti
e Sputteranlage B30 HVT Dresden
zwei Magnetrons fiir Abscheidung von Si/Ge
e Rein-Werkbanke ISO-Klasse 7 mit Spincoater und Hotplate zur Probenbelackung
3 Digestorien, davon 2 flr Arbeiten mit Flusssaure
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Auf den folgenden Seiten sind die Kurzfassungen von ausge-
wahlten Forschungsergebnissen widergegeben, die in Zu-
sammenarbeit des IZM mit verschiedenen Gruppen der Mar-
tin-Luther-Universitat, des Max-Planck-Instituts fur Mikro-
strukturphysik Halle, des Fraunhofer Instituts fur Mikrome-
chanik Halle, sowie mit Industriepartnern entstanden sind.







AFM-Untersuchungen von Glukosaminoglykanen auf
silanisierten Siliziumoberflachen

Alexander Kéwitsch', Yuan Yang', Frank Heyroth?, Thomas Groth'

' AG Biomedizinische Materialien, Institut fir Pharmazie, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg,

06099 Halle

2 Interdisziplindres Zentrum fir Materialwissenschaften, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg,

06099 Halle

Die Oberflichentopographie von unterschied-
lich funktionalisierten Siliziumoberflachen, auf
denen Glukosaminoglykane immobilisiert wur-
den, konnte mittels Rasterkraftmikroskopie am
Nano-R (Pacific Nanotechnology) bestimmt
werden, um den Bedeckungsgrad des Substra-
tes abschatzen und mit anderen physikalischen
Methoden vergleichen zu kénnen.

Um das Verhalten von Glukosaminoglykanen
(GAG) gegenuber ihren natirlichen Bindungspart-
nern wie Adhasionsproteinen und Wachstumsfak-
toren mit Methoden wie Ellipsometrie, Quarz-
Mikrowaage und Oberflachenplasmonenresonanz
zu untersuchen, ist deren Immobilisierung auf Sen-
soroberflachen erforderlich. Dabei sollten in den
hier beschriebenen Untersuchungen Kenntnisse zu
Bedeckungsgrad und Verteilung der GAG auf Sili-
ziumoberflachen erhalten werden.

Aus diesem Grund wurden die GAG auf unter-
schiedlichen Tragermaterialien wie Silizium und
goldbedampften Quarz- oder Glasoberflachen im-
mobilisiert. Um die Fixierung an solche Substrate
zu ermoglichen, bietet sich die chemische Funktio-
nalisierung von Oberflache als auch GAG an, um
diese kovalent an die Substrate zu koppeln.

Im Zuge dieser Arbeiten wurden die GAG Heparin,
Hyaluronsaure und Chondroitinsulfat in unter-
schiedlicher Weise funktionalisiert. Zum einen wur-
de ein Teil der Zuckerringe mittels Periodatoxidati-
on gespalten, um freie Aldehydgruppen (aGAG) zu
erhalten [1]. In einem anderen Ansatz wurde ein
Teil der Carboxygruppen mit einem kurzen Linker-
molekil umgesetzt, um freie Thiole (tGAG) zu ge-
nerieren [2]. Die aGAG sind dabei in der Lage
kovalent an Amine oder Hydrazide zu binden, wéh-
rend die tGAG direkt mit Gold und Silber oder un-

gesattigten Verbindungen wie Alkenen oder a,f3-
ungesattigten Carbonylverbindungen reagieren
kdnnen. Diese Reaktivitat wurde genutzt, um die
modifizierten GAG auf Silizium zu immobilisieren,
das mit amino-terminierten oder vinyl-terminierten
Silanen zur Herstellung von ,self-assembled mo-
nolayer” (SAM) funktionalisiert wurde.

Die anschlielRenden Untersuchungen mit dem Ras-
terkraftmikroskop (AFM) geben Aufschluss Uber
den Grad der Umsetzung und die Beschaffenheit
der Oberflaiche. Zusatzlich koénnen silanisierte
Oberflachen (SAM) vor und nach der Bindung von
aGAG und tGAG verglichen werden.

Abb. 1: AFM-Aufnahmen (0,7><0,7pm2) von unterschied-
lich beschichteten Siliziumoberflachen: A — aminofunkti-
onalisiert; B — HS auf A; C — aldehyd-HS auf A; D — vi-
nylfunktionalisiert; E — HS auf D; F — thiolierte HS auf D
(HS - Hyaluronsaure).

Die Messungen wurden im Nicht-Kontakt-Modus
(tapping mode) ausgeflihrt. Dabei wurden Areale
einer GroRe von etwa 15 um2 abgetastet, um die
aufgebrachten GAG zu detektieren.

Die Ergebnisse zeigen die erfolgreiche Immobilisie-




rung der GAG, wobei nur die aktivierte aGAG bzw.
t-GAG auch eine nahezu vollstdndige Oberfla-
chenbedeckung zeigen. In Abbildung 1 ist dies am
Beispiel der Hyaluronsaure (HS) gezeigt. Native
HS zeigt eine wabenartige Oberflachenbedeckung.
Letzteres kann auf den Trocknungsprozess der
Oberflache zurtckzuflhren sein und deutet sowohl
auf eine nicht kovalente Bindung als auch auf eine
geringere Oberflachenkonzentration hin. Im Ver-
gleich dazu sind die durch kovalente Beschichtung
mit aHS auf amino-funktionalisierten und tHS auf
vinyl-funktionalisierten durch einen wesentlich ho-
heren Bedeckungsgrad des Substrates gekenn-
zeichnet. Auch der Anstieg der Rauheit der modifi-
zierten Siliziumwafer deutet auf die erfolgte Ober-
flachenbeschichtung hin.

Die beiden Verfahren bieten eine einfache Mog-
lichkeit GAG an Oberflachen zu binden, um die
Wechselwirkungen der immobilisierten GAG mit ih-
ren verschiedenen Bindungspartnern zu untersu-
chen. In der Medizin kdnnen so beschichtete Mate-
rialien aufgrund ihrer Eigenschaften als Implantate
eingesetzt werden.

[11D. A. Wang et al.: (2007) Nature Mater. 6
(2007) 385-392.

[2] X. Z. Shu et al.: Biomacromolecules 3 (2002)
1304-1311.

Die Arbeiten wurden im Rahmen des EU-Projekts
Find & Bind (NMP4-SL-2009-229292) durchgefiihrt.

Relevante Kongressbeitrage:

A. Kéwitsch, Y.Yang, T.Groth: Characterization and
Immobilization of Thiolated Heparin for Biomimetic Modi-
fication of Gold Surfaces. ESAO Winter School, 26-29
January 2011, Semmering, Austria.

Y. Yang, J. Kuntsche, A. Kéwitsch, N. Ma, T. Groth: Im-
mobilized hyaluronic acid surfaces controlling human fi-
broblast adhesion and spreading. Controlled Release
Society German Chapter Annual Meeting, 15-16th March
2011, Jena, Germany.
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A. Kéwitsch, Y.Yang, N.Ma, J.Kuntsche, K.Mader,
T. Groth: Bioactivity of immobilized hyaluronic acid de-
rivatives regarding protein adsorption and cell adhesion,
Biotechnol. Appl. Biochem. (2011) im Druck.
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Die Nanospharen-Lithographie wurde verwen-
det, um geordnete Nanostrukturen aus Gold auf
planaren Siliziumtragern zu erzeugen, welche
mittels Rasterelektronen- und Rasterkraftmi-
kroskopie charakterisiert wurden. Durch die
Variation von Strukturgrofe und -abstand wird
ein Effekt auf Zelladhasion und -wachstum er-
wartet.

Die erfolgreiche Besiedelung von Implantaten mit
Zellen fur den Ersatz oder die Regeneration von
geschadigtem Gewebe erfordert die Kontrolle von
zellularen Prozessen. Diese Prozesse spielen sich
gewolhnlich im Nanometerbereich ab, weshalb Na-
nostrukturen auf Biomaterialoberflachen pradesti-
niert sind fur die Verbesserung der Zell-Material-
Wechselwirkung.

Die Nanospharen-Lithographie ist eine einfache
und relativ kostengiinstige Methode, Nanostruktu-
ren auf planaren Oberflachen zu erzeugen [1, 2].
Durch die Variation der Polystyrolpartikeldurch-
messer zur Herstellung der Bedampfungsmasken
kdénnen NanostrukturgréRe und -abstand kontrol-
liert werden. Des Weiteren fiihrt eine Anderung des
Abscheidungswinkels zwischen Probe und Edel-
metallquelle zu unterschiedlichen Dimensionen der
Nanostrukturen.

Im aktuellen Vorhaben wurden Polystyrolpartikel
sowohl im Submikron- als auch im Mikrometerbe-
reich zur Herstellung von Bedampfungsmasken
verwendet. FlUr Partikeldurchmesser < 1 ym wurde
die Rotationsbeschichtung mittels Spinbelacker
(Suss MicroTec AG) verwendet. Bedampfungs-
masken von Partikeldurchmessern > 1 ym wurden
mittels Lésungsmittelverdampfungsmethode er-
zeugt. Die Masken wurden anschlieBend durch
Elektronenstrahlbedampfung im Reinraum des 1ZM
mit Gold beschichtet, wobei eine nominelle

Schichtdicke von 75 nm bei einem konstanten Ab-
scheidungswinkel von 90° erzeugt wurde. Nach
Entfernung der Bedampfungsmasken durch geeig-
nete Losungsmittel wurden die entstandenen, ho-
nigwabenen Nanostrukturen mittels Rasterelektro-
nen- (ESEM XL 30 FEG, Philips GmbH) und Ras-
terkraftmikroskopie (Nano-R, Pacific Nanotechno-
logy Inc.) charakterisiert.

Abb. 1: Geordnete Nanostrukturen und ihr Einfluss auf
Zellen: (A) 1390 nm groRe Polystyrolpartikel (Skala:
6 uym) fuhren zu tetraedrischen Strukturen, die mit Ras-
terelektronen- (B; Skala: 800 nm) und Rasterkraftmikro-
skopie (C; Skala: 1 ym) visualisiert wurden. Die Nano-
strukturen zeichnen sich deutlich im Zellskelett humaner
Hautfibroblasten ab (Insert in D; Skala: 50 ym).

Abbildung 1 zeigt exemplarisch die Anordnung und
Dimension von Nanostrukturen, welche mittels Po-
lystyrolpartikeln von 1390 nm Durchmesser er-
zeugt wurden. In Abb. 1A ist zu sehen, dass die
Lésungsmittelverdampfungsmethode zu Fehlstel-
len im Maskenverlauf fihrt, die spater in gréeren
Goldarealen minden. Bei optimaler Bedeckung




wirden tetraedrische, honigwabene Strukturen,
wie in Abb. 1B gezeigt, entstehen. Generell konnte
die erwartete Zunahme in StrukturgroRe und -
abstand mit PartikelgréRenzunahme bestatigt wer-
den. Allerdings sollte auch die Rotationsbeschich-
tung vor allem von Partikeldurchmessern < 400 nm
weiter optimiert werden, da es hier ebenfalls zu ei-
ner grof’en Anzahl unerwiinschter Fehlstellen kam.
Mittels Rasterkraftmikroskopie konnte die nominel-
le Schichtdicke des abgeschiedenen Goldes von
75 nm bestatigt werden (Abb. 1C).

Im weiteren Verlauf des Vorhabens wurden erste
biologische Untersuchungen mit humanen Haut-
fibroblasten (HF) durchgefiihrt. Die Zellen wurden
unter proteinfreien Bedingungen fiir 4 Std. auf ami-
no-terminierten Nanostrukturen kultiviert und deren
Morphologie durch Farbung von Zellskelett, Adha-
sionsplaques und Zellkern untersucht. Dabei zeigte
sich, dass Zellen auf kleineren Strukturen deutlich
mehr Filopodien ausbilden, als Zellen auf gréReren
Strukturen. Dies kann ein Indiz dafur sein, dass
Zellen grélere Areale zur Ausbildung stabiler, fo-
kaler Adhasionen bevorzugen. Dartber hinaus
wurde beobachtet, dass sich die gréRten unter-
suchten Strukturen in das Zellskelett der HF prag-
ten (Abb. 1D). Dies konnte bei kleineren Strukturen
zunachst nicht festgestellt werden, was auch an
der Begrenzten Auflésung der Konfokalmikrosko-
pie liegen mag.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mit
Hilfe der Nanospharen-Lithographie einfach und
relativ kostenglnstig Nanostrukturen erzeugt wer-
den koénnen. Durch Optimierung des Prozesses
und anschlieBender chemischer Modifizierung der
erhaltenen Strukturen lasst sich ein individuelles
System zur Kontrolle zellularer Prozesse entwi-
ckeln, welches Anwendung im Bereich der regene-
rativen Medizin finden kann.

[1]1 G. Zhang, D. Y. Wang: Chem. Asian J. 4 (2009)
236.
[2] J. H. Zhang et al.: Adv. Mater. 22 (2010) 4249.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen der Gradu-
ierungsarbeit von M. Niepel durchgefiihrt. Den Her-
ren Dr. Frank Heyroth und Frank Syrowatka vom 1ZM
sei an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung bei der
Rasterkraft- und der Durchfiihrung der Rasterelek-
tronenmikroskopie gedankt.
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Zur Abbildung von Osteoblastenkulturen auf
Biomaterialoberflichen und zur Beurteilung der
Knochen-Implantat-Grenzfliche neuartiger re-
sorbierbarer Knochenersatzmaterialien wurde
das Philips ESEM XL 30 FEG eingesetzt.

Werkstoffe zum Knochenersatz oder fir den Ein-
satz als Substrat fiir die regenerative Medizin des
Knochens haben eine Reihe von Anforderungen zu
erfillen. Sie muissen fir das Empfangergewebe
vertraglich sein, sollen die Neubildung von Kno-
chen férdern und - im Idealfall - synchron mit dem
Aufbau des neuen Gewebes biologisch abgebaut
werden. Gleichzeitig bestehen hohe Anforderun-
gen an die mechanischen Eigenschaften derartiger
Werkstoffe. Bei der Entwicklung synthetischer Bi-
omaterialien spielen heute deshalb neben resor-
bierbaren, die Knochenneubildung stimulierenden
Keramiken wie Hydroxylapatit (HA) und Tricalzi-
umphosphat (TCP) vor allem Nanokomposite aus
diesen Keramiken und biokompatiblen Polymeren
eine herausragende Rolle.

Zur Aufklarung der Wechselwirkung zwischen Im-
plantaten und dem Empfangergewebe werden ver-
schiedenste bildgebende Verfahren eingesetzt. Im
Falle der Knochenersatzwerkstoffe werden elekt-
ronenmikroskopische Methoden immer wichtiger,
da nicht nur das Biomaterial eigenschaftsbestim-
mende Nanostrukturen aufweist, sondern auch der
Knochen selbst als nanostrukturierter Werkstoff
verstanden werden kann. Die Vorteile der ESEM-
Technik sollen an 3 Beispielen illustriert werden.

Die Knochen-Implantat-Grenzflache einer pordsen
B-Tricalziumphosphat-Keramik nach Implantation
im Schafsknochen wurde untersucht. Dazu wurden

mittels Ultramikrotomie Anschnitte aus histologi-
schen Praparaten erzeugt. Die Reste der teilweise
resorbierten Keramik erscheinen hell, wahrend die
grauen Globuli das im Osteoid (schwarz) eingela-
gerte Knochenmineral reprasentieren und damit
die fortschreitende Mineralisation des neu gebilde-
ten Knochens dokumentieren (Abb. 1) [1].

Abb. 1: ESEM-Aufnahme eines histologischen Prapara-
tes der Knochen-Implatat-Grenzflache 26 Wochen nach
Implatation (Ultramikrotom-Anschnitt, BSE-Materialkon-
trast)

Durch ESEM-Untersuchungen konnten neue Er-
kenntnisse zum Hartungsmechanismus und zur
Biokompatibilitat eines resorbierbaren Knochen-
zementes aus HA-Nanopartikeln (OSTIM®, Hera-
eus) gewonnen werden. Nach Implantation im
Knochen (Femur, Kaninchen) bilden sich kugelfor-
mige Agglomerate aus HA-Nanokristallen, die im
Organismus nicht weiter abgebaut werden kénnen
und in den neu gebildeten Knochen dauerhaft ein-
gemauert werden [2, 3]. Abb. 2 zeigt ein histologi-
sches Anschliffpraparat, welches ohne weitere
Praparationsschritte im ESEM untersucht wurde.




Abb. 2: Reste eines nanopartikularen HA-Knochen-
zementes im neu gebildeten Knochen. Die Pfeile zeigen
kompakte Strukturen, die durch Agglomeration der Na-
nopartikel entstehen und nicht weiter resorbiert werden
kénnen (BSE-Materialkontrast).

Durch den Einsatz der ESEM-Technik ist es mdg-
lich, auf die leitfahige Beschichtung der Proben zu
verzichten. Dadurch kénnen wertvollen Praparate
weitgehend unbeschadigt weiteren Untersuchun-
gen zugefihrt oder archiviert werden. Darlber hin-
aus ermdglicht diese Methode, nicht vakuumtaugli-
che Praparate zu charakterisieren. Ein Beispiel
wird in Abb. 3 gegeben. Auf einem aus einer re-
sorbierbaren Polymermatrix (PHB) und osteoinduk-
tiven HA-Nanopartikeln bestehenden Nanokompo-
sit wurden Osteoblastenkulturen angelegt. Nach
definierten Zeitrdumen wurden die Zellen in Osmi-
umtetroxidldsung fixiert.

Abb. 3: ESEM-Aufnahmen von primaren Osteoblasten
auf einem reinen PHB (a) und einem bioresorbierbaren
Nanokomposit aus PHB und 10% nanopartikularem Hyd-
roxylapatit (b). BSE-Materialkontrastaufnahmen nach 10
Tagen Besiedlung und Fixerung und Kontrastierung der
Zellen mit Osmiumtetroxid.

Die Materialoberflache mit den fixierten Zellen
konnte ohne weitere Praparationsschritte im ESEM

abgebildet werden. Die Gestalt der Zellen wurde
optimal konserviert. Zusatzlich wurde durch die
Verwendung von Osmiumtetroxid ein Kontrastieref-
fekt erzeugt, der durch Einsatz des BSE-Signals
einen brillianten Bildeindruck erzeugt. Gegenuber
lichtmikroskopischen Verfahren besteht der Vorteil,
am selben Praparat gleichzeitig die Gestalt der Zel-
len artefaktfrei abbilden und die Mikro- und Nano-
strukturen der Substratoberflache bei hohen Ver-
groflerungen analysieren zu kénnen.

[1] J. Klehm: Analyse des Degradationsverhaltens
einer reinen [-TCP Keramik mittels ESEM-
Untersuchungen und TEM-Analysen. Diplomarbeit,
Halle 2010.
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[3] J. Brandt, G. Michler, J. Vogel, S. Henning: Nano-
structured Materials for Skeletal Repair. Macromolecular
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Native Gewebeproben wurde mittels eines opti-
mierten Isolationsverfahrens prapariert um das
elastische Bindegewebsprotein Elastin zu ge-
winnen. Die Morphologie des resultierenden in-
takten Fasergewebes wurde mittels Raster-
elektronenmikroskopie (REM) charakterisiert.

Elastin ist ein hochgradig quervernetztes, unldsli-
ches Protein und als essentieller Bestandteil u. a.
von Blutgefallen, Bandern, Knorpel, Lunge und der
Haut mitverantwortlich fur die strukturelle Integritat
und Dehnfahigkeit dieser Gewebe [1]. Je nach
funktionalen Anspriichen des Gewebetyps nimmt
das elastische Fasersystem dabei unterschiedli-
che, charakteristische Formationen an. Defekte
des Elastinnetzwerkes innerhalb des Bindegewe-
bes sind mit einer Vielzahl von pathophysiologi-
schen Prozessen assoziiert, darunter Aneurysmen,
COPD, Tumorwachstum, Elastosen und Gewebe-
alterung.

Um degenerative Veranderungen des Elastins
nachvollziehen und spater geeignete Therapien
entwickeln zu kdnnen, ist ein genaues Verstandnis
der auf morphologischer und molekularer Ebene
stattfindenden Prozesse erforderlich. Da intaktes
Elastin jedoch in Wasser und organischen LO-
sungsmitteln unléslich ist, ist es fur Untersuchun-
gen nur schwer zuganglich. Daher sollten Metho-
den erarbeitet werden, die es erlauben, Elastinfa-
sern unbeschadet aus einzelnen Biopsieproben zu
isolieren.

Stanzbiopsien von humanen Geweben wurden mit
organischen Loésungsmittel, reduktiven und cha-
otropen Substanzen sowie Trypsin derart behan-
delt, dass andere Matrixbestandteile, insbesondere

Kollagen, das ebenfalls Strukturprotein der EZM ist
und haufig als Verunreinigung bei der Elastinge-
winnung auftritt, entfernt werden konnten [2]. Die
Beschaffenheit der verbliebenen Elastinfasern
wurde mittels REM von Dr. F. Heyroth am Interdis-
ziplinaren Zentrum fiir Materialwissenschaften der
MLU Halle-Wittenberg untersucht.

Im Vergleich zu herkdmmlichen und teilweise recht
destruktiven Verfahren die zur Aufreinigung von
Elastin aus Geweben eingesetzt werden [3], konn-
ten mit den beschriebenen Methoden intakte Fa-
sern isoliert werden. Da Elastin weitestgehend un-
beschadet gewonnen wurde, bietet es als natives
Substrat interessante neue Ansatzpunkte fir en-
zymologische Studien zum Spaltverhalten und zur
Substratspezifitat von Elastasen.

Abb. 1: REM-Aufnahme elastischer Fasern von huma-
nem Ohrknorpel. Elastin des Knorpels bildet ein
schwammahnliches Netzwerk von dicht gepackten Fa-
serbiindeln, die mit wabenférmigen Tunneln durchzogen
sind.




Abb. 2: REM-Aufnahme des aufgereinigten Materials
nach der Isolation aus einer Stanzbiopsie von Human-
haut. Das Elastin der Haut bildet ein lockeres, netzarti-
ges Fasergewebe. Die einzelnen Fasern sind weitestge-
hend intakt.

