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Kurzfassung

Der stetige Fortschritt der Herstellungsverfahren von Nanoobjekten benétigt eine zeitgleiche
Weiterentwicklung von Mess- und Analyseverfahren, die eine Qualitatssicherung und ein
ungehindertes Vorstof3en in den Nanometerbereich zulassen bzw. unterstiitzen. Nur mithilfe
geeigneter Werkzeuge und Analysetechniken koénnen Objekte des Nanometerbereiches

hergestellt, manipuliert, vermessen und visualisiert werden.

Die von der Technischen Universitat lImenau im Rahmen eines Sonderforschungsbereichs
entwickelte Nanopositionier- und Nanomessmaschine (NPM-Maschine) mit einem
Messvolumen von 25 x 25 x 5 mm? stellt ein Werkzeug genau fir diese Analyseaufgaben im
nanoskaligen Bereich dar.

In dieser Arbeit wird die Integration verschiedener Analysetechniken in die NPM-Maschine
gezeigt, um ein moglichst breites Anwendungsspektrum dieser Maschine zu erreichen.
Neben der Entwicklung und Analyse, der fur die Positionierunsicherheit bendtigten
Referenzstrukturen, werden in dieser Arbeit auch Messverfahren auf AFM-Basis zur

Integration in die NPM-Maschine untersucht.

Verschiedenartige Nanomessverfahren, insbesondere verschiedenen Modi der AFM-
Technik, die zur Bestatigung und zur Analyse der Ergebnisse benutzt wurden, werden
vorgestellt, wobei der Schwerpunkt auf Verfahren liegt, die sich fur eine Integration in die
NPM-Maschine eignen. Hierbei werden verschiedene Modi der AFM-Technik vorgestellt, die

daflir geeignet sind.

Anhand von Beispielmessungen werden die folgenden AFM-Sondermodi vorgestellt: die
Kelvinsonden-Kraftmikroskopie  (KPFM), die Magnetkraftmikroskopie = (MFM), die
Piezoelektrische Kraftmikroskopie (PFM) und die Spektroskopie mit dem AFM.

Auf die Notwendigkeit von Referenzstrukturen zur Referenzierung wird ebenso eingegangen

wie auf die Herstellung solcher Strukturen.



Abstract

The continuing progress in fabrication of nanoobjects necessitates a simultaneous the further
development of analysis and measurement techniques, which support the quality control
down to the nanoscale regime. Only the development of these analysis tools guarantees a

reproducible processing, manipulating, measuring and visualizing of nanoobjects.

The nanopositioning and nanomeasuring machine (NPM-Machine), developed on the basis
of the Sonderforschungsbereich at the Technische Universitat llmenau, demonstrates such

an analysis tool with a measuring volume of 25 x 25 x 5 mm?®

This work introduces the integration of different analytic techniques into the NPM-Machine,
which enables a wide range of applications of this machine. Besides development and
analysis of reference structures, which ensure the calibration of the machine, measuring

methods based on AFM techniques are shown.

Varying nanomeasuring methods, which are mainly represented by special modes of AFM
techniques, were introduced. These methods provide a basis for confirmation an analysis of

the results with a focus on methods, which could be integrated into the NPM-Machine.

Results of Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM), Magnetic Force Microscopy (MFM),
Piezoresponse Force Microscopy (PFM) and spectroscopy with AFM techniques were
presented.

At last the necessities of the calibration structures as well as the processing of these
structures were demonstrated.

Technische Universitat lImenau
Merten Niebelschitz 2



Inhaltsverzeichnis

N o1 1= 1 (1 oo 1
P2 = 1 o = 1 = 17 4
2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM) .........ooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 5
2.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) .........oiiiiiiiiiiiiiniiiiieee e 7
2.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) .........ccccuiiiieeiieiiiiiiiiiiece e 10
2.4 Augerelektronenspektroskopie (AES) ... 12
2.5 AtomKkraftmikroskopie (AFM) ... 15
25.1 Dreidimensionale OberflachenanalySe ..............uuvveiiieiiieeiieeiieiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeaee, 15
2511 CONACT-MOUTUS ...t 17
251.2 NON-CONTACT-MOUTUS ......oiiiiiiiiii e 18

2.5.2 Piezoelektrische Kraftmikroskopie (PFM).........uevviiiiiiiiiiiieeiieiiieevieeeeeeseeeeeeeenee 19
2.5.3 Kelvinsonden-Kraftmikroskopie (KPFM) .......ccoooiiiriiiiiiiiiin s ee e 20
2531 AUSHIESAMDEIL. ... 20
2.5.3.2 Kontaktpotentialdifferenz ... e 22
2.5.3.3 Festkorper-Festkorper-Grenzflachen ..........cccccvviiiii e, 22
2.5.34 Oatley Magnetron Methode ..........cccoov i 24
2535 Bestimmung der Austrittsarbeit aus I-U-Kennlinie..................................... 24
25.3.6 TREIMOEMISSION ...t 24
25.3.7 PhotoeleKtrischer EffeKt...... ..o 25
25.3.8 RastertunnelmikroSKOPI€ .........ooiiiiiiiiiiieeeee e 25
25.3.9 Kelvinsonden-KraftmikroSKOPIE ...........ccoiiiiiiiiiiiiiiiieieeee e 26

2.5.4  Elektrostatische Kraftmikroskopie (EFM)..........cccuuveiiiiiiiiiiiiiiiieee e 28
2.5.5  Magnetkraftmikroskopie (MFM) ..........uuiiiiiiiiiiii e 29
255.1 DC MFEM L. e e e e e e e eearea 30
2552 AC MM Lo 30

2.5.6 Y 01 QT (011 (0] o[ 31
2.5.6.1 Kraft-Weg-Kennlinien ... e e 31

Technische Universitat liImenau
Merten Niebelschitz i



25.6.2 Strom-Spannungs-Kennlinien (I/U-Kennlinien)..........cccooooiiiiiiniennennee, 32

2.5.7  Optische Rasternahfeldmikroskopie (SNOM) .......cccoiiiiiiiiiiiiii s 33
2571 NANTEIA ... 35
25.7.2 AUTFIOSUNG . ..ttt e e e e e s eeeas 35
25.7.3 TransSmMISSIONS-SNOM .....ccoiiiiiiiiiiiii e 38
2574 REFIEXIONS-SINOM ...ttt 39

2.6 Zusammenfassung der Analyseverfanren ..........ccoiiieiiie e 41
3 Analytik zur Integration in die NPM-MaSChine ..........cccccooiiiiiiiic e 43
3.1 (@] o1=T i F= Tod =T ol 0TSy 1 4 41U o PP 43
3.2 Elektrische Messung mit Atomkraftmikroskopie ............ccccoc 46

3.2.1 Leitfahigkeit von GaN-Nanodrahten ................eevvvveiiiiiiieiiiiiiieeiieeveeeeeeeeeeeeeeeeaee 46

3.2.2 Leitfahigkeit von INN-Nanodrahten ............cccccooviiiiiiiiiiii e 52

3.3 Potentialmessungen an lateral polaren Heterostrukturen (LPH) .........cccccoooeeiirennes 59
3.4 Piezoelektrische Eigenschaften ..o 66
3.5 Mechanische Eigenschaften ............ouuii i ee e 69
4  Referenzmarken zur exakten Positionsbestimmung........ccccooveeeviieiiiiiiin e e 76
4.1 AIN/Ni Referenzmarken als ideales MaterialSysStem ............ccccceeviiiiiiiiieieeee e 76

41.1 QUEISCRITT. ... s 77

4.1.2  Strukturierung mit Elektronenstrahllithografie.............ccccooiiiiiie, 82

4.1.3  Strukturierung mit optischer Lithografie ... 83

4.1.4  Aufbau der ReferenzZStruKIUN . .........oouviiiiiiiee e 85

5  Zusammenfassung UNd AUSDIICK ..........ooiiiiiiiiii e 87
LIteraturVerZEICHNIS ... e e e e e e e s eeeeas 89
ADKUIZUNGSVEIZEICNIS ..eiiiiiiiiiiie ettt e e e e st e e e e e e e e e 102
AbbilduNgsVErZEIChNIS. ..., 105
Eigene wissenschaftliche Publikationen..............cccccccvviiiic 110

Technische Universitat Imenau
Merten Niebelschitz ii



1 Einleitung

Der Begriff ,Nano“ ist in den letzten Jahren zu einem Schlagwort in Werbung, Politik und
Forschung geworden. So spielt die Nanotechnologie in immer mehr Bereichen des taglichen
Lebens eine immer gréRere Rolle. Im Alltag begegnen uns immer mehr Objekte, Stoffe und
Prozesse aus der Nanowelt, die dadurch definiert wird, dass eine Abmessung der

Bestandteile kleiner als 100 nm ist.

Besonders im Bereich der Halbleiterindustrie kommt es durch die fortschreitende Skalierung
der Bauelemente zu einer regelrechten Inflation an GroBe. So sind bei der
Speicherherstellung sowie der Herstellung von Computerprozessoren die Abmessungen
kontinuierlich gesunken und kleinste Strukturbreiten von 45 nm existieren bereits [1] auf dem
Markt, wahrend Breiten von 32 nm sich schon in der Entwicklung befinden [2].

Dieser andauernde Fortschritt der Herstellungsverfahren bendtigt eine zeitgleiche
Weiterentwicklung von Mess- und Analyseverfahren, die eine Qualitatssicherung und ein
ungehindertes VorstoRen in den Nanometerbereich zulassen bzw. unterstiitzen. Nur mithilfe
geeigneter Werkzeuge und Analysetechniken koénnen Objekte des Nanometerbereiches

hergestellt, manipuliert, vermessen und visualisiert werden.

Hierbei haben konventionelle Kraftmikroskope verschiedene Schwachpunkte wie z.B. die
Limitierung des Messbereichs durch zylindrische Piezosteller auf einige 100 mm?. Hinzu
kommt, dass diese Hystereseeigenschaften besitzen, die die Positionierunsicherheit
limitieren. Ein weiterer Schwachpunkt ist, dass sich unterschiedliche physikalische
Eigenschaften an einem Ort nicht bestimmen lassen, da hierfir héaufig verschiedene
Messspitzen nétig sind. Ebenso ist der Einfluss sich wéahrend der Messung andernden
Messspitzen so gut wie nicht nachvollziehbar und verursacht damit einen nicht kalkulierbaren
Fehler.

Die von der Technischen Universitat lImenau im Rahmen eines Sonderforschungsbereichs
entwickelte Nanopositionier- und Nanomessmaschine (NPM-Maschine) stellt ein Werkzeug
genau fur diese Aufgaben im nanoskaligen Bereich dar [3]. Dieses komplexe Mess- und
Positioniersystem erlaubt die Positionierung eines Messobjekts mit einer Unsicherheit bis zu
10 nm. Durch die Kombination von verschiedenen Analyseverfahren kann das Objekt
angetastet und damit beispielsweise die Topografie der Objektoberflache ermittelt werden.
Durch die hohe Unsicherheit und den relativ grof3en Arbeitsbereich von mehreren
Zentimetern stellt die NPM-Maschine ein wichtiges Werkzeug fir unterschiedlichste
Anwendungsgebiete dar. Die in Abbildung 1 dargestellte Ausschnittsvergréf3erung zeigt die

Position sowie die wichtigsten Komponenten eines in die NPM-Maschine integrierten AFMs.

Technische Universitét liImenau
Merten Niebelschitz 1



1 Einleitung/Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Besonders die Mdoglichkeit des Spitzenwechsels, um damit unterschiedliche physikalische
Eigenschaften einer Probe zu untersuchen, stellt eine der herausragenden Vorteile der NPM-
Maschine da.

ortsfester Messkopf . Lichtstrahl

Wechselkopf . Interferometer

:mit AFM-Spitzen

' Referenzen

:Arbeitstisch des

. Positioniersystems funktionalisierten
; b AFM-Spitzen

Abbildung 1:  Schematische Darstellung der NPM-Maschine und eine AusschnittsvergrofRerung des zu
integrierenden AFMs.

Mit dieser Arbeit wird ein Beitrag zur Integration von verschiedenen Analysetechniken

geleistet, um ein moglichst breites Anwendungsspektrum der NPM-Maschine zu erreichen.

Neben der Entwicklung und Analyse, der fur die Positionierunsicherheit bendtigten

Referenzstrukturen, werden in dieser Arbeit auch Messverfahren auf AFM-Basis zur

Integration in die NPM-Maschine untersucht.

Die vorliegende Dissertation charakterisiert im  Kapitel 2  verschiedenartige
Nanomessverfahren, die zur Bestatigung und zur Analyse der Ergebnisse benutzt wurden.
Der Schwerpunkt liegt hierbei auf Verfahren, die sich fir eine Integration in die NPM-
Maschine eignen. So werden im Kapitel 2.5 verschiedene Modi der AFM-Technik, die fir
eine Integration geeignet sind, aufgezeigt. Darauf aufbauend werden im Kapitel 3 die
Messergebnisse dieser Verfahren vorgestellt und diskutiert, wobei der Bezug zur NPM-

Maschine besonders hervorgehoben wird.
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Merten Niebelschitz 2



1 Einleitung/Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Um eine multifunktionale Messung mit verschiedenen Messspitzen durchfiihren zu kdénnen,
ist eine Referenzierung des Messsystems nétig. Ein Beispiel fir so einen Messablauf ware
eine  Topografiebestimmung einer unbekannten Oberflache, ein anschlielender
Spitzenwechsel auf eine funktionalisierte AFM-Spitze zur Bestimmung beispielsweise der
Austrittsarbeit, die Referenzierung dieser Messspitze an einer bekannten Referenzstruktur

und abschlieRend die Messung der Austrittsarbeit der unbekannten Oberflache.

Fur die Referenzierung der funktionalisierten AFM-Spitzen werden im Kapitel 4 die
Referenzmarken sowie deren Herstellung zur exakten Positionsbestimmung vorgestellt.
Somit lasst sich fiir verschiedene physikalische Eigenschaften die jeweils am besten

geeignetste AFM-Spitze verwenden.

Im anschlieRenden Kapitel wird in einer kurzen Zusammenfassung ein Ausblick auf die Ziele

zukUnftiger Arbeiten eingegangen.

Technische Universitat lImenau
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2 Nanoanalytik

Um eine Definition des Begriffes der Nanoanalytik zu erhalten, ist zunachst eine Definition
von ,Nano“ zu geben. Nano (nanos=griechisch: Zwerg) im eigentlichen Sinne ist der
milliardste Teil einer Einheit, im Falle der Analytik, der Einheit Meter. Mit anderen Worten,
wenn man von Nano spricht, durfte man unter Bertcksichtigung der Dreierteilung den
Bereich von 1107 m bis < 1000 - 10~ m betrachten. Da diese Definition aber einen weiten
Spielraum zulasst, hat die Europaische Kommission den Begriff ,Nanoscale“ als den Bereich
zwischen 1 nm und 100 nm definiert [4]. Somit sind zwei Ansatze mdglich, Nanoanalytik zu
beschreiben: 1. Die Analyse von Objekten, die mit mindestens einer Ausdehnung im Bereich
von 1-100 nm liegen. 2. Die Verwendung von Techniken mit Analysevolumina in diesem

Bereich.

Die Geschichte der Nanoanalytik geht weit in das vergangene Jahrhundert zurtick. So
bauten 1931 M. Knoll und E. Ruska das erste Elektronenmikroskop, dass in seiner
Funktionsweise eher einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) nahe kam. Im Jahr
1965 wurde das erste kommerziell erhéltliche Rasterelektronenmikroskop (REM) von
Cambridge Scientific Instruments auf den Markt gebracht. Parallel zu der Entwicklung des
reinen bildgebenden Verfahrens wurden auch Analytikmethoden entwickelt, mit denen sich
Materialien und deren Eigenschaften nachweisen lassen. Ein Beispiel hierfur ist die
Anwendung des von Pierre Auger 1925 und Lise Meitner 1922 entdeckten Prozess, bei dem
es zu einem strahlungslosen Ubergang eines Elektrons in der Elektronenhiille eines Atoms
kommt [5; 6]. Dieser Prozess wird als Augerprozess bezeichnet und ermdglicht, einzelne
Materialien anhand eines charakteristischen Spektrums an Oberflachen nachzuweisen. Die
Augerelektronenspektroskopie (AES) erreicht mittlerweile Auflésungen von wenigen nm [7]
und ist somit ebenfalls der Nanoanalytik hinzuzurechnen. Neben den Methoden, die die
Funktionsweise der strahlenden Anregung nutzen, wurden zusatzliche Analytikmethoden mit
taktilem Prinzip entwickelt. Ein Vertreter dieser Gruppe ist die Atomkraftmikroskopie (AFM),
mit der sich dreidimensionale Oberflachenprofile bestimmen lassen. Das erste AFM wurde
von G. Binnig, C. F. Quate und C. Gerber im Jahr 1986 aufgebaut [8]. Auf der Grundlage des
AFM-Prinzips wurden neben den Standardverfahren, contact und non-contact, noch
sogenannte Sondermodi entwickelt. Hierbei werden weitere Eigenschaften wie etwa der

Magnetismus genutzt, um zusatzliche Informationen zu den Materialien zu erhalten.

Um eine bestmdgliche Integration eines Atomkraftmikroskops (AFM), insbesondere der
verschiedenen Sondermodi, in die Nanopositionier- und Messmaschine zu erméglichen, sind
weitreichende Untersuchungen mit den Analyseverfahren notig, die teilweise direkt integriert

werden sollen oder als vergleichende Verfahren dienen. Eine umfangreiche

Technische Universitét liImenau
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2 Nanoanalytik/Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zusammenstellung von Oberflachenanalyseverfahren ist von Bubert und Jenett in Quelle [9]

gegeben.

In den folgenden Unterkapiteln werden beispielhaft die verschiedenen Analyseverfahren
vorgestellt, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. Der Schwerpunkt liegt dabei auf
der Atomkraftmikroskopie (AFM), dem Verfahren, das die vielfaltigste Integration in die

Nanopositionier- und Nanomessmaschine bietet.

2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) (eng. Scanning Electron Microscope) ist ein
Mikroskop, das einen Elektronenstrahl in einem bestimmten Muster Uber das vergroRert
abzubildende Objekt fihrt (rastert) und Wechselwirkungen der Elektronen mit dem Objekt
zur Erzeugung eines Abbildes dieses Objekts nutzt. Die hierbei entstehenden Bilder sind
Abbildungen der Objektoberflachen und weisen eine hohe Scharfentiefe auf, was es mdglich

macht, auch gréf3ere dreidimensionale Objekte zu betrachten.

Zur Strahlerzeugung lassen sich zurzeit zwei verschiedene Systeme einsetzen: eine
Gluhkathode oder eine Feldemissionskathode. Bei einer Glihkathode handelt es sich meist
um einen haarnadelférmig gebogenen Draht aus Wolfram oder einen LaBe-Kristall
(Lanthanhexaborid). Dieser wird durch einen Heizstrom zum Gliihen gebracht und emittiert
so Elektronen, die dann in einem elektrischen Feld mit einer Spannung von typischerweise
8 — 30 kV beschleunigt werden. Bei der Feldemissionskathode wird der Elektronenstrahl
durch das Anlegen einer sehr hohen elektrischen Feldstirke an einer sehr feinen
Wolframkristallspitze erzeugt. Hierbei tunneln die Elektronen aus der Spitze und kdnnen so
Richtung Objekt beschleunigt werden. Bei dieser Art der Strahlerzeugung werden weiterhin
zwei verschiedene Prinzipien unterschieden: die kalte Feldemission, bei der kein Heizen der
Kathode notwendig ist, und die warme Feldemission, bei der die Kathode leicht geheizt wird
und damit den Vorteil der hoheren Strahlintensitat bietet. Instrumente mit solchen
Elektronenquellen zeichnen sich durch besonders gute Bildqualitdt bei sehr niedriger
Beschleunigungsspannung aus. Diese Feldemissionskathoden werden z.B. auch in der
Elektronenstrahllithographie eingesetzt. Ein REM wird in der Regel im Hochvakuum
betrieben, da nur hier die Interaktion des Elektronenstrahls mit Luftmolekilen

ausgeschlossen werden kann.

Wie schon vorher beschrieben, ist zum Abbilden eines Objekts ein Abrastern der Oberflache
notig. Der zuvor in verschiedenen Magnetspulen fokussierte Elektronenstrahl wird durch
elektrische Felder zeilenweise tUber das Objekt gefuhrt. Das so entstehende Bild Iasst sich
durch Andern des Verhéltnisses von Bildschirmausschnitt und Zeilenlange stufenlos

vergroRern. Um das Bild des Objekts darzustellen, bedient man sich in der Regel zwei

Technische Universitat lImenau
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2 Nanoanalytik/Rasterelektronenmikroskopie (REM)

verschiedener Detektoren, die Sekundar- oder Rickstreuelektronen detektieren kodnnen,
deren Energieverteilung in Abbildung 2 dargestellt ist. Der am haufigsten verwendete
Detektor ist der Sekundarelektronendetektor. Dieser detektiert die Elektronen, die durch
Interaktion des Primérelektronenstrahls mit dem Objekt entstehen. Hierbei handelt es sich
um inelastische Streuprozesse an der Objektoberflache. Sie haben eine Energie von einigen
eV und stammen deshalb aus den obersten Nanometern der Oberflache. Kontraste
entstehen durch die unterschiedliche Topografie und die damit verbundene unterschiedliche
Sekundarelektronenausbeute. Die zweite Art der Informationsgewinnung ist die Detektion
der ruckgestreuten Elektronen (engl. Backscattered Electrons (BSE)). Diese Elektronenart
entsteht durch Reflektion, also elastische Streuprozesse, des Primarelektronenstrahls an der
Objektoberflache und besitzt Energien von einigen kV. Der Kontrast ist in erster Linie von der
Ordnungszahl des Materials abhangig. Schwere Elemente sorgen daher flr eine starke
Ruckstreuung, sodass entsprechende Bereiche hell dargestellt werden; Bereiche mit
leichteren Elementen erscheinen dementsprechend dunkler. Das BSE-Bild wird daher auch
als Materialkontrastbild bezeichnet und erméglicht Ruckschlisse auf die chemische Natur
des Objektmaterials. Auf Grund der hoheren Energie liegt die Austrittstiefe dieser
Elektronenart bei bis zu 100 nm. Ein Vergleich zwischen den einzelnen Elektronenarten im

Bezug auf die Tiefenherkunft ist in dem Bildausschnitt von Abbildung 2 dargestellt.

Weiterfuhrende Informationen sind den Quellen [10] und [11] zu entnehmen.

P

\

Sekundar- Augerelektronen Ruckgestreute
eIektronen(SE)§ (AE) Elektronen (RE)

Intensitat

Primarelektronen

RE
*" SE
Oberflache

Elektronenbirne

50 eV 3 keV Energie

Abbildung 2:  Energieverteilung der Elektronen, die durch Beschuss entstehen. Ausschnitt:

Herkunftsarten der verschiedenen Elektronen nach Primarelektronenbeschuss.

Technische Universitat lImenau
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2.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), eine Betriebsart fur Elektronenmikroskope,
ist ein bildgebendes Verfahren, wobei die Information im Bild durch Beugung des
Elektronenstrahls an den in dem Objekt vorhandenen Atomen stattfindet. Sie wird in so gut
wie allen naturwissenschaftlichen Fachbereichen zur Aufklarung unterschiedlichster
Fragestellungen eingesetzt. Die haufigsten Einsatzgebiete sind die Aufklarung der atomaren
Struktur von anorganischen oder organischen Materialien oder die Visualisierung des
Gefliges und der chemischen Zusammensetzung von sehr feinkristallinen Werkstoffen. Wie
der Name schon impliziert, kommt es bei der TEM zum Durchstrahlen des Objektes, das zu
diesem Zweck entsprechend abgediinnt werden muss. Hierbei ist die sinnvolle Objektdicke
neben der Ordnungszahl der Atome, aus denen das Objekt besteht, der Héhe und der
Beschleunigungsspannung auch von der gewtinschten Auflosung abhangig und kann von
wenigen Nanometern bis zu einigen Mikrometern reichen. Die typischen
Beschleunigungsspannungen reichen von 80 keV bis 400 keV; bei einigen Versuchsanlagen

sind auch GeV maoglich.

Da die laterale Auflésung von der Wellenlange des verwendeten Objekts abhéngt und
Elektronen eine sehr geringe Wellenlange haben, werden so laterale Auflésungen bis zu
atomaren Dimensionen ermdglicht. Im Jahr 1924 hat Louis de Broglie die Theorie des Welle-
Teilchen-Dualismus vero6ffentlicht. Demnach kann ein Teilchen mit dem Impuls p Gber das
Plancksche Wirkungsquantum h als Materiewelle mit der Wellenlange

A:E (1)

beschrieben werden. Fur ein Elektron, das mit der Spannung U, beschleunigt wurde, folgt

aus dem relativistischen Energiesatz:

p= \/ZmOeUA (1 + ﬂ), (2

2myc?

wobei m, die Ruhemasse des Elektrons, ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit, moc? die
Ruheenergie des Elektrons (E; = moc® = 511 keV) und e die Elementarladung ist. Setzt man
den Impuls in die Beziehung (2) ein, so ergibt sich fir die Wellenlédnge eines Elektrons, das

die Beschleunigungsspannung U, erfahren hat,

h

\/ZmOeUA (1 +

A=

ely ) ()

2mgyc?
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2 Nanoanalytik/Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die in Formel (3) dargestellte Abhangigkeit zwischen Wellenldnge und Beschleunigungs-
spannung macht deutlich, dass es mdglich ist, mit erhéhter Spannung eine bessere laterale
Auflésung zu erzielen. Subatomare Auflosung wird mit heutigen Elektronenmikroskopen
bislang noch nicht erreicht. So beschrédnken die Abbildungsfehler der Objektivlinse —

sphérische Aberration und chromatische Aberration — die Auflésung auf 0,1 bis 0,2 nm.

Der Abbildungsstrahlengang des Transmissionselektronenmikroskops ist im Prinzip analog
zu dem des Lichtmikroskops, wobei anstelle von Glaslinsen magnetische Linsen eingesetzt
werden. In Abbildung 3 sind Aufbau und Strahlengang eines TEM schematisch dargestellt. In
der oben dargestellten Elektronenquelle werden Elektronen durch thermische Emission oder
Feldemission emittiert. Das Kondensorsystem mit den hier dargestellten zwei
Kondensorlinsen ermdoglicht die Einstellung der Beleuchtungsapertur und der Gréf3e des
bestrahlten Objektbereichs. Die einfallende Strahlung wird entsprechend der Struktur des
Objekts madifiziert. Die Elektronen, die von einem Objektpunkt in verschiedene Richtungen
ausgehen, werden durch die Objektivlinse in der Zwischenbildebene zu einem Bildpunkt
vereinigt; die Gesamtheit der von allen Objektpunkten erzeugten Bildpunkte ergibt das Bild
des Objekts. Dieses Zwischenbild wird durch die nachfolgenden Linsen (Zwischenlinse,

Projektivlinse) stark vergroéRert auf dem Leuchtschirm abgebildet.

o Elektronenquelle

PZZZ0

;VA/E 1. Kondensorlinse

lrrrrd

ey )
2. Kondensorlinse

Objekt X
L
Beugungshild ?’A‘j

vz z

1. Zwischenbild ez M
/

; ; A\
2. Zwischenbild ez

Objektivlinse
— Kontrastblende

Zwischenlinse

:!':J Projektivlinse

(¥r?a

Bild

Abbildung 3: Schematische Darstellung des Aufbaus und des Strahlengangs in einem Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM) [12]

Die sehr dinnen Objekte werden zur Analyse durchstrahlt, wobei hier im Wesentlichen das

Prinzip der Streuung des Elektronenstrahls an den Atomen ausgenutzt wird. Der Kontrast

entsteht durch die unterschiedlichen Streuungswinkel an den Atomen, die von der

Ordnungszahl Z derselben abhangen. Werden einfallende Elektronen um einen sehr grof3en

Winkel gestreut, treffen sie z. B. auf den Polschuh und werden dort absorbiert. So erzeugen

stark streuende Objektstellen (hohes Z, grof3e Dichte oder gréf3ere Dicke) dunkle Stellen im
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2 Nanoanalytik/Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Bild, wodurch ein Kontrast hervorgerufen wird. Die sehr dinnen Objekte bergen gleichzeitig
den Nachteil der TEM - Analyse, da damit die Objektpréaparation sehr aufwendig ist. Ebenso
lassen sich bestimmte Materialen, wie z.B. weiche Schichten, gar nicht oder nur mit sehr

hohem technischen Aufwand untersuchen, da hier die Praparation besonders schwierig ist.

Weiterfihrende Informationen zu dem Bereich der TEM-Untersuchung werden in den
Quellen [12] und [13] gegeben.
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2.3 Energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDX)

Der Begriff der Energiedispersiven Réntgenspektroskopie (engl.: energy dispersive X-ray
spectroscopy) kommt aus der Materialanalytik. Anders als bei der TEM handelt es sich bei
der EDX nicht um ein bildgebendes Verfahren, sondern vielmehr um eine Analysemethode
zur genauen Materialbestimmung. Da fur EDX Elektronen als Initierung benétigt werden,
eignet sich dieses Verfahren im besonderen Maf3e zur Integration in Elektronenmikroskopen
wie REM oder TEM, weil hier die teils sehr gute laterale Aufldsung genutzt werden kann. Wie
aus dem Namen hervorgeht, handelt es sich bei diesem Verfahren um ein Analyseverfahren,
das sich Rontgenstrahlung zunutze macht, hier am Beispiel eines Atoms erlautert. Um eine
Emission von Roéntgenstrahlung aus der Probe zu erreichen, muss zundchst das Atom
angeregt werden. Dieses geschieht im Allgemeinen durch den Primarelektronenstrahl des
REM oder TEM. Dabei wird ein Elektron aus einer der inneren Schalen herausgeschlagen.
Der so entstehende Zustand in der Elektronenschale ist instabil und die entstandene Vakanz
wird sofort durch ein energiereicheres Elektron aus einem hoéheren Orbital aufgefillt. Die
dadurch frei werdende Energie wird in Form eines Réntgenquants emittiert und ist durch den
einmaligen atomaren Aufbau charakteristisch fir ein Element. Bei Elementen hdéherer
Ordnungszahl kommt es zu verschiedenen Ubergéngen, je nachdem, aus welcher Schale
das energiereichere Elektron kommt und in welchem Energiezustand (Schale) die Vakanz
aufzufullen ist. So entstehen Rontgenquanten, die mit K, Kg, Lq,... gekennzeichnet sind. Eine
schematische Darstellung der Prozesse ist anhand eines Schalenmodells in Abbildung 4 zu

sehen.

Elektronenstrahl

Atomkern

herausgeschlagenes
Elektron

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Atommodels mit lonisation und Emission von
Rontgenquanten Kq, Kg, Lq.

Die Energie einer Rontgenlinie (Lage der Linie im Spektrum) ist der Indikator dafir, um

welches Element es sich handelt. Die Intensitat der Linie ist proportional zu der

Konzentration des Elementes innerhalb der Probe; somit lasst sich auch eine Aussage Uber
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2 Nanoanalytik/Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

die prozentuale Verteilung der Elemente im untersuchten Objekt treffen. Die Detektion erfolgt
in den meisten Fallen Uber einen Siliziumdetektor, der zur Reduzierung des
Hintergrundrauschens mit flissigem Stickstoff gekihlt werden muss. Durch das Auftreffen
des Roéntgenquants kommt es in dem Detektor zur Generation eines Photoelektrons. Die
hierdurch entstehenden Elektronenlochpaare, deren Anzahl proportional zur Energie des
Photons ist, werden durch ein starkes elektrisches Feld getrennt und kdnnen so als Strom
gemessen werden. Hierbei ist die Hohe des Stroms abhangig von der Anzahl der Elektron-
Loch-Paare und somit auch der Energie des RoOntgenquants. Durch Auswertung der
Rontgenlinien lassen sich so die Elemente, die das untersuchte Objekt enthdlt, eindeutig
identifizieren. Ein Nachteil dieser Methode ist allerdings die geringe Energieauflésung von
EDX-Detektoren. Somit ist es oft nicht mdglich, nah beieinander liegende Linien voneinander
zu trennen und somit das Material und dessen Stdchiometrie zu bestimmen. Eine genauere

Erlauterung der Prozesse kann in Quelle [14] gefunden werden.

Da die Energie von Roéntgenstrahlen relativ hoch ist und somit Materie im Millimeter- bis
Zentimeterbereich durchstrahlen, ist bei EDX das Kriterium fir die laterale Auflosung die
Ausdehnung des anregenden Elektronenstrahls. Hierbei kommt es durch die Verbreiterung
bei der Anregung (,Elektronenbirne®) zu einer Verschlechterung der lateralen Auflésung.
Dem kann nur durch entsprechend dinne Objekte, wie auch bei der TEM nétig,
entgegengewirkt werden. Ansonsten kommt es abhangig von der verwendeten
Beschleunigungsspannung immer zu Informationstiefen von einigen Mikrometern. EDX zahit
aus diesen Griinden bei Beschleunigungsspannungen des Primérelektronenstrahl von <1 kV

nicht zur Oberflachenanalytik.
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2.4 Augerelektronenspektroskopie (AES)

Im Gegensatz zur EDX ist die Augerelektronenspektroskopie (AES) durch ihre sehr kleinen
Analysevolumina, die im Bereich von wenigen nm?® liegen, bestens fiir die Nanoanalytik von
Oberflachen geeignet. Durch AES kann die Prasenz und die Quantitdt von Elementen
nachgewiesen werden. Da sich diese Information durch die Messmethodik nur auf die
Oberflache beziehen, lassen sich ganz gezielt Oberflacheneffekte untersuchen. Der
Augerprozess basiert auf der externen Anregung der Elektronenhille eines Atoms, in den
meisten Fallen durch einen Elektronenstrahl. Durch Relaxationsprozesse kommt es zu
Energielibertragungen innerhalb der Atomhille, die zum Auslésen eines Augerelektrons
fuhren. In Abbildung 5 ist als Beispiel die elektronische Konfiguration eines Stickstoffatoms
dargestellt. Im Teil a wird durch einen Elektronenstrahl, der eine Energie von einigen kV hat,
die K-Schale eines Atoms ionisiert. Der dadurch freigewordene Zustand wird durch ein
Elektron aus der L;-Schale wieder aufgefullt. Hierbei wird die Energiedifferenz (K-L,) frei.
Diese Energie wird an ein anderes Elektron, in diesem Beispiel ein Elektron aus der L, s-
Schale, abgegeben (Abbildung 5b), sodass dieses nun gentigend Energie besitzt, um den
Festkorper verlassen zu konnen. Das freigesetzte Elektron hat nun eine materialspezifische
Energie und wird als Augerelektron bezeichnet.