Anhand der REM-Aufnahmen konnte gezeigt wer-
den, dass die Integritat des elastischen Fasernetz-
werkes nach der Prdparation nicht beeintrachtigt
war. Das Protein wurde nach erfolgter enzymindu-
zierter Hydrolyse durch Tandem-MS-Experimente
mittels eines Nano-LC-Nano-ESI-qTOF-Systems
und unter Verwendung von datenbank- und de-
novo-basierter Sequenzierung identifiziert. Andere
Gewebeproteine, wie z. B. das ubiquitar vorkom-
mende Kollagen, konnten nicht nachgewiesen
werden. Die massenspektrometrische Charakteri-
sierung des Elastin erfolgte in der Arbeitsgruppe
von Prof. R. H. H. Neubert am Institut fir Pharma-
zie der MLU Halle-Wittenberg.

Weiterhin konnte anhand der REM-Aufnahmen
dargestellt werden, dass Elastin differenzierte mor-
phologische Strukturen ausbildet, um den anatomi-
schen Anforderungen unterschiedlicher Gewebety-
pen gerecht zu werden. So zeigt das lockere Fa-
sernetzwerk der Haut im Bereich des Oberkoérpers
(Abb. 2) eine deutlich andere Ausrichtung, GroRke
und Kompaktheit der Faserblindel als das Gewebe
des Ohrknorpels (Abb. 1), das mit seiner
schwammartigen Struktur eine begrenzte elasti-
sche Verformbarkeit in alle Richtungen ermdglicht.
Des Weiteren konnte der Einfluss von Alterungs-
prozessen auf die Faserintegritat aufgezeigt wer-
den.

Abb. 3: REM-Aufnahme von Elastin, isoliert aus Alters-
haut. Die Faserblindel liegen partiell zerstért und unvoll-
sténdig vor. Das gesamte Fasernetzwerk erscheint bri-
chig und porés.

Abb. 3 zeigt Hautelastin einer 90-jahrigen Patien-
tin. Im Vergleich zu einer ca. 30 Jahre alten Haut-
probe (Abb. 2) erscheint das Fasernetzwerk IU-
ckenhaft und pords. Die Faserblindel separieren
sich voneinander und liegen teilweise zerstort vor.
Der Verlust der Elastizitat der Haut scheint im Alter
mit einem verstarkten Abbau des elastischen Fa-
sergewebes einherzugehen.

[1] Mithieux, Weiss: Adv. Prot. Chem., Acad Press,
2005, 437-461.

[2] Daamen et al.: Tissue Eng. 11 (2005) 1168.

[3] Mecham: Methods 45 (2008) 32.
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Einleitung

Anthocyane sind sekundare Pflanzeninhaltsstoffe,
die fur die rote Farbung von Frichten, z.B. der
Heidelbeere (Vaccinum Myrtillus L.) verantwortlich
sind. Durch ihre antioxidativen Eigenschaften wer-
den sie unter anderem in der Darmkrebspravention
eingesetzt .

Ziel der Arbeit war es diese gut wasserl6slichen
polyphenolischen Verbindungen in Mikrokapseln
zu inkorporieren. Dafiir wurde ein Kapselsystem,
basierend auf Hartfett (Witepsol® W 35, Sasol,
Hamburg), entwickelt. Hergestellt wurden die Kap-
seln Uber ein W/O/W-Doppelemulsionsverfahren.

Ergebnisse

Durch das entwickelte Verfahren wurden erfolg-
reich Lipid-Mikropartikel hergestellt. Der mittlere
Partikeldurchmesser (dsy) betrug 180 um (be-
stimmt mittels Laserdiffraktometrie). Lichtmikro-
skopische Analysen zeigten, dass die Anthocyane
in die Partikel inkorporiert wurden. Einige Partikel
wiesen mehr als einen Kern auf.

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie sollte
geklart werden, ob die Anthocyane wahrend der
Herstellung tatsachlich inkorporiert oder lediglich
auf der Partikeloberflache adsorbiert wurden. Um
das Partikelinnere darzustellen wurden die Partikel
vor den Aufnahmen mit einer Rasierklinge zerteilt.

Abbildung 1 A gibt einen Uberblick tiber die Lipid-
Mikropartikel. Die durch die Vorbehandlung zerteil-
ten Partikel sind deutlich zu erkennen. Die innere
Struktur eines zerteilten Partikels zeigt Abbildung
1 B. In den Kavitaten waren die Anthocyane ver-
kapselt. Durch das fir die ESEM Aufnahmen bené-
tigte Vakuum wurde das Ldsungsmittel evaporiert.
Es ist deutlich zu erkennen, dass der Partikel mehr
als einen Kern hat.

Durch diese Daten wurden die Ergebnisse der
lichmikroskopischen Analyse bestatigt. Die Ant-
hocyane sind erfolgreich verkapselt worden. Einige
Partikel weisen mehr als einen Kern auf.

Die Ergebnisse der PartikelgroRenverteilung (durch
Laserdiffraktometrie) wurden ebenfalls bestatigt.
Abbildung 1 A zeigt eine nicht einheitliche Partikel-
grolRenverteilung.

T

g

Abb. 1 A: ESEM Ubersichtsaufnahme der Lipidmikropar-
tikel; B: VergroRerung eines durchgeteilten Partikels

Die Autoren danken der DFG (MA 1648/6-1) und
dem DFG/AIiF-Clusterprojekt ,Bioaktive Inhaltsstof-
fe aus mikrostrukturierten Multikapselsystemen” fir
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die finanzielle Unterstitzung.

[11 G. Woodward et al.: J. Agricult. Food Chem.
(2009)
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Die Veranderung der kantennahen Feinstruktur
der Silicium L,3;-Kanten beim Auftreten von Si-
Polymorphen wird mittels Elektronenenergie-
verlustspektroskopie im Rastertransmissions-
elektronenmikroskop HB 501 UX untersucht.

Silicium-Polymorphe, auch Hochdruckphasen ge-
nannt, sind metastabile, ,eingefrorene” Kristallkon-
figurationen des Siliciums, die nach der Auslibung
von hohen Driicken auf kristallines Silicium (c-Si,
Si-l) entstehen kénnen. Entscheidend fiir den Ent-
stehungsprozess sind dabei der aufgewandte Ma-
ximaldruck, seine Einwirkdauer sowie die Ge-
schwindigkeit der Druckentlastung.

Die verschiedenen, bisher bekannten Silicium-
Polymorphe sind in Tabelle 1 mit ihrer Struktur, ih-
rer Raumgruppe und dem fir die Entstehung beno-
tigten Druck zusammengefasst. Die Erzeugung der
Polymorphe kann auf verschieden Weisen erfol-
gen, wobei jedoch die Verwendung eines Indenters
die Methode mit dem geringsten Aufwand repra-
sentiert. Dabei fuhren sowohl Ritzversuche als
auch Indentierungen bei Verwendung entspre-
chender Versuchsparameter zum Erfolg [2].

Die Entstehung der Polymorphe bei Verwendung
von Indentern ist schematisch in Abb. 1 dargestellt.
Da bei solchen Experimenten maximal Driicke bis
ca. 12 GPa erreicht werden, bevor die Probenober-
flache durch Abplatzen auf die hohen Drlicke rea-
giert, konnten fur die spateren EELS Untersuchun-
gen nur Proben mit den Polymorphen Si-XII, Si-llI
bzw. Si-IV hergestellt werden. Die Herstellung von
Indenterfeldern (12x12 Eindriicke, Abstand jeweils
50 um) erfolgte durch den Projektpartner ANU un-

ter Verwendung eines Nanoindenters. Die Ritzver-
suche erfolgten am Institut fir Physik der MLU.

Tab. 1: Ubersicht (iber Silicium-Polymorphe [1].

Abb. 1: Schematische Darstellung der Entstehung von
Si Polymorphen unter Kontaktlasten < 12 GPa: Ent-
scheidend fur die Entstehung der Polymorphe ist die
Entlastungsrate [2].

Fir die Untersuchungen mittels EELS bei einer
Beschleunigungsspannung von 100 kV wurden zu-
nachst sehr dinne, elektronentransparente Plane
view-Proben prapariert. Die Schwierigkeit bestand
hierbei darin, dass aufgrund der thermischen Sen-
sitivitat der Polymorphe die Standardpraparation




zur Relaxation eben dieser fiihrte. Nach der um-
fangreichen Anwendung verschiedener Praparati-
onsmethoden fiihrte Anfang 2011 schlieRlich die
Standardpraparation mit gepulster Ar’-lonendiin-
nung zum Erfolg.

Gleichzeitig erfolgten theoretische Berechnungen
der Bandstruktur und der Zustandsdichte der aus-
gewahlten Si-Polymorphe. Anhand dieser war es
anschlieBend moglich die jeweiligen projizierten
Zustandsdichten fir den Ubergang der Elektronen
von den 2p- in die 3s-Zustande zu berechnen, wel-
che der kantennahen Feinstruktur der Si Ljs-
Kanten im EEL-Spektrum entsprechen.

Die ersten experimentell aufgenommenen EEL-
Spektren zeigten starke Ahnlichkeit mit den be-
rechneten Spektren. Da bei der Indentierung um
die Polymorphe herum auch amorphes Si (a-Si)
gebildet wird, reprasentieren diese ersten Spektren
jedoch eine Uberlagerung der Si L, ;-Kanten des a-
Si und der Polymorphe. Deshalb werden Quer-
schnittsproben mittels FIB prapariert, um den Anteil
des a-Si am durchstrahlten Volumen zu verringern.

[1] A. George: High pressure phases of c-Si, in: R.
Hull (ed.) Properties of crystalline silicon (INSPEC,
London, 1999) 104.

[2] V. Domnich et al.: Rev. Mater. Sci. 3 (2002) 1.

Die Untersuchungen wurden zum Teil im Rahmen
des BMBF-Verbundprojekte SINOVA (03SF0352F)
durchgefiihrt. Partner im Projekt sind die RWTH
Aachen, das Forschungszentrum Jiilich, die BTU
Cottbus, das Helmholtzzentrum Berlin und die FSU
Jena.

Relevante Veroffentlichungen im Rahmen des Pro-
jekts/der Zusammenarbeit:
T. Sander: Diplomarbeit, FSU Jena (2011).
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Das Kristallisationsverhalten von sowohl ultra-
diinnen amorphen Silicium (a-Si) Schichten als
auch ultradiinnen SiO, Schichten wurde mittels
hochauflésender Transmissionselektronenmik-
roskopie (HRTEM) an einem JEM 4010 sowie
Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS)
im  Rastertransmissionselektronenmikroskop
(STEM) HB 501 UX untersucht.

Tandem-Dunnschichtsolarzellen der nachsten Ge-
neration ermdglichen die Uberwindung des Schott-
ky-Queisser-Limits fur den Wirkungsgrad von mo-
nokristallinen Einschichtsolarzellen [1,2]. Dabei
zielt die aktuelle Forschung nicht allein auf die
Verbesserung von Absorberstrukturen ab. In glei-
chem Male ist die Einfihrung von neuen Konzep-
ten zur Kontakt- und Emitterstruktur unabdingbar
auf dem Weg zur Optimierung des Wirkungsgrades
von zuklnftigen Solarzellen.

Der Einsatz eines Hetero-Emitters auf der Basis
von Si-Nanodots in einer SiO,-Matrix verspricht
deutlich verbesserte Rekombinationseigenschaften
der Si/SiO, Grenzflachen und somit aulleror-
dentlich hohe Leerlaufspannungen. Das Ziel der
Untersuchungen ist dabei die Integration eines Si-
Nanodot-Emitters mit optimierten Si/SiO, Grenzfla-
chen als Kontaktschicht in eine komplette Hetero-
Solarzelle um letztlich eine signifikante Erhéhung
des Wirkungsgrades zu erreichen.

Die Herstellung der nanokristallinen Strukturen er-
folgte auf zwei verschiedene Weisen durch den
Verbundpartner HZB: (I) Abscheidung von diinnen
a-Si Schichten unter UHV-Bedingungen mit an-
schlielender thermischer Entnetzung und (ll) Ab-
scheidung von substéchiometrischem SiO, mit an-
schlieBender thermischer Entmischung. In beiden

Fallen erfolgte die Abscheidung auf einen kristalli-
nen Siliciumwafer der zusatzlich mit einem ca. 2
nm dicken Tunneloxid passiviert wurde.

Der Durchmesser der dabei entstehenden Nano-
strukturen konnte durch Wahl der initialen Schicht-
dicke des a-Si (D) bzw. des Sauerstoffgehaltes im
SiO, zwischen 7 nm und 100 nm variiert werden.
Um Erkenntnisse zum Wachstumsprozess zu ge-
winnen erfolgten anschlieBend am |ZM umfangrei-
che elektronenmikroskopische Charakterisierungen
ausgewahlter Nanostrukturen. Hierfir wurden zu-
nachst elektronentransparente Querschnittsprapa-
rate von Proben mit verschiedenen initialen
Schichtdicken D angefertigt. Die Abbildung der
teilweise kristallinen Nanostrukturen erfolgte mittels
HRTEM. Die Untersuchungen zum Kristallisations-
verhalten der Si-Nanodots wurden durch stéchio-
metrische Analysen mittels EELS komplettiert.

Abb. 1: HRTEM-Aufnahme einer getemperten Probe mit
D = 3 nm. In der unteren linken Ecke ist das Si-Substrat
sichtbar.

Abbildung 1 zeigt eine HRTEM-Aufnahme einer
dinnen initialen a-Si Schicht nach der thermischen
Behandlung. Auf dem kristallinen Si-Substrat ist




durch Kontrastvariation das ca. 3 nm dicke Tun-
neloxid erkennbar. Durch die Entnetzung haben
sich auf dem Tunneloxid monokristalline Si-
Nanodots mit einem durchschnittlichen Durchmes-
ser von 15 nm gebildet. Bei der Verwendung von D
= 20 nm entstanden Nanodots mit einer mittleren
Grofde von 50 nm. Diese sind polykristallin und von
Gitterdefekten wie Stapelfehlern und Versetzungen
durchsetzt. Sie sind von einer ca. 1 nm dicken
SiO,-Schicht umgeben. Dies wurde mittels EELS
verifiziert. In allen Fallen erfolgte kein Wachstum in
das darunter liegende Tunneloxid.

Zusatzlich erfolgten strukturelle Untersuchungen
an Sb-dotierten Si-Nanodots. Hierfur wurden din-
ne, amorphe Sb-dotierte Si-Schichten vom Ver-
bundpartner HZB getempert. Unter gleichen
Wachstumsbedingungen wie fir undotierte Schich-
ten zeigte sich im Vergleich ein anderes Entmi-
schungsverhalten: Zum Einen ist die Flachendichte
der Nanodots stark verringert, zum Anderen ver-
bleibt fernab der Nanodots die amorphe, antimon-
dotierte Schicht auf dem Tunneloxid. Dies ist in der
HRTEM-Aufnahme in Abbildung 2 (oben) aufgrund
der deutlichen Kontrastunterschiede gut zu erken-
nen. Das Antimon konnte mittels EELS eindeutig
nachgewiesen werden, wobei die Intensitat der Sb-
M-Kante in den EEL-Spektren eine relativ hohe Sh-
Konzentration innerhalb dieser Schicht vermuten
Iasst. Die untere HRTEM-Aufnahme in Abbildung 2
zeigt, dass in unmittelbarer Nahe eines Nanodots
die amorphe Si:Sb-Schicht verschwindet. Die Na-
nodots sind mit einer ca. 1 nm bis 2 nm dicken,
amorphen Schicht umgeben. EEL-Spektren der
Nanodots zeigen ein schwacheres, aber vorhan-
denes Sb-Signal. Es konnte in den Untersuchun-
gen jedoch nicht eindeutig bestimmt werden, ob
das Antimon in den Nanodots oder in der sie um-
gebenden amorphen Schicht eingebaut wurde. Es
konnte bei den Sb-dotierten Proben keine Kristalli-
sation in das Tunneloxid festgestellt werden.

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

[2] M. A. Green: Third Generation Photovoltaics.
Berlin: Springer 2003.

Abb. 2: HRTEM-Aufnahmen der Sb-dotierten Si-Schicht
weit entfernt von einem Nanodot (oben) und in unmittel-
barer Nahe eines Nanodots (unten).

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des BMBF-
Verbundprojekts SINOVA (03SF0352) durchgefiihrt.
Partner sind die RWTH Aachen, das Forschungs-
zentrum Jiilich, die BTU Cottbus, das Helmholtzzent-
rum Berlin und die FSU Jena.

Relevante Veroffentlichungen im Rahmen des Pro-
jekts/der Zusammenarbeit:

E. Malguth, M. Roczen, O. Gref, A. Schoepke, M.
Schmidt: phys. stat. sol. (a) 208 (2011) 612.

M. Roczen, E. Malguth, M. Schade, A. Schopke, O. Gref,
T. Barthel, J. A. Toéfflinger, M. Schmidt, H. S. Leipner, L.
Korte, B. Rech: J. Non-Cryst. Sol. (eingereicht).
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Die Rekristallisationsmechanismen von Silizi-
um nach der Bestrahlung mit unterschiedlichen
Lasertypen wurden mittels hochauflésender
Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)
an einem JEM 4010 sowie Elektronenenergie-
verlustspektroskopie (EELS) im Rastertrans-
missionselektronenmikroskop (STEM) HB 501
UX untersucht.

Tandem-Dunnschichtsolarzellen der nachsten Ge-
neration ermdglichen die Uberwindung des Schott-
ky-Queisser-Limits fur den Wirkungsgrad von mo-
nokristallinen Einschichtsolarzellen [1, 2]. Dabei
missen die Absorberstrukturen hohe Anforderun-
gen erfullen: Zum Einen sollte die Bandllicke des
Materials variierbar sein um maoglichst viel Licht
des Sonnenspektrums nutzen zu kénnen, zum An-
deren mussen die Strukturen eine hohe elektrische
Leitfahigkeit aufweisen um die generierten La-
dungstrager rasch abtransportieren zu kénnen.

Ein viel versprechender Ansatz ist die Umwand-
lung von a-Si/SiO, Multischichtstrukturen in c-
Si/SiO, Quantentopfstrukturen mittels lichtinduzier-
ter Kristallisation (LIC) um unter Ausnutzung von
Quantum-Confinement-Effekten eine lokale Ande-
rung der Bandliicke zu erreichen [3,4]. Das Kristal-
lisationsverhalten ist dabei entscheidend sowohl
von der Art des verwendeten Lasers als auch des-
sen eingetragener Leistung P abhangig.

Die Untersuchungen an den Silicium-Quantentopf-
strukturen erfolgten mittels HRTEM unterstitzt
durch stochiometrische Analysen mittels EELS. Als

Abb. 1: HRTEM-Aufnahme eines kristallinen Kornes
(links) sowie EEL-Spektren vom Korn und der es umge-
benden amorphen Matrix (rechts).

Grundlage dafur dienten unter anderem eigens
aufgenommene EELS Referenzspektren von amor-
phem (a-Si) und kristallinem (c-Si) Silicium sowie
von SiO, und SiO,.

Im Rahmen der Kooperation wurden in SiO, ein-
gebettete a-Si Schichten am IHT mittels RPECVD
hergestellt. Die Kristallisation des a-Si erfolgte in
Abhangigkeit von der Laserleistung unter Verwen-
dung eines cw-Lasers beim Kooperationspartner
Jointlab IHP/BTU. Die TEM-Untersuchungen an
jeweiligen Querschnitten ergaben eine deutliche
Abhangigkeit des Kristallisationsverhaltens des a-
Si von der Laserleistung P. Mit steigendem P ver-
grofdert sich durch erhdhte Absorption der Warme-
eintrag. Ist bei kleinen P noch die Festphasenkris-
tallisation dominant, so fuhrt ein wachsender War-
meeintrag zunachst zur Koaleszenz von nc-Si Par-
tikeln. Ab einer gewissen Schwellentemperatur des
a-Si geht die Koaleszenz Uber in ein Schmelzen
der a-Si Schicht mit anschlieBender explosiver
Kristallisation. Das Ergebnis sind grofflachige, de-




fektarme Si-Kérner. Abbildung 1 zeigt eine exemp-
larische HRTEM Aufnahme eines solchen Kornes.
Die hohe Giite der Kristallite konnte anhand von
EELS und Raman-Spektroskopie bestatigt werden.

Der Einsatz von fs-Lasern fur die LIC ist ein weite-
rer, viel versprechender Aspekt fir die Untersu-
chung des a-Si Kristallisationsprozesses. Durch die
Verwendung kurzer Laserpulse kann sowohl die
Zeitskalen der Kristallisationsprozesse als auch
Warmeeintrag und Warmediffusion in der a-Si
Schicht genauer untersucht werden. Des Weiteren
ist eine mehrstufige Kristallisation mit zwischenzeit-
licher Abkihlung des a-Si vorstellbar.

Im Rahmen der Kooperation mit der BTU Cottbus
fanden hierzu erste Voruntersuchungen an kristal-
linen Siliciumwafern statt. Der mehrfache Laserbe-
schuss mit Energieeintragen nahe der Ablations-
schwelle fihrte zur Ausbildung von periodischen
Oberflachenstrukturen, welche als ripples bezeich-
net werden und in Abbildung 2 deutlich zu erken-
nen sind. Die elektronenmikroskopischen Untersu-
chungen ergaben, dass die ripples aus stark de-
formierten, kristallinen Bereichen bestehen. In
ihnen tritt eine Vielzahl an Gitterdefekten wie Ver-
setzungen und Stapelfehlern auf. Es konnte ge-
zeigt werden, dass die Oberflache der ripples frei
von a-Si ist. Dieses konnte jedoch am Boden der
Vertiefungen zwischen den einzelnen ripples ein-
deutig nachgewiesen werden. EEL-Spektren erga-
ben, dass die Oberflache der laserinduzierten
Strukturen mit einem natirlichen Oxid passiviert
ist. Untersuchungen mit Raman-Spektroskopie
zeigten zudem das Auftreten von Silicium Poly-
morphen nach der Laserbestrahlung. Da die Loka-
lisierung dieser mit HRTEM recht diffizil ist, wird ei-
ne Charakterisierung der Strukturen mit EELS an-
gestrebt.

Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme ei-
ner Si-Oberflaiche nach dem mehrfachen Beschuss mit
einem fs-Laser. Elektronentransparente Querschnitte
wurden an ausgewahlten Bereichen mittels FIB heraus-
prapariert.

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

[2] M. A. Green: Third Generation Photovoltaics.
Berlin: Springer 2003.

[3] K. Seino et al., Nanotechnology 20 (2009)
135702.

[4] T. Mchedlidze et al., Phys. Rev. B 77 (2008)
161304(R).