@®  Augerelectron

e hv f
/ Emk
S ———@ o—eo—0—L:;
1 \\../ @ O L,
' —CO @ L 2 4

a) b)

Abbildung 5: Das Prinzip der AES: (a) die lonisation einer tieferen (K) Elektronenschale mittels
Elektronen- oder Photonenstrahl, (b) die Emission des Augerelektrons durch die Freigabe
der Energie beim Ubergang eines Elektrons von der L;-Schale auf die ionisierte K-Schale
[15].

Die Werte der Energien, die in diesen Formeln verwendet werden, sind ausschlie3lich auf

das Vakuumniveau bezogen. Als Naherung lasst sich diese Energie mit der Formel (4)

beschreiben:
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2 Nanoanalytik/Dreidimensionale Oberflachenanalyse

Ekin(KL1L2,3) =EK) - E(L1) - E(L2,3)- (4)

Wie in Abbildung 5b gezeigt, bleiben nach dem Emittieren des Augerelektrons zwei
Elektronenstellen (L; und L, 3) unbesetzt. Diese freien Stellen fihren zu Relaxationsenergien
(Ria fur die Relaxationen innerhalb der Atome und Re, flr Einflisse durch den Festkdrper),
die zusatzlich in der Formel bertcksichtigt werden missen. Des Weiteren kommt es noch zu
einem Energieverbrauch durch Interaktion der beiden freien positiven Zustédnde F(x). Bei

Berticksichtigung dieser Energien kommt man so zu Formel (5):

Epin(KL1Ly3) = E(K) — E(Ly) — E(Ly3) — F(x) + Rig + Req. (5)

Um die Energie des freien Augerelektrons messen zu kénnen, ist ein Analysator nétig, auf
dem die von der Probe emittierten Elektronen gesammelt werden. In der Praxis besteht eine
elektrische Verbindung zwischen der zu untersuchenden Probe und dem Analysator, was zur
Folge hat, dass sich die Energie um die Differenz der Austrittsarbeit (®p=Probe und
®,=Analysator) zwischen den beiden &ndert. Dieses fuhrt zu der in Formel (6)

beschriebenen Verdnderung, wobei E, die vom Analysator gemessene Energie ist:

Ep = Ekin(KL1L2,3) + Op — D, (6)

Da es sich meist um Proben mit unbekannter Austrittsarbeit handelt, ist es nétig, diesen
Term der Formel (6) zu ersetzen. Dies ist mdglich, indem die Energien auf das Ferminiveau
bezogen werden. Die hierdurch resultierende Formel (7) beschreibt mit Ep die kinetische

Energie des Elektrons aus der Probe bezogen auf das Ferminiveau:

E, = (E(K) + ®p) — (E(Ly) + ®p) — (E(Lyz)+Pp) + konst (7)
= Exin(KL1Lz3) + ©p.

Ein Nebeneffekt dieser Betrachtungsweise ist, dass durch den Bezug der Energie auf das
Ferminiveau die Detektion der Lageveranderung des Ferminiveaus moglich ist, obwohl das

Augerelektron diese Information priméar nicht enthalt.

Da es sich bei der AES um ein serielles Verfahren handelt, wird daher der zu untersuchende
Energiebereich durchgefahren. Dies wird durch die Modifikation der
Beschleunigungsspannung am Analysator erreicht, was dazu fuhrt, dass immer nur
Elektronen mit einer ganz bestimmten Energie auf den Analysator treffen. Der in Abbildung 6
dargestellte Aufbau zeigt ein Augerelektronenspektroskop mit einem Halbkugel-Analysator
zum Detektieren der Elektronen und einen senkrecht zur Probe auftreffenden
Elektronenstrahl zum Auslésen des Augerprozesses. Uber den dargestellten lonenstrahl
lasst sich neben dem S&ubern der Oberflache von Verunreinigungen auch eine
Tiefenprofilierung realisieren. Hierbei wird die Oberflache mit beschleunigten Edelgasatomen
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2 Nanoanalytik/Dreidimensionale Oberflachenanalyse

beschossen, um eine bestimmte Menge von der Oberflache des Objekts abzutragen. Durch
abwechselnden Beschuss und Messung der AES-Signale lasst sich ein Tiefenprofil des

Objektes erstellen, obwohl AES als ein ausschliel3lich oberflichensensitives Verfahren gilt.

Elektronenstrahl

Augerelektron

Halbkugelanalysator

Abbildung 6:  Prinzipieller Aufbau eines Augerelektronenspektroskops mit einem Halbkugelanalysator
zum Detektieren der Elektronen, einem Elektronenstrahl zum Auslosen des
Augerprozesses und einem lonenstrahl zur Tiefenprofilierung.

Uber ein Abrastern der Oberflache und die gezielte Detektion einer bestimmten Energie lasst

sich eine ,Karte” der Oberflache aufgeldst nach verschiedenen Materialien erstellen. Dieses

Verfahren wird als AES-Scanning Mode oder AES-Mapping bezeichnet und bietet die

Madoglichkeit, laterale Materialunterschiede visuell darzustellen.
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2.5 Atomkraftmikroskopie (AFM)

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Verfahren, die eine Oberflachenanalyse mittels
Anregung durch Elektronenstrahlen ermdglichen, werden in diesem Kapitel Verfahren
vorgestellt, die eine Analyse mit einem taktilen Verfahren durchfihren. Bereits wenige Jahre
nach der Entwicklung des Rastertunnelmikroskops (STM) [16; 17] und des AFM [8] durch
Binnig haben sich diese Techniken zu weitverbreiteten Methoden fir die
Oberflachencharakterisierung auf der Nanometerskala entwickelt. In den folgenden
Unterkapiteln sollen die verschiedenen Betriebsarten der Atomkraftmikroskopie vorgestellt
werden. Da es sich hierbei um Verfahren handelt, die nicht auf spezielle
Umgebungsbedingungen wie z.B. Hochvakuum angewiesen sind und sich somit der
Aufwand fiir den maschinellen Aufbau in Grenzen halt, eignen sie sich im besonderem Mal3e

zur Integration in eine NPM-Maschine.

2.5.1 Dreidimensionale Oberflachenanalyse

Bevor im Folgenden die beiden Betriebsarten der dreidimensionalen Oberflachenanalyse
vorgestellt werden, wird in Abbildung 7 der prinzipielle Aufbau eines AFM vorgestellt. So
besteht ein AFM im Wesentlichen aus einer Spitze (Tip) (Abbildung 8), die sich auf einem
elastischen Biegebalken (Cantilever) befindet. Uber diesen Cantilever wird ein Laserstrahl zu
einem 4-Quadranten-Detektor abgelenkt und so die Bewegung des Cantilevers (Biegung und
Torsion) genau bestimmt. Zur Bewegung in Xy,z-Richtung gibt es drei verschiedene
Moglichkeiten: 1. Bewegungen durch den Cantilever: Hierbei wird das Objekt festgehalten
und der Cantilever fihrt mit Hilfe eines Piezoaktuators alle Bewegungen aus. Dieser Modus
wird als ,Scanning by probe“ bezeichnet. 2. Alle Bewegungen werden vom Objekthalter
ausgefuhrt und der Cantilever festgehalten. Dieser Modus wird als ,Scanning by sample”
bezeichnet und ist beispielhaft in Abbildung 7 dargestellt. 3. Die dritte Mdglichkeit ist eine
Kombination aus den vorherigen. Hierbei werden Bewegungen in x und y Richtung vom
Objekthalter und Bewegungen in z-Richtung Uber einen Piezoaktuator vom Cantilever
ausgefuhrt. Dieser Modus kommt vor allem bei grof3en Arbeitsbereichen in x- und y-Richtung
zum Tragen. Zu bemerken ist hierbei noch, dass es zusatzlich zu der gesteuerten
Verschiebung in z-Richtung noch zur Verbiegung des Cantilever kommen kann. Diese haben

nichts mit den drei verschieden Mdglichkeiten zutun.

Die Regelung erfolgt durch einen Controller, der die Ist- und Sollwerte der Verschiebung des
Laserpunktes auf dem 4-Quadranten-Detektor vergleicht und den Piezoscanner

entsprechend regelt.
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2 Nanoanalytik/Dreidimensionale Oberflachenanalyse

4-Quadranten
Photodetektor

Laser
FN‘ist

FN‘so\I

Cantilever

Piezoscanner

Controller

Abbildung 7:  Schematischer Aufbau eines Atomkraftmikroskops mit einem Piezoscanner und
zugehoriger Controllereinheit.

Das Messsignal entsteht durch eine Kraftwechselwirkung zwischen Probenoberflache und

Spitze des AFM. Diese Kraftwechselwirkung ist abhéngig von der Betriebsart des AFM. Fir

diese sind u.a. folgende Faktoren entscheidend [18]:

e der Abstand zwischen Spitze und Probe,
e das Proben- bzw. Spitzenmaterial,
e und die Beschaffenheit des umgebenden Mediums (Vakuum, Luft,

Flussigkeiten).

Die unterschiedlichen Kréfte, die auf die Spitze und somit auf den Cantilever wirken, kénnen
in zwei Gruppen unterteilt werden: die kurzreichweitigen und die langreichweitigen Kréafte.
Bei den kurzreichweitigen Kraften handelt es sich sowohl um attraktive Krafte aufgrund
kovalenter Bindungen als auch um repulsive Kréfte aufgrund der PauliabstoRung von
Uberlappenden Elektronenwellenfunktionen. Hinzu kommen, durch den unter Normaldruck
auf der Oberflache befindlichen Wasserfilm, Kapillarkrafte. Die langreichweitigen Krafte
beinhalten die van der Waals-, die elektrostatische und die magnetische Wechselwirkung
zwischen Spitze und Probe [19; 20]. In Tabelle 1 sind die Wechselwirkungen, deren Wirkung

und die entsprechende Reichweite dargestellt.
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2 Nanoanalytik/Dreidimensionale Oberflachenanalyse

Wechselwirkung Wirkung Reichweite
Pauli-Abstol3ung repulsiv =~ 0,1 nm
Coulomb-AbstoRung repulsiv =~ 0,1 nm
Kovalente Bindung attraktiv = 0,1 nm
Metallische Bindung attraktiv <1 nm
lonische Bindung attraktiv <1 nm
Kapillarkrafte attraktiv <10 nm
Van der Waals attraktiv <100 nm
Elektrostatische Krafte attraktiv / repulsiv | mehrere 100 nm
Magnetische Krafte attraktiv / repulsiv | mehrere 100 nm
Tabelle 1: Wechselwirkungen zwischen Objekt und AFM-Spitze mit der entsprechenden Wirkung

und Reichweite [21].

10 pm

Abbildung 8: Pyramidenférmige AFM-Spitze aus Si mit Kohlenstoffwhisker zur Verbesserung der
Auflésung [22].

2.5.1.1 Contact-Modus

Ein Modus zur Bestimmung der Topografie ist der contact-Modus, der sich in weitere
verschiede Mdglichkeiten der Informationsgewinnung aufteilt. Diese unterscheiden sich in
erster Linie in der verwendeten Regelung des AFMs. In Folgenden soll das Verfahren der
,constant-Force” naher erlautert werden. Hierbei wird vom Cantilever/Spitze-System eine

konstante Kraft auf die Oberflache ausgelibt.
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2 Nanoanalytik/Dreidimensionale Oberflachenanalyse

In dieser Betriebsart des contact-Modus wird die statische Verbiegung des Cantilevers tber
die Reflexion eines Laserstrahls an der Cantileverriickseite mit Hilfe einer 4-Quadranten-
Photodiode gemessen. Da bei kleinen Auslenkungen die Normalkraft Fy proportional zur
Federkonstante k des Cantilever ist, welche sich aus der Geometrie und dem
Elastizititsmodul des Cantilevermaterials berechnen lasst, wird durch eine konstante
Verbiegung des Cantilever der Krafteinfluss auf die Oberflache ebenfalls konstant. Uber die
angelegte Spannung U, lasst sich diese Auslenkung des Cantilever so regeln, dass die
gemessene Normalkraft Fy s der eingestellten Kraft Fy s €ntspricht. Die Spannung U, wird
gleichzeitig von einem Rechner eingelesen und lasst sich durch Kalibrierung als
Topografiebild darstellen. Durch Variation der Spannung fir x- und y-Richtung lasst sich so

ein Topografiebild entsprechender Grof3e darstellen.

Da bei diesem Verfahren die Verbiegung des Cantilever eine bedeutende Rolle spielt, ist zur
Bestimmung der Normalkraft die Betrachtung von Kraft-Weg-Kennlinien nétig. Dieses wird im

Kapitel 2.5.6 Spektroskopie naher behandelt. Die Federkonstante von Cantilevern, die im

contact-Modus eingesetzt werden, liegt gewdhnlich unter 1 %

Neben diesem Verfahren gibt es mit ,Constant-Height* und ,Contact-Error“ auch noch
weitere Verfahren im contact-Modus, die in dieser Arbeit keine Anwendung finden und

deshalb nur genannt und in [23] n&her erlautert werden.
2.5.1.2 Non-contact-Modus

Im Gegensatz zum contact-Modus besteht beim non-contact-Modus, wie der Name schon
impliziert, kein physikalischer Kontakt zwischen Objekt und Spitze. Zur Abbildung der
Oberflachentopografie wird hier der Cantilever mechanisch zum Schwingen in der ersten
Mode der Resonanzfrequenz f..s angeregt. Die Resonanzfrequenz f..s, die abhéangig von der

Geometrie und dem Material des Cantilevers ist, lasst sich mit der Formel

1 |k (8)

fres - E m*

berechnen, wobei m” die effektive Masse des Cantilevers und k dessen Federkonstante ist
[24; 25].

Nach Y. Martin et al. [26] bewirkt flr kleine Oszillationsamplituden die Kraft F, welche
zwischen der Spitze und der Probe auftritt, in erster Naherung eine Modifikation der
effektiven Federkonstante ke mit:

SF 9)

k =k—-—.
eff 5z
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2 Nanoanalytik/Piezoelektrische Kraftmikroskopie (PFM)

Durch diese Anderung erhalt man nach Formel (8) auch eine Verschiebung der

Resonanzfrequenz, die fur kleine Kraftgradienten F' = i—i & k der Formel

fresF' (10)

Afres = — 2k

folgt. Zur Bildgewinnung gibt es hierbei zwei Moglichkeiten: Abbilden der
Oberflachentopografie durch 1. Regeln des Spitzen-Probenabstandes z auf eine
vorgegebene Oszillationsamplitude bei konstanter Anregungsfrequenz und
Anregungsleistung (Amplitudenmodulations-Detektion (AM)) [26] oder 2. Vorgabe einer
definierten  Resonanzfrequenzverschiebung  bei  konstanter  Oszillationsamplitude
(Frequenzmodulations-Detektion (FM)) [27]. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten

Untersuchungen wurden ausschlief3lich mit dem AM-Verfahren durchgefuhrt.

Im non-contact-Modus werden auf Grund der, wie aus Formel (10) hervorgeht, sinnvollen

hohen Resonanzfrequenz im Bereich von 50 — 350 kHz und einem kontrollierbaren Spitzen-
Probenkontakt héartere Cantilever (k=1-50 %) verwendet. AulRerdem wird zur

Bildverbesserung eine Oszillationsamplitude im Bereich 40 — 100 nm verwendet.

Der Aufbau des non-contact-Modus ist dem des contact-Modus vergleichbar. Durch Anlegen
einer Wechselspannung an einen Piezo zur Auslenkung des Cantilevers (Shaker-Piezo),
wird dieser mechanisch zur Oszillation bei seiner Resonanzfrequenz angeregt. Bei der
Amplitudenmodulationsdetektion wird analog zur Normalkraft Fy im contact-Modus die
Amplitudenanderung als Regelsignal fiir den Topografieregler verwendet. Somit wird analog
zum contact-Modus ein Topografiebild erzeugt, allerdings ohne die Oberflache einer Kraft

auszusetzen.

Neben der ,reinen® AFM Betriebsart, mit der sich Topografieunterschiede auswerten lassen,
gibt es noch eine ganze Reihe an sogenannten ,Sondermodi“. Hierbei handelt es sich um
Analysemethoden, die neben der Topografie auch noch mindestens eine weitere

Materialgréf3e messen kbénnen.

2.5.2 Piezoelektrische Kraftmikroskopie (PFM)

Die Piezoelektrische Kraftmikroskopie (engl. Piezoresponse Force Microscopy (PFM)) ist ein
Verfahren, mit dem sich lokale piezoelektrische Eigenschaften nachweisen sowie die
Ferroelektrizitat von Materialen untersuchen lassen. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in der
hohen lateralen Aufldsung im Vergleich zu makroskopischen Verfahren wie der
Laserinterferometrie oder Rontgenbeugung. So lassen sich ferroelektrische Strukturen [28],
ferroelektrisches Schalten [29] oder unterschiedliche Polarisationen [30] sehr genau
untersuchen.

Technische Universitat Imenau
Merten Niebelschitz 19



2 Nanoanalytik/Kelvinsonden-Kraftmikroskopie (KPFM)

Der Aufbau des PFM entspricht dem des contact-Modus mit dem Unterschied, dass hierbei
eine leitfahige Spitze benotigt wird. Uber diese Spitze, die als bewegliche Gegenelektrode
dient, wird eine Wechselspannung auf die zu untersuchende piezoelektrische Schicht
gegeben. Die mechanische Antwort der Schicht wird durch den Cantilever auf den
Fotodetektor weitergegeben und kann so, interpretiert als Hohenanderung, ausgegeben
werden, wobei die zu erwartende Anderungen mit nur wenigen Pikometern sehr gering sein
konnen. Da die hervorgerufene Hohenanderung die gleiche Frequenz wie die anregende
Wechselspannung besitzt, lasst sich mit einem Lock-in-Verstarker gezielt die
Hohenanderung auslesen und somit vom Rauschen trennen. Durch das gleichzeitige
Abrastern des Obijekts lasst sich eine ,Karte* der piezoelektrischen Eigenschaften erstellen.
Neben der Hohenanderung und den damit verbundenen piezoelektrischen Konstanten ist es
auch  mdglich, eine Phasenverschiebung zwischen  Anregungsfrequenz  und

LAntwortfrequenz“ der Schicht zu ermitteln um Kristallrichtungen zu bestimmen.

Neben dieser Betriebsart lasst sich PFM auch in umgekehrter Richtung betreiben. Eine Kratft,
die von der Spitze auf das piezoelektrische Material ausgeltbt wird, verursacht darin eine
Spannung, die sich abgreifen lasst. Da hier die Kréfte allerdings sehr gering sind und sich so
nur senkrechte Orientierungen nachweisen lassen, kommt dieses Verfahren seltener zum

Einsatz.

Néhere Informationen zu PFM und seinen Einsatzmd@glichkeiten sind der Quelle [31] zu

entnehmen.

2.5.3 Kelvinsonden-Kraftmikroskopie (KPFM)

Bei der Kelvinsonden-Kraftmikroskopie (engl. Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM)) ist die
zusatzliche Information das Oberflachenpotenzial oder die Austrittsarbeit des untersuchten
Objekts. Aus diesem Grund soll, bevor die Funktionsweise von KPFM erlautert wird, die

Definition fur die Austrittsarbeit vorgestellt werden.
2.5.3.1 Austrittsarbeit

Hierbei wird die Austrittsarbeit definiert als die Energie (Abbildung 9), die aufgebracht
werden muss, um ein Elektron von der Oberflache eines Festkdrpers zu entfernen, sodass

keine Wechselwirkungen mehr zwischen Elektron und Festkorper bestehen [32].
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Festkorper

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Austrittsarbeit aus einem typischen Halbleiter mit
Leitungs- (Ec) und Valenzband (E,).
Fur Metalle gilt eine einfache empirische Gleichung, die die Austrittsarbeit ¢ in eV mit der

Elektronegativitat y in V korreliert [33]:

ex¢p =~ 0,817e * y + 0,34eV. (12)

Durch Ausklammern und Kirzen erhélt man

¢ ~ 0,817 * x + 0,34V, (12)

wobei hier ¢ als ein auf ein fiktives Vakuumpotential bezogenes Potential zu verstehen ist.
Dabei gibt der erste Term dieser Gleichung an, welche von der Elektronegativitat abhéngige
Energie notwendig ist, um ein Elektron aus dem Festkorper auszuldsen. Im zweiten,
materialunabhéngigen Term, wird die Energie beschrieben, die aufgewendet werden muss,
um das sich an der Oberflache des Festkorpers befindende Elektron gegen die
Anziehungskraft der entstandenen Dipolschicht vollstéandig von dem Festkdrper zu entfernen.
In dieser Gleichung wird allerdings nicht bertcksichtigt, dass die Austrittsarbeit ebenfalls von
der Oberflachenbeschaffenheit abhéangt. Fir die meisten Zwecke bietet sie allerdings eine
ausreichende Unsicherheit fiir die Beschreibung der Austrittsarbeit von amorphen

Festkorpern.

Forbes [33] unterscheidet die beiden Teile von Formel (12) in einen chemischen und
elektrischen Teil. So bezeichnet er den ersten, von der Elektronegativitat abhéngigen Term,
als chemische und den zweiten, konstanten Term, als elektrische Komponente der
Austrittsarbeit. Die aus Anziehungskraften zwischen Metallionen und Elektronen im Inneren
des Festkorpers resultierende chemische Komponente ist eine materialabhéangige
Volumengrél3e, wohingegen die elektrische Komponente fiir die Anziehung zwischen den an
die Oberflache beforderten Elektronen und den im Volumen des Festkdrpers verbliebenen
Atomrumpfen verantwortlich ist. Die so an der Oberflaiche des Festkdrpers entstehende
Dipolschicht [34] lasst sich mit Hilfe eines Modells beschreiben, das den Verlauf der

Elektronendichte in Abh&angigkeit vom Abstand zur Oberflache des Festkorpers durch das
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Jellium-Modell wiedergibt [35; 36]. Zur Vereinfachung betrachtet dieses Modell ein Metall
oder einen Halbleiter mit hoher Ladungstragerdichte, da ansonsten eine ausgedehnte

Raumladungszone zu beriicksichtigen ware.

Das Modell zeigt, dass es trotz plotzlichem Ubergang zwischen Festkorper und Vakuum zu
einem ,Verschmieren® der Elektronendichte an der Festkorper-Vakuum-Grenzflache kommit.
So bildet sich im Inneren des Festkorpers, bedingt durch das Fehlen der aus dem Substrat
emittierten Elektronen, eine positive Ladung. Zusammen mit den Elektronen, die sich
aulRerhalb des Festkorpers befinden, erzeugt diese Ladung ein Dipolmoment, das bestrebt
ist, die Elektronen wieder in den Festkorper hineinzuziehen. Fir die Betrachtung von
Halbleitern ist es allerdings unerlasslich, auch das Vorhandensein von Raumladungszonen

zu berlcksichtigen, da die Austrittsarbeit dadurch zusatzlich beeinflusst wird [37].
2.5.3.2 Kontaktpotentialdifferenz

Dieses wird besonders bei der Betrachtung der Kontaktpotentialdifferenz deutlich. Anders als
bei der reinen Betrachtungsweise der Austrittsarbeit mit einer Grenzflache zwischen einem
Leiter und Vakuum, wird hier die Grenzflache zwischen zwei Leitern betrachtet. Dabei haben
diese Leiter unterschiedliche Austrittsarbeiten und damit unterschiedliche Ferminiveaus Eg;
und Eg. Durch einen elektrischen Kontakt zwischen diesen beiden Leitern setzt ein
Elektronenfluss vom Leiter mit dem hoheren Ferminiveau zu dem mit dem niedrigeren
Ferminiveau ein, bis sich ein Gleichgewichtzustand einstellt. Dieser Angleich der
Ferminiveaus erzeugt eine Potentialdifferenz zwischen den Leitern, die allgemein als
Kontaktpotentialdifferenz A® bezeichnet wird. Von Lord Kelvin, dem Namensgeber der
KPFM, wird sie auch als ,Volta-kontaktelektrische Kraft* bezeichnet, ein heute so gut wie
nicht mehr verwendeter Begriff [38]. Bei der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz kommt es
ebenfalls zum Einfluss von Oberflachendipolen, was zu einer zur Grenzflache hin
zunehmenden Verbiegung der Energiebander fuhrt. Wie bereits erlautert, wirkt sich bei
Halbleitern die Bandverbiegung, bedingt durch das Vorhandensein von Raumladungszonen

und Fremdstofflagen auf der Oberflache, zusatzlich auf den gemessenen Wert aus.

Da bei KPFM aber kein geschlossener Stromkreis wie bei dem Leiter-Leiter-Modell
vorhanden ist, muss noch ein dritter Fall betrachtet werden: Systeme mit mehreren

Festkorper-Festkorper-Grenzflachen.
2.5.3.3 Festkorper-Festkorper-Grenzflachen

Werden zwei Festkorper mit unterschiedlicher Austrittsarbeit elektrisch leitend miteinander
verbunden, so stellt sich, wie bereits gezeigt, an der Grenzflache zwischen den beiden
Materialien eine Kontaktpotentialdifferenz A® ein. Zur Messung in einem elektrischen

System jedoch sind weitere elektrische Verbindungen notwendig, da sich sonst kein
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Stromfluss einstellen kann. In einem solchen, aus Messobjekt und Messgerét bestehendem
System existieren also mindestens zwei Kontaktflachen (Abbildung 10).

a) b)

E-Feld

Abbildung 10: Systeme mit mehreren Festkorper-Festkdrper-Grenzflachen: a) Systeme mit zwei
Grenzflachen, b) Systeme mit drei Grenzflachen, c) Unterbrochene Verbindung zwischen
zwei Festkorpern (Luftspalt) (Modell fur KPFM).

Bei gleicher Temperatur aller Grenzflachen im betrachteten System haben in einem System

mit zwei Grenzflachen beide Kontaktpotentialdifferenzen den gleichen Wert und gleichen

sich damit gegenseitig aus. Ein Stromfluss kommt hierbei nicht zustande, was auch ein

Einflgen eines weiteren Materials nicht andert, da aufgrund der Maschenregel sich auch hier

die Kontaktpotentialdifferenzen ausgleichen. Bei einem System von n verschiedenen Leitern,

an deren Ubergangen die Potentialdifferenzen U, ,; Uys; Usg; Uy—y, entstehen, gilt

demzufolge:

U1,2 + U2’3 + U3‘4 + -+ Un—l,n =0 (13)

In einem geschlossenen Stromkreis kann demnach keine Kontaktpotentialdifferenz
gemessen werden. Wird hingegen eine der Verbindungen durch Einfliigen eines
Dielektrikums isoliert, wie bei KPFM der Fall, so ergeben sich anstelle der aufgetrennten
Metall-Metall-Grenzflache zwei Metall-Dielektrikum-Grenzflachen. Damit entsteht ein
elektrisches Feld im  Dielektrikum, dessen  Existenz zur Messung der
Kontaktpotentialdifferenz, die an der nicht aufgetrennten Metall-Metall-Grenzflache auftreten
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wirde, genutzt werden kann. Abbildung 10b zeigt ein System mit einer Metall-Metall-

Grenzflache und einer unterbrochenen Verbindung (Luftspalt).

Neben dem im Abschnitt 2.5.3 vorgestellten Verfahren der KPFM gibt es noch weitere
Verfahren mit denen sich die Austrittsarbeit von Materialen direkt oder indirekt bestimmen
l&sst und die vergleichende Werte zur KPFM liefern kdnnen. Diese sollen im Folgenden nur

kurz genannt werden:
2.5.3.4 Oatley Magnetron Methode

Bei dieser Methode wird aus dem zu untersuchenden Material und einem Referenzmaterial
eine koaxiale Vakuumdiode angefertigt und eine Spannung angelegt. Beim Einfligen dieser
Diode in ein magnetisches Feld parallel zu ihrer Achse werden aus den bisher sternférmig
zum Zentrum hin, beziehungsweise vom Zentrum weg gerichteten Elektronenbahnen
Spiralen, da die Elektronen als bewegte Ladungen von der Lorentz-Kraft in Kreisbahnen
abgelenkt werden. Durch den verlangerten Weg, den die Elektronen zuriick legen missen,
verringert sich der Stromfluss in der Diode. Mittels dieser Messanordnung wird flr
verschiedene an der Diode anliegende Spannungen jeweils die magnetische Feldstéarke
bestimmt, bei der eine Halbierung des Sattigungsstromes gegentber dem feldfreien Fall
auftritt. Durch Extrapolation wird weiterhin die Spannung ermittelt, bei der die magnetische
Feldstarke Null betragen wirde. Die so ermittelte Spannung entspricht der

Kontaktpotentialdifferenz zwischen den beiden verwendeten Materialien der Diode.
2.5.3.5 Bestimmung der Austrittsarbeit aus I-U-Kennlinie

Auf Grundlage der in der Oatley Magnetron Methode beschriebenen koaxialen Diode kann
die Kontaktpotentialdifferenz durch Auswerten einer I-U-Kennlinie bestimmt werden. Durch
Begrenzung des Stroms in der Diode kénnen hierbei Raumladungseffekte vernachlassigt
werden. Im nahezu linearen Teil (kleine Strdme und Spannungen) der Strom-Spannungs-
Kennlinie lasst sich mit Extrapolation der Wert bestimmen, bei dem die Gerade der linearen
Funktion die Spannungsachse schneidet. Dieser Wert entspricht dabei der

Kontaktpotentialdifferenz. Diese Methode wird von Riviére in [39] weiter erlautert.
2.5.3.6 Thermoemission

Bei der Thermoemission wird das zu untersuchende Objekt erwarmt, bis es bei ausreichend
hoher Temperatur zu Elektronenemission kommt. Durch Beschleunigung der emittierten
Elektronen zu einer Elektrode, mittels eines aulleren elektrischen Feldes, lasst sich mit Hilfe

der umgestellten Richardson-Gleichung die Austrittsarbeit bestimmen [40].
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2.5.3.7 Photoelektrischer Effekt

Ahnlich wie bei der Thermoemission werden auch bei dieser Methode Elektronen durch
auRRere Energiezufuhr aus dem Festkodrper ausgelost. Die Energiezufuhr erfolgt dabei in
Form von Licht, in der Regel durch einen Laser. Der Vorteil hierbei ist die Mdglichkeit, die
Austrittsarbeit raumlich aufgel6st zu bestimmen. Dazu wird die Probe mit ultraviolettem Licht
bestrahlt und die emittierten Elektronen mit Hilfe eines Linsensystems eingefangen, was eine

erreichbare Auflésung von minimal 50 nm erméglicht [41].
2.5.3.8 Rastertunnelmikroskopie

Als Grundlage der Tunnelmikroskopie dient, wie beim Fowler-Nordheim-Tunneln [42], der
Tunneleffekt. Hierbei wird eine Metallspitze bis auf wenige nm an die zu untersuchende
Oberflache herangebracht. Durch den dadurch entstehenden Zwischenraum flie3t bei einer
angelegten Spannung ein Tunnelstrom, der mit wachsendem Abstand und wachsender
Barrierenh6he exponentiell abnimmt. Da die Rastertunnelmikroskopie entwickelt wurde, um

ein Oberflachenprofil zu erstellen, erhalt man die Austrittsarbeit als Zusatzinformation.

Fur den Tunnelstrom J geben Binnig und Rohrer in [16] folgende Beziehung an:
Jr =L oAb, (14)
N

mit der Spannung Uber die Tunnelstrecke Ur, der L&nge der Tunnelstrecke s, dem

Durchschnitt der Austrittsarbeiten der beiden Elektroden ¢, und die Konstante A mit
1

= 1’0251&@’ fur Vakuum.

Wenn man Austrittsarbeiten von einigen eV annimmt, dann ist es ersichtlich, dass eine
Veranderung des Abstandes um ein Angstrom eine Verénderung des Tunnelstromes im
Bereich einer GrolRenordnung zur Folge hat. Somit ist es hier vergleichsweise einfach, die

Probenhéhe mit einer Unsicherheit unter einem Angstrom zu messen.

Ein einfacher Betriebsmodus dieses Verfahrens ist die Regelung des Tunnelstromes auf
einen konstanten Wert, wobei es bei diesem Modus nicht moéglich ist, zwischen den
Einfluissen der Oberflachentopografie und der Austrittsarbeit zu unterscheiden. Damit
beeinflussen jedoch Anderungen der Zustandsdichte und damit der Austrittsarbeit den

Messwert.

Um ein reines Oberflachenprofil zu erhalten und umgekehrt Uber die Zustandsdichte
moglichst genaue Ruckschlusse auf die Austrittsarbeit ziehen zu kdnnen, wird der Abstand
zwischen Probe und Messspitze auf einen konstanten Wert geregelt. Dazu wird die

Zustandsdichte am betrachteten Punkt der Probe bestimmt, indem wéahrend der Messung die
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Lange der Tunnelstrecke moduliert wird. Der durch die Zustandsdichte bestimmte Anteil des

Tunnelstromes kann so zumindest ndherungsweise bestimmt werden.

Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass nur Proben betrachtet werden, die elektrisch
leitfahig sind und deren Oberflachen nicht durch die hohen elektrischen Feldstarken
zwischen Probe und Messspitze verandert werden. Insbesondere die meist kettenformigen

Biomolekdule stellen hier ein Problem dar, da sie sich im elektrischen Feld aufstellen.

Informationen zur Rastertunnelmikroskopie geben Binnig und Rohrer in [16] und [17].
AuBerdem stellen Hamann und Hietschold in [43] die verschieden Modi der

Rastertunnelmikroskopie sowie Anwendungsmaoglichkeiten vor.

Diese Aufzahlung von Verfahren soll einen Uberblick iiber moégliche Alternativen zur KPFM
hinsichtlich der Analyse der Austrittsarbeit geben. Hierbei ist zu bemerken, dass mit
Ausnahme der Rastertunnelmikroskopie, die gezeigten Verfahren nicht Gber eine besondere
laterale Auflésung verfligen und somit auch fiir den Einsatz in einer NPM-Maschine nicht in

Frage kommen.
2.5.3.9 Kelvinsonden-Kraftmikroskopie

Die Kelvinsonden-Kraftmikroskopie basiert auf der non-contact Atomkraftmikroskopie. Die
Kelvinmethode erlaubt im Gegensatz zu den Elektronenemissionsmessungen nur eine
relative Bestimmung der Austrittsarbeit gegentber einer Referenzsonde [38; 44]. In [45]
beschreiben Nonnenmacher et.al. ein solches Kelvinsonden-Kraftmikroskop mit einer

lateralen Auflésung von bis zu 50 nm.