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des BMBF-
Verbundprojekts SINOVA (03SF0352F) durchgefiihrt.
Partner sind die RWTH Aachen, das Forschungs-
zentrum Jiilich, die BTU Cottbus, das Helmholtzzent-
rum Berlin und die FSU Jena.
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J. Reif, O. Varlamova, M. Ratzke, M. Schade, H. S.
Leipner, T. Arguirov: Appl. Phys. A 101 (2010) 361.
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Optimierte Oberflachenstrukturen zur maxima-
len Einkopplung von Licht in Silizium wurden
im Rahmen dieser Arbeit mittels Atomlagenab-
scheidung hochkonformal mit einem transpa-
renten leitfahigen Oxid beschichtet.

Die Photovoltaik besitzt von allen erneuerbaren
Energien die grélten Ausbaupotentiale. Um die
Kosten fiir die Erzeugung von elektrischer Energie
aus der Sonne zu senken ist eine signifikante Er-
hoéhung des Wirkungsgrades bzw. eine Material-
effizientere Herstellung von Zellen und Modulen er-
forderlich. Oberflachenstrukturierungen im Nano-
meterbereich [1] kdnnen dazu genutzt werden Sili-
zium perfekt zu entspiegeln und so eine wesentlich
hohere Absorption zu erreichen [2].

Abbildung 1 zeigt eine optimierte Oberflachenstruk-
tur die durch Atomlagenabscheidung (engl. Atomic
Layer Deposition, ALD) im Reinraumtrakt der MLU
(AG pMD) perfekt konformal mit ca. 90 nm alumi-
niumdotiertem Zinkoxid (ZnO:Al) beschichtet wur-
de. Die Dunnschichtabscheidung ist der CVD sehr
ahnlich wird aber in aufeinanderfolgende Halbreak-
tionen unterteilt. Im ersten Schritt kommt die Pro-
benoberflache (OF) nur mit dem Vorstufenmaterial
A (hier Diethylzink DEZ) in Kontakt, das entlang
der OF adsorbiert und im zweiten Schritt mit einem
inerten Gas aus der Kammer gespult wird. Im drit-
ten Schritt wird der Precursor B (hier H,O) hinzu-
gegeben, der mit DEZ zu ZnO reagiert. Im vierten
Schritt werden wiederum uberschussiger Precursor
und Reaktionsprodukte entfernt. Mit einer weiteren
kompatiblen Vorstufe (z. B. flr Al) ist es moéglich
das zu deponierende Material zu dotieren. Fir die-
se Arbeit wurde ZnO mit Aluminium dotiert um die
Leitfahigkeit des Films zu erhdhen.

Abb. 1: Elektronenmikroskop-Aufnahmen: a) zeigt eine
schwarze Siliziumoberflaiche die mit ca. 90 nm dickem
leitfahigem transparentem ZnO:Al beschichtet wurde.
Die Dunnschicht bildet die Substratstruktur hervorragend
nach. In b) ist eine hochauflésende Transmissionselekt-
ronenmikroskopie-Aufnahme der Grenzflache zu sehen.
Die ALD-Schicht deckt 100% der Oberflache des Silizi-
umsubstrats ab und liegt perfekt konformal auf dem
Substrat. Aus [3].

Diese Abscheidemethode gewahrleistet als einzige
eine vollstdndige Bedeckung extrem rauher, oder
dreidimensional strukturierter Oberflachen. Die
Diinnschicht folgt dabei der Oberflachenmorpholo-




gie so genau, dass die Nanostrukturierung der OF
und somit ihre guten optischen Eigenschaften er-
halten bleiben. Auf diese Weise kann eine Solar-
zellenstruktur auf schwarzem Silizium erzeugt wer-
den.

Durch den hohen Anteil gestreuten Lichts, das in
die Struktur eingekoppelt wird, erscheint die Ober-
flache makroskopisch schwarz. Spektral aufgeloste
Reflexion und Absorptionskurven der beschichte-
ten Strukturen sind in Abbildung 2 zu sehen. Die
Spektren zeigen, dass die Beschichtung mit dem
transparenten, leitfahigen Oxid (engl. transparent
conductive Oxide, TCO) die Optik der Oberflache
nur sehr geringfligig beeinflussen. Selbst bei einer
Dicke der ZnO:Al Schicht von ca. 90 nm zeigt sich
lediglich eine leicht erhéhte Absorption im nahen
Infrarotbereich (NIR). Dies ist auf die hohe Kon-
zentration freier Ladungstrager im ZnO:Al zurlck
zu fuhren. Im sichtbaren (VIS) und nahen infraro-
ten (NIR) Bereich (400 — 1000 nm) werden von al-
len strukturierten Proben ca. 97 % des einfallenden
Lichts absorbiert. Es fallt auf, dass sich die Absorp-
tionskante der gemessenen realen Strukturen er-
heblich gegen die der polierten Si-Referenz, bzw.
gegen die der simulierten OF, bei der eine hypo-
thetisch perfekte Antireflexschicht angenommen
wurde, ins Rote verschiebt. Da die Oberflachen-
strukturierung zu starker Streuung fuhrt, wird das
Licht unter einem so flachen Winkel in das Si ein-
gekoppelt, dass es an der Waferrlckseite reflek-
tiert wird und vielfach im absorbierenden Medium
umlaufen kann [4]. Durch die enorme Wegverlan-
gerung wird bei A = 1150 nm eine Absorptionsstei-
gerung um ca. eine GroRenordnung gemessen,
was eine nicht unerhebliche Steigerung des Zell-
wirkungsgrades verspricht.

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Herstellung von
Nanostrukturen durch rein maskenlose Verfahren
fir die Photovoltaik, deren Beschichtung und Ana-
Iytik, beschaftigen wir uns u. a. mit der Abschei-
dung leitfahiger und dielektrischer dinner Schich-
ten, der Umsetzung neuartiger Designansatze fur
Solarzellenstrukturen und der anschlie3enden voll-
stéandigen optischen und elektrischen Charakteri-
sierung.

Abb. 2: Reflexion und Absorption von schwarzen Silizi-
umstrukturen. Zu sehen sind die Spektren einer unbe-
schichteten Probe (rot), und je einer mit 30 nm (grin),
bzw. 88 nm (blau), ZnO:Al beschichteten Probe. Zum
Vergleich werden eine polierte Si-Oberflache (schwarz),
sowie eine Si-OF mit einer hypothetisch perfekten Anti-
reflexschicht (schwarz/gestrichelt) gezeigt. Aus [3].
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Das Depositionsverhalten von Si- und Ge-
Nanoséulen wurde in regelmaBigen Anordnun-
gen untersucht und auf die Darstellung axialer
Si/Ge-Heterostruktur-Nanosaulen angewendet.

Zur Herstellung neuartiger, effizienter thermoelek-
trischer Bauelemente stellen nanostrukturierte
Dinnschichten ein vielversprechendes Material-
system dar [1-3]. Dazu wird am IOM die selbstor-
ganisierte Nanostrukturdarstellung mittels Glanz-
winkeldeposition (GLAD) Uber lonenstrahlzerstau-
bung erprobt [4, 5]. Geordnete Nanosaulenanord-
nungen wurden durch Substratvorstrukturierung
mit Nanokugel-Lithographie hergestellt und die
Morphologieentwicklung mittels Rasterelektronen-
mikroskopie analysiert.

Um die zeitliche Entwicklung der Morphologie von
geordneten Nanosaulen mit konstanter Probenro-
tation genauer zu untersuchen, wurden systemati-
sche Untersuchungen an Anordnungen in Bienen-
wabengeometrie durchgefihrt (Abb. 1a). Aus-
gangspunkt stellen etwa 100 nm hohe Goldstruktu-
ren mit einer nahezu dreieckigen Grundflache dar.
Fur eine Periode (Abstand nachster Nachbarn) von
803 nm betragt deren Kantenlange etwa 440 nm.
Im Anfangsstadium der GLAD-Abscheidung wer-
den die Goldstrukturen im Wesentlichen isotrop
homogen beschichtet. Ab etwa 90 min treten Ab-
schattungseffekte in Richtung nachster Nachbar-
strukturen auf, so dass die Entwicklung in diese
Richtungen nur noch langsam fortschreitet. Ab et-
wa 150 min stellt sich eine Gleichgewichtsform ein,
die unabhéangig von der weiteren Beschichtung be-
stehen bleibt. Untersuchungen zum Saulenquer-
schnitt machten deutlich, dass sich zu Beginn der
Abscheidung eher linsenférmige Strukturen auf
den Goldstrukturen entwickeln. Erst ab 150 min
zeigen sich im Mittelbereich der Hauptstrukturen

ansatzweise parallele Mantelflachen, die sich im
weiteren zeitlichen Verlauf starker herausbilden.
Das Erreichen der parallelen Mantelflachen stimmt
mit dem Einstellen der Gleichgewichtsform Uber-
ein.

= 100 NM

Abb. 1: a) SEM top-view: Zeitliche Entwicklung von Ge-
Nanosaulen in Bienenwabenanordnung (Periode: 803
nm, Glanzwinkel: 18°) auf Si (100)-Substrat. b) SEM
crossplane-view: Morphologiebereiche von dreizahligen
Ge-Nanoséulen in Bienenwabengeometrie

Zusammenfassend lasst sich die Nanosaulenmor-
phologie in drei Bereiche einteilen (Abb. 1b): einen
sich nach oben verbreiternden Anfangsbereich, ei-
nen saulenférmigen Mittelbereich sowie eine abge-
rundete Oberseite (Kappe).

Im Anfangsbereich finden aufgrund unzureichender
Hoéhe der Hauptstrukturen Zwischenraumabschei-




dungen statt. Durch in plane-Abscheidungen an
den Saulenmantelflichen und die resultierende
Verbreiterung der Nanosaulen sowie die Zunahme
der Strukturhohe wird die Deposition in den Zwi-
schenbereichen zunehmend zuriickgedrangt. Mit-
tels Depositionsuntersuchungen von Si/Ge-Multi-
lagenstrukturen konnte nachgewiesen werden,
dass mit Abschluss des Anfangsbereiches (4.
Si/Ge-Doppelschicht in Abb. 2b) die Zwischenbe-
reichsabscheidungen ebenfalls beendet wurden.
AnschlieRend bildet sich die Gleichgewichtsform
mit einem saulenférmigen Querschnittsbereich
aus, dessen axiale Ausdehnung nur von der weite-
ren Depositionszeit abhangt. Die abgerundete
Oberseite (Kappe) resultiert aus der Abschattung
zwischen benachbarten Hauptstrukturen entspre-
chend der Bienenwabengitteranordnung (Wachs-
tumsfront). Diese bildet sich bereits im Anfangsbe-
reich aus und verandert sich nach Erreichen der
Gleichgewichtsform nicht mehr (Abb. 2b). Die Kap-
pengréfle wird bei der lonenstrahlzerstaubung
hauptsachlich von der Winkeldivergenz des einfal-
lenden Partikelstrahles bestimmt. Dies lasst sich
insbesondere aus der geringeren Kappenhdhe in
Richtung nachster Nachbarn im Vergleich der zu
drittndchsten Nachbarn schlieRen. Fur eine umfas-
sende Beschreibung sind jedoch auch Oberfla-
chendiffusionsprozesse (Partikel-, Adatomdiffu-
sion) zu bericksichtigen.

Abb. 2 stellt Si/Ge-Multilagenstrukturen in unge-
ordneter Anordnung und in Bienenwabengeometrie
gegeniber. Ungeordnete Nanosaulen weisen ge-
ringe Strukturbreiten von 50-100 nm auf und eine
hohe Flachendichte, die mit zunehmender Struk-
turhéhe abnimmt. Fir Nanosaulen in lateraler An-
ordnung ist die Flachendichte hingegen durch die
Vorstrukturen vorgegeben. Die Strukturbreiten be-
wegen sich in Abh&ngigkeit von Vorstrukturperiode
und verwendetem Glanzwinkel im Bereich von
200-1000 nm. Die Form der Si/Ge-Heterogrenz-
flachen reprasentiert die konvexe Wachstumsfront
wahrend des GLAD-Prozesses. Die Grenzfla-
chenkrimmung ist unabhangig von Vorstrukturpe-
riode und Glanzwinkel.
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Abb. 2: Si/Ge-Heterostruktur-Nanosaulen auf a) unstruk-
turiertem Si (100)-Substrat und b) in Bienenwabenano-
rdnung (Periode: 803 nm, Glanzwinkel: 18°). (SE) Se-
kundarelektronen-Aufnahmen und (BSE) Materialkon-
trast-Aufnahmen mit rickgestreuten Elektronen.
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Metallinduziertes chemisches Nassatzen ist ein
relativ neues Top-down-Verfahren, das eine
kontrollierte und prazise Herstellung von Si-
basierten Nanodrahtstrukturen erméglicht. Na-
nodrahtparameter wie der Durchmesser, die
Lange, die Dichte, die Orientierung, das Do-
tierniveau und die Morphologie konnen mit Hil-
fe dieser Methode kontrolliert eingestellt wer-
den.

In einer typischen metallinduzierten Atzprozedur
wird ein Si-Substrat mit einer lithographisch er-
zeugten Metall-Lochmaske maskiert und anschlie-
RBend in einem fluoridhaltigen Atzbad (Flussséaure)
und einem Oxidationsmittel nasschemisch geatzt.
Dabei werden die Bereiche des Si-Substrates un-
terhalb des Metallfilms geatzt; unbedeckte Berei-
che hingegen bleiben stehen, so dass sich ein Ar-
ray aus Nanodrahten bildet (siehe Abb. 1).

Abb. 1: Typische REM-Aufnahme eines metallinduziert
geatzten Si-Nanodrahtarrays. Unterhalb der Si-
Nanodrahte ist eine porése Schicht sichtbar.

Am MPI fur Mikrostrukturphysik und am 1ZM wer-
den derzeit verschiedene Methoden zur Herstel-

lung von geordneten, mdglichst diinnen Nanodrah-
ten mit Durchmessern unter 50 nm entwickelt, die
alternative Lithographiemethoden (z. B. kolloidale
Lithographie oder Verwendung von Aluminiumoxid-
templaten) und metallinduziertes Atzen kombinie-
ren [1, 2].

Neben der Herstellung von kontrollierbaren Nano-
drahtarrays liegt ein besonderes Augenmerk die-
ses gemeinsamen Forschungsprojektes darin, den
zugrundeliegenden Atzmechanismus, der bislang
noch unverstanden ist, zu klaren. Bisher anerkannt
ist, dass die Atzung auf einer Redoxreaktion, in der
das Metall die Reduktion des Oxidationsmittels (ty-
pischerweise H,0,) katalysiert, in der die fir die
Oxidation und anschlielende Auflésung des Silizi-
ums durch HF notwendigen Lécher bereit gestellt
werden, beruht. Der Ablauf des dazu erforderlichen
Ladungs- und Massentransportes unterhalb des la-
teral ausgedehnten Metallkatalysatorfiimes ist da-
bei eine der offenen Fragen, die zu klaren sind.

Deshalb wurden im Rahmen der gemeinsamen Ar-
beit Experimente zur Aufkldrung des Atzmecha-
nismus bei bestimmten Strukturgeometrien (z. B.
unter Verwendung von photolithographischen
Masken, die am IZM hergestellt wurden) und Atz-
regimen sowie eine Vielzahl von analytischen Un-
tersuchungsmethoden (z. B. REM, TEM, Rdntgen-
beugung, Photolumineszenzmessungen, Positro-
nenannihilationsmessungen) durchgefiihrt. Die Ex-
perimente und erganzenden Untersuchungen
konnten zu einem qualitativen Modell zusammen-
gefasst werden.

Der Ablauf des metallinduzierten Atzprozesses ist
schematisch in Abb. 2 gezeigt. Es konnte nachge-
wiesen werden, dass sich zunachst eine pordse
Schicht (dunkelgrau) an den lithographischen Off-
nungen des Katalysatorfiimes ausbildet. Im weite-




ren Verlauf wachst diese pordse Schicht unter die
gesamte Metallschicht und wird dort von HF aufge-
I6st. Dies fUhrt dazu, dass das der Metallfilm in das
Si-Substrat hineinatzt. Die resultierende Struktur ist
ein Si-Nanodrahtarray und eine darunterliegende
porése Schicht. Experimente haben gezeigt, dass
die Dicke dieser porésen Schicht unterhalb der
Nanodréahte vom Dotierniveau des verwendeten Si-
Substrates abhangt. Fur Substrate mit einem nied-
rigen Dotierniveau (<1018 cm'g) sind die Nanodrah-
te kristallin und nur oberflachlich durch eine pordse
Schicht bedeckt. Fur hochdotierte Substrate hinge-
gen betragt die Dicke der porésen Schicht mehrere
hundert Nanometer.

Abb. 2: Die Bildung von porésen Si-Nanodrahten in drei
Schritten: (a) Bildung einer pordsen Si-Schicht an den li-
thographischen Offnungen im Metallfilm. (b) Ausbreitung
der porésen Schicht unterhalb des gesamten Metallfil-
mes und (c) Einsinken des Metallfimes in das Si-
Substrat unter Bildung von Nanodrahtarrays.

Unser Modell zur Erklarung des Atzmechanismus
basiert auf zwei notwendigen Bedingungen: (i) eine
Quelle von elektronischen Léchern ist fur die Auf-
I6sung von Silizium unabdingbar und (ii) ein direk-
ter Kontakt zwischen dem Elektrolyt (HF und H,0,)
ist fur die Auflésung des oxidierten Siliziums not-
wendig. Die Aufldsungsreaktion des Siliziums kann
durch die folgende Reaktionsgleichung (mit n = 2:
Bildung von porésem Si, n = 4: Elektropolieren [3])
beschrieben werden:

Si+ BHF + nh* > H,SiFe + nH™ + (4-n)i2 + H, (1)

Abb. 3: (a) Detaillierte TEM-Aufnahme und (b) Schema
des Kontaktpunktes zwischen dem Metallfiim und dem
pordsen Si und (c) detaillierte Einsicht in einen Kontakt-
punkt.

Nach unserem Modell kann der Ablauf des Mas-
sentransportes an der Si/Metall-Grenzflache fol-
gendermalen erklart werden: Durch den Atzpro-
zess wird eine pordse Si-Schicht ausgebildet.
Durch diese kann der Austausch von Reaktanten
und Nebenprodukten erfolgen. Allerdings stellt die-
se por0se Schicht ein starkes Hindernis fir den
Ladungstransport dar, da poréses Si elektrisch
stark isolierend wirkt [4]. Experimente, in denen der
Metallkatalysator keinen direkten Kontakt zum Si-
Substrat hatte, zeigten dennoch eine elektrochemi-
sche Auflésung und Wiederanlagerung des Metalls
auf der Si-Oberflache. In diesem Fall erfolgt der
Ladungstransport durch den Elektrolyten Uber ein
sogenanntes Redoxpaar, bestehend aus elementa-
rem Metall und dem entsprechenden mobilen lo-
nen. Im Fall von Silber verlduft diese Reaktion wie
folgt ab:

Ag' 2 Ag+h” (2)




Diese Ag’-lonen werden infolge der Reduktion des
H,O, an der Metalloberflache erzeugt. Diese dif-
fundieren dann durch die pordse Schicht und
scheiden sich als elementare Ag-Partikel an den
Seitenwanden des Siliziums ab. Die in dieser Re-
duktion erzeugten Lécher werden nach Gleichung
(2) im Oxidationsprozess des Siliziums absorbiert.
An den wiederangelagerten Ag-Partikeln findet
ebenfalls die H,O,-Reduktion (wie auch am Metall-
film) statt, so dass sich hierbei wieder Ag’-lonen
bilden. Somit wird bei der Bildung von porésem Si-
lizium Ag stets zyklisch oxidiert und reduziert.

Nachdem sich auf dieser Weise eine pordse
Schicht unter den Metallfilm ausgebildet hat, be-
sitzt der Metallfilm nur noch vereinzelte Kontakt-
punkte mit dem Ubrigen porésen Si-GerUst (siehe
Abb. 3(a, b)). Diese Kontaktpunkte sind vom Elekt-
rolyten umspllt. Zudem ist eine hohe Loécher-
stromdichte durch die Reduktion des H,O, an der
Oberflache des Metallfilmes ist vorhanden. Des-
halb findet der Abtrag des Ubrigen Siliziums bevor-
zugt an diesen Kontaktpunkten statt (siehe Abb.
3(c)). Dies fuhrt zu einem weiteren Hineinatzen des
Metallflmes in das Si-Substrat; Si-Nanodrahte
werden gebildet.
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Properties of multylayer Ge/Si structures with
ultra-small Ge quantum dots are investigated
by transmission electron microscopy.

Accurately tailoring the thermal conductivity of Si-
based nanostructured materials with high spatial
resolution is a fundamental challenge for micro-
and nanoelectronics heat management, and for
micro/nanoscale energy conversion on a chip. [1].
A superlattice consisted of hut-shaped Ge islands
and Si spacers reveals smaller thermal conductivity
at lower superlattice period [1]. These small Ge
quantum dots, needed for the thermoelectric appli-
cations, require a low growth temperature. Vacan-
cy-like defects are known to form at low tempera-
tures leading to lower electrical conductivity of the
structure. This is a shortcoming of the existing
technology for the fabrication of small Ge quantum
dot.

We propose another technique to fabricate small
sized defect-free Ge islands stacked in the form of
a superlattice at elevated substrate temperatures.
We utilize surfactant (Sb), which reduces a diffusiv-
ity of the surface adatoms during the growth of su-
perlattice.

Our multilayer structures have been fabricated us-
ing a molecular beam epitaxy set up (Riber SIVA
45). Samples have been grown on Si(100) B-
doped substrates (res. ~0.005 Q cm) at a growth
temperature of 600 °C. Two monolayers thick Sb
film has been deposited prior to the formation of
Ge quantum dots. These dots have been formed
by depositing a 0.8 nm thick Ge layer. The Si layer
above the layer of Ge quantum dots has been
about 8 nm thick. To form a superlattice, the depo-
sition of 0.8 nm thick Ge and 8 nm Si layers has

been repeated several times.

The structure of the samples has been investigated
by a transmission electron microscopic (TEM)
technique using a CM 20 (200 kV) microscope in
cross-section geometry.