Das Energieniveaudiagram in Abbildung 11 zeigt das Prinzip der makroskopischen
Kelvinmethode, die als Basis fur die Erweiterung zur Verwendung in einem
Rasterkraftmikroskop dient. Wie bereits beschrieben gleichen sich beim elektrischen Kontakt
zwischen zwei Metallen oder Halbleitern [46] die Ferminiveaus Er der beiden Materialien an,
indem Elektronen vom Material mit der kleineren Austrittsarbeit zum Material mit der
grolBeren Austrittsarbeit flieBen. Die in Abbildung 11 mit Kontakt dargestellte Situation
entspricht somit einem geladenen Kondensator. Mittels einer externen Spannung Uy kann
die durch den Ladungstransfer entstehende Kontaktpotentialdifferenz A kompensiert
werden, und man erhélt einen ungeladenen Kondensator. Dies hat zur Folge, dass die

elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Metallen minimiert wird.
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Kontakt Kompensation
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Abbildung 11: Energieniveaudiagram von zwei Metallen unterschiedlicher Austrittsarbeit ¢: ohne
Kontakt, mit externen elektrischen Kontakten und nach der Kompensation der
Austrittsarbeitsdifferenz A¢ durch das Anlegen einer Gleichspannung Uqc [46].

Bei dem makroskopischen Kelvinsondenverfahren lasst sich die Potentialdifferenz messen,

indem der Abstand zwischen einer metallischen Referenzsonde und der Probe moduliert

wird. Die hierdurch induzierten Verschiebestréme werden durch das Anpassen der

Gleichspannung auf die Kontaktpotentialdifferenz minimiert.

Dementsprechend wird bei der Kelvinsonden-Kraftmikroskopie eine hochleitende
Cantileverspitze als eine metallische Sonde zur Bestimmung der Kontaktpotentialdifferenz
verwendet. Als Messsignal dienen allerdings im Gegensatz zur makroskopischen Sonde
nicht die Verschiebestrome, sondern die auf den Cantilever wirkenden elektrostatischen
Krafte F.s [47]. Hierbei ist die Unterscheidung zu der ebenfalls bei diesem Abstand
wirksamen van der Waals-Wechselwirkung notwendig. Dies wird durch das Anlegen einer
Wechselspannung U, der Frequenz f, zusatzlich zur Gleichspannung Ug. zwischen Spitze

und Probe erreicht [48; 49]. So ergibt sich aus der Formel die Potentialdifferenz u als,

Agp
e

(15)

u= (Udc — ) + U, sin(2mf,t),

welche sowohl die Spitzen-Proben-Spannung als auch die Kontaktpotentialdifferenz mit

16C (16)

es = 26z u
beinhaltet, wobei ‘;—z die Ableitung der Kapazitat nach dem Abstand des von Cantileverspitze

und Probe gebildeten Kondensators bezeichnet und somit die Abstandsabhéngigkeit der
elektrostatischen Kraft beinhaltet. Die Gleichung fur die elektrostatische Kraft [48; 50; 51] ist
dabei

Fes = Fes(dc) + Fes(f2) + Fes(212) (17)
mit
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5C (1 Ap\* U2, (18)
Fes(de) = ‘5(5(“« %) %)
6C Ap . 19
Fes(f2) = = 5 (Uge = =) Upe sin(2n 1), 49
5C U? (20)
Fes(2f3) = —Efcos@}nfzt}.

Technisch wird zur Bestimmung der Kontaktpotentialdifferenz mit einem meist im Controller
integriertem Lock-In-Verstarker die erste Harmonische der elektrostatischen Kraft Fo (f3)
gemessen. Die Kontaktpotentialdifferenz ergibt sich tber einen Nullabgleich dieser Kraft
durch Anlegen einer entsprechenden Gleichspannung Ug. Mit Hilfe der zweiten
Harmonischen der elektrostatischen Kraft F.s(2f,) lasst sich der Kapazitatsgradient
bestimmen und eignet sich somit zur Kapazitatsspektroskopie und zur Charakterisierung der
Spitzen-Probengeometrie [49; 52]. Da es sich bei der KPFM um ein Verfahren mit einem
Zwei-Wege-Scan, erst Ermittlung der  Topografie, dann Bestimmung der
Kontaktpotentialdifferenz, handelt, sind die Betriebsbedingungen fur die Topografie-
bestimmung mit denen des topografischen non-contact-Modus mit Amplitudenmodulations-
detektion identisch [26]. Fir die Frequenzwahl des zweiten ,Durchgangs® werden, je nach
Anwendung, zwei verschiedene Frequenzen gewdahlt: Die Frequenz f, wird im
quasistatischen Modus weit unterhalb der Resonanzfrequenz, aber oberhalb der
Abschneidefrequenz des Topografiereglers gewahlt [47]. Somit wird eine gleichzeitige
Detektion der ersten und zweiten Harmonischen der elektrostatischen Kraft bei gleicher
Empfindlichkeit mdglich [53; 52; 54; 55; 56]. Eine hohere energetische Empfindlichkeit in der
Bestimmung der Kontaktpotentialdifferenz wird allerdings erreicht, wenn f, auf die
Resonanzfrequenz des Cantilevers eingestellt wird [45; 57; 58]. Die im Rahmen dieser
Dissertation durchgefiihrten Messungen basieren ausschlieBlich auf dem zuletzt genannten

Verfahren.

Anwendung findet die KPFM als Analysemethode in der Biologie [59] und als

Charakterisierungsmethode in der Halbleiterforschung [60].

Ahnlich wie bei KPFM werden bei der Elektrostatischen Kraft-Mikroskopie (EFM) die

elektrostatischen Wechselwirkungen als Informationsquelle genutzt.

2.5.4 Elektrostatische Kraftmikroskopie (EFM)

Bei der in dieser Dissertation verwendeten Betriebsart der Elektrostatischen Kraft-
mikroskopie (EFM) wird, wie bei KPFM, ein Mehr-Wege-Verfahren angewendet. Die
Ermittlung der Topografie erfolgt identisch wie bei KPFM, jedoch wird der zweite, durch die

Topografie gesteuerte Weg, nur mit einer angelegten Gleichspannung bei in Resonanz
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schwingenden Cantilever gefahren. Der Vorteil dieser Betriebsart liegt in dem zur KPFM
héheren Kontrast zwischen einzelnen Gebieten unterschiedlicher Potentiale. Beispielhaft ist
das an einer GaAlAs Heterostruktur in Abbildung 12 gezeigt. Es ist deutlich eine
Verbreiterung der Peaks im KPFM-Modus zu erkennen (Abbildung 12a). Diese kommt
dadurch zustande, dass bei EFM die Struktur und Abmessungen der AFM-Spitze einen
groBeren Einfluss auf das Signal hat, sodass sich geringere Abstédnde zwischen dem ersten
und zweiten Messdurchgang einstellen lassen [49; 61]. Der Nachteil ist, dass bei EFM nicht
die Austrittsarbeit, sondern eine Amplitudenanderung oder eine Phasenverschiebung
gemessen wird. So besteht nur die Moglichkeit, unterschiedliche Bereiche zu detektieren,

aber nicht zu quantifizieren.

nm

2000

1000

1000 1000

Abbildung 12: Aufnahme einer GaAlAs Heterostruktur im KPFM- (a) und EFM- (b) Modus mit der
Darstellung des verbesserten Kontrasts bei EFM [62]

Die in der Praxis wohl wichtigste Anwendung ist das Abbilden und das Manipulieren von

ferroelektrischen Domanen [63; 64]. Weiterhin wurden geladene Punktdefekte auf

Halbleiteroberflachen und Isolatoren [65], p/n-Ubergange auf Silizium [66] sowie

Oberflachenzustande auf Halbleiteroberflachen untersucht.

2.5.5 Magnetkraftmikroskopie (MFM)

Die Magnetkraftmikroskopie (engl. Magnetic Force Microscopy (MFM)) ist ebenfalls ein Zwei-
Wege-Verfahren und zahlt genau wie KPFM und EFM zu den Sondermodi fir AFM. Dieses
Verfahren lasst sich fiir die Topografiebestimmung in beiden Betriebsarten, contact- und
non-contact Modus, betreiben. Bei der Detektion der magnetischen Krafte wird zwischen
dynamischem Modus (AC MFM) und statischem Modus (DC MFM) unterschieden. Bei
beiden Betriebsarten wird die magnetische Wechselwirkung zwischen Objekt und Spitze
ausgewertet. Dies hat zur Folge, dass MFM-Messungen nur mit Spitzen funktionieren, die
mit magnetischen Materialien beschichtet sind. Als Beschichtung werden in der Regel Nickel
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oder Chrom-Kobalt-Legierungen verwendet; bei den Spitzen an sich handelt es sich um

Standard contact oder non-contact Cantilever [67; 68].
2551 DC MFM

Bei der DC MFM wird nach der Erfassung der Topografie ein magnetischer Cantilever in
konstanter Hohe Uber eine magnetische Oberflache gefahren. Die Abstandsregelung halt
hierbei die Spitze typischerweise zwischen 10 und 100 nm uber dem Objekt. Die durch das
Streufeld der Probe verursachte Kraft auf die Spitze fuhrt zu einer Verbiegung des
Cantilevers, wobei wie beim contact-Modus die Verbiegung des Cantilever durch einen
Detektor gemessen und damit die Kraft bzw. die Vertikalkomponente des Kraftgradienten
bestimmt wird. Durch die gemessene Verbiegung des Cantilevers und der Kenntnis der

Federkonstanten lasst sich die Kraft zwischen Spitze und Oberflache bestimmen. Wird die

Spitze als punktformiger, magnetischer Dipol betrachtet, so ergibt sich die Kraft F, die auf die

Spitze wirkt, als Gradient der Wechselwirkungsenergie:

F=v(m- ), (21)

wobei 7 fur das magnetische Dipolmoment der Spitze und H fiir das Streufeld der Probe
steht.

2.5.5.2 AC MFM

Der Unterschied zwischen AC MFM und DC MFM liegt in der unterschiedlichen Auswertung
der wirkenden Krafte. Wahrend die Topografie im ersten Weg wie beim DC MFM erfasst
wird, unterscheidet sich der zweite Weg: Wie beim non-contact Modus wird der Cantilever
bei Resonanzfrequenz betrieben und die Veranderung der Schwingungsamplitude durch die

Anwesenheit des magnetischen Kraftgradienten zwischen Spitze und Oberflache gemessen.

Bei beiden Betriebsarten verhalt sich der Effekt des Topografieeinflusses auf die Messung
gleich zur mdglichen lateralen Auflosung bzw. des magnetischen Kontrastes bei
Veranderung des Abstands zwischen Spitze und Probe. Bei geringem Abstand wird der
Einfluss der Topografie starker, jedoch wird dadurch auch ein starker magnetische Kontrast
und eine damit verbunden gute laterale Auflosung erméglicht. Bei einer VergréRerung des
Abstands zwischen Spitze und Oberflache wird zwar der Einfluss der Topografie kleiner,
jedoch wird auch die laterale Aufldsung, bedingt durch das Streufeld, schlechter. Deshalb ist

bei der Wahl des Abstandes bei beiden Betriebsarten ein Kompromiss zu treffen.

Fur MFM gibt es ebenso Anwendungen in der Biologie wie z.B. die Detektion von Eisen in
Zellen [69]. Ebenso ist es moglich, magnetische Felder in stromdurchflossenen Leitern zu
untersuchen [70]. Eine weitere Anwendung ist die Analyse von Datenspeichern wie z.B.
Festplatten [71].
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Neben den bisher vorgestellten Zwei-Wege-Verfahren gibt es auch noch Ein-Weg-
Sondermodi. Hierzu gehéren zum Beispiel der Force Modulation Modus [72], bei dem die
elastischen Eigenschaften des Objektes bestimmt werden kdnnen oder der Lateral Force

Modus [73], bei dem Reibkoeffizienten ermittelt werden kdnnen.

Eine weitere Moglichkeit zur Nanoanalytik mit Hilfe des AFM bietet der Bereich der lokalen
Spektroskopie. Hierbei wird die sehr gute laterale Auflésung eines AFM genutzt, um gezielt

lokal spezielle Informationen wie z.B. den Elastizititsmodul aufzunehmen.

2.5.6 Spektroskopie

Der Bereich der Spektroskopie soll im Folgenden kurz anhand von Kraft-Weg- und Strom-

Spannungs-Kennlinien naher erlautert werden.
2.5.6.1 Kraft-Weg-Kennlinien

Bei den mit einem AFM aufgenommen Kraft-Weg-Kennlinien handelt es sich um eine
Darstellung der Cantileververbiegung Uber den zuriickgelegten Weg des z-Piezostellers.
Dazu wird an einem bestimmten Punkt der Probenoberflache die Cantileververbiegung in
Abhangigkeit der z-Position des Scanners ermittelt. Durch Normierung der Verbiegung
mittels der Federkonstante des Cantilevers lasst sich so die ermittelte Kraft gegen die
Entfernung auftragen und es ergibt sich eine Kraft-Weg-Kennlinie bzw. als Ableitung eine
Kraft-Abstands-Kurve (engl. force distance curve). Die in Abbildung 13 dargestellte Kraft-
Weg-Kennlinie zeigt exemplarisch die vier Bereiche der Krafteinwirkung auf den Cantilever.
Kraft [nN]

—
— Hin a) s
— Rulck

-500 0
Weg [nm]

Abbildung 13: Exemplarische Kraft-Weg-Kennlinie eines weichen Cantilevers auf einer harten

Oberflache mit vier unterschiedlichen Kraftbereichen.

a) Durch den groRen Abstand vom Cantilever zur Probe kommt es zunachst zu keiner

Verbiegung und somit auch zu keiner Krafteinwirkung auf den Cantilever.
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b) Bei Anndherung an die Probe wird die Anziehungskraft an diesem Punkt so grof3, dass
die Federkraft GUberwunden wird und die Spitze in mechanischen Kontakt zur Probe
gelangt. Dieser Punkt wird als “jump in“ oder “jump to contact” bezeichnet.

c) Dieser Bereich wird als Kontaktbereich bezeichnet, da hier ein direkter Kontakt zwischen
Spitze und Probe besteht. In diesem Bereich ist die Kraft beim Anndhern und Entfernen
proportional zur Abstandsénderung. Bei harten Oberflachen wird die Bewegung nur
durch Verbiegen des Cantilevers realisiert.

d) Durch den bei Luft entstehenden Wasserfilm auf der Oberflache oder durch starke
Adhéasionskrafte kommt es zu einem ,Festhalten“ des Cantilevers. Diese Adhéasion
bewirkt, dass die Spitze auch bei groRerer Entfernung an der Probe haften bleibt.
Hierbei wird der Cantilever nach unten gebogen, bis er nach Uberwindung dieser Kraft

wieder in die Ruhelage zurlickspringt.

Mit Hilfe der Kraft-Weg-Kennlinien lassen sich unterschiedliche Materialeigenschaften wie
z.B. der Elastizitatsmodul, Bindungsenergien oder Bruchfestigkeiten charakterisieren. Die
laterale Auflosung ist hierbei limitiert durch die Geometrie der Spitze und liegt bei
kommerziell erhéltlichen Spitzen bei etwa 25 nm, die vertikale Auflosung und der
detektierbare Kraftunterschied wird durch die Unsicherheit des AFM bestimmt und liegt bei
etwa 0,01 nm bzw. 1 pN [74]. Aufgrund der wenig reproduzierbaren Spitzengeometrien und
der damit verbundenen unterschiedlichen Wechselwirkungsflichen ist die absolute

Unsicherheit der Messungen jedoch wesentlich geringer.

Neben der Anwendung von Kraft-Weg-Kennlinien, mit denen sich mechanische
Eigenschaften von Objekten bestimmen lassen, werden mit Hilfe von Strom-Spannungs-

Kennlinien elektrische Eigenschaften untersucht.
2.5.6.2 Strom-Spannungs-Kennlinien (I/U-Kennlinien)

Das Prinzip der mikroskopischen Strom-Spannungs-Kennlinien ist identisch mit denen der
makroskopischen Welt. Der Unterschied liegt einzig und allein bei den Abmessungen der
verwendeten Messspitzen. Mit solchen leitfahigen Messspitzen lassen sich, genau wie bei
den Kraft-Weg-Kennlinien, laterale Auflésungen im Bereich von 25 nm erreichen. Hierfur wird
an eine elektrisch leitfahige AFM-Spitze, die meist mit Gold oder Platin beschichtet ist, eine
Spannung angelegt und der resultierende Strom durch das auf Masse liegende Objekt
gemessen. Auf Grund der geringen Abmessungen des Kontakts zwischen Objekt und Spitze
durfen nur sehr geringe Strome von max. 50 nA, flieBen, da es sonst zu einem lokalen

Verdampfen der leitfahigen Beschichtung der AFM-Spitze kommt.

In  Kombination mit dem contact-Modus lasst sich auch eine ortsaufgeloste

Leitfahigkeitsuntersuchung durchfiihren. Hierbei wird die Oberflache mit einer an der Spitze
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angelegten Spannung abgerastert und der Strom als Funktion des jeweiligen Ortes
bestimmt. Dieses Verfahren wird als Spreading Resistance Microscopy (SRM) bezeichnet
[75] und eignet sich besonders zur Charakterisierung von Bauelementen wie z.B. MOS-
Transistoren. Hieran konnten auch laterale Auflosungen von <25 nm demonstriert werden
[76]. In Abbildung 14 ist eine Aufnahme des ortsaufgeldsten Stroms durch eine mit
Goldionen beschossene nichtleitende Oberflache zu sehen. Die Goldionen bilden in der
nichtleitenden Schicht kleine leitfahige Kanale aus, die sich dann mit Hilfe der SRM

darstellen lassen.

nA

Abbildung 14: Aufnahme im Spreading Resistance Microscopy Modus an einer mit Goldionen

beschossenen nicht leitfahigen Oberflache.

2.5.7 Optische Rasternahfeldmikroskopie (SNOM)

Im Gegensatz zu den bisher im Kapitel 2.5 vorgestellten Verfahren wird die Optische
Rasternahfeldmikroskopie (engl.: scanning nearfield optical microscopy (SNOM)) im engeren
Sinne nicht zu den AFM Sondermodi gezahlt, da der Schwerpunkt bei diesem Verfahren auf
der Optik liegt. Trotzdem soll auf Grund der Vollstandigkeit das SNOM oder auch NSOM
(Nearfield Scanning Optical Microscope), wie es im US-amerikanischen Raum auf Grund der
Betonung des Nahfeldes haufig bezeichnet wird, an dieser Stelle vorgestellt werden, da es

sich ebenfalls zur Integration in eine NPM eignet.

Vor der Entwicklung des SNOM war das auflosungsbegrenzende Element eines optischen
Mikroskops die Wellenlange des verwendeten Lichtes. So lasst sich Uber das sogenannte

Abbesche Beugungslimit das Auflosungsvermoégen eines Mikroskops berechnen [77]:

A
Ax = —, (22)
2nsina
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Hierbei ist A die Lichtwellenlange, n die Brechzahl des Mediums zwischen dem Gegenstand
und dem Objektiv und a der halbe Offnungswinkel des Objektivs. Da die Brechzahl
(materialbedingt) und der Offnungswinkel (konstruktionsbedingt) des Objektivs nicht beliebig
gewahlt werden konnen und die Wellenlange des Lichts durch das Sehvermdgen des
menschlichen Auges ebenfalls begrenzt ist, ist das Auflésungsvermbégen auf etwa
dreihundert Nanometer beschréankt. Um geringere Auflésungen zu erreichen, ist also eine

Umgehung des Abbe Limits nétig.

Im Jahr 1928 wurde durch Edward H. Synge einen Weg gefunden, diese physikalische
GesetzmaRigkeit zu umgehen [78]. Dafir wurde ein Objekt durch eine dinne metallische
Schicht mit einer Apertur, die kleiner als die Wellenlange des Lichtes ist, mit Licht bestrahlt.
Da die Schicht sehr dicht an dem Objekt war und nacheinander Punkte der Oberflache
angefahren wurden, lie sich dort die Wechselwirkung des Objekts mit dem durch die
Apertur tretenden Licht detektieren. Der durch Probe und Schicht aufgespannte Raum, der in
allen Richtungen in der Gréflienordnung der eingestrahlten Wellenlange liegt, wird als
optisches Nahfeld bezeichnet. Die mit diesem System erreichbare Auflésung hangt im
Wesentlichen nur noch vom Abstand zwischen Objekt und Apertur und deren Gré3e ab und
ist somit in gewissen Grenzen unabhéangig von der Wellenlange des Lichtes. In Abbildung 15
wird der schematische Aufbau dieses Prinzips vorgestellt. Es ist zu erkennen, dass durch die
Apertur hindurch nur ein kleiner Ausschnitt der Probe beleuchtet wird, dessen Grol3e deutlich

kleiner als die verwendete Wellenlange ist.

Licht

Apertur

metallischer Schirm I

}Nahfeld
e }Fernfeld

Abbildung 15: Schematischer Aufbau des von Edward H. Synge vorgestellten Prinzip zur Umgehung des
Abbe Limit [78].

Da die technischen Mdglichkeiten zu dieser Zeit noch nicht so weit fortgeschritten waren,
wurde das Prinzip erst nach der Entdeckung des AFMs [8] von Pohl und Durig in einem
ersten SNOM mit einer Auflésung von % realisiert [79; 80]. Den eigentlichen Durchbruch

erreichte das SNOM aber erst durch die Herstellung geeigneter Sonden und die Entdeckung
der Scherkraft-Abstandsdetektion nach dem Jahr 1991 [81; 82]. Insbesondere die
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Kombination der AFM-Technik mit dem optischen Analyseverfahren des SNOMs
ermdglichten die unterschiedlichen Anwendungen fiir biologische Untersuchungen [83; 84]
und fur die Charakterisierung von Halbleitern wie z.B. der Photolumineszenzmessung [85;
86]. Es soll im Folgenden nur auf die wichtigsten Grundsadtze und Funktionsweisen

eingegangen werden. Ausfihrlich wird das Thema in den Quellen [87] und [88] behandelt.
2.5.7.1 Nahfeld

Der Begriff des Nahfeldes stammt aus der klassischen Optik. Zur Bestimmung muss die
Beugung einer Lichtwelle an einem Spalt oder einer Lochblende bericksichtigt werden.
Hierbei wird abhangig vom Abstand von Beugungsquelle und Beobachter in zwei Grenzfalle
des Beugungsintegrals unterschieden: der Fresnel- und der Fraunhofer-Beugung. Erstere ist
eine Naherung fur das sogenannte Nahfeld, das eine Ausdehnung in der Gréf3enordnung
weniger Wellenlangen hat. Das Nahfeld geht dann mit groBerer Entfernung in das Fernfeld

Uber, in dem der zweite Grenzfall, die Fraunhofer-Beugung, zum Tragen kommt [87].
2.5.7.2 Auflésung

Die Auflésung ist die wichtigste Grol3e eines SNOM, da gerade hier der Vorteil gegeniber
der klassischen optischen Mikroskopie liegt. Im Folgenden sollen kurz verschiedene

Auflésungskriterien diskutiert werden.

2.5.7.2.1 Auflésung einer Punktlichtquelle

Ein beleuchtetes oder selbstleuchtendes Objekt kann aus vielen Punktlichtquellen
zusammengesetzt werden, die jede fur sich Kugelwellen in den Raum sendet. Um eine
perfekte Abbildung dieses Objektes zu erreichen, ist es nétig, dass alle Anteile dieser Welle
wieder an einem Punkt konstruktiv interferieren. Um eine vergroerte Abbildung zu
erreichen, ist ein optisches System noétig, das durch seine endliche GréRe nur einen Teil
dieser Wellen ubertragen kann und dadurch Fourierkomponenten hodherer Ordnung
abschneidet. Dies entspricht einer Fraunhoferschen Beugung an einer zirkularen Blende; die
Punktquelle wird also beugungslimitiert abgebildet. Durch die Airy-Formel lasst sich die
Intensitéatsverteilung bei der Fraunhoferschen Beugung an einer kreisformigen Blende
beschreiben [89]:

2/1(2) (23)

V4

2
> mit z = kr sinv.

1(z) = I(O)-(

Dabei ist J; die Bessel-Funktion 1. Ordnung, k=2n% die Wellenzahl mit dem

Brechungsindex n, r der Radius der Kreisblende und v der Winkel der Beugungsrichtung mit
der optischen Achse. I(0) ist die Intensitdt im Symmetriezentrum der Beugungsfigur
(Abbildung 16a)
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Das hieraus bestimmbare zirkulare Hauptmaximum wird als Airy-Scheibchen bezeichnet. Es
enthalt 84% des auf die Kreisblende fallenden Lichtes, sodass fur die konzentrisch um den
Zentralfleck angeordneten Ringe nur 16% Ubrigbleiben. Das erste Minimum der Bessel-
Funktion wird mit z = 3,832 erreicht. Hat ein Punkt P in diesem Minimum auf dem Schirm die
Entfernung R zum Zentrum der Lochblende, so berechnet sich der Abstand x zur Mitte des

Beugungsscheibchens nach [89]:
A R AR
x=3832-——=122-—, (24)
2nnr 2nr
Im Falle einer Linse entspricht die Entfernung R in Naherung der Brennweite f und aus ?

ergibt sich die numerische Apertur NA, wobei ein moglicher erhdhter Brechungsindex n im

Raum zwischen Linse und Schirm in die Rechnung einbezogen wird:

A (25)
=0,611—,

x NA

mit NA = ?n.

2.5.7.2.2 Auflésung eines klassischen optischen Mikroskops

Die Definition des Auflésungsvermdgens von klassischen optischen Mikroskopen wird als die
kleinstmogliche Entfernung der Beugungsbilder zweier Punktlichtquellen angegeben, in der
diese noch als voneinander getrennt abgebildet werden kdnnen. Diese Definition wurde
durch die Berechnungen von Abbe aufgestellt [77]. Um das Auflésungsvermégen zu
bestimmen, wird ein Ldcherpaar mit dem Abstand d von hinten mit parallelem Licht
beschienen. Die durch die beiden Locher erzeugten Beugungsmuster mit einem
Hauptmaximum und weiteren Nebenmaxima werden mittels einer Linse auf einen Schirm
projiziert. Abhangig vom Offnungswinkel 2a dieses Objektivs konnen nicht alle
Nebenmaxima abgebildet werden. Da fiir die Unterscheidung der Lécher mindestens das
erste Nebenmaximum ben6étigt wird, errechnet sich somit der kleinste Abstand der Locher

nach:

A (26)

nsina’

wobei nsina die numerische Apertur der Linse ist, die auch den Brechungsindex n im
Zwischenraum beinhaltet. Die Grenze d kann auch mathematisch noch weiter herabgesetzt
werden, indem das Beugungsverhalten einer Punktlichtquelle zur Berechnung herangezogen
wird. Ein allgemeines Kriterium zu diesem Verhalten ist das sogenannte Rayleighsche
Auflésungskriterium. Danach wird der kleinstmdégliche Abstand dann erreicht, wenn das
Hauptmaximum des ersten Beugungsbildes und das erste Minimum des zweiten
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Beugungsbildes am gleichen Ort abgebildet werden. (Abbildung 16b). Der Abstand l&sst sich
hierbei nach Formel (25) berechnen und ist identisch mit dem Abbeschen Beugungslimit
(Formel (22)). Da durch weitere Annéherung ein lokales Minimum in der Summe der beiden
Intensitaten zwischen ihren Maxima zu beobachten ist, lasst sich hieraus ebenfalls ein
Auflésungskriterium ableiten. Das Sparrow-Kriterium gibt dabei den Abstand an, bei dem
eine weitere Anndherung nicht mehr mdglich ist (Abbildung 16c¢). In der Praxis ist das
Auflésungsvermdgen eines klassischen Mikroskops aber durch Geratefunktionen wie
Blendengrol3e und Abbildungsfehler sowie das Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis begrenzt, das

durch die Lichtintensitat und den verwendeten Kontrastmechanismus bedingt ist.

a) b) c)

Abbildung 16: a) zweidimensionale Intensitatsabbildung des Beugungsbildes einer Punktlichtquelle
(Airy-Scheibchen); daraus abgeleitete Auflosungskriterien nach b) Rayleigh und c)

Sparrow.

2.5.7.2.3 Auflésung eines SNOM

Da es sich bei den bisherigen Uberlegungen zur Aufldsung bei einem klassischen optischen
Mikroskop um den Bereich des Fernfelds handelt, sind diese nicht direkt tbertragbar auf ein
SNOM. Der Unterschied, der letztendlich auch das gréRere Auflosungsvermdgen dieser
Instrumente ausmacht, besteht darin, dass hier das Fernfeld, also die Fraunhoferbeugung
einer Punktlichtquelle (der Apertur), keinen auflésungsbestimmenden Einfluss mehr hat.
Vielmehr ist die Auflésung durch das serielle Aufzeichnungsverfahren, dem Abrastern des
Objekts, bei dem die Information fiir jeden Punkt der Probe einzeln aufgezeichnet wird, auf
Grund der Pixeldichte des entstandenen Bildes eingeschrankt. In der Praxis ist die Auflosung

allerdings vorrangig durch die Abmessungen der verwendeten Sonde limitiert.

2.5.7.2.4 Aufbau eines SNOM

Zu einem SNOM gehort ein entsprechender Wellenleiter, mit dem die spater beschriebenen
Modi realisiert werden. Hierbei handelt es sich um den wichtigsten Teil des Messaufbaus, mit
dessen Hilfe die optische Aufldsung ermdglicht wird. Dieser wird haufig durch eine Glasfaser

realisiert, die durch Verjingung zu einer Spitze mit einem Radius, der geringer als der
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sogenannte Cut-off-Radius ist, geformt wird. Unterhalb dieses Radius ist keine regulére
Wellenleitung mehr moglich; das Licht wird absorbiert oder reflektiert. Diese Spitzen werden
entweder durch thermisches Ziehen oder durch Atzen hergestellt und anschlieBend mit
Metall beschichtet. Eine weitere Mdoglichkeit ist die Nutzung einer AFM-Spitze als
Wellenleiter. Hierbei wird eine AFM-Spitze ,durchbohrt® und dann mit einem Laser
beleuchtet. Das Loch in der Spitze dient dabei als Apertur und mit der AFM- Fahigkeit dieser

Struktur I&sst sich gleichzeitig die Topografie bestimmen.

Neben der Unterscheidung nach Wellenleitern lasst sich ein SNOM ebenfalls anhand der
Messart in drei Gruppen unterteilen: Transmissions-, Reflexions- und aperturlose [90]

Mikroskope, wobei nur die ersten beiden hier vorgestellt werden sollen.
2.5.7.3 Transmissions-SNOM

Ausschlaggebend an einem Transmissions-SNOM ist, dass sich Lichtquelle und Detektor auf
verschiedenen Seiten der Probe befinden, diese also durchleuchtet wird. Hierbei dient die
Lichtquelle oder der Detektor als Apertur. Als Nahfeldsonde wird dabei, wie zuvor
beschrieben, eine metallbeschichtete Glasfaserspitze, ein transparenter Cantilever oder eine
selbstleuchtende bzw. fotosensitive Mikrospitze verwendet. In Abbildung 17 sind

exemplarisch zwei verschiedene Varianten des Transmissions-SNOM dargestellt.
a) b)

Glasfaser

\

mmesesmssss Objekt

<A Linse <>

Licht-
Detektor quelle

Abbildung 17: Verschiedene Varianten des Transmissions-SNOM: a) ,.klassisches“ Apertur-SNOM mit
Beleuchtung durch eine Faser (a-SNOM) und b) Sammel-Modus SNOM mit Detektion Uber
eine Faser.

Im klassischen Modus wird Licht durch die Apertur am &auRersten Ende einer speziell

praparierten Glasfaser geleitet, deren Nahfeld mit der Probe wechselwirkt. Als Information

wird die Intensitat, Polarisation oder Frequenzverschiebung des Lichts dann im Fernfeld
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detektiert (Abbildung 17a). Dabei findet eine Abschwéachung des Lichts von mehreren

GroRRenordnungen statt. Diese Konfiguration ist die &lteste [80] und am weitesten verbreitete.

Beim Sammelmodus handelt es sich um die Umkehrung der oben beschriebenen
Konfiguration [91]. Hierbei findet eine grol3flachige Beleuchtung der Probe aus dem Fernfeld
statt, wobei nur ein kleiner Teil des Lichts von der Apertur eingesammelt wird (Abbildung
17b). Im Vergleich zum eingestrahlten Licht ist die Intensitat des gesammelten Lichts nur
sehr klein [92].

Da nur ein sehr geringer Teil der flr eine optische Charakterisierung interessanten Objekte
transparent ist und sich somit nicht im Transmissionsmodus untersuchen lasst, ist auch ein

Reflexionsverfahren entwickelt worden.
2.5.7.4 Reflexions-SNOM

Besonders im Bereich der Halbleiterbauelemente gibt es relativ wenig transparente
Strukturen. Um aber dennoch optische Untersuchungen durchfiihren zu kénnen, missen
sich Lichtquelle und Detektor auf derselben Seite des Objektes befinden und die Reflexion

als Messverfahren auszunutzen [93].

Die in Abbildung 18a dargestellte Konfiguration benutzt den gleichen Aufbau wie beim
konventionellen Transmissions-Apertur-SNOM, die Detektion des in diesem Fall von der
Probe reflektierten Lichts findet jedoch im Fernfeld mit Hilfe einer Sammellinse [103, 104]
statt. Hiermit lassen sich besonders Halbleiterstrukturen, wie z.B. Fotodetektoren [94] oder

Solarzellen [95], mit hoher lateraler Auflosung untersuchen.

Der Sammelmodus funktioniert ebenfalls in der gleichen Weise wie beim zuvor
beschriebenen Transmissions-SNOM [96]. Dieser Aufbau wird z.B. auch fiir Untersuchungen

an selbstleuchtenden Proben benutzt [97; 98].

Eine Kombination aus den beiden Modi stellt der in Abbildung 18c dargestellte Faser-
Reflexions-Modus dar. Uber einen Strahlteiler wird, auRerhalb oder in der Glasfaser, das
eingestrahlte vom reflektierten Licht getrennt. Der Vorteil dieser Methode ist der Verzicht auf

zusatzliche optische Komponenten in der Nahe der Nahfeldsonde.
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2 Nanoanalytik/Atomkraftmikroskopie (AFM)
a)

b)

A /,/?\,\Spiegel
V Hm N\

Glasfaser )

Abbildung 18: Verschiedene Varianten des Reflexions-SNOM: a) SNOM mit Beleuchtung durch eine
Faser (R-SNOM), b) Sammel-Modus SNOM mit Detektion ber eine Faser und c) mit
Beleuchtung und Detektion tber eine Faser.

Anwendungen fir SNOM reichen von biologischen Fluoreszenzmessungen an DNA [99] bis

zu Untersuchungen von Solarzellen [95] und Fotodetektoren [94] im Halbleiterbereich.