Figure 1 shows a cross-section transmission elec-
tron microscopy image of 20-periods structure with
Ge (dark)/Si (bright) layers. The TEM image shows
good crystalline quality of the structure. The undu-
lations of dark Ge layers in Fig.1 represent Ge
quantum dots. This cross-section TEM image al-
lows estimating the sizes of Ge quantum dots.
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Fig. 1: Cross-section TEM image of a 20-period struc-
ture. Dark layers represent Ge, bright layers Si.

They are about 15-20 nm at the base and 1.5-2.0
nm in height. These islands are comparable with
Ge hut-islands grown without Sb at much lower
substrate temperatures. The maximum Ge concen-
tration in Sb-mediated Ge islands, obtained by en-
ergy-dispersive x-ray spectroscopy, is about 60 %.
These values are close to those, reported earlier
for Ge quantum dots grown without Sb.
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Sb attached to the surface once during the deposi-
tion stage is conserved at the surface during the
growth of both Si and Ge layers at the growth con-
ditions used due to a strong segregation effect.
Negligible amounts of Sb are incorporated in the
growing film and desorbed during the deposition of
Si and Ge. Thus, the capping as well as the for-
mation of upper Ge quantum dot layers in the mul-
tilayer are influenced by the Sb surface layer. In
that way, a multilayer structure, having identical Ge
quantum dots in each layer, is formed.

[1] G. Pernot et al.: Nature Mater. 9 (2010) 491.
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Einkristallines Silicium wurde verschiedenen
Temperaturbehandlungen unterzogen und die
GroRe und Form der entstandenen Sauerstoff-
ausscheidungen wurde bestimmt. Anschlie-
Rend wurden die Proben mit einem Vickers-
Indenter deformiert und die Versetzungen an
den Indentierungen wurden untersucht. Es
wurde festgestellt, dass die Bewegung von
Versetzungen in Proben mit einer hohen Kon-
zentration oder GroRe von Ausscheidungen
behindert wurde.

Mit dem Czochralski-Verfahren (Cz) lassen sich
grof3e Silicium-Einkristalle aus der Schmelze zie-
hen. Oft wird fir die Schmelze ein Quarz-Tiegel
verwendet, der jedoch zu einer hdéheren Sauer-
stoffkonzentration im Kristall fiihrt. Bei einer Uber-
sattigung von Sauerstoff bilden sich bei hohen
Temperaturen Sauerstoffausscheidungen. Diese
Ausscheidungen spielen bei der Herstellung von
Bauelementen eine grofl’e Rolle, da sie schadliche
Metallverunreinigungen binden kénnen [1]. Aulder-
dem koénnen Sauerstoffausscheidungen mit Ver-
setzungen wechselwirken [2]. In den Experimenten
wurde der Einfluss von Sauerstoffausscheidungen
unterschiedlicher Dichte und Grdfe auf die Bewe-
gung von Versetzungen untersucht.

Die Konzentration von Sauerstoff auf Zwischengit-
terplatzen c¢(O;) in Cz-Silicium wurde auf 9,4-10"
cm® bestimmt. Die Proben wurden zundchst 4
bzw. 8 Stunden bei 750°C getempert und an-
schlieRend 8 bis 64 Stunden bei 1000°C. Auf diese
Weise wurden in den Proben Sauerstoffausschei-
dungen (OP) unterschiedlicher Konzentration
¢(OP) und GroRe d(OP) erzeugt. Alle Proben wur-
den chemisch poliert, um die bei 1000°C verander-
te Oberflache zu entfernen. AnschlieRend wurden

die Proben mit einem Vickers-Indender deformiert.
Die indentierten Proben wurden 2 Stunden bei
1100 °C getempert, um Rosetten mit gleitfahigen
Versetzungen zu bilden.

Die Proben wurden chemisch geatzt und die Ver-
setzungsrosetten wurden mit Lichtmikroskopie
(LM) abgebildet (Abb. 1a). Weitere Proben wurden
am interdisziplinaren Zentrum fir Materialwissen-
schaften fir Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) prapariert. Aus den Proben wurden mit ei-
nem Ultraschallbohrer Scheiben mit einem Durch-
messer von 3 mm ausgebohrt, so dass sich die In-
dentierungen im Zentrum befanden. Die Scheiben
wurden von der Rickseite geschliffen, gedimpelt
und mit Argon-lonen so abgedinnt, dass die Dicke
im Bereich der Eindricke etwa 1 ym betrug (Abb.
1b). Die TEM-Proben wurden in einem JEM 4000
FX bei 400 kV im Beugungskontrast untersucht.

Abb. 1: LM-Bilder: (a) geatzte Versetzungsrosette in Re-
flexion und (b) fir TEM préaparierte Indentierung in
Transmission.

Die Bewegung von Versetzungen wurde an Hand
der maximalen Lange der Rosettenarme L be-
stimmt. Der Einfluss der Temperaturbehandlung
auf L, ¢(O;), ¢(OP) und d(OP) wurde systematisch
untersucht. Es konnte kein direkter Einfluss von




¢(O;) auf L nachgewiesen werden. Die Rosetten-
lange L hangt stark von ¢(OP) und d(OP) ab. Mit
zunehmender Dauer der 1000 °C-Behandlung
steigt die GroRe d(OP) und die Rosettenlange L
nimmt ab (Abb. 2). Neben der GréRe d(OP) fihrt
auch eine héhere Konzentration ¢(OP) zu geringe-
ren Rosettenlangen L.

Abb. 2: Abhéangigkeit der Rosettenldange L und Aus-
scheidungsgréRe d(OP) von der Dauer der 1000 °C-Be-
handlung.

Versetzungen und Ausscheidungen wurden im
TEM mit hoher Ortsauflésung abgebildet. Die Ver-
setzungen breiten sich in Form von Schleifen vom
Eindruck aus (Abb. 3a). In der Umgebung von
Ausscheidungen wurden gebogene Versetzungs-
schleifen gefunden (Abb. 3b).

Abb. 3: TEM-Hellfeld-Aufnahmen von Versetzungen in
Silicium: (a) Versetzungsband und (b) gebogene Verset-
zungsschleifen an Ausscheidungen.

Bewegen sich Versetzungen durch eine Matrix von
Ausscheidungen, kénnen sie diese entweder
schneiden oder sich um sie herum biegen. Die be-
notige Spannung fiir das Biegen von Versetzungen
verhalt sich umgekehrt proportional zu dem mittle-
ren Abstand. Bei vergleichbarer GroRe der Aus-
scheidungen flhrt eine héhere Konzentration zu
einer geringeren Versetzungsbewegung. Grofiere
Ausscheidungen flihren zu einer groferen Lange
der gebogenen Versetzungssegmente und damit
zu einem hoheren Widerstand gegen die Ausbrei-
tung von Versetzungen. Mit TEM konnten Wech-
selwirkungen zwischen Versetzungen und Aus-
scheidungen nachgewiesen werden.

[1]1 J. H. Chen, D. R. Yang, X. Y. Ma, W. Y. Wang,
Y. H. Zeng, D. L. Que: J. Appl. Phys. 101 (2007)
113512.

[2] S. M. Hu, W. J. Patrick: Appl. Phys. 46 (1975)
1869.

Die Autoren danken dem Max-Planck-Institut fir Mik-
rostrukturphysik fir die Moglichkeit, dass JEM 4000
FX nutzen zu kénnen.

Relevante Veroffentlichungen 2010/2011 im Rahmen
der Zusammenarbeit:

Z. Zeng, X. Ma, J. Chen, D. Yang, |. Ratschinski, F. Hey-
roth, H. S. Leipner: J. Cryst. Growth 312 (2010) 169.




Nanostrukturierung fur aktive Silizium-Photonik

Bodo Fuhrmann', Frank Syrowatka’, Sven Schlenker’, Clemens Schriever?, Jorg Schilling?, Jens

Lange?®, Johannes de Bohr*

1Interdisziplinéires Zentrum fur Materialwissenschaften, Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg
2Zentrum fiir Innovationskompetenz ,SiLi-nano®, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg
3 Fachgruppe Optik, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

*Max-Planck-Institut far Mikrostrukturphysik, Halle

Durch eine gitterformige Mikrostrukturierung
von thermisch oxidiertem Silizium wurde eine
inhomogene lokale Verzerrung erreicht. Die
veranderte nichtlinear optische Respons des
Siliziums wurde in Reflexionsmessungen be-
stimmt. AuBerdem wurden Nanobeam-Mikro-
resonatoren in SOI-Wellenleitern realisiert, die
zur Verstarkung nichtlinear optischer Effekte
genutzt werden sollen.

Aktuelle Zielsetzung der Silizium-Photonik ist es,
auch aktive optische Prozesse wie Lichtemission
und Lichttransformation (z.B. Differenzfrequenzer-
zeugung) in Silizium oder zumindest CMOS-
kompatiblen Materialien zu erreichen. Dazu wer-
den am ZIK SiLi-nano verschiedene Projekte ver-
folgt, die als gemeinsame Strategie die Anderung
der optischen Eigenschaften des Siliziums durch
eine spezifische Nanostrukturierung verfolgen. Vor
diesem Hintergrund wurde in 2010 eine intensive
Zusammenarbeit zwischen der Gruppe Silicon-to-
Light des ZIK SiLi-nano, dem IZM, der Fachgruppe
Optik der MLU und dem Max-Planck-Institut far
Mikrostrukturphysik, Halle begonnen. Dabei wurde
vor allem an den folgenden 2 Projekten gearbeitet:

1. Inhomogene Verzerrung des Siliziums zur Er-
zeugung einer optischen Nichtlinearitdt zweiter
Ordnung

Silizium ist von Natur aus ein zentrosymmetrischer
Kristall und weist daher keine nichtlineare Suszep-
tibilitat zweiter Ordnung (c(z)) auf. Durch eine in-
homogene Verspannung soll versucht werden die
Zentrosymmetrie lokal zu brechen und damit doch
ein ¢? im verzerrten Silizium zu kreieren. Ein ¢
ist nétig um z. B. Differenzfrequenzen zu erzeugen

oder aber eine Frequenzverdopplung zu erreichen.
Um die lokale inhomogene Verzerrung des Silizi-
ums zu erreichen, wurden Silizium und SOl-wafer
bei 1000-1100 °C thermisch oxidiert. Das entstan-
dene thermische Oxid ist mit ca. 300 MPa kom-
pressiv verspannt. Eine anschlielende Interfe-
renzlithographie diente dazu, ein periodisches
Streifenmuster (Gitter) aus Photolack auf dem
Wafer zu generieren (MPI). Durch Elektronen-
strahlbedamfpung mit Chrom am [ZM und einen
nachfolgenden Lift-off-Prozess konnte schlief3lich
eine Hardmaske aus periodisch angeordneten
Chromstreifen erzeugt werden. In einem finalen
ICP-Plasmaatzprozess wurde das thermische Sili-
ziumoxid und das darunterliegende Silizium in den
von Chrom unbedeckten Streifenbereichen bis zu
einer Tiefe von mehreren 100 nm geatzt. Die Reste
der Chrom-Hardmaske wurden zum Schluss durch
einen nasschemischen Atzschritt. Als Bespiel fiir
eine solche Struktur ist ein Siliziumgitter mit einer
Periode von 800 nm in Fig. 1 gezeigt. Die Dicke
des thermischen Oxids an der Oberflache der Sili-
ziumrippen betragt 100 nm.

Abb. 1: Rasterelektronenmikroskopiebild der geatzten
Oberflachengitter im Siliziumwafer. An der Oberseite
der Siliziumgrate liegt eine ca. 100 nm dicke SiO»-
Schicht.

Durch das grabenweise Entfernen von Siliziumoxid
und Silizium kénnen sich die Ubrigbleibenden Sili-
ziumrippen seitlich entspannen. Das urspringlich




kompressiv verspannte Siliziumoxid an der Ober-
flache der Siliziumrippen kann sich seitlich aus-
dehnen, was auch zur seitlichen Verzerrung des
darunter befindlichen Siliziums der Siliziumrippen
fuhrt. Andererseits entspricht die Gitterkonstante
der Siliziumrippen am Boden der Graben der cha-
rakterisitschen unverzerrte Gitterkonstante des Si-
liziums. Die resultierende lokale V-férmige Verzer-
rung des Siliziums in den Siliziumrippen sollte da-
her die Zentrosymmetrie lokal brechen. Eine expe-
rimentelle Charakterisierung und Quantifizierung
der inhomogenen Verzerrung wird zur Zeit mittels
Elektronen- und Rdntgenbeugungsmessungen
vorgenommen.

Die Messung des frequenzverdoppelten Lichtes in
Reflexion an den so erzeugten Strukturen ergab
eine klar reduzierte Symmetrie bei der azimuthalen
Drehung der Probe (Abb. 2).

Abb. 2: Vergleich von direkt gemessenem azimuthalem
SHG-Spektrum (blau) mit dem Produkt von reiner
400nm-Reflexion und (111)-Oberflachen SHG (schwarz).
Die hauptsachlichen qualitativen Charakteristika (Anzahl
und relative Lage der azimuthalen Maxima) stimmen
bereits Uberein.

Diese entsteht durch die Uberschneidung der drei-
zahligen Symmetrie der reinen (111)- Siliziumober-
flache und der nur zweizahligen Symmetrie des
geatzten Gitters. Damit konnte bereits der Einflu
der Mikrostrukturierung auf die Richtungsabhan-
gigkeit der Frequenzverdoppelung gezeigt werden.
Der Einfluss der Verzerrung des Siliziums auf die
Ausformung eines ¢? und eine daraus resultie-
rende Frequenzverdoppelung werden weiterhin in-
tensiv untersucht.

2. Nanobeam-Mikroresonatoren zur Verstédrkung
nichtlinear optischer Phdnomene

Nichtlineare Pha&nomene, mit denen eine Fre-
quenztransformation (z. B. Differenzfrequenzer-
zeugung, Vier-Wellen-Mischen) des eingestrahlten
Lichtes einhergeht, hangen entscheidend von der
lokalen Energiedichte des Lichtes ab. Diese kann
in Resonatoren durch den Energiespeichereffekt,
der durch den Q-Faktor des Resonators charakte-
risiert wird, um das 10 000- bis 100 000-fache er-
hoht werden. Damit rickt die Frequenzumwand-
lung von Licht mit moderaten Einstrahlintensitaten
in den Bereich des Mdglichen.

Um diese Frequenzumwandlungen auch im Be-
reich der integrierten Silizium-Photonik mit Struk-
turgréfRen im sub-Mikrometerbereich zu realisieren,
sollen Nanobeam-Resonatoren genutzt werden.
Dazu werden in einen klassischen SOI-Strei-
fenwellenleiter zwei Porenketten geatzt, zwischen
denen sich ein unstrukturierter Bereich des Wellen-
leiters befindet. Die Porenketten wirken als Bragg-
Spiegel und der untstrukturierte Bereich dazwi-
schen stellt den eigentlichen Mikroresonator dar.

Abb. 3: Elektronenmikroskopaufnahme eines Nano-
bem-Mikroresonators. Die Struktur wurde der mittels
Elektronenstrahllithografie des Nanotechnikums
Weinberg geschrieben und mit dem ZIK-Plasmaatzer
ins Silizium geatzt.

Fir die Herstellung einer solchen Struktur wurde
von Mitarbeitern des |ZM eine Elektronenstrahl-
lithographie eingesetzt. Damit konnte wiederum ei-
ne Chrom-Hartmaske strukturiert werden, die dann
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fur die finale Siliziumatzung eingesetzt wurde. Um
die beabsichtigte Struktur vorgabengetreu zu reali-
sieren, wurden am IZM die Parameter fir die
Chrom-Sputterabscheidung so optimiert, dass die
KorngrélRe der Chromkristallite der Hartmaske mi-
nimiert wurde. Damit konnten Nanobeam-
Resonatoren mit minimaler Rauhigkeit der Seiten-
wande von Poren und Wellenleitern realisiert wer-
den. Dies ist wichtig, um Streuverluste zu minimie-
ren und maximale Q-Faktoren der Resonatoren zu
gewabhrleisten. Die hergestellten Strukturen werden
zur Zeit am ZIK mittels einer Apparatur zur Mes-
sung der resonanten Streulichtintensitaten intensiv
untersucht.

Die Herstellung der photonischen Mikrostrukturen
wurde im Rahmen der BMBF-geforderten Aktivitiaten
der Nachwuchsgruppe ,,Silicon-to-Light” des ZIK Si-

Li-nano (Foérderkennzeichen 03ZZHN12) durchge-
fuhrt. Partner in diesem Vorhaben sind das ZIK, das
1ZM, die Fachgruppe Optik der MLU und das Max-
Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik.

Erste relevante Presentationen im Rahmen des Pro-
jekts/der Zusammenarbeit:

8th International  Conference on  Group IV
ics (12.-17.9.2011), “Modification of Second Harmonic
Generation in Silicon by Strain and Structuring” (Poster)

CMAT 2010







EELS-Untersuchungen zum Schichtaufbau unter
Eisenkodeposition ionenstrahlerodierter

Siliciumoberflachen
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Oberflaichen verschiedenster Materialien koén-
nen mittels lonenstrahlerosion strukturell ent-
spiegelt werden. Zur Untersuchung der Selbst-
organisationsmechanismen, welche zu den ent-
spiegelnden Nanostrukturen fiihren, sind TEM-
Querschnittspraparate sehr gut geeignet. Ne-
ben Periode und Hohe entstehender Strukturen
kénnen auch der Schichtaufbau und die chemi-
sche Zusammensetzung der unmittelbaren
Oberflache analysiert werden. In der vorliegen-
den Studie wurden die Verteilung von kodepo-
niertem Eisen mittels Elektronenenergieverlust-
spektroskopie im Rastertransmissionselektro-
nenmikroskop HB 501 UX untersucht.

Zur breitbandigen Entspiegelung von Oberflachen
werden neben Beschichtungen, die destruktive In-
terferenz erzeugen, zunehmend auch Nanostruktu-
ren eingesetzt. Ein Verfahren zu deren Erzeugung
stellt die lonenstrahlerosion dar [1,2]. Zu Vertiefung
des Verstandnisses der Strukturbildungsprozesse,
die als Selbstorganisation beschrieben werden,
wurde die laterale Verteilung von Metallen unter-
sucht, die beispielsweise von der Rezipientenwand
abgetragen werden und sich auf der erodierten
Oberflache anlagern [3,4]. Wie in Abb. 1 darge-
stellt, zeigen sich an der Oberflache von Si(001)-
Oberflachen, die mit Krypton-lonen erodiert wur-
den, ripple-Strukturen, die in der bedeckenden
Amorphisierungsschicht Bereiche deutlich unter-
schiedlicher, mittlerer Ordnungszahl aufweisen.
Bereits in vorangegangenen Studien [3,4] konnte
nachgewiesen werden, dass sich die in Abb. 1 mit
I und ,II* bezeichneten Positionen deutlich im ab-

soluten Eisengehalt unterscheiden.

Tiefenaufgeldste  Sekundarionenmassenspektren
legen nahe, dass die mit Eisen angereicherten Po-
sitionen von einer amorphen Si-Schicht bedeckt
sind. Diesem fiur die Strukturbildung relevanten
Fakt, der sich im Ubrigen auch in Abb. 1d abzu-
zeichnen scheint, wurde in EELS-Untersuchungen
im dedizierten Rastertransmissionselektronenmik-
roskop HB 501 UX nachgegangen.

Abb. 1: Rasterkraftmikroskopische und Querschnitts-
HRTEM-Mikrographien von Kr'-gesputterten Si(001)-
Oberflachen (Fluenz: @ = 8.7x10'® cm™, Beschleuni-
gungsgitterspannung Uac::—1.0 kV) mit lonenenergien
von 2.0 keV (a & b) sowie 1.5 keV (c & d). Die Glanzwin-
kel des Auftreffens des lonenstrahls betrugen 65° (a & b)
beziehungsweise 20° (c & d). Die AFM-Mikrographien
decken eine Flache von 2x2 ym? ab und weisen folgen-

de Hoéhenskalen auf: 6 nm (a) und 3 nm (c).

Abbildung 2 zeigt eine STEM-Aufnahme einer Si-
Oberflache, die wahrend der lonenstrahlerosion mit
Eisen co-gesputtert wurde und daher in der amor-
phen Deckschicht Gber der ripple-Struktur Fe-An-
reicherungen aufweist. Mit Hilfe von STEM-EELS
konnte nicht nur die Fe-Segregation nachgewiesen
werden (Abb. 2), sondern es konnte auch belegt




werden, dass oberhalb des Eisens noch Silicium
(héchstwahrscheinlich in Form von SiO5) vorliegt.

Auf der Grundlage dieser Messungen kdnnen nun-
mehr theoretische Modelle entwickelt werden, mit
deren Hilfe der Einfluss der Eisendekoration auf
die entstehenden Nanostrukturen beschrieben
werden kénnen.

50 nm

Abb. 2: STEM-Aufnahme einer Fe-kogesputterten, lo-
nenstrahlerodierten Si-Oberflache. Im oberen Teilbild ist
die Linie eingezeichnet, entlang derer ein EELS-Linien-
scan aufgenommen wurde. Im unteren Teilbild ist die re-
lative Zusammensetzung fir 20 Punktmessungen ent-
lang dieser Linie fur die Elemente Silicium, Kohlenstoff,
Sauerstoff und Eisen dargestellt.

[1] F. Frost, A. Schindler, F. Bigl: Phys. Rev. Lett.
85 (2000) 4116.
[2] B. Ziberi, F. Frost, T. Hoche, B. Rauschenbach:

Phys. Rev. B 72 (2005) 235310.

[3] M. Cornejo, B. Ziberi, C. Meinecke, D. Hirsch,
J.W. Gerlach, T. Héche, F. Frost, B. Rauschen-
bach: Appl. Phys. A 102 (2011) 593.

[4] S. Macko, F. Frost, M. Engler, D. Hirsch, T.
Hoéche, J. Grenzer, T. Michely: New J. Phys. 13
(2011) 073017.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen der DFG-
Forschergruppe 845 (,,Selbstorganisierte Nanostruk-
turen durch niederenergetische lonenstrahlerosion")
durchgefiihrt. Partner sind das IOM Leipzig sowie
das Fraunhofer IWM Halle.

Relevante Veroffentlichungen im Rahmen des Pro-
jekts/der Zusammenarbeit:

S. Macko, F. Frost, M. Engler, D. Hirsch, T. Hoche, J.
Grenzer, T. Michely: New J. Phys. 13 (2011) 073017.
Eine die hier beschriebenen Ergebnisse betreffende
Publikation befindet sich derzeit im Entwurfsstadium.