Die hier vorgestellten Zusammenhange sollen einen kurzen Einblick in das sehr komplexe
Thema der optischen Rasternahfeldmikroskopie geben. Weiterfihrende Informationen sowie
nahere Erlauterungen koénnen in verschiedenen Ubersichtsartikeln [100; 101; 102] und in

Biichern [103; 104] gefunden werden.
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2.6 Zusammenfassung der Analyseverfahren

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Analyseverfahren handelt es sich ausschlie3lich um

Methoden zur Nanoanalytik. In der folgenden Tabelle soll schlieRlich ein Uberblick tber die

vorgestellten Verfahren gegeben werden, der

die Unterschiede

in Sondenart und

Auflésungsvermdgen aufgezeigt sowie Vor- und Nachteile der Analyseverfahren nennt. Die

grauhinterlegten Verfahren eignen sich dabei zur Integration in die NPM-Maschine, da diese

nicht auf besondere Bedingungen wie z.B. eine Vakuumumgebung angewiesen sind.

Tabelle 2: Uberblick tiber die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Nanoanalyseverfahren

Name Sondenart Information Aufldsung Vorteil/Nachteil
i + hohe Tiefenschérfe
REM Elektronen Bild de“r 1 nm [105]
Oberflache - Vakuumaufbau
+ sehr hohe Auflésung
TEM Elektronen Bild einer Schicht | atomar [106] |- hoher .
Probenpraparations-
aufwand
Elekt i lateral: wie + einfache Integrierbarkeit
ektronen i REM/TEM .
EDX Rontgenstrahlen Material _ - gering o
Tiefe: <1 um Oberflachensensitivitat
lateral: 10 nm | + hohe
AES Elektronen Material Tiefe: <5 nm Oberflachensensitivitat
[107] - UHV-Aufbau
AEM Taktil durch + sehr hohe Auflosung
contact Kontal_<_t zur Oberflachenprofil | atomar [108] | . groRe Beanspruchung
Oberflache der Oberflache

AFM Taktil tber van ) _ + sehr hohe Auflésung
der Waals Oberflachenprofil | atomar [109]

non-contact Krafte - héherer Messaufwand
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2 Nanoanalytik/Zusammenfassung der Analyseverfahren

Name Sondenart Information Aufldsung Vorteil/Nachteil
i + hohe Auflésun
KPFM EI(_e_ktrostatlsche Austrittsarbeit <50 nm [45] _ S _
Krafte - Einfluss der Topografie
i i + hohe Auflésun
EEM EIgIFtrostatlsche E!ektros';latllctsche <50 nm [45] | g |
Krafte Eigenschaiten - Einfluss der Topografie
i i + hohe Auflésun
MEM Mz_a_gnetlsche M_agnetlsche <50 nm [110] . g .
Krafte Eigenschaften - Einfluss der Topografie
Takiil durch i i + hohe Auflosun
PFM Kontakt zu P!ezoe'ehkt?fc“e <10 nm [111] st
Oberflache Eigenschaften - kleine Signale
Spektroskoni Elastisch + hohe Auflésung
pektroskopie ) astische -
Kraft-Weg Allg. Krafte Eigenschaften 25 nm [74] - Positionierungs-
ungenauigkeit
i ) + hohe Auflésung
Strom- | zursahen Spitze | Elsche | oo
s e Eigenschaften - unbekannter
pannung und Probe Kontaktwiderstand
Optische / + hohe Auflésung

Eigenschaften

Aufwand
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3 Analytik zur Integration in die NPM-Maschine

Da die Verbindung zwischen Makro- und Nanowelt in der jingeren Vergangenheit immer
wichtiger wurde, wird seit langerer Zeit an der Entwicklung von ultraprazisen
Nanopositionier- und Messmaschinen (NPM-Maschinen) mit Stellwegen bis zu einigen
Zentimetern bei gleichzeitiger Auflosung von bis zu 0,1 nm zum Ausmessen grol3erer
dreidimensionaler Objekte gearbeitet (Tokyo University [112], Eindhoven University [113],
TU-llmenau [114]). Um keine Beschrénkung dieser Maschinen auf topologische Messungen
zu haben, ist eine Erweiterung auf weiterfihrende Methoden notwendig, die zu den
Prinzipien der NPM-Maschine nicht im Widerspruch stehen. Die Kombination der AFM-
Geratetechnik mit einer NPM-Maschine kann so die Beschrankungen beider Geratetypen
bezlglich Messbereich und Messmodi Uberwinden und so die Vorteile der beiden Systeme

unter einer Plattform vereinen.

Die bisher vorgestellten AFM-Messverfahren, insbesondere die sogenannten Sondermodi,
hangen stark von der exakten Bestimmung der Topografie ab, somit ware die Nutzung
mehrerer, unterschiedlicher Spitzen, die jeweils fur die eigentliche Aufgabe optimiert sind,
von Vortell fir die Reproduzierbarkeit und Unsicherheit auf einem zur Verfligung stehenden
Messfeld im Bereich von einigen mmz2. Ebenso handelt es sich bei dem Prinzip der NPM-
Maschine um ein Messsystem, das in der Lage ist, absolute Werte zu bestimmen. Dieses
steht im Gegensatz zu AFM, wo nur vergleichende Messungen zwischen zwei benachbarten

Gebieten durchgefihrt werden kénnen.

Um die sehr hohen Anforderungen an die Positioniergenauigkeit einer Nanopositionier- und
Messmaschine zu erfillen, ist die Kenntnis der exakten Lage der AFM-Spitze notig. Die
Fertigungstoleranzen und Abweichungen beim Spitzenwechsel, die zu nicht vorhersagbaren
Verschiebungen der Position filhren kénnen, lassen eine so genaue Positionierung, wie in
der NPM-Maschine gefordert wird, jedoch noch nicht zu. Aus diesem Grund ist eine
vorherige Referenzierung der AFM-Spitze an Referenzmarken nétig. Die Moglichkeit,
verschiedene Eigenschaften mit unterschiedlichen AFM-Spitzen bestimmen zu koénnen,

erlaubt weiterhin eine Referenzierung fiir alle vorhandenen Messmodi.

3.1 Oberflachenbestimmung

Fur eine genaue Messung der Topografie und eine reproduzierbare Positionierung der
Spitze an einer bestimmten Stelle ist eine hierarchische Referenzierungsstrategie notig.
Hierflr wurde eine Kombination aus selbstorganisierten Nanoobjekten und prozessierten V-
Strukturen hergestellt. Damit ist es mdglich, eine Grob- und Feinpositionierung

durchzufiihren und somit die exakte Position der AFM-Spitze zu bestimmen. Die in
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3 Analytik zur Integration in die NPM-Maschine/Optische Rasternahfeldmikroskopie
(SNOM)

Abbildung 19a dargestellte V-Struktur dient dabei mit den genau definierten und zuvor
bestimmten Abmessungen der Grobpositionierung. Es werden dazu in gewissem Abstand
zueinander zwei Linien-Messungen durchgefiihrt, aus deren Profilen sich ein virtueller
Schnittpunkt der V-Struktur berechnen lasst [115]. Um die hohe Préazision der NPM-
Maschine zu erreichen, ist zusatzliche eine Feinpositionierung notig. Hierfir wird definiert
vom virtuellen Schnittpunkt ausgehend zu einem zusatzlichen Messfeld gefahren (Abbildung
19b). In diesem Messfeld lasst sich nun an Hand von selbstorganisiert aufgewachsenen
Nanoobjekten die Feinpositionierung durchfilhren und so die bendétigte Unsicherheit fur die

NPM-Maschine erzielen.

70 nm
a)

Linien Messung 1

Linien Messung 2

0 nm

3,8 nm

0 nm

Abbildung 19: Hierarchisch aufgebaute Struktur zur Bestimmung der AFM-Spitzenposition mit a) V-
Struktur zur Grobpositionierung und b) selbstorganisiert aufgewachsenen Nanoobjekten

(SiC) zur Feinpositionierung.
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3 Analytik zur Integration in die NPM-Maschine/Optische Rasternahfeldmikroskopie
(SNOM)

Zur Herstellung der Strukturen wurde auf ein Focused lon Beam - Verfahren zuriickgegriffen,
indem zwei parallele Graben in die Oberflache geschnitten wurden. Die parallelen Linien
wurden mit einem Offnungswinkel von 30° zu der V-Struktur erganzt. Die Graben wurden mit
einer Breite von 1,5 pum und einer Tiefe von bis zu 70 nm hergestellt [115]. Durch die
Vielseitigkeit des Focused lon Beam - Verfahren ist es moglich, die V-Struktur auf nahezu
jedem beliebigen Substrat zu erzeugen und damit sehr flexibel in der Anwendung und

Herstellung solcher Strukturen zu werden.
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3.2 Elektrische Messung mit Atomkraftmikroskopie

3.2.1 Leitfahigkeit von GaN-Nanodrahten

Neben der Topografie-Bestimmung sollen, wie bereits erwahnt, weitere Messverfahren auf
AFM-Basis in die NPM-Maschine integriert werden. In den folgenden Abschnitten werden
anhand von Beispielen verschiedene AFM-basierende Verfahren vorgestellt, die fur die
spatere Integration in die NPM-Maschine geeignet sind. Eine sehr anspruchsvolle
Anwendung ist die Leitfahigkeitsmessung von GaN-Nanodréhten Uber die Aufnahme von
Strom-Spannungs-Kennlinien, was als Modellsystem zur elektrischen Charakterisierung von
Nanostrukturen dienen soll. Um die Ergebnisse an den GaN-Nanostrukturen Kkorrekt
interpretieren zu kénnen, werden zunéachst die grundlegenden Eigenschaften von GaN-

Schichten eingefihrt.

Galliumnitrid (GaN) wird seit den 70er Jahren als ein vielversprechendes Material flr
optoelektronische Bauelemente im blauen und ultravioletten Spektralbereich angesehen und
ist seit der Entwicklung der blauen LED sowie spater dem ersten blauen Halbleiterlaser in
seiner Marktfahigkeit immer bedeutender geworden. Besonders durch die Legierungen mit
Aluminium und Indium erdffnet GaN mit einem einstellbaren Bereich der Bandliicke von
0,7 eV bis 6,1 eV eine fast unbegrenzte Einsetzbarkeit in diesem Gebiet [116; 117]. GaN
existiert in drei unterschiedlichen Kristallstrukturmodifikationen, wobei die hexagonale
Wurzitstruktur die haufigste ist. Diese a—Phase oder auch 2H-GaN-Phase ist unter
Normalbedingungen die thermodynamisch begunstigte Struktur und besitzt eine Bandliicke
von 3,4 eV [117]. Weitere Mdoglichkeiten sind die Zinkblendestruktur [117; 118] und die
NaCl-Struktur [119], auf die in dieser Arbeit allerdings nicht ndher eingegangen werden

sollen.

Die Eigenschaft, die GaN-Nanoobjekte besonders fir Analysen mit einer NPM interessant
macht, ist die Verarmungszone, die sich an der Oberflache ausbildet. Da Nanoobjekte durch
die geringen Abmessungen eine nahezu ideale Struktur aufweisen, lassen sich so die

Materialeigenschaften genauer charakterisieren.

Diese Verarmungszone wird durch das Festhalten des Ferminiveaus an der Oberflache
verursacht. Von C. van de Walle et al. wurden dazu Berechnungen zur sogenannten Fermi-
Stabilisierungsenergie (branch point) angestellt [120]. Hierbei handelt es sich um einen
energetischen Punkt, der charakteristisch flr jedes Material ist und bei dem sich Defekte
energetisch einordnen (Abbildung 20). Da sich dieser Punkt bei GaN wie bei den meisten
Halbleitermaterialien in der Bandlicke befindet, kommt es zu einer Bandverbiegung nach
oben und damit zu eine Verarmungszone an der Oberflache. Durch Untersuchungen mit

Sauerstoff an der Oberflache von GaN Schichten wurde diese theoretische Berechnung
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durch Messungen bestétigt [121; 122]. Weitere Informationen zur Verarmungszone und dem
Fermi level pinning lassen sich bei J.Maetal [123], C.Il.Wuetal.[124],
S.J.Cho etal. [125] oder J. P. Long et al. [126] finden. Hier wird auch genauer auf die
physikalischen Mechanismen eingegangen.
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Abbildung 20: Links: Energielage der Bandliicke von AIN, GaN und InN und Kennzeichnung des ,,branch
point“ (roter Balken) [120]. Rechts: Die dadurch verursachte Bandverbiegung an der
Oberflache von GaN [122].

Ubertragt man die Eigenschaften einer Schicht auf ein dreidimensionales Gebilde, ergibt sich
ein interessanter Effekt. Bei einer Schicht wird davon ausgegangen, dass es ein Volumen mit
einer Oberflache gibt, die jeweils zugehdrige Eigenschaften und Effekte aufweisen. Dieses
trifft bei einem Korper logischerweise nicht mehr zu, da sich hier auf allen Seiten des Korpers
Oberflacheneffekte bemerkbar machen. Durch Skalierung der Abmessungen lasst sich der
Korper auf ein quasi eindimensionales Objekt reduzieren, das praktisch nur noch
Oberflacheneffekte aufweist. Ein hierfir entsprechendes Modell ist in Abbildung 21
exemplarisch fur einen Nanodraht dargestellt.

d=d

d<d d>dcril

crit

crit

Verarmungszone

Abbildung 21: Bandermodell fiur einen GaN-Nanodraht unterschiedlichen Durchmessers mit

Kennzeichnung der Verarmungszone an der Oberflache (gelb). [127].
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Dieses Modell beschreibt die Reduktion des Durchmessers des Nanodrahts, wodurch ab
einem bestimmten Wert, dem kritischen Durchmesser (d.), die zuvor beschriebene
Verarmungszone der Oberflache den gesamten Draht ausfillt. Durch weitere Reduktion der
Abmessungen werden die elektrischen Eigenschaften folglich nur noch durch die
Verarmungszone bestimmt [127]. Zur Charakterisierung dieser Nanodrdhte kommen nur
Nanoanalyseverfahren in Frage, da es sich um Durchmesser von nur einigen Nanometern

handelt, die angetastet werden muissen.

Zur Herstellung von GaN Nanodréahten eignen sich CVD- [128; 129] und MBE-Verfahren
[130; 131], wobei im Rahmen dieser Arbeit nur Nanodrahte verwendet wurden, die mit einer
plasmaunterstitzen Molekularstrahlepitaxie (PAMBE) hergestellt wurden. Hierflr wurde Uber

einen selbstmaskierenden Prozess auf einem leitfahigen n-type Siliziumsubstrat GaN mit

einer Wachstumsrate von 0,15% abgeschieden [130]. Mit diesem Verfahren wurden

einzelne, senkrecht freistehende Nanodréhte erzeugt, wie sie exemplarisch in Abbildung 22
dargestellt sind. Die Durchmesser der Drahte lagen bei den untersuchten Drahten zwischen
20 und 80 nm. Die mittels REM bestimmte Lange reichte von 300 bei 1000 nm, wobei hier zu
bemerken ist, dass die Langenschwankung innerhalb einer Probe wesentlich geringer war
und es sich um Proben mit unterschiedlicher Wachstumszeit handelte.

Abbildung 22: a) Draufsicht auf senkrecht gewachsene GaN-Nanodréhte. b) Seitenansicht der GaN-
Drahte durch Kippen der Probe im REM.

Die am haufigsten angewendete Technik zur elektrischen Charakterisierung von

Nanodréhten ist die Praparation mit Hilfe der Elektronenstrahllithografie, wobei die

Nanodrahte auf ein nichtleitendes Substrat aufgebracht werden und die Kontaktierung der

Drahte mit gesputterten Goldkontakten erfolgt [132; 133]. Diese Technik hat den Nachteil

einer moglichen Beeinflussung der Verarmungszone durch die Strahlenbelastung der
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Elektronenstrahllithografie und des  Sputterprozesses sowie durch eventuelle
Kohlenstoffabscheidung auf den Nanodraht [134; 135]. Zur Ermittlung der im Folgenden
vorgestellten Ergebnisse wurde die in Kapitel 2.5.6 beschriebene AFM Technik mit der
Moglichkeit der Spektroskopie genutzt (Abbildung 23). Der Vorteil dieser Methode ist das
zerstorungsfreie Messen der Nanodrdhte, sodass keine Préparation der Proben erfolgen

muss, sondern die Nanodréahte so untersucht werden kénnen, wie sie gewachsen wurden.

el

Nanodraht

Metallklemme

Abbildung 23: Modell des verwendeten Messaufbaus mit einer leitfahigen AFM-Spitze zur Aufnahme

einer I/U-Kennlinie eines einzelnen Nanodrahts.

Abbildung 24: non-contact AFM-Aufnahme der vertikalen Nanodrahte zur Auswahl eines einzelnen
geeigneten Messobjekts.
Da dieses Verfahren zum Zeitpunkt der Arbeit noch nicht in die NPM-Maschine integriert
war, wurden die Messungen auf einem kommerziellen AFM der Firma NT-MDT durchgefuhrt.
Um dennoch eine Lokalisierung der Nanodrahte und eine anschlieRende Positionierung der
AFM-Spitze zu ermdglichen, wurde ein non-contact Scan an den zu vermessenden Drahten
durchgefiuihrt. Ein entsprechendes Bild ist in Abbildung 24 dargestellt. Anhand dieses Bildes
lasst sich die beschichtete AFM-Spitze gezielt auf der Oberseite der senkrechten

Nanodrahte absetzen. So konnte, wie in Abbildung 23 schematisch dargestellt, ein
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Stromkreis zwischen Nanodrahtoberseite und dessen Boden geschlossen werden, wobei der
Ruckkontakt Gber das leitfahige Siliziumsubstrat erfolgte. Als Beschichtungen der AFM-
Spitze wurden Schichten aus 20-30 nm Gold (Au), Platin (Pt) oder Kobalt (Co) verwendet.