Einige ausgewahlte Beispiele von Forschungsauf-
gaben des MPI-MSP, die mit den Techniken EBL, FIB
und REM durchgefithrt wurden

Wilfried Erfurth, Horst Blumtritt, Kornelia Sklarek, Norbert Schammelt, Ursel DoB, Kai-Uwe AR-

mann

Max-Planck-Institut fir Mikrostrukturphysik (MPI-MSP) Halle, Weinberg 2, 06120 Halle (Saale)

Bei dem im Bio—Nano-Zentrum (TGZIll) vom MPI-
MSP installierten und betriebenen Techniken han-
delt es sich um eine 100 kV Elektronenstrahllitho-
graphieanlage (EBL) des Typs JBX 6300FS, eine
lonenstrahl-Praparationsanlage (FIB) des Typs
Dual-beam NOVA Nanolab 600 und um ein hoch-
auflésendes Rasterelektronenmikroskop (REM)
des Typs JSM 7500F. Diese Techniken werden im
Verbund mit anderen am MPI-MSP vorhandenen
Techniken eingesetzt, um Nanostrukturen aus un-
terschiedlichen Materialien herzustellen, fur hoch-
auflésende Untersuchungsverfahren zielgenau zu
praparieren und mikroskopisch zu charakterisieren
(Abb. 1). Die genannten Techniken sind wichtige
Bausteine innerhalb der Forschungsaufgaben des
MPI-MSP und damit immer nur ein Teil der jeweili-
gen Forschungsaufgabe.

Darlber hinaus werden die o. g. Techniken auch
fur externe wissenschaftliche Kooperationen sowie
diverse offentlich finanzierte Verbundprojekte ein-
gesetzt. Die Projekte sind:

SolarWinS (seit 2011, geférdert vom BMULY),

Solar-Forschungscluster zur Ermittlung des maxi-
malen Wirkungsgradniveaus von multikristallinem
Silicium, Teilprojekt 3: Der Einfluss von Kristallde-
fekten und Zellstrukturen auf die Dunkel-Kennlinien

DECISIF (BMBF), Verbundprojekt zur Erforschung
von verspanntem Silizium fir schnellere und spar-
same Bauelemente: DEvice/Clrcuit performance
boosted through Silicon

Material Fabrication, Teilvorhaben: Charakterisie-
rung von Material und Nanostrukturen.

Zusatzlich zu den o. g. Techniken hat das MPI-
MSP noch einige Mitarbeiter der Nachwuchsgrup-

pe ,3D-Nanostruckturierung mittels Atomlagenab-
scheidung® im Bio-Nano-Zentrum etabliert, die von
Dr. M. Knez geleitet wird.

Im Rahmen einer Zusammenarbeit mit dieser Na-
chwuchsgruppe wurden in den vergangenen Jah-
ren diverse Proben am TGZ Ill bzw. im Reinraum
mittels EBL prozessiert. Zum einen wurden dabei
Quarz und Silizium Substrate elektronenlithogra-
phisch strukturiert oder strukturierte Proben nach-
behandelt. Zum anderen wurden polymere Sub-
strate, die mittels ALD Infiltration funktionalisiert
wurden, fiir weitere elektronenmikroskopische Un-
tersuchungen vorbereitet. Die beteiligten Mitarbei-
ter der Nanofutur — Gruppe flr diese Teilprojekte
waren Dr. Yong Qin, Dr. Adriana Szeghalmi und
Dr. Seung-Mo Lee, die als Gastwissenschaftler am
MPI-MSP tatig waren bzw. sind. Die konkreten
Projektbezeichnungen hierfur sind:

EFFET (BMBF) Verbundprojekt: ,Effektive Medien
fur die Mikrooptik (EFFET)®, Teilvorhaben: ,Struk-
turierung mit Atomic Layer Deposition®

3-D-Nano, Funktionelle 3D-Nanostrukturen mittels
Atomic Layer Deposition.

Innerhalb eines weiteren Projektes, das unter der
Bezeichnung DECISIF lauft, soll durch die Kombi-
nation einer neuen Generation von ,strained silicon
on insulator® (sSOI) Substraten (300 mm Durch-
messer) mit neuen Stressoren (revers embedded
SiGe) und groRen Dielektrizitatskonstanten die
elektronischen Eigenschaften von dinnen Silizi-
umstrukturen (45 nm) verbessert werden.

DECISIF ist ein MEDEA+ Projekt, das die For-
schungsaktivitdten deutscher und franzésischer In-
dustriepartner und Forschungsinstitute kombiniert.
Dieses Projekt wird finanziert vom BMBF.
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Abb. 1: Vier verschiedene Felder von Nanostrukturen,
hergestellt mit Hilfe von EBL und RIE [www.mpi-
halle.mpg.de/department2/research-topics/major-
research-collaborations/device-and-circuit-performance-
boosted-through-silicon-material-fabrication-
decisif/abstract/].

Ein weiterer Schwerpunkt des Einsatzes der EBL-
Technik war die Kooperation mit dem Leibniz-
Institut fur Innovative Mikroelektronik (IHP), Frank-
furt Oder zum Thema ,Preparation of radio fre-
quency graphene field-effect transistors using elec-
tron beam lithography’. Ziel dieser Kooperation war
die Entwicklung von Feldeffekttransistoren (FET)
auf Graphenbasis. Die Motivation hierfir waren die
Nutzung der hervorragenden elektronischen Ei-
genschaften von Graphen, wie z. B. die hohe
Ladungstragerbeweglichkeit von 1,2:10° cm2/(Vs)
bei 240 K und die hohe Feldelektronengeschwin-
digkeit von 4-10" cm/s fur FET nutzbar zu machen.
Das Projekt wurde von Dr. W. Erfurth und Dr. G.
Lupina geleitet. Die Abb. 2 zeigt den Vergleich der
elektronischen Messungen. Das Layout der er-
zeugten Graphen-FET zeigt Abb. 3.

Abb. 2: Output-Charakteristik ~ (obere  Zeile)  und
Transkonduktanz (untere Zeile) fir den [IHP-MPI-
Graphen-Transistor (linke Spalte) verglichen mit Liter-
aturdaten (rechte Spalte) (Y. M. Lin, Nano Lett. 9 (2009)
422 (Abbildung wurde dem Abschlussbericht entnom-
men).

Abb 3: REM- Abbildung (oben) und lichtmikroskopische
Abbildung (unten) eines im Rahmen der Kooperation mit
dem IHP erzeugten Graphen-FET (Abbildung wurde
dem Abschlussbericht entnommen).

Einige ausgewahlte Veroéffentlichungen:

O. Moutanabbir, M. Reiche, A. Hahnel, A. Tarun, N.
Hayazawa, S. Kawata, F. Naumann, M. Petzold: Strain
stability in nanoscale patterned strained silicon-on-
insulator. ECS Trans. 33 (2010) 511.

0. Moutanabbir, M. Reiche, A. Hahnel, F. Naumann, M.
Petzold, U. Gdsele: Probing the strain states in nanopat-
terned strained SOI. ECS Trans. 25 (2009) 187.




Empfindliche Hybrid-Negativlacke fir hochauflo-
sende Elektronenstrahllithographie

J. Kleinlein', F. Syrowatka?®, M. Schirmer?, G. Schmidt"?

"Institut far Physik, Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg, 06099 Halle (Saale)
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Halle (Saale)
*Allresist GmbH, 15344 Strausberg

Im Rahmen einer Zusammenarbeit des Instituts
fiir Physik und des 1ZM der Martin-Luther-
Universitidt Halle-Wittenberg mit dem Industrie-
partner Allresist GmbH wurden Hybridlacke auf
Basis neuartiger Novolac-Verbindungen entwi-
ckelt und systematisch charakterisiert. Lacke
mit optimiertem Novolac wurden in einem zwei-
ten Schritt mit Komponenten fiir chemische
Verstarkung kombiniert, mit dem Ziel hohe Auf-
I6sung und hohe Empfindlichkeit zu erreichen.

Hochauflésende, Novolac-basierte Negativlacke fir
die Elektronenstrahllithographie sind fiir ihre sehr
gute Performance bekannt [1]. Die Empfindlichkeit
dieser Lacke ist allerdings niedrig und liegt im Be-
reich der von Kalixarenen [2] oder kreuzvernetztem
PMMA [3]. Andererseits sind chemisch verstarkte
Lacke bekannt, deren Empfindlichkeit um Gréflen-
ordnungen hoher liegt, die mit der chemischen
Verstarkung einhergehenden Diffusionsprozesse
limitieren aber die erreichbaren minimalen Struk-
turgrofRen. Das Ziel unserer Zusammenarbeit war
die Entwicklung eines elektronensensitiven Lackes,
der sowohl eine hohe Empfindlichkeit als auch eine
hohe Auflésung ermdglicht. Dies sollte durch die
Kombination eines optimierten Ausgangsmaterials
mit Komponenten flr chemische Verstarkung in
geringer Konzentration erreicht werden.

In einem ersten Schritt wurde das kommerziell er-
haltliche Ausgangsmaterial (7520) charakterisiert
und schrittweise verbesserte Novolac Komponen-
ten verwendet (z. B. 7520/4). AnschlieRend wurden
Komponenten fliir chemische Verstarkung (Saure-
bildner und Vernetzer) in geringer Konzentration
hinzugefigt (z. B. 7520/5).

Zur Charakterisierung wurden die Lackmuster
standardmaRig auf Siliziumsubstraten prozessiert.

Die Lacke wurden mithilfe einer Schleuderbe-
schichtung bei 5000 U/min auf das Substrat aufge-
bracht und anschlielend auf einer Heizplatte bei
90 °C fur 15 Minuten (1 min und 85 °C fir die La-
cke mit chemischer Verstarkung) getrocknet. Die
Dicke der so hergestellten Lackschichten lag im
Bereich um 100 nm. Die Elektronenstrahllithogra-
phie wurde mit einem Schottky-Feldemitter bei ei-
ner Beschleunigungsspannung von 30 kV durchge-
fuhrt. Die chemisch verstarkten Lackmuster wur-
den im Anschluss an die Belichtung einem zwei-
minutigem Nachbackschritt bei 100 °C unterzogen.
Entwickelt wurden die Proben in einer wassrig-
alkalischen Loésung, anschlieBend wurden sie in
deionisiertem Wasser gespiilt. Anschlielend wur-
den die Proben elektronenmikroskopisch unter-
sucht und vermessen um sowohl die Flachendosis
als auch die minimal erreichbaren Strukturabmes-
sungen zu ermitteln. Zur Ermittlung der Flachendo-
sis wurden quadratische Teststrukturen betrachtet,
die minimal erreichbaren Strukturabmessungen
wurden sowohl mithilfe einzelner Linien als auch
mit Grabenstrukturen bestimmt.

Die Flachendosis des Ausgangsmaterials (7520)
betrug nach Durchfihrung der beschriebenen Pro-
zessierung etwa 250 pyC/cm?. Es wurden sowohl
Linien, mit einer Liniendosis von 630 pC/cm (siehe
Abb. 1), als auch Graben, mit einer Flachendosis
von 800 puC/cm?, mit einer Breite von 37 nm de-
monstriert.

Die Empfindlichkeit des Ausgangsmaterials sollte
nun zunachst durch die Verwendung eines verbes-
serten Novolacs optimiert werden. Lackmuster mit
optimiertem Novolac zeigten bereits eine deutliche
Erhéhung der Empfindlichkeit. Die Flachendosis
konnte zu 33 uC/cm? (7520/4) ermittelt werden.




Abb. 1: 37 nm breite Resistlinie, erzeugt mit dem Resist
7520 mit einer Dosis von etwa 630 pC/cm und 30 kV
Beschleunigungsspannung.

Trotz stark erhohter Empfindlichkeit konnte die er-
reichbare StrukturgréRe nahezu beibehalten wer-
den. Mit dem 7520/4 konnten Linien mit einer Brei-
te von 40 nm bei einer Dosis von 163 pC/cm (siehe
Abb. 2) und Graben mit einer Breite von lediglich
30nm fur eine Dosis von 41 pC/cm2 (siehe Abb. 3)
erzeugt werden.

Abb. 2: Resistlinien, erzeugt mit dem Muster 7520/4 mit
einer Dosis von 163 pC/cm.

Im letzten Schritt wurde der optimierte Lack mit ei-
ner geringen chemischen Verstarkung kombiniert.
Fir diese Muster konnte allerdings keine Erhdhung
der Empfindlichkeit gezeigt werden. Die Flachen-
dosis lag im Bereich von 40 uC/cm?, Linienbreiten
von 34 nm konnten mit einer Dosis von etwa 200
pC/cm (7520/5) erzeugt werden. Allerdings waren
scharfe Ecken und Kanten schwierig zu realisieren,
weshalb keine klaren Graben erzeugt werden
konnten (siehe Abb. 4). Die Ursache liegt in einem
stark ausgepragten Proximity-Effekt fur die Lack-
muster mit geringer chemischer Verstarkung.

Abb. 3: Grabenstruktur mit Abmessungen von 30 nm
(rechts), erzeugt mit dem Lackmuster 7520/4 mit einer
Dosis von 41 pC/cmz.

Abb. 4: Fir Lacke mit chemischer Verstarkung konnten
keine Grabenstrukturen mit Abomessungen unter 200 nm
erzeugt werden (z. B. das Muster 7520/5).

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die
Elektronenempfindlichkeit von Negativlacken auf
Novolac-Basis durch eine sorgfaltige Auswahl der
Komponenten erhoht werden konnte, ohne Verlus-
te bei den minimalen Strukturabmessungen zu be-
obachten. Die zusatzlich eingebaute chemische
Verstarkung durch Hinzufligen von geringen Kon-
zentrationen von Saurebildner und Vernetzer
brachte hingegen keine weitere Erh6hung der Em-
pfindlichkeit.

[1]1 T. Borzenko, P. Fries, G. Schmidt, L. Molen-
kamp, M. Schirmer: Microel. Eng. 86 (2009) 726.
[2] J. Fuijita, Y. Ohnishi, Y. Ochiai, S. Matsui: Appl.
Phys. Lett. 68 (1995) 1297.

[3] I. Zailer, J. Frost, V. Chabasseur-Molyneux, C.
Ford, M. Pepper: Semicond. Sci. Technol. 11
(1996) 1.
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Die Leerstellen, die nach Ausdiffusion von Cu
in GaAs gefunden werden, konnten durch Posi-
tronen-Dopplerkoinzidenz-Messungen als Kom-
plexe der Form Vg,-Cug, identifiziert werden.

In GaAs wurden nach Diffusion von Cu Leerstelle-
defekte gefunden [1-3]. Dazu wurde nur so viel Cu
auf der Oberflache deponiert (ca. 35 nm), dass
sich nach Eindiffusion bei hohen Temperaturen (3h
bei 1100°C) das gesamte Cu auflésen kann und
sich gleichmaRig im Kiristall verteilt. Die Proben
wurden dabei im Zweizonenofen unter definiertem,
aber verschiedenem As-Dampfdruck getempert.
Die Extremwerte des Druckes wurden so gewahlt,
dass sich der Verbindungshalbleiter noch im Exis-
tenzgebiet befindet (pas = 0,2...10 bar).

Abb. 1: Mittlere Positronenlebensdauer bei der Ausdiffu-
sion von Cu in GaAs nach der Eindiffusion und dem Auf-
I6sen von ca. 6x10'"® cm® Cu. Das Cu wurde bei 1100°C
in der Probe verteilt. Nach dem Abschrecken beginnt die
Ausdiffusion.

Nach dem Abschrecken in Wasser bei RT kdnnen

noch keine Leerstellen gefunden werden. Das Cu
im Gitter ist aber bei den tiefen Temperaturen
Ubersattigt und somit beginnt die Ausdiffusion zu
Cu-Senken. Die Ausdiffusion wurde umfanglich un-
tersucht. Abb.1 zeigt ein Beispiel (GaAs:Te nach
einer 10 bar-Temperung).

Bis zu einer Temperatur von 500 K passiert zu-
nachst nichts, da das Cu wahrend der halbstindi-
gen Temperung noch nicht mobil genug ist. Erst ab
550 K verlasst das Cu das Gitter und bewegt sich
zu Senken (Versetzungen, Cu-Ausscheidungen,
Oberflache). Dabei werden offenbar Leerstellen zu-
rickgelassen. Der maximale Effekt wird nach einer
Temperung bei 750 K gefunden. Es handelt sich im
Wesentlich um Einfachleerstellen, wie aus der
Analyse der Positronenlebensdauer geschlussfol-
gert werden muss.

Da sowohl Ga- als auch As-Leerstellen bei RT mo-
bil sind, entsteht die Frage, wie sie stabilisiert wer-
den und in welchem Untergitter sich die Leerstelle
befindet. Zur Klarung dieser Frage wurden Koinzi-
denz-Doppler-Messungen an ausgewahlten Pro-
ben durchgefiihrt. Bei dieser Technik werden
Hochimpuls-Komponenten bei der Dopplerverbrei-
terung der Annihilationslinie ausgewertet. Sie ent-
halten chemische Informationen tber den Annihila-
tionsort [4]. AuRerdem lassen sich solche Spektren
relativ einfach theoretisch berechnen, da hier nur
die Berlcksichtigung von Atompotentialen notwen-
dig ist.

Abb. 2 zeigt die Ergebnisse des Experiments und
die durchgefiihrten Simulationen fiir eine Reihe in
Frage kommender Defektkomplexe. Beim Ver-
gleich erkennt man, dass der Komplex Vg,-Cuga
die beste Ubereinstimmung liefert. Evtl. kénnte
auch die Konfiguration Vas-Cuas noch passen.




Abb. 2: Ergebnisse von Koinzidenzdoppler-Messungen
an Cu-diffundiertem GaAs:Te, das nach Abschrecken bis
700°C angelassen wurde (linke Seite). Rechts wurden
Doppler-Kurven zum Vergleich theoretisch simuliert un-
ter Berlcksichtigung aller denkbaren Leerstellen-Kom-
plexe.

Die Positronen-Lebensdauermessung ergab nach
der 700°C-Temperung der Probe einen Wert der
Defektlebensdauer von 280 ps. Der Vergleich mit
theoretischen Simulationen zeigt, dass auch hier
der Komplex Vga-Cug, die beste Ubereinstimmung
ergibt. AuRerdem erhdht sich die Konzentration
des Defektes mit groRerem As-Dampfdruck, was
ebenfalls gegen den Komplex mit einer As-
Leerstelle spricht.
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Die thermoelektrischen und strukturellen Ei-
genschaften von p-leitenden (Big15Sbggs).Tes
Diinnschichten wurden mittels Vier-Spitzen-
Methode, Rontgendiffraktometrie und Raster-
elektronenmikroskopie untersucht.

Thermoelektrische Bauelemente aus Kompaktma-
terial werden bereits seit Jahrzehnten erfolgreich
als Thermogeneratoren, Peltier-Kihler und Senso-
ren eingesetzt. Durch die fortschreitende Miniaturi-
sierung in den Anwendungsbereichen besteht die
Notwendigkeit, thermoelektrische Bauelemente
diesen Anforderungen anzupassen. Ziel ist es, die
positiven Eigenschaften der Bauelemente aus
Kompaktmaterial auf solche, aus thermoelektrisch
dinnen Schichten zu Ubertragen. Wesentliches
Kriterium dabei ist die thermoelektrischen Effektivi-

tat ZT.

S’o

ZT = T

(S Seebeck-Koeffizient, o elektrische Leitfahigkeit, 1
Warmeleitfahigkeit, T Temperatur)

Sie ist ein MaB fir die Gute eines Thermoelektri-
kums. Fur Anwendungen im Raumtemperaturbe-
reich zeichnen sich besonders die V,VIs-Halbleiter
der p-leitenden (Bis_,Sb,),Tes;-Mischkristallreihe
mit der hdéchsten thermoelektrischen Effektivitat
aus. Zur Herstellung von diinnen Schichten haben
sich aufgrund des relativ geringen technischen
und finanziellen Aufwandes Sputtertechniken be-
wahrt. Von der Firma angaris GmbH stand eine
Beschichtungsanlage mit einem 380 Liter Rezipi-
enten zur Verfigung. In dieser Arbeit wurden zur
Messung der thermoelektrischen Eigenschaften
sowie zur Rontgenanalyse Halbleiterschichten auf
einer Polyimidfolie (Kapton®, Dicke 25 um,

Durchmesser 8,5 cm) der Firma Dupont abge-
schieden.

Von besonderem Interesse ist die Temperaturab-
hangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit. Abbildung
1 zeigt den prinzipiellen Verlauf, der an allen p-
leitenden Schichten mit einer Substrattemperatur
von 170 °C, unabhangig von der Dicke und ver-
wendetem Substrat, beobachtet werden konnte. Es
zeigt sich, dass zunachst die elektrische Leitfahig-
keit mit steigender Temperatur (rote Kurve) leicht
abnimmt. Ab einer Temperatur von 200 °C bis
250 °C kann ein starker Anstieg verzeichnet wer-
den. Beim Abkuhlen bis auf Raumtemperatur steigt
die elektrische Leitfahigkeit um das 1,5-fache des
Ausgangswertes an. Diese Steigerung ist irreversi-
bel, wie ein zweiter Heizlauf (griine Kurve) zeigt.
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Abb. 1: Messung der elektrischen Leitfahigkeit nach der

4-Spitzen-Methode einer p-leitenden Schicht auf Kapton.

Weiterhin kann beobachtet werden, dass nach die-
ser thermischen Behandlung neben der elekitri-
schen Leitfahigkeit der Seebeckkoeffizient an-
steigt. Die Schichten zeigen bezlglich des See-
beckkoeffizienten eine nahezu lineare Tempera-




turabhangigkeit. Da sich sowohl die elektrische
Leitfahigkeit, als auch der Seebeckkoeffizient er-
héht, hat dies positive Auswirkungen auf den
Power Faktor (siehe Abb. 2).
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Abb. 2: Seebeckkoeffizient und Power-Faktor. Leere

Symbole: Probe thermisch unbehandelt, volle Symbole:

Probe thermisch behandelt.

Roéntgendiffraktogramme wurden am Siemens
D5000 vor und nach der thermischen Behandlung
der dinnen Schichten aufgenommen. Nach der
thermischen Behandlung wachsen bereits vorhan-
dene Reflexe, die Halbwertsbreiten verringern sich.
Daraus kann auf ein Kornwachstum in den Schich-
ten geschlossen werden. Zusatzlich treten Reflexe
bei einem Winkel von 27,6° und 23,2° auf, sowie
weitere mit jedoch geringer Intensitat. Diese Refle-
xe kénnen dem Mischkristallsystem
(Bip.25Sbg.75)2Tes nicht zugeordnet werden. Anhand
des Pulverdiffraktogramms kénnen die neu auftre-
tenden Reflexe einer Tellurphase zugeordnet wer-
den. Die polykristalline Struktur veranschaulichen
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen, wel-
che am Philips ESEM XL 30 FEG angefertigt wur-
den. Die thermisch unbehandelte Schicht (Abb. 3,
oben) wird aus kleinen unregelmafig orientierten
Kristalliten im unteren Bereich gefolgt von einem

saulenartigen Wachstum der Schicht gebildet. Die-
ses kolumnare Wachstum wurde bereits von Stol-
zer [1] beobachtet. Anhand der vorliegenden Ront-
gendiffraktogramme kann der saulenférmige Teil
als (015)-orientiert angenommen werden. Nach der
thermischen Behandlung ist die Schicht durch Po-
rositaten (Hohlraume) gekennzeichnet. Die GroRRe
dieser Hohlraume betragt zwischen 40 und 70 nm.

Abb. 3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme ei-
ner 6 um dicken Schicht auf Kapton; oben: thermisch
unbehandelt, unten: thermisch behandelt.

[1] M. Stolzer: Darstellung und Charakterisierung
gesputterter  thermoelektrischer  Biys5SbysTes-
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Halle-Wittenberg (1991).
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Einkristallines GaAs und GaN wurde mit einem
Vickersindenter bei Raumtemperatur defor-
miert. Die Indentierungen wurden mit verschie-
denen mikroskopischen Methoden untersucht,
um den Zusammenhang zwischen mechanisch
erzeugten Versetzungen und Rissen aufzukla-
ren.

Verbindungshalbleiter wie GaAs und GaN haben
auf Grund ihrer elektrischen und optischen Eigen-
schaften eine groRe Bedeutung flir technische An-
wendungen. Die mechanische Bearbeitung dieser
Materialien wie Sagen oder Polieren erfolgt fast
ausschlielich im Bereich des Sprodbruchs, wobei
das Material durch Bildung und Vernetzungen von
Mikrorissen abgetragen wird. Die elastischen und
plastischen Eigenschaften von GaAs sind bereits
relativ gut untersucht, wahrend zur Bildung und
zum Wachstum von Rissen nur wenig experimen-
telle Ergebnisse vorliegen. Dagegen sind die me-
chanischen Eigenschaften von GaN im Vergleich
zu GaAs wenig untersucht. Eine bessere Kenntnis
von Versetzungen und Rissen tragt auch dazu bei,
die mechanische Bearbeitung von Einkristallen zu
optimieren [1].

In den Experimenten wurden Versetzungen und
Risse durch Vickersindentierungen in die Proben-
oberflache erzeugt. Die Indentierungen wurden mit
Lichtmikroskopie (LM), Rasterelektronenmikrosko-
pie im Sekundarelektronenkontrast (SE) und Kato-
dolumineszenz  (KL) sowie  Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Durch
den Vergleich dieser Methoden konnten umfas-
sende Informationen Uber Versetzungen und Risse
gewonnen werden.

Die Versetzungen an Vickers-Eindriicken in die
(0001) Oberflache von GaN-Kristallen sind in Form
einer Versetzungsrosette angeordnet, die aus
sechs Armen in die verschiedenen a-Richtungen
besteht (Abb. 1a). Jeder Arm setzt sich aus zwei
Zweigen zusammen und benachbarte Arme
schneiden einander. Versetzungen treten an allen
Indentierungen im verwendeten Lastbereich von
0,02 N bis 4,90 N auf. Innerhalb der Eindriicke sind
Gleitlinien sichtbar. Bei hoheren Kraften treten Ra-
dialrisse an den Ecken der Eindricke sowie Late-
ralrisse unter der Probenoberflache auf (Abb. 1b).
Die Aufhellung in der Umgebung der Eindriicke
wird der Reflexion von Licht an Lateralrissen zuge-
ordnet. Diese Ergebnisse wurden an allen GaN-
Proben gefunden.

Abb.1: (a) KL-Aufnahme von Versetzungen und
(b) LM-Bild von Rissen an einem Vickers-Eindruck in de-
fektarmen (0001) GaN.

Fir Querschnittsuntersuchungen wurden Reihen
von Indentierungen in a-Richtung vorgenommen.
AnschlieRend wurden die Proben entlang der
Spaltebenen gebrochen. In LM-Bildern konnte ein-
deutig gezeigt werden, dass sich Lateralrisse un-
terhalb der Eindriicke annahernd parallel zur Ober-




flache ausbreiten. In den KL-Aufnahmen waren
drei Arten von Versetzungsbandern in verschiede-
nen Richtungen sichtbar.

Daruber hinaus wurden Vickers-Eindriicke mit Fo-
kussierten lonenstrahlen (FIB) im Querschnitt pra-
pariert und anschlieend mit TEM untersucht. Un-
ter der Probenoberflache traten Versetzungsban-
der sowie ein partieller Lateralriss auf (Abb. 2). In
den Bandern waren einzelne Versetzungen sicht-
bar.

Abb. 2: TEM-Querschnittsaufnahme von Versetzungen
und einem partiellen Lateralrisse unter einem Vickers-
Eindruck in (0001) GaN.

Die Anordnung der Versetzungen in den KL- und
TEM-Aufnahmen wurde mit einem Gleitprismen-
modell verglichen. Auf dieser Grundlange wurden
Wechselwirkungen zwischen Versetzungen und
maogliche Auswirkungen auf Risse diskutiert.

In weiteren Experimenten wurde 2 ym (0001) GaN
auf Saphir untersucht. Die Anordnung von mecha-
nisch erzeugten Versetzungen ist vergleichbar mit
denen in massiven GaN-Kristallen. In GaN auf Sa-
phir treten Lateralrisse auf, aber die Bildung von
Radialrissen ist stark unterdrtckt.

Messungen an (111) GaAs ermdglichen den direk-
ten Vergleich mit (0001) GaN, da beide Ebenen
dichteste Kugelpackung aufweisen. An Eindriicken
in (111) GaAs treten Versetzungsrosetten mit
sechs Armen in die verschiedenen <110>-Rich-
tungen auf. Radialrisse verlaufen bevorzugt ent-
lang der Spuren der Spaltebenen. Daher ist das
Risssystem durch die Kristallsymmetrie bestimmt.
Es treten zwei verschiedene Arten von Radialris-
sen mit unterschiedlicher Haufigkeit auf: A- und B-
Risse. Diese Ergebnisse wurden auch mit Mes-

sungen an (001) GaAs verglichen.

Zwischen Versetzungen und Rissen wurden geo-
metrische Beziehungen gefunden. Die Ergebnisse
von (0001) GaN, (111) GaAs und (001) GaAs wur-
den miteinander verglichen. Die Versetzungsan-
ordnung entspricht sowohl in GaN als auch in
GaAs der Symmetrie der indentierten Oberflache.
In (0001) GaN folgt das System der Radialrisse der
Form und Orientierung des Indenters. Im Gegen-
satz dazu wird die Rissbildung in (111) GaAs und
(001) GaAs hauptsachlich durch die Kristallsym-
metrie bestimmt.

[1] R. Hammer, F. Bergner, T. Flade, M. Jurisch, A.
Kleinwachter, M. Schaper: Z. Metallkd. 96 (2005)
787.

Die Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit
der Freiberger Compound Materials GmbH durchge-
fuhrt. Weitere Kooperationspartner sind die FG Pho-
tovoltaik des Instituts fiir Physik der Martin-Luther-
Universitat und das Max-Planck-Institut fiir Mikro-
strukturphysik Halle.

Relevante Veréffentlichungen im Rahmen der Zu-
sammenarbeit:

I. Ratschinski, H. S. Leipner, F. Heyroth, W. Franzel, R.
Hammer, M. Jurisch: Phil. Mag. Lett. 90 (2010) 565.

I. Ratschinski, H. S. Leipner, F. Heyroth, W. Franzel, R.
Hammer, M. Jurisch: phys. stat. sol. (c) 8 (2011) 1325.

|. Ratschinski, H. S. Leipner, F. Heyroth, W. Franzel, O.
Moutanabbir, R Hammer, M Jurisch: J. Phys. Conf. Ser.
281 (2011) 012007.
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Hohle kristalline Mikro- bis Nano-Nadeln

Joachim Ulrich, Torsten Stelzer, Anke Schuster, Anika Wachsmuth

Verfahrenstechnik/TVT, Zentrum fir Ingenieurwissenschaften, Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg,

D-06099 Halle

Die Professur Thermische Verfahrenstechnik
am Zentrum fiir Ingenieurwissenschaften hat
einen Arbeitsschwerpunkt: Technische Kristal-
lisation.

Ein Forschungsfeld in unserer Arbeitsgruppe be-
schaftigt sich mit der Kristallisation von hohlen kris-
tallinen Nadeln. Die Durchmesser dieser Nadeln
befinden sich im Bereich von 200nm bis 7um. Die-
se geringe GroRe macht die Untersuchung der Na-
deln auf ihre Hohlheit mittels Rasterelektronenmik-
roskopie erforderlich.

Hierflr nutzten wir in den vergangenen zwei Jah-
ren regelmafig die Dienste des Interdisziplindren
Zentrums fur Materialwissenschaften. Die Aufnah-
men erstellt mittels des Philips XL 30 ESEM FEG
unter Hilfe der Mitarbeiter des 1ZM wurden in diver-
sen Artikeln veroéffentlicht.

Natrium-Acetat-Trihydrat-Nadel

Carbamazepin-Dihydrat-Nadeln

CMAT 2010
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Die Untersuchungen wurden geférdert durch die
DFG, den Landesexzellenzcluster ,,Nanostrukturierte
Materialien“ und das DAAD PPP-Procope-Programm.

Relevante Veroffentlichungen im Rahmen des Pro-
jekts/der Zusammenarbeit:

A. Schuster, T. Stelzer, S. Petersen, J. Ulrich: Closed
crystalline tubes as a container system. Chem. Eng.
Technol. 33 (2010) 787.

A. Schuster, J. Ulrich: The generation of crystalline hol-
low needles. Proceedings of BIWIC 10 (17th Interna-
tional Workshop on Industrial Crystallization) Halle, edit-
ed by T. Stelzer, J. Ulrich, Cuvillier Verlag Géttingen,
2010, p. 449-454 (ISBN: 978-3-96955-428-0).

A. Wachsmuth, T. Stelzer, J. Ulrich: Decreasing the di-
ameter of crystalline tubes. Proceedings of BIWIC 10
(17th International Workshop on Industrial Crystalliza-
tion) Halle, edited by T. Stelzer, J. Ulrich, Cuvillier Verlag
Gottingen, 2010, p. 449-454 (ISBN: 978-3-96955-428-0).

A. Schuster, T. Stelzer, J. Ulrich: The generation of crys-
talline hollow needles — New approach by a liquid-liquid
phase transformation. Chem. Eng. Technol. 34 (2011)
599.

A. Wachsmuth, T. Stelzer, J. Ulrich: Decreasing the di-
ameter of crystalline tubes and an approach to explain
its nucleation. Chem. Eng. Technol. 34 (2011) 578.

A. Schuster, T. Stelzer, J. Ulrich: Hollow crystalline nee-
dles: filled and closed. Proceedings of ISIC 18 (2011) in
press.

A. Wachsmuth, T. Stelzer, J. Ulrich: Improving the stabil-
ity of crystalline tubes. Proceedings of ISIC 18, 2011, in
press.

J. Ulrich, A. Schuster, T. Stelzer: Crystalline coats or hol-
low crystals as tool for product design in pharmaceutical
industry. J. Cryst. Growth (2011) accepted for publica-
tion.

CMAT 2010




Atomlagenabscheidung von resonanten

Wellenleitern

Adriana Szeghalmi', Frank Heyroth 2, Mato Knez®

"Institut far Angewandte Physik, Friedrich-Schiller-Universitat Jena, Albert-Einstein-Stral’e 15, 07745 Jena
2Interdisziplin.‘:ires Zentrum fur Materialwissenschaften, Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg, Hein-

rich-Damerow-StralRe 4, 06120 Halle

*Max-Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik, Weinberg 2, 06120 Halle

Resonante Wellenleiter haben ein breites An-
wendungspotenzial, beispielsweise als Spiegel
mit sehr hohen Reflexionsgrad, als optische
Filterelemente, als Polarisatoren oder Senso-
ren. Durch konstruktive Interferenz der gekop-
pelten Welle mit der einfallenden Strahlung re-
sultiert eine schmalbandige Bande in dem Re-
flexionsspektrum dieser Optiken. Eine kosten-
glinstige Herstellung dieser Elemente wurde
mittels Atomlagenabscheidung (atomic layer
deposition, ALD) entwickelt.

Die ALD ist eine vielversprechende Beschichtungs-
technologie flr die Herstellung komplexer optischer
Elemente. Die Vorteile der ALD sind eine hohe
Uniformitat, prazise Schichtdickenkontrolle tber die
Anzahl der ALD-Zyklen und strukturtreues
Schichtwachstum bei Nanostrukturen mit hohen
Aspektverhaltnissen. Dinne Schichten unter-
schiedlicher Materialien kénnen mittels ALD abge-
schieden werden, unter Anderem hoch und niedrig
brechende Oxide (TiO,, HfO,, Ta,0s, Al,O3, SiO,),
Fluoride (LaF;, CaF,, MgF;), Nitride (TiN, AIN,
TaN) oder Metalle (Ir, Pt, Ru, Pd).

Diese ALD-Schichten sind geeignet fir die Herstel-
lung optischer Elemente. Antireflektierende Schich-
ten und schmalbandige Interferenz-Filter wurden
durch die Abscheidung alternierender Al,O3/TiOo-
Schichten mittels ALD realisiert [1]. Um die er-
wulnschte Funktionalitdt zu erhalten, ist eine prazi-
se Kontrolle der Schichtdicken und Brechzahlen
der Materialien essentiell. Die optischen Eigen-
schaften dieser Materialien wurden mittels spektra-
ler Ellipsometrie bei variablem Einfallswinkel (VA-
SE, variable angle spectroscopic ellipsometry) be-
stimmt.

Nanostrukturierte Materialien ermoéglichen kompak-
te und kostenglinstige optische Elemente. Durch
ALD-Beschichtungen wird die Funktionalitat dieser
Elemente eingestellt.

Abb. 1: FIBSEM-Aufnahme einer nanostrukturierten
Probe mit 5 ALD-Schichten. Al,O3 (hell) im Wechsel mit
TiO2 (dunkel). Die Schichtdicken betragen 38, 15, 15, 44
und 66 nm (Skala 400 nm).

Abb. 2: Transmissionsspektren der unbeschichteten und
beschichteten Substrate. Die diinne Beschichtung fiihrt
zu einem schmalbandigen resonanten Wellenleiter.
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Abbildung 1 zeigt eine FIBSEM-Aufnahme einer
beschichteten nanostrukturierten  Polycarbonat
Probe. Das Transmissionsspektrum (Abb. 2) der
beschichteten Probe zeigt eine schmale Bande, die
charakteristisch fir resonante Wellenleiter ist. Die
Position der resonanten Mode wurde mittels
RCWA-(rigurous coupled wave approach) Rech-
nungen modelliert. Eine Anderung des Einfallswin-
kels oder Azimutwinkels fuhrt zu einer starken Ver-
schiebung der Position der Resonanzen. Damit
wurden abstimmbare optische Filter in einem Wel-
lenlangenbereich von Uber 150 nm realisiert.

[1]1 A. Szeghalmi, M. Helgert, R. Brunner, F. Hey-
roth, U. Gosele, M. Knez: Appl. Opt. 20 (2009)
1727.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des Emmy-
Noether-Projekts (SZ2253/1-1) und des BMBF-Projekts
03X5507 durchgefiihrt.

Relevante Veroffentlichungen 2010 im Rahmen des
Projekts/der Zusammenarbeit:

A. Szeghalmi, M. Helgert, R. Brunner, F. Heyroth, U.
Gosele, M. Knez: Adv. Funct. Mat. 20 (2010) 2053.

A. Szeghalmi, E. B. Kley, M. Knez. J Phys. Chem. C 114
(2010) 21150.

CMAT 2010




PtNi/CNT-Katalysatoren fur die elektrokatalytische

Methanol-Oxidation

Abu Bakr Ahmed Amine Nassr, Michael Bron*

Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

Naturwissenschaftliche Fakultat Il — Chemie, Physik und Mathematik

Institut fir Chemie — Technische Chemie |
D-06099 Halle (Saale)
*michael.bron@chemie.uni-halle.de

PtNi/CNT-Katalysatoren fiir die Methanol-
Oxidation in Brennstoffzellen wurden syntheti-
siert und mittels TEM, XRD und elektrochemi-
schen Methoden charakterisiert.

Im Zuge der Verknappung fossiler Energierohstoffe
sowie der steigenden Bedrohung durch den Treib-
hauseffekt werden immer wieder Brennstoffzellen
als effiziente und umweltfreundliche Energiewand-
ler genannt. Unter den verschiedenen technisch
etablierten Typen sind insbesondere die Wasser-
stoff-PEM-FC (PEM-FC = proton exchange memb-
rane fuel cell) und die Direktmethanol-Brennstoff-
zellen (DMFC, direct methanol fuel cell) aufgrund
ihrer vergleichsweise geringen Arbeitstemperatur
fur portable Anwendungen und Automobilitat ge-
eignet. DMFC besitzen im Gegensatz zu Wasser-
stoff-Brennstoffzellen den Vorteil, dass sie mit ei-
nem flissigen Brennstoff betrieben werden. Brenn-
stofflagerung, -transport und -verteilung sind daher
deutlich vereinfacht. Jedoch erleiden DMFC im
Vergleich zu H,-PEM-FC starke Effizienzverluste
durch die schlechte Anodenkinetik, d.h. durch die
langsame elektrokatalytische Oxidation des Me-
thanols zur Gewinnung der elektrischen Energie

[1].

Ziel der hier vorgestellten Arbeiten ist es, Katalysa-
toren zu entwickeln, die eine hdhere Aktivitat als
klassische Pt/Kohlenstoff-Katalysatoren flir die ge-
nannte Reaktion aufweisen. Die Wahl fiel auf PtNi-
Systeme, da Pt-bi-und trimetallische Katalysatoren
haufig verbesserte katalytische Eigenschaften fir
die Titelreaktion aufweisen [2]. Im Gegensatz zu
bekannten Studien wurden als Tragermaterialien
jedoch nicht Rufie, sondern funktionalisierte Koh-
lenstoffnanoréhren (functionalised carbon nanotu-
bes; FCNT) eingesetzt. Tragermaterialien dienen

der feinen Verteilung des Aktivmaterials in Form
von Nanopartikeln, um eine hohe spezifische Ober-
flache der Aktivkomponente zu erreichen.

Abb. 1: Transmissionselektronenmikroskopische Auf-
nahmen von PtNi-Katalysatoren auf Kohlenstoffnanoréh-
ren mit unterschiedlichen Pt:Ni-Verhaltnissen von (A) 1:1
und (B) 3:2.

Darlber hinaus sollen sie die Nanopartikel unter
Reaktionsbedingungen stabilisieren, um ein Sin-




tern und damit Verlust an aktiver Oberflache zu
verhindern. Im Falle der Elektrokatalyse werden
zusatzlich noch hohe elektrische Leitfahigkeit so-
wie chemische Stabilitat gefordert. CNT mit ihren
einzigartigen Eigenschaften gelten als besonders
geeignet flir diese Anwendungen.

Die Aufbringung der PtNi-Katalysatoren mit unter-
schiedlichen Pt:Ni-Verhaltnissen auf die FCNT er-
folgte mit der sogenannten Glycol-Methode. Dabei
werden geeignete Metallsalze in Ethylenglycol ge-
I6st und nach Zugabe der FCNT unter Rickfluss
gekocht. Nach Isolierung der Katalysatoren wurden
zunachst deren strukturellen Eigenschaften ermit-
telt. Rontgenbeugung (XRD, X-ray diffraction; nicht
gezeigt) lieferte Hinweise auf das Vorhandensein
von PtNi-Legierungen. Jedoch waren die Reflexe
in den Diffraktogrammen sehr breit, was auf eine
geringe PtNi-Primarpartikelgroe hindeutet. Um
diesen Sachverhalt ndher zu beleuchten und Aus-
sagen Uuber die Verteilung der Nanopartikel auf
dem Aktivmaterial treffen zu kénnen, wurden am
IZM der MLU Halle-Wittenberg transmissionselekt-
ronenmikroskopische Aufnahmen erstellt. Abb. 1
zeigt exemplarisch die zugehdrigen Bilder flr einen
Katalysator mit einem PtNi-Verhaltnis von 1:1 (1A)
sowie von 3:2 (1B). Zunachst ist in den Aufnahmen
sehr gut die Struktur der Kohlenstoff-Nanoréhren
zu erkennen. Jedoch unterscheiden sich die bei-
den Materialien deutlich hinsichtlich der Verteilung
der Nanopartikel auf den FCNT. Zwar liegt die Ak-
tivkomponente jeweils in der Form von Nanoparti-
keln vor. Wahrend in erster Probe die Nanopartikel
jedoch isoliert und gut verteilt vorliegen, bilden sie
in der Probe PtNi 3:2 teilweise Agglomerate. Der
Grund fir die unterschiedlichen Ergebnisse bei den
recht dhnlichen Synthesen ist noch nicht verstan-
den. Unabhangig davon helfen diese Untersu-
chungen, Fehlpraparationen zu ermitteln sowie
Synthesebedingungen hin auf eine optimale Vertei-
lung und PartikelgréRe der Aktivkomponente auf
den FCNTs zu optimieren. Auch im vorliegenden
Fall wurden die hier dargestellten sehr guten Er-
gebnisse erst nach Optimierung verschiedener Pa-
rameter, insbesondere des pH-Werts wahrend der
Synthese, erreicht.

Parallel zur Optimierung der Synthesebedingungen
erfolgt die Ermittlung der intrinsischen elektrokata-
Iytischen Aktivitat der hergestellten Proben. Dies

geschieht zweckmaRiger Weise in sogenannten
Halbzellenmessungen mittels Zyklovoltammetrie.
Abb. 2 vergleicht die Methanol-Oxidationsstréom an
PtNi/FCNT-Katalysatoren mit unterschiedlichen
Pt:Ni-Verhéltnissen im Vergleich zu einem kom-
merziellen Pt-Katalysator der Fa. ETEK. Der Strom

PNi/FCNTs (1:1)
—— PNiFCNTs (2:1)
2,04 | — PNiFCNTs (3:2)
—— PYC ETEK
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2
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Abb. 2: Zyklovoltammogramme der Methanol-Oxidation
an verschiedenen PtNi-Katalysatoren auf Kohlenstoffna-
nordhren im Vergleich mit einem kommerziellen Kataly-
sator. Der PiNi/FCNT-Katalysator mit einem Pt:Ni-
Verhaltnis von 1:1 besitzt die hdchste Aktivitat.

als Mal fur die Aktivitat wird dabei auf die elektro-
chemisch verfugbare Oberflache normiert. Es ist zu
erkennen, dass die Aktivitdt des Katalysators mit
einem Pt:Ni-Verhaltnis von 1:1 hdher ist als die des
kommerziellen Referenzkatalysators. Die Aktivitat
anderer PtNi-Systeme ist allerdings niedriger.

Die hier vorgestellten Arbeiten zeigen, das
PtNi/FCNT aussichtsreiche Katalysatoren flr
DMFC sind. Laufende Untersuchungen zielen auf
eine weitere Verbesserung des Katalysatorsystems
sowie auf ein Verstandnis der Grinde fir die er-
hohte Aktivitat ab.

[1] J. Larminie, A. Dicks: Fuel Cell Systems Ex-
plained, 2nd ed., John Wiley & Sons, 2003.
[2] E. Antolini: Appl. Catal. B 74 (2007) 324.

Wir danken Herrn Dr. F. Heyroth vom IZM der MLU
Halle-Wittenberg fiir die Durchfiihrung der TEM-
Untersuchungen. ABAAN dankt dem DAAD fiir ein
Promotionsstipendium.




Die Untersuchung von Ol-Adsorbaten im Hinblick
auf mogliche Veranderung der Oberflachenstruktur
der Feststoffe nach der Adsorption von
mittelkettigen Triglyceriden (MCT)

Claudia Kegel

Martin-Luther-Universitat Halle—Wittenberg, Institut fir Pharmazie, IB Pharmazeutische Technologie und

Biopharmazie, W.-Langenbeck-Stralle 4, 06099 Halle

Materialien:

Die Adsorptionsstudie erfolgte mit einem Calcium-
phosphat in Granulat-Form (Fujicalin®) und 2 unter-
schiedlich prozessierten Magnesium-Aluminium-
metasilikaten, das Neusilin® UFL2 in Pulver-Form
und das Neusilin® US2 in Granulat-Form.

Die Herstellung der Adsorbate erfolgte mit 2 ver-
schiedenen Herstellungstechniken und 2 unter-
schiedlichen Olbeladungsgraden. Bei Herstellungs-
variante 1 erfolgte das Mischen der Komponenten
im Morser, bei Herstellungsvariante 2 im Speed
Mixer" DAC 150 SP.

Auch hier sollte der Einfluss auf die Oberflachen-
beschaffenheit der Ausgangsstoffe untersucht
werden.

Ergebnisse:

Das Bearbeiten der Ausgangsstoffe Fujicalin® und
Neusilin® US2 im SpeedMixerm hat bereits ein
leichtes Glatten der Partikeloberflache zur Folge
(Fig. 1 und 2).

Fig. 1: Neusilin® US2 Aus-
gangsstoff

Fig. 2: Neusilin® US2
nach SpeedMixerm

Das Glatten der Oberflache tritt bei Einarbeitung
von MCT mittels SpeedMixerm noch starker hervor
(Fig. 3 und 4).

Unterschiedliche Beladungsgrade an MCT kdnnen
mittels ESEM nicht erkannt werden, da der Kon-

trast zwischen Feststoffpartikel und Ol zu schwach
ist.

Jedoch ist ein groRer Unterschied nach Herstellung
des Adsorbats im Morser zu beobachten (Fig. 5
und 6). Die Partikel scheinen hier teilweise zerstort
zu werden, die Oberflache wirkt rau.

Fig. 3 Fig. 4
Neusilin® US2 mit 50 % MCT beladen nach Herstel-
lungsvariante 2

Fig. 5 Fig. 6
Neusilin® US2 mit 50 % MCT beladen nach Her-
stellungsvariante 1

Neusilin® UFL2 besteht aus Agglomeraten von
kleinen Primarpartikeln im Nanometerbereich. Hier
ist nach Bearbeitung und Adsorption von MCT mit-
tels ESEM kein Unterschied an der Oberflache zu
erkennen.

Die Zusammenfassung der Ergebnisse in einer
Publikation hinsichtlich der Charakterisierung der
Ol-Adsorbate ist geplant. Dabei sollen die Ergeb-
nisse aus der ESEM-Studie einbezogen werden.







Untersuchung von Sol-Gel-Beschichtungen

F. Heyroth', Z. Wu', H. S. Leipner', W. Schubert?

1Interdisziplinéires Zentrum fir Materialwissenschaften, Martin-Luther-Universitat Halle—-Wittenberg,

06099 Halle

2Universalbeschichtung GmbH, GielRereiweg 1, 06749 Bitterfeld

Bei der Herstellung von Folienbeschichtungen
mit Nanosolen ist die Kratzfestigkeit der
Schicht ein wichtiges Kriterium. Dafiir werden
derzeit beim Projektpartner UBW Bitterfeld-
Wolfen ausschlieBlich empirische visuelle
Testverfahren der fertig beschichteten Folien
verwendet. Als Vorarbeit zur Entwicklung eines
Testverfahrens auf Basis der mikroskopischen
Vorgédnge bei der Kratzerentstehung wurden
Mikroharteuntersuchungen an den Schichtsub-
stanzen durchgefiihrt. Dabei wurde davon aus-
gegangen, dass die Kratzfestigkeit einer Fo-
lienbeschichtung neben der Plastizitat der Tra-
gerfolie und der Haftfestigkeit zwischen Bes-
chichtung und Folie vor allem von der Harte
und Sprodigkeit des Schichtmaterials bestimmt
wird.

Die Dicke dsqger Von mittels Spin-Coating abge-
schiedenen NanoSIT-Schichten wurde fir den
Vergleich zu den Mikrohdrtemessungen zunachst
mittels spektraler Ellipsometrie mit einem Woollam
M2000 bestimmt. Getestet wurden je zwei Proben,
die beschichtet wurden mit der unverdinnten
Stammlésung bzw. mit einer 1:4 verdinnten Lo6-
sung, sowie mit einer mehrere Monate alten, bei
4 °C im Kihlschrank gelagerten Stammlésung. Zu-
satzlich wurden dabei auch die Brechzahlen n der
Schichten mit ausgewertet. Die mittels Ellipsomet-
rie bestimmten Brechzahlen nehmen mit der Aus-
backtemperatur 4 und damit dem Vernetzungsgrad
ab. Gleiches gilt fir die alte NanoSIT-Lésung, bei
der durch die lange Lagerzeit schon von einer Teil-
vernetzung im Sol-Gel auszugehen ist.

Die Bestimmung der Universalharte erfolgte Uber
eine Auswertung der gemessenen Belastungskur-
ven von registrierenden Mikrohartemessungen fir
Schichtdicken von einigen ym am Universalmikro-
harteprtufgerat UMH 10R. Die Universalharte H ist
definiert als Quotient aus einer Prifkraft F auf ei-
nen Prifkérper und der Oberflache A des erzeug-

ten Eindrucks. Fur einen Eindruck der Tiefe h mit
einem Vickersindenter ergibt sich:

F=H-A=H-2643-h*

Damit lasst sich die Harte der Probe direkt be-
stimmen aus dem Anstieg der Messkurve der Wur-
zel aus Prufkraft aufgetragen tber der Eindringtiefe
des Prufkérpers. Als Modell dient ein System aus
einer Schicht auf einem harteren Substrat. Ist die
Eindringtiefe kleiner als ein Drittel der Schichtdicke
kann davon ausgegangen werden, dass der An-
stieg der Kurve VF (ber h im Wesentlichen durch
die Eigenschaften der Schicht bestimmt wird [1].
Der Wendepunkt ist ein MalR fiir die Dimension der
Schichtdicke. Die bestimmten Mikroharten zeigen
deutlich eine Steigerung der Harte der Schicht mit
zunehmender Ausbacktemperatur.

Fur die Hartebestimmung von etwa 200 nm dicken,
mittels Spin-Coating aufgebrachten Sol-Gel-
Schichten wurde das registrierende Mikroharte-
prufgerat Fischerscope H 100 verwendet. Einge-
stellt wurde eine Prufkraft von 50 mN und eine Be-
lastungszeit von 20 s. Fir jede Probe wurden min-
destens je 10 Belastungskurven aufgenommen
und Uber etwa flnf dieser Kurven (ohne Stérungen
im Bereich kleiner Eindringtiefen) gemittelt. Um ei-
nen besseren Vergleich der Messdaten zu ermég-
lichen, wurden die gemessenen Eindringtiefen h fir
alle Kurven so mit einem Offset o= hy,r—h Kkorri-
giert, dass sich die verschoben Kurven sich alle bei
hworr =200 nm schneiden. Dadurch lasst sich die
Fluktuation des Nullpunktes der Eindringtiefemes-
sung (das ist die Héhe, bei der der Indenter gerade
erstmalig die Probe berthrt) fir die graphische
Darstellung ausgleichen. Der Nullpunkt fir Ayor
selbst und damit der Absolutwert von h ist nur sehr
ungenau bestimmt.

Die Ergebnisse sind in Abb. 1 dargestellt. Nume-
risch ergeben sich durch einen linearen Fit von VF
gegen h entsprechend Gl. (1) die in Tab. 1 ange-




gebenen Werte fur die Harte der Schicht und des
Systems Schicht/Substrat.

In der grundlegenden Tendenz zeigen die Unter-
suchungen an den mittels Spin-Coating hergestell-
ten Schichten das gleiche Verhalten wie die di-
cken, gerackelten Schichten: die Harte der Schicht
steigt mit zunehmender Ausbacktemperatur. Aller-
dings unterscheiden sich die Absolutwerte deutlich.
Offenbar tritt bei Schichten mit Dicken unterhalb 1
Mm immer ein Einfluss des Substrates, auch im Be-
reich der Belastungskurve vor dem Wendepunkt.
Inwieweit die Auswertung der Entlastungskurven
zur Parametrisierung der Schicht geeignet ist,
muissen weitere Untersuchungen zeigen.

o1 h_[uml o2

0,25 - . kor 0,10
0,20
__ 0,15
z
W 010
: RT
—80°C
0,05 - —120°C
160 °C
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, — lin. Fit
0,00 : . . .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Py (0]

Abb. 1: Mittelwerte der Belastungs-/Entlastungskurven
zur Hartebestimmung der Sol-Gel-Schichten hergestellt
aus dem unverdinnten NanoSIT mittels Spin-Coating.
Dargestellt sind die Kurven fir verschiedene Ausback-
temperaturen. Der gestrichelt markierte Bereich fir klei-
ne Krafte ist zuséatzlich vergrofRert eingezeichnet. In den
Kurvenverlaufen sind in schwarz lberlagert die Fitgera-
den fur die Schichtharte H1 und die Schicht/Substrat-
harte H2 eingetragen.

Tab. 1: Gefittete Harten aus Abb. 1 fur die Sol-Gel-
Schicht (H1) und Schicht/Substrat (H2) in GPa in Ab-
hangigkeit von der Ausbacktemperatur

9| Hlin | H2in
in°C | GPa GPa
21,5

RT)| 31 | 95

80 29 | 93
120 | 46 | 9,5
160 | 8,4 | 10,4

Fazit. Es wurden erste, orientierende Untersu-

chungen angestellt, um eine physikalisch begriin-
dete Basis zu liefern fir die empirischen Industrie-
tests zur Kratzfestigkeit, die Uber Schleif- und Ritz-
tests mit undefinierten Parametern (Last, Ge-
schwindigkeit, Eindringtiefe etc.) erfolgen. Bei den
Messungen mittels registrierender Mikroharte ist
eine der Schichtdicke der Sol-Gel-Schicht ange-
passte Priflast optimal, um die Schichteigenschaf-
ten sicher von denen des Tragermaterials trennen
zu kénnen. Hohere Lasten sind stoéranfallig, da es
zur Ablation der Schicht kommen kann und Risse
im Tragermaterial entstehen. Bei Schichten mit Di-
cken im Submikrometerbereich werden in den re-
gistrierenden Mikrohartekurven auch im Anfangs-
bereich der Belastungskurve immer Effektivwerte
der Harte von Tragermaterial und Beschichtung
bestimmt. Im hdheren Lastbereich treten aus-
schliefllich die Substrateigenschaften zutage.
Wenngleich die gemessenen Absolutwerte der
Schichtharte sich deutlich von denen einer dicke-
ren Beschichtung sich unterscheiden, ergeben sich
aber auch hier messbare Anderungen mit der Vari-
ation der Ausbacktemperatur.

Fur die Testmessungen wurde bewusst Silicium als
rigides Tragermaterial gewahlt, um sichere Ergeb-
nisse der Sol-Gel-Beschichtung zuordnen zu kén-
nen. Die Messergebnisse sind aber Ubertragbar
auf Sol-Gel-beschichtete Folien, wie erste Tests
zeigten.

[11 W. W. Weiler: Harteprifung an Metallen und
Kunststoffen. Esslingen: Expert Verlag 1990.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des Wachs-
tumskerns Reactive Wetcoating 2 als Unterauftrag
durchgefiihrt.




Phase transitions of 1-butyl-3-methylimidazolium
based ionic liquids: free volume from positron

lifetime
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Positron annihilation lifetime spectroscopy is
applied in six 1-butyl-3-methylimidazolium
(C4sMIM) based ionic liquids with different ani-
ons. Temperature dependence of positron life-
time parameters is studied under different
phases.

Positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS
[1, 2]) is used to study the temperature depend-
ence of the size of sub-nanometer local free vol-
umes (holes) in six 1-butyl-3-methylimidazolium
([C4MIM]) based ionic liquids [3, 4] of different ani-
ons (tetrafluoroborate [BF4],
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide [NTf;], trifluoro-
methanesulfonate  [OTf], hexafluorophosphate
[PFg], chloride [CI], and tetrakis (hexafluoroiso-
propoxy)borate [B(hfip)s]) with different volumes.
The change of the ortho-positronium (o-Ps) lifetime
parameters with temperature can be observed un-
der phase transitions between crystalline and
amorphous (glass, supercooled, and true liquid)
states. The corresponding phase transition (glass
transition Ty, crystallization T, and melting Tr)
temperatures obtained from PALS are in good
agreement with differential scanning calorimetry
(DSC) results. The o-Ps mean lifetime <7z> and its
dispersion o3 show smaller values in crystalline
phase due to dense packing of the material. The
intensity /5 in the liquid state is clearly smaller than
in the crystallized state. This behaviour can be at-
tributed to a solvation of e* by the anions, which
reduces the Ps formation probability in the true and
supercooled liquid.

From figure 1, four ionic liquids in this work ([BF4],
[NTf,], [PFs] and [CI]) exhibit supercooled phases.
[BF4] shows only an amorphous phase, while [NTf;],
[PFg] and [CI] crystallize when heating the samples.

The other two samples [OTf] and [B(hfip),] crystal-
lize during cooling and melt during heating. The
knee temperature Ty,, which denotes the levering
off of positron lifetime at high temperature, coinci-
dents with the melting temperature of the corre-
sponding crystalline structure for [NTf,], [PFe] and
[CI] samples. At the knee temperature, the struc-
ture relaxation time reduces from a high value of
100 s at the glass transition Ty to the nanoseconds
range. From the o-Ps lifetime, the mean size <v,>
of free volume holes of the four samples are calcu-
lated following the Tao—Eldrup model. The specific
hole densities are obtained by comparison with
pressure—volume—temperature (PVT) experiment
data. The local free volume from PALS displays a
systematic relationship with molecular and ionic
volume of the ionic liquids samples. The larger the
molecular volume, the larger the hole volume.
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Fig. 1: Comparison of the mean o-Ps lifetime <> for
the ionic liquids under investigation. Filled symbols: cool-
ing, empty symbols: heating.
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Elektrische und dielektrische Eigenschaften von
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Die elektrischen und dielektrischen Eigenschaf-
ten von 0-3-Kompositmaterialien werden in Zu-
sammenhang zu ihrer Zusammensetzung und
den Herstellungsbedingungen untersucht.

Die 0-3-Komposite bestehen aus BaTiO3-
Nanopartikeln, die in eine Polymermatrix aus
P(VDF-HFP) eingebettet sind. Die Nanopartikel
besitzen eine spezifische Oberflachenbeschichtung
aus unterschiedlichen Phosphonsauren, die fiir ei-
ne homogene Verteilung der Nanopartikel in der
Matrix sorgen sollen, siehe Abb.1.

Metall-

/ Elektroden
Matrix (| ' Metalloxid-
y. ® - ) o @ .. .K!Jr Nanopartikel
I \ mit Beschichtung

0-3-Komposit

Abb. 1: Kondensator mit Komposit-Dielektrikum

Die Kompositschichten werden mittels Spin
Coating auf aluminium-beschichtete Glassubstrate
aufgebracht und anschlieBend mittels thermischer
Bedampfung mit einer Struktur von Al-
Deckelektroden versehen. Die Schichtdicken lie-
gen im Bereich 0,1-10 pym.

Wesentlich fir den Einsatz als Speicherkondensa-
toren sind die elektrischen und dielektrischen Ei-
genschaften dieser Dielektrika.

Die komplexe Dielektrizitatsfunktion £*(w)

1 d

£ (0)=€(w)~ie" (W) =i 2.z f-Z(w) . €A

(w = 2nf: Kreisfrequenz, Z(w): komplexe Impe-

danz, d: Dicke der Probe, A: Flache der Probe, ¢”:
relative Permittivitdt, ¢ dielektrischer Verlust)
wurde mit einer Kapazitdtsmessbriicke (Agilent
4248A) im Frequenzbereich zwischen 20 Hz und 1
MHz bestimmt.

Die Messung der Lade- und Entladestrome und der
Durchbruchfeldstarke erfolgte mit einem Elektro-
meter (Keithley 6517A), ferroelektrische Hystere-
semessungen wurden mit einem dielektrischen
Hysteresekurvenschreiber (HK-RI 01) durchge-
fuhrt. Alle Parameter kdnnen zudem temperatur-
abhangig zwischen 270 und 350 K bestimmt wer-
den.
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Abb. 2: Relative Permittivitdt von Polymer-

Komposit-Proben mit unterschiedlichem BaTiO3-
Gehalt in P(VDF-HFP) in Abhéangigkeit von der
Frequenz (zum Vergleich: Referenzdaten des rei-
nen Polymers aus P. Kim: ACS Nano 3 (2009)
2581).

Es wurde die Abhangigkeit der elektrischen und
dielektrischen Eigenschaften von folgenden Para-
metern untersucht: Anteil des BaTiO3im Komposit,
Synthesemethode des BaTiOs, Beschichtungsma-
terial, Dispergieradditiv, Konzentration des BaTiO;
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in L&sung, Material der Polymermatrix sowie
Schichtdicke der Kompositschicht.

Es konnte u. a. gezeigt werden, dass mit zuneh-
mendem Gehalt an BaTiO3 im Komposit die relati-
ve Permittivitdt im Vergleich zum reinen Polymer
deutlich zunimmt, siehe Abb. 2.

Fir das verwendete Dispergieradditiv, die LO&-
sungskonzentration, das Beschichtungsmaterial
sowie die Schichtdicke konnten noch keine kausa-
len Zusammenhange gefunden werden.

Ein Schwerpunkt liegt hierbei zunachst auf der re-
produzierbaren Herstellung diinner Schichten mit
homogener Verteilung der Nanopartikel.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des BMBF-
ForMaT-Projekts Super-Kon durchgefiihrt. Eine vor-
hergehende Machbarkeitsstudie wurde von der Fir-
ma Oerlikon geférdert.
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Im Projekt Neue Super-Kondensatoren als
Energiespeicher werden auf Basis von
0-3-Kompositmaterialien leistungsfiahige Kon-
densatoren hergestellt. Zu diesem Zweck wer-
den Nanopartikel unterschiedlicher Perowskite
(BaTiO;, Ba(Ti,Ge)O3;, CaCu3TizO42) in eine or-
ganische oder anorganische Matrix eingebettet.
Ziel ist es, die positiven Eigenschaften der
Perowskite (hohe Permittivitiaten, groBe Tempe-
raturstabilititen) mit denen der Matrix (hohe
Durch-bruchsfeldstiarken, geringe elektrische
Leit-fahigkeiten) zu kombinieren.

Die Komposite werden mit Hilfe eines Raster-
elektronenmikroskops (Philips ESEM XL 30
FEG) auf ihren Phasenbestand und ihre Mor-
phologie analysiert. Dazu werden die Proben im
Riickstreuelektronenkontrast (BSE), Sekundar-
elektronenkontrast (SE) bzw. mittels energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) un-
tersucht.

Um Kondensatoren herzustellen, die als Energie-
speicher fungieren, muss das Dielektrikum be-
stimmte Kriterien erfillen. So sind hohe Energie-
dichten und damit verbunden hohe Permittivitaten
und hohe Durchbruchsspannungen Vorrausset-
zung flr eine industrielle Anwendung. Zusatzlich
sind geringe elektrische Leitfahigkeiten notig, so-
dass eine grofe Speicherdauer einhergehend mit
geringen elektrischen Verlusten erreicht werden
kann.

Es werden zwei Strategien verfolgt geeignete
Komposite herzustellen. Zum einen werden die
Perowskitpartikel in eine organische Polymermatrix

eingebracht und zum anderen in eine anorgani-
sche Glasmatrix. Bei beiden Ansatzen werden die
Nanopartikel je nach Matrix mit verschiedenen
Umbhillungskomponenten um- mantelt. Dies soll
bewirken, dass die Partikel weniger stark agglo-
merieren.

Im Falle der organischen Matrix wird das verwen-
dete BaTiOj; Uber zwei unterschiedliche Synthesen
hergestellt, die Sol-Gel-Methode (SG) [1] und eine
Precursormethode ausgehend von Bariumtitanat-
1,2-Ethandiolat (PC). In beiden Synthesen konnte
phasenreines BaTiO3; mit Hilfe von Pulverront-
gendiffraktometriemessungen (Bruker D8) nach-
gewiesen werden. Der Volumenanteil des BaTiO;
im Vergleich zum Polymervolumen wird in 10%-
Schritten von 10% auf 50% gesteigert. Um eine
stabile und homogene Verteilung der Nanopartikel
in der Polymermatrix zu gewahrleisten, werden
diese Uber eine Fallungsreaktion mit verschiede-
nen Phosphonsauren ummantelt. Nach Zugabe der
Polymerlésung entsteht die Kompositdispersion.
Mit Hilfe eines Spin Coaters wird die Dispersion auf
ein metallisiertes Glassubstrat in Form eines din-
nen Films aufgeschleudert. Die Probe wird an Luft
getrocknet und anschlieliend zur elektrischen Kon-
taktierung mit thermisch- oder elektronenstrahlbe-
dampften Aluminiumelektroden beschichtet.

ESEM-Aufnahmen konnten zeigen, dass es mdg-
lich war Uber spin coating homogen deckende
Schichten aller BaTiO; Pulver herzustellen. Des
Weiteren wurde beobachtet, dass trotz geringer
Fillgrade (siehe Abb.1) die Nanopartikel sehr eng
gepackt vorlagen und ein ausreichendes Disper-




gieren der Perowskitteilchen nicht gewahrleistet
werden konnte.

Abb. 1: BSE-Aufnahme von dicht gepackten
BaTiOs;— Partikeln (helle Bereiche) in organischer Matrix

Im Falle der anorganischen Matrix werden die Ti-
tanatkérner Uber vier unterschiedliche Wege syn-
thetisiert, die Mischoxidmethode und drei weitere
nasschemische Methoden, die Pechini-, die O-
xalat- und die Sol-Gel-Methode. Die Partikelgrofie
variiert dabei stark mit der angewandten Synthese.
So kdénnen mit der Sol-Gel-Methode die kleinsten
Partikel erzeugt werden (50 nm) wahrend bei der
Mischoxidmethode die groRten Partikel auftreten
(0,2 - 1 ym). Die Phasenreinheit der Produkte wur-
de wiederum mittels Pulverréntgendiffraktometrie-
experimenten bestatigt. Als Oberflachenbeschich-
tung werden im Falle der anorganischen Matrix
drei spezielle Glaser verwendet. Diese sind
Al,O3/MgO, Borosilikatglas (BS) und E-Glas, be-
stehend aus CaO, MgO, Al,03;, SiO,, B,0;. Die
Beschichtung erfolgt Uber Fallungsreaktion oder
Sprihtrocknung. Anschlielend werden die oberfla-
chen-beschichteten Pulver bei 500°C kalziniert, um
flichtige Nebenprodukte zu entfernen. Nach der
Kalzinierung erfolgt das Sintern der Pulver, welche
anschlielend in Tablettenform gepresst werden.

Die Analyse der Proben mit anorganischer Matrix
zeigt, dass nur die BS und E-Glas beschichteten
Sinterlinge zur weiteren Verwendung geeignet
sind. Die Ummantelung mit Al,O3/MgO fihrt zur
Ausbildung einer Nebenphase (BaAl,O,) und zu
Inhomogenitaten innerhalb der Sinterlinge.

Aus den ESEM-Aufnahmen (Abb.2 A/B) geht her-
vor, dass die KorngréRe der einzelnen Perowskit-
partikel durch den Sinterprozess betrachtlich steigt.
Ursache hierflr ist der durch die erhéhten Tempe-
raturen angeregte Material-transport.

Abb. 2: A) BSE-Bild eines nicht gesinterten, beschichte-
ten Nanopulvers mit kleinen Kristalliten (~500 nm) B)
BSE-Bild der gleichen gesinterten Probe mit groReren
KorngréRen (~1,5 pm)

Des Weiteren geht aus den Rickstreubildern her-
vor, dass es zur starken Agglomeration der Teil-
chen kommt, wie schon bei Verwendung der orga-
nischen  Matrix  zuvor. Die  Umhdllungs-
komponente, die Uber zusatzliche EDX-
Untersuchungen nachgewiesen wird, ummantelt
dabei nur einen geringen Teil der in der Probe vor-
handenen Kérner. Dies hat erhdhte elektrische
Leitfahigkeiten der Kondensatorproben zur Folge.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass
es uber verschiedene Synthesewege moglich ist,
phasenreine Titanatpartikel und ausgehend davon,
Kompositmaterialien herzustellen. Zu verbessern
sind, sowohl im Falle der anorganischen als auch
der organischen Matrix, die starke Agglomeration
der Teilchen. Des Weiteren stellt die Reduzierung
der elektrischen Leitfahigkeit eine weitere Heraus-
forderung, hinsichtlich der Anwendung als Ener-
giespeicher dar.

[11 X. Wang, B. |. Lee: J. Mater. Sci. Mater. 14
(2003) 495.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen des BMBF-
ForMaT-Projekts Super-Kon durchgefiihrt. Eine vor-
hergehende Machbarkeitsstudie wurde von der Fir-
ma Oerlikon geférdert.
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Im Rahmen eines interdisziplindren Projektes zur
Himmelsscheibe von Nebra wurde der Frage
nachgegangen, inwieweit bronzezeitlichen Artefak-
ten aus Kupfer oder Kupferlegierungen durch che-
mische Methoden bewusst kinstliche Korrosions-
schichten zur farbasthetischen Gestaltung verse-
hen worden sind. Neben Laborversuchen wurde
das durch naturwissenschaftliche Analysemetho-
den an Proben und Fundobjekten, unter anderem
in Zusammenarbeit mit dem 1ZM, verfolgt. Zur Cha-
rakterisierung der Korrosionsschichten diente au-
Rer der Rontgendiffraktometrie auch das am IZM
installierte Ramanmikroskop. Hierbei wurde von
der zerstorungsfreien Analyse des Gerates Ge-
brauch gemacht, was in Hinblick auf den Wert ar-
chaologischer Objekte von vorrangiger Bedeutung
ist. AuRerdem sind mit dem System punktuelle Un-
tersuchungen maoglich.

Fir die Studien wurde zunachst Probenmaterial mit
einem flr die Bronzezeit in Frage kommenden Ver-
fahren patiniert (d. h. kinstlich korrodiert). Dazu
diente vergorener menschlicher Urin, der zur Bil-
dung unterschiedlich gefarbter Korrosionsschichten
auf Kupfer und Zinnbronzen fihrte. Durch die Ra-
mananalysen konnte nachgewiesen werden, dass
bei der gewahlten Patiniermethode auf Kupfer aus-
schlieBlich Cuprit (Cu,0), auf Zinnbronze zusatz-
lich amorphes Zinn(IV)-oxidhydrat entsteht. Da sich
diese Phasen allerdings auch im Boden bei der
Verwitterung von archaologischen Objekten bilden,
erlauben sie nicht ohne Weiteres Riickschluss auf
eine gewollte Korrosion von Artefakten. Dennoch
wurde beim Vergleich von synthetischem und na-
turlichem Cuprit festgestellt, dass sich durchaus
spektrale Unterschiede ergeben. Hierbei weist das
Spektrum von kunstlichem Cuprit wesentlich weni-

ger Peaks auf als das des natlrlichen Kupferoxids
(Abb. 1). Worauf diese Unterschiede im Einzelnen
beruhen, konnte im Zuge der nur exemplarisch er-
folgten Untersuchungen bislang noch nicht zwei-
felsfrei geklart werden. In Betracht kommen aber
sowohl Wachstums- und Orientierungsphanomene
wie auch Korngréleneffekte. Denn gerade in Be-
zug auf letzteres scheint wesentlich, dass bei der
Patinierung nanokristalliner Cuprit mit KorngréRen
um 10 nm entsteht [1]. Natirlich gewachsenes
Oxid besitzt dagegen deutlich gréRere Kristalle.

Abb. 1: Vergleich der Ramanspektren von syntheti-
schem und naturlichem Kupfer(l)-oxid (Cuprit).

Interessant ist, dass annahernd dieselben spektra-
len Unterschiede an einem spatbronzezeitlichen
Beil beobachtet wurden, das sowohl naturlich ge-
wachsenen als auch nachweislich kinstlich er-
zeugten Cuprit in der Patina besitzt [2]. Zusatzlich
konnten in Verbindung mit XRD-Analysen Tenorit
(CuO) und Kassiterit (SnO,) identifiziert werden,
die zusammen mit Cuprit eindeutig eine thermisch
induzierte Patinierung belegen. Es bleibt fir zu-
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kiinftige Forschungen zur Uberprifen, ob die bei
den Ramananalysen festgestellten Abweichungen
in den Oxidspektren als brauchbares Indiz fiir eine
Patinierung in prahistorischer oder antiker Zeit an-
gesehen werden kénnen. Dies koénnte ein Schlus-
sel zur Lésung eines groRen Problems in der Ar-
chéaologie sein. Dazu sollten aber zunachst die ge-
nauen Ursachen durch weitere gezielte Versuche
verfolgt werden.

[1]1 D. Berger: Bronzezeitliche Farbetechniken an
Metallobjekten ndérdlich der Alpen. Dissertation
Universitat Tabingen.

[2] D. Berger: Acta Praehistorica et Archaeologica
44 (2012), in Vorbereitung.

CMAT 2010




Publikationen

Zeitschriften

Z. P. Huang, N. Geyer, L. F. Li, M. Y. Li, P. Zhong: Metal-assisted electrochemical etching of silicon.
Nanotechnol. 21 (2010) 465301.

A. Szeghalmi, M. Helgert, R. Brunner, F. Heyroth, U. Gésele, M. Knez: Tunable guided-mode reso-
nance Grating Filter. Adv. Funct. Mater. 20 (2010) 2053-2062.

K. Rothe, M. Stordeur, F. Heyroth, F. Syrowatka, H. S. Leipner: Electrical and structural real-time
changes in thin thermoelectric (Biy.15Sbo.gs).Tes films by dynamic thermal treatment. J. Electron. Ma-
ter. 39 (2010) 1408.

H. Roggendorf, F. Syrowatka, J. Trempler: Corrosion of sodium silicate glasses in aqueous solutions
— influence of pH. Phys. Chem. Glasses 51 (2010) 318.

C. Ehrhardt, B. Fuhrmann, M. Diestelhorst, S. G. Ebbinghaus: BaTiOs;—polymer composites. Z. anorg.
allg. Chem. 636 (2010) 2114.

Z. Huang, T. Shimizu, S. Senz, Z. Zhang, N. Geyer, U. Gosele: Oxidation rate effect on the direction of
metal-assisted chemical and electrochemical etching of silicon. J. Phys. Chem. C 114 (2010) 10683.

K. Rothe, M. Stordeur, H. S. Leipner: Power factor anisotropy of p-type and n-type conductive ther-
moelectric Bi-Sh-Te thin films. J. Electron. Mater. 39 (2010) 1395.

|. Ratschinski, H. S. Leipner, F. Heyroth, W. Franzel, R. Hammer, M. Jurisch: Dislocations and cracks at
Vickers indentations in (0001) GaN single crystals. Phil. Mag. Lett. 90 (2010) 565.

J. V. Wittemann, A. Kipke, E. Pippel, S. Senz, A. T. Vogel, J. de Boor, D. S. Kim, T. Hyeon, V. Schmidt:
Citrate-stabilized palladium nanoparticles as catalysts for sub-20 nm epitaxial silicon nanowires.
Appl. Phys. Lett. 97 (2010) 023105.

C. Khare, C. Patzig, J. W. Gerlach, B. Rauschenbach, B. Fuhrmann: Influence of substrate tempera-
ture on glancing angle deposited Ag nanorods. J. Vac. Sci. Technol. A 28 (2010) 1002.

J. Reif, O. Varlamova, M. Ratzke, M. Schade, H. S. Leipner, T. Arguirov: Multipulse feedback in self-
organized ripples formation upon femtosecond laser ablation from silicon. Appl. Phys. A 101 (2010)
361.

C. Patzig, C. Khare, B. Fuhrmann, B. Rauschenbach: Periodically arranged Si nanostructures by
glancing angle deposition on patterned substrates. phys. stat. sol. (b) 247 (2010) 1322.

O. Moutanabbir, R. Scholz, U. Gdsele, A. Guittoum, M. Jungmann, M. Butterling, R. Krause-Rehberg, W.
Anwand, W. Egger, P. Sperr: Experimental elucidation of vacancy complexes associated with hy-
drogen ion-induced splitting of bulk GaN. Phys. Rev. B 81 (2010) 115205.

J. de Boor, N. Geyer, J. V. Wittemann, U. Gosele, V. Schmidt: Sub-100 nm silicon nanowires by laser
interference lithography and metal-assisted etching. Nanotechnol. 21 (2010) 095302.

M. Schade, O. Varlamova, J. Reif, H. Blumtritt, W. Erfurth, H. S. Leipner: High-resolution investigations
of ripple structures formed by femtosecond laser irradiation of silicon. Anal. Bioanal. Chem. 396
(2010) 1905.

Z. Zeng, X. Ma, J. Chen, D. Yang, |. Ratschinski, F. Hevroth, H. S. Leipner: Effect of oxygen precipi-
tates on dislocation motion in Czochralski silicon. J. Cryst. Growth 312 (2010) 169.

J. Reif, O. Varlamova, M. Bounhalli, T. Arguirov, M. Schade, H. S. Leipner: Long-time feedback in self-
organized nanostructures formation upon multi-pulse femtosecond laser ablation. Proc SPIE 7586
(2010) 75860.

K. Kosev, M. Butterling, W. Anwand, T. Cowan, A. Hartmann, K. Heidel, M. Jungmann, R. Krause-
Rehberg, R. Massarczyk, K.D. Schilling, R. Schwengner, A. Wagner: Evaluation of a microchannel-
plate PMT as a potential timing detector suitable for positron lifetime measurements. Nucl. Instr.
Meth. Phys. Res. A 624 (2010) 641.




_75)

R. Morsy, M. Elsayed, R. Krause-Rehberg, G. Dlubek, T. Elnimr: Positron annihilation spectroscopic
study of hydrothermally synthesized fine nanoporous hydroxyapatite agglomerates. J. Eur. Cer.
Soc. 30 (2010) 1897.

A. A. Vinokurov, V. P. Zlomanov, M. Elsayed, R. Krause-Rehberg: Defects in PbTe doped with telluride
VTe2: Positron spectroscopy study. Mater. Lett. 64 (2010) 661.

N. Yu. Arutyunov, V.V. Emtsev, R. Krause-Rehberg: Point defects in gamma-irradiated germanium:
High- and low-momentum positron annihilation study before and after n-p-conversion. Sol. State
Phenom. 156-158 (2010) 455.

J. Kullmann, D. Enke, S. Thraenert, R. Krause-Rehberg, A. Inayat: Characterization of nanoporous
monoliths using nitrogen adsorption and positronium annihilation lifetime spectroscopy. Coll. Surf.
A 357, (2010) 17.

M. Butterling, W. Anwand, G. Brauer, T. E. Cowan, A. Hartmann, M. Jungmann, K. Kosev, R. Krause-
Rehberg, A. Krille, R. Schwengner, A. Wagner: Positron annihilation spectroscopy using high-energy
photons. phys. stat. sol. (a) 207 (2010) 334.

Qualifizierungsarbeiten

A. Wolfsteller: Comparison of the top-down and bottom-up approach to fabricate axial nanowire-
based silicon/germanium heterostructures. Dissertation (2010).

P. Das Kanungo: On the doping of silicon nanowires grown by molecular beam epitaxy. Dissertation
(2010).

N. Hommonay: Oberflachenplasmonenresonanz an planen und strukturierten Metalloberflachen. Dip-
lomarbeit (2010).

M. Trutschel: Thermoelektrische Eigenschaften von Si/Ge-Nanostrukturen. Diplomarbeit (2010).

A. Pohl: Simulationen und erste Messungen am Positronenstrahlsystem EPOS. Diplomarbeit (2010).
F. StRkraut: Positronenannihilation als Methode zur Charakterisierung von low-k Materialien. Diplo-
marbeit (2010).

Tagungsbeitrage/eingeladene Vortrage

H. S. Leipner: Diinnschichtmaterialien fiir thermoelektrische Anwendungen. Eingeladener VDI-Vortrag
am ISIS, Universitat Bremen 21.04.2010.

I. Ratschinski, F. Heyroth, F. Syrowatka, H. S. Leipner: Kathodolumineszenzmikroskopie von Verset-
zungen an Hérteindriicken in GaAs und GaN. Kathodolumineszenzworkshop TU Dresden 2010-10-08.

|. Ratschinski, H. S. Leipner, F. Heyroth, W. Franzel, R. Hammer, M. Jurisch: Dislocations and cracks at
Vickers indentations in GaN and GaAs bulk crystals. 10th International Workshop on Beam Injection
Assessment of Microstructures in Semiconductors (BIAMS 2010 Halle).

M. Schade, M. Roczen, B. Berghoff, T. Mchedlidze, H. S. Leipner: Analytical TEM investigations of Si-
SiOy nano-structures. 10th International Workshop on Beam Injection Assessment of Microstructures in
Semiconductors (BIAMS 2010 Halle).

N. Homonnay, N. Geyer, B. Fuhrmann, H. S. Leipner: Advanced colloidal lithography for sub-100 nm
lift-off structures. 16. Arbeitstagung Angewandte Oberflachenanalytik/5th Symposium on Vacuum based
science and technology, Kaiserslautern 27.-29. September 2010.

|. Ratschinski, H. S. Leipner, F. Heyroth, W. Franzel, O. Moutanabbir, R. Hammer, M. Jurisch: Indentati-
on-induced dislocations and cracks in (0001) freestanding and epitaxial GaN. International con-
ference on Extended defects in semiconductors, Brighton 2010.

K. Bertram: Si- und Si-Ge-Diinnfilme fiir thermoelektrische Anwendungen. Statusmeeting Thermo-
elektrik Freiburg 14.02.2010.

M. Trutschel: Cross-plane-Messungen zur elektrischen Leitfdhigkeit. Statusmeeting Thermoelektrik
Freiburg 14.02.2010.




_77

H. S. Leipner: Nanotechnologische Konzepte neuartiger Batterien und Super-Kondensatoren. Inno-
vationsworkshop "Energiespeicherung und deren zukuinftige Applikationen" Halle 2010.

Poster

M. Niepel, D. Peschel, H. S. Leipner, B. Fuhrmann, T. Groth: Controlling cell adhesion with layer-by-
layer technique and nanosphere lithography. 37th Congress of European Society for Artificial Organs,
Skopje 08.-11. September 2010 — . Abstract in Intern. J. Artificial Organs, 33, 7
(2010) 45.

M. Schade, M. Roczen, B. Berghoff, T. Mchedlidze, H. S. Leipner: Analytische TEM-Untersuchungen an
Si-SiO, Nanostrukturen. 16. Arbeitstagung Angewandte Oberflachenanalytik AOFA16, Kaiserslautern
27.-29. September 2010.

K. Bertram, M. Trutschel, B. Fuhrmann, A. Tonkikh, P. Werner, H. S. Leipner: Thermoelectric charate-
rization of Si-Ge superlattices. The 8th European Conference on Thermoelectrics - ECT 2010 Como,
2010-09-22 to 2010-09-24.

N. Geyer, J. de Boor, A. Tonkikh, P. Werner, B. Fuhrmann, H. S. Leipner: On the formation and proper-
ties of Si/Ge. The 8th European Conference on Thermoelectrics - ECT 2010 Como, 2010-09-22 to 2010-
09-24.

C. Ehrhardt, H. S. Leipner, B. Fuhrmann, M. Diestelhorst, S. G. Ebbinghaus: BaTiO3-polymer composi-
tes. 15. GDCh Vortragstagung - Fachgruppe Festkdrperchemie und Materialforschung 2010.

M. Niepel, H. S. Leipner, B. Fuhrmann, T. Groth: Combination of nanosphere lithography (NSL) and
atom transfer radical polymerization (ATRP) to direct cell adhesion on biomaterials surfaces. 14th
International Conference Polymeric Materials, Halle 15.-17. September 2010 — .
Claudia Ehrhardt, K. H. Felgner, B. Fuhrmann, S. G. Ebbinghaus: Ceramic-polymer nanocomposites
based on phosphonic acid-modified BaTiO;. European conference on Solid state chemistry (ECSSC-
12), Mlnster 2010-09-20 to 23.

J. Oidtmann, S. Gedrich, F. Syrowatka, K. Mader: Development and characterisation of lipid shell ant-
hocyanin microcapsules. DPhG-Jahrestagung 2010, Braunschweig.

M. Niepel, D. Peschel, X. Sisquella, H. S. Leipner, B. Fuhrmann, J. A. Planell, T. Groth: Combination of
layer-by-layer technique and nanosphere lithography to control adhesion of cells. 459th Wilhelm und
Else Heraeus Seminar on Degradable Polymers as Biomaterials, 30. Mai - 02. Juni, 2010, Bad Honnef.

M. Schade, T. Mchedlidze, M. Kittler, B. Berghoff, H. S. Leipner: Determination of the composition of a-
Si/SiO, multilayer structures after light induced crystallization. EMRS Spring meeting, Strasbourg
2010.

M. Schade, M. Roczen, B. Berghoff, T. Mchedlidze, H. S. Leipner: Analytische TEM-Untersuchungen an
Si-SiO, Nanostrukturen. Angewandte Oberflachenanalytik 16, Kaiserslautern 2010.

J. Kleinlein, F. Syrowatka, M. Schirmer, G. Schmidt: Hybrid high sensitivity resists for high resolution
negative electron beam lithography. 36th International conference on Micro & Nano Engineering (MNE
2010), Genoalltaly September 2010.

Mitveranstalter von Tagungen

Frihjahrstagung des Fachverbandes Mikrosonden ,Microscopy and microanalysis® zur 75. DPG-Fruhjahrs-
tagung, Dresden 13.-18.03.2010. Organisatoren H. S. Leipner, E. Langer.

10th International workshop on Beam injection assessment of microstructures in semiconductors (BIAMS
2010) Halle 04.07.2010-08.07.2010. Chairmen O. Breitenstein, H. S. Leipner.

Innovationsworkshop ,Energiespeicherung und deren zukinftige Anwendungen® Halle 18.01.2010-
19.01.2010. Veranstalter H. Beige, H. S. Leipner, S. Ebbinghaus.