Da es bei dem Kontakt zwischen Halbleiter und Metall mit unterschiedlicher Austrittsarbeit zu
einem Schottky-Kontakt kommt [46; 136], besitzen die mit diesem Messverfahren ermittelten
I/lU-Kennlinien ein ebensolches Verhalten. In Abbildung 25a sind beispielhaft die 1/U-
Kennlinien fur verschiedene Kontaktmaterialien dargestellt. Uber die Auswertung der
Schwellspannungen lasst sich, wie in Kapitel 2.5.3.2 bereits kurz beschrieben, die
Austrittsarbeit der Metalle bestimmen. Die Ergebnisse werden in Abbildung 25
zusammenfassend dargestellt. Hierbei wurden Literaturwerte sowie Herstellerangaben fur
die Austrittsarbeit den gemessenen Werten der Schwellspannung gegenlber gestellt. Es ist
zu erkennen, dass eine Abhangigkeit zwischen Schwellspannung und Austrittsarbeit besteht,
die jedoch, wenn man die absoluten Werte betrachtet, zu grof3 ist. So steht bei Gold mit einer
Austrittsarbeit von 4,8 eV und Platin (5,3 eV) eine Differenz in der Austrittsarbeit von 0,5 eV

einer Anderung in der Schwellspannung von 2 V gegeniiber [137; 138].

Der Grund hierfur liegt zum Teil in den sehr kleinen Abmessungen der Kontaktfliche. So
wurde von verschiedenen Gruppen beobachtet, dass die gemessene Austrittsarbeit stark
von der Kontaktflache abhéngig ist. W. I. Park et al. [139] beobachtete bei einem &ahnlichen
Messverfahren an ZnO-Nanodrahten diesen Zusammenhang, den er als ,Schoftky
nanocontact” bezeichnete. Zuriickzufuhren ist dies auf den Punktkontakt zwischen der AFM-
Spitze und dem Nanodraht. Ein entsprechendes Modell wurde von D. M. Schaadt und
E. T. Yu anhand ihrer Messungen an AlGaN/GaN-Strukturen vorgestellt [140] und von
Smit et al. [141] weiterentwickelt. Das Modell beschreibt ebenfalls ein asymmetrisches
Verhalten der I|-U-Kennlinien. So kommt es sowohl in Durchlassrichtung als auch in
Sperrrichtung zu einem Nichtohmschenverhalten, obwohl nur an der Grenzflache GaN-AFM-

Spitze ein Schottky-Kontakt vorhanden ist.

Die eigentliche Bestimmung des spezifischen Widerstands erfolgt Uber die Auswertung der
Steigung der jeweiligen I-U-Kennlinie. Da eine Abhéangigkeit des Widerstands vom
Durchmesser erwartet wurde, war eine gleichzeitige Bestimmung des jeweiligen
Drahtdurchmessers notig. Ein bekannter Nachteil der AFM-Technik ist die durch die
Geometrie der AFM-Spitze hervorgerufene Faltung zwischen dieser und der Oberflache
[142; 143]. Als Resultat kommt es so zu einer Kombination aus den Abmessungen des
Objekts und der Form der Spitze. Diese Faltung verursacht eine Verfalschung des ,realen®
Drahtdurchmessers und bedingt, dass der Durchmesser groRRer erscheint als er in

Wirklichkeit ist. Uber Rechenalgorithmen lasst sich auf die Form der AFM-Spitze
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zurtickschlieBen und damit die reale Geometrie errechnen. Beispiele hierflir sind die Blind
Tip Estimation (BTE) und der ,fuzzy region growing algorithm® die eine Entfaltung von
Oberflache und AFM-Spitze anwenden [142; 144; 145], wodurch sich der exakte
Durchmesser des zu untersuchenden Nanodrahts bestimmen lasst. Die genaue
Funktionsweise dieser Methoden zur Entfaltung werden in der Dissertation von T. Machleidt
erlautert, die ebenfalls im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 622 der TU Ilimenau

angefertigt wird [146].
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Abbildung 25: Austrittsarbeit der einzelnen Metalle Gber der Schwellspannung Uy, der 1/U-Kennlinie. a)

I/U-Kennlinien fir unterschiedliche Metalle.
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Abbildung 26: Vergleich des spez. Widerstandes von GaN-Nanodrahten, die von verschiedenen Gruppen
mit unterschiedlichen Verfahren hergestellt wurden [128; 129; 131; 147; 148].

Somit lie sich aus den elektrischen Messungen und der Geometrie des Nanodrahts der

spez. Widerstand einzelner Nanodréhte ermitteln. Das Ergebnis ist mit verschiedenen
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Vergleichsmessungen anderer Gruppen in Abbildung 26 dargestellt. Zu bemerken ist hierbei,
dass die Vergleichswerte fir Nanodréhte, die mit CVD-Verfahren hergestellt wurden, von
unterschiedlichen Gruppen stammen und die Trendlinie hierbei nur eine optische Hilfe
darstellt, um das Modell zu verdeutlichen. Sowohl die Literaturwerte fir mit CVD als auch fir
mit MBE hergestellte Dréhte wurden, wie vorher beschrieben, auf konventionelle Weise mit

Elektronenstrahllithografie préapariert und charakterisiert.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass bei beiden Verfahren Anzeichen fur einen
kritischen Durchmesser zu erkennen sind. Die Ergebnisse der mit CVD gewachsenen Drahte
zeigen dabei durchweg einen geringeren spezifischen Widerstand, was auf die bei diesem
Verfahren ubliche hohe Hintergrunddotierung zuriickzufiihren ist. Bei den MBE-Messungen,
die von Calarco et al. [131] verdffentlicht wurden, wird ein kritischer Durchmesser von 85 nm
angegeben, ab dem, wie beschrieben, die Verarmungszone den gesamten Draht ausfillt und
damit alleinig die elektrischen Eigenschaften bestimmt. So kommt es ab diesem
Durchmesser zu einem drastischen Anstieg des spez. Widerstandes, wohingegen er
oberhalb nahezu konstant bleibt. Dieser Effekt tritt bei den im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Nanodrahten ebenfalls auf. Der durchschnittliche spez. Widerstand oberhalb
des kritischen Durchmessers liegt mit 11 Qcm auf einem ahnlichen Niveau wie bei

Calarco et al. Der Wert fur den kritischen Durchmessers dahingegen ist mit etwa 32 nm aber
deutlich geringer. Da die Hintergrunddotierung in beiden Fallen (6,25-10Y ¢cm™3

Calarco et al. und 5 - 1017 cm™3 diese Arbeit) als etwa gleich angesehen werden kann, ist der
Unterschied wohl auf die Kontamination bei der Praparation sowie die Beeinflussung der

Verarmungszone durch den Elektronenstrahl zurtickzufiihren.

Genau hier liegt der Vorteil dieses AFM-basierten Messverfahrens in Kombination mit einer
NPM-Maschine. Durch die hohe Positionierunsicherheit lasst sich ein bestimmter Draht
prazise anfahren und damit auch messen. Die Geometriebestimmung kann dabei
unabhéngig von der Messung erfolgen und ist somit genauer. Besonders bei den hier
vorgestellten Durchmessern von <30 nm wére die Analyse mit einer NPM-Maschine

einfacher und genauer durchzuftihren.

3.2.2 Leitfahigkeit von InN-Nanodrahten

Diese Messmethode wurde weiterhin an InN-Nanodrahten durchgefihrt, um hier ebenfalls
den spez. Widerstand zu ermitteln. InN gehoért wie GaN zu den Halbleitern der Gruppe-lll-
Nitride, hat aber im Bezug auf das elektrische Verhalten vollkommen unterschiedliche
Eigenschaften. Der deutlichste Unterschied besteht in der Bandliicke, welche bei GaN mit
3,4 eV fast 5-mal so hoch ist wie bei InN mit 0,7 eV [116]. Neben diesem gibt es den fir

diese Messungen wichtigen Unterschied in der Raumladungszone an der Oberflache des
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Materials. Da sich der sog. branch point, wie aus Abbildung 20 hervorgeht, bei InN im
Leitungsband befindet, besitzt INN eine hohe elektrische Leitfahigkeit. Hierbei fiihren Defekte
oder Verunreinigungen sowie Gitteranomalien an der Oberflache zu einer

Elektronenanreicherung und damit zu einer negativen Bandverbiegung.

Um diese Eigenschaft zu analysieren, wurde mit Hilfe der AES und weiteren Verfahren
nachgewiesen, dass InN-Schichten eine solche Oberflachenanreicherungsschicht besitzen
[116]. Diese Untersuchungen sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden, da sie die

Interpretation der Messergebnisse unterstitzen.

Durch die AES sowie die Mdglichkeit einer gleichzeitigen elektrischen Messung wurden
zunachst der spezifische Widerstand der InN-Schicht und die genaue Peaklage von Indium
bestimmt. Fiur die Durchfiihrung der Messung wurden diinne Streifen der InN-Schichten mit
metallischem Indium kontaktiert und, um weitere gleichzeitige Analysen durchfiihren zu
koénnen, in eine AES-Vakuumkammer geschleust [116; 149]. Durch eine Tiefenprofilierung,
bei der die Schicht durch einen Argon-lonenstrahl im Ultrahochvakuum in Lagen abgetragen
wird, wurde der Querschnitt bei gleichzeitiger Messung immer weiter verringert. Somit liel3
sich eine Ladungstragerverteilung von der Oberflache der InN-Schicht bis zum Volumen
aufzeigen. Um auftretende Strahlenschaden so gering wie moglich zu halten, wurden Ar*-
lonen mit geringer Energie (1keV) beschleunigt und unter einem sehr flachen Winkel von 80°
auf die Oberflache geschossen. Eine schematische Darstellung des verwendeten Aufbaus ist
in Abbildung 27a) dargestellt. Die in Abbildung 27b) und c) dargestellten Widerstéande
entsprechen den konstanten Schichtwiderstdnden der InN-Schicht auf einem isolierenden
Substrat. Hierbei sind die Widerstande R; und R, die Schichtwiderstdnde aufl3erhalb des
gesputterten Gebiets, wohingegen Ry einen von der Zeit bzw. der Sputtertiefe abhéangigen
Widerstand reprasentiert. Im Falle einer homogenen Leitféahigkeit ¢ kommt es zu dem in
Formel (27) beschriebenen Verlauf fir den Gesamtwiderstand der Schicht (Abbildung 28a):

(27)

R(Z) = 1 +R1’2,

1
__W'O"Z
R, L

wobei L (Lange), w (Breite) und z (Tiefe) die geometrischen Abmessungen sind. Da es bei
InN, wie bereits beschrieben, zu einer Elektronenanreicherung an der Oberflache kommt, ist
genau dieser berechnete Verlauf nicht zu erwarten. Es kommt zu dem in Abbildung 28b
gezeigten Verlauf: Mit Verringerung der Schichtdicke kommt es zu einem Anstieg des
Widerstands; dabei weichen allerdings zwei Bereiche von dem berechneten
Widerstandsverlauf ab. Zum einen kommt es in den ersten 5 nm des Tiefenprofils zu einer

sehr starken Anderung des Widerstandes. Diese, in der AusschnittvergroBerung in
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Abbildung 28b dargestellte Anderung zeigt, dass an der Oberfliche eine sehr leitfahige

Schicht existiert.

Zum anderen kommt es zu einer deutlichen Verringerung des Widerstandes nach der
Unterbrechung der Messung und der Lagerung der InN-Schicht an Luft. Bei Fortfihrung der
Messung im Ultrahochvakuum kommt es erneut in den ersten 5nm zu einem starken

Anstieg des Widerstandes, bevor er anschlieBend auf den urspriinglichen nahezu linearen

Trend zuriickkehrt.

lonenstrahl
a) AES b) /

lonenstrahl
80°

d

R R, R,

L, 1 L L,

c) lonenstrahl

........................

“InN-Schicht

Abbildung 27: a) Analyseaufbau des zu untersuchenden InN-Streifens. b) Widerstandsdarstellung der
Schicht c) mit entsprechendem Ersatzschaltungsbild der gesamten InN-Schicht auf einem

nichtleitenden Substrat.
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Abbildung 28: a) Berechneter Widerstand einer InN-Sicht Uber die Sputtertiefe mit Uber die Tiefe
homogenen Leitféahigkeit . b) Gemessener Widerstand einer 1,8 um dicken InN-Schicht

Uber die Sputtertiefe mit AusschnittvergréRerung der ersten 30 nm [149].

Unter Berlcksichtigung des in Abbildung 27c dargestellten Ersatzschaltbilds lasst sich das
Leitfahigkeitsprofil ¢ (z) mit der Formel
d(;) (28)

Rsp (z) - R1,2
dz

L
O'(Z) :;

berechnen, wobei Rs,(z) der Widerstand des gesputterten Gebiets und R;, der Widerstand

der nichtgesputterten Gebiete sind.

Da die Oberflachenleitfahigkeit in InN Gberwiegend durch Elektronen verursacht wird, lasst
sich deren Konzentration n mit ¢ = e - u - n bestimmen, wobei u die Mobilitat der Elektronen

ist. Die Mobilitat wurde mit Hilfe von Hall-Messungen an InN-Schichten unterschiedlicher
3
Dicke bestimmt [150], woraus sich die empirische Beziehung n = 8 - 1013z bestimmen lasst.

Die so berechnete Elektronenkonzentration tber einen Teil der Schicht ist in Abbildung 29
dargestellt. Hier lasst sich deutlich die Anreicherung der Elektronen an der Oberflache
erkennen. Diese Anreicherung ist erneut nach der Unterbrechung und der damit
verbundenen Aussetzung von Sauerstoff zu beobachten. Besonders der Verlauf der
Sauerstoffkonzentration, der, wie in der AusschnittvergrofRerung von Abbildung 29 zu sehen
ist, gleichsam mit der Elektronenkonzentration abnimmt, deutet darauf hin, dass Sauerstoff
als Dotant wirkt und direkt an der Oberflache freie Ladungstrager generiert. Desweiteren
kommt es nach dem Entfernen der oxidierten Schichten zu einer Elektronenkonzentration,
die mit ~10'” cm™ annahernd mit dem Wert fiir sehr dicke InN-Schichten (ibereinstimmt
[150].
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Abbildung 29: Aus dem Widerstand berechnete Elektronenkonzentration mit einer
AusschnittvergroBerung der ersten 10 nm der Schicht sowie der zugehdrigen
Sauerstoffkonzentration.

Da es sich dabei um einen reinen Oberflacheneffekt handelt, eignen sich InN-Nanodréhte

wegen ihres hohen Oberflache-zu-Volumenverhéltnisses besonders fir Untersuchungen der

Leitfahigkeit mittels AFM.

Der Messaufbau und die Parameter entsprechen den bereits zuvor in Kapitel 3.2
beschriebenen. Der in Abbildung 23 dargestellte Aufbau wurde durch einen
Reihenwiderstand von 10 MQ erganzt, um den hohen Strom, der sonst durch den geringen

Widerstand von InN auftreten wiirde, zu begrenzen.

Die Durchmesser der InN-Nanodrahte lagen zwischen 40 und 120 nm bei einer Lange von

600 bis 1000 nm. Das Herstellungsverfahren ahnelt dem fir die zuvor beschriebenen GaN-
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Nanodréhte und basiert ebenfalls auf einem PAMBE-Prozess, mit dem die Drahte auf einem

leitfahigen Siliziumsubstrat aufgewachsen werden [151].

Auf Grund der unterschiedlichen Materialeigenschaften von GaN und InN kommt es, wie
erwartet, bei den hier untersuchten Nanodréahten zu einem vollig anderen Verhalten. Wie in
Abbildung 30 gezeigt, folgt die I/U-Kennlinie der untersuchten InN-Nanodréhte einem
linearen Verlauf. Somit ist im Gegensatz zu GaN der Verlauf der Kennlinie nicht abhéngig
vom Kontaktmaterial oder von der Kontaktfliche, was auf die sehr gute Leitféahigkeit der
Oberflache und damit der Kontaktflache von InN zurtickzufiihren ist.
1,0
0,8 -
0,6 -
0,4 1
0,2 1
0
0,2 -
0,4 -
_0,6 -
-0,8 1
-1,0

Strom [nA]

-0,1  -0,05 0 0,05 0,1
Spannung [mV]
Abbildung 30: 1/U-Kennlinie eines 40 nm InN-Nanodraht. Ausschnitt: REM Bild der InN-Nanodréhte [151].

Die Abhangigkeit der Leitféahigkeit in Relation zum Durchmesser der InN-Dréhte ist in
Abbildung 31 dargestellt. Hierbei zeigt sich der nahezu lineare Verlauf in Abhéngigkeit des
inversen Durchmessers. Diese folgt dem Modell, das zwei unterschiedliche Leitfahigkeiten,
die Oberflachen- und die Volumenleitfahigkeit verbindet. Dieses Modell lasst sich mit der
Formel (29) beschreiben [152]:

4N

(29)
7= et (maon + =),

wobei u die Beweglichkeit, ¢ die Leitfahigkeit, n,,; die Ladungstragerdichte im Volumen des
Drahtes und N die Oberflachenladungstragerdichte sind. Beide Ladungstragerdichten
konnen dabei als konstant angenommen werden. Da es sich bei den untersuchten

Nanodrahten um InN mit sehr guter kristalliner Qualitat handelt, kann davon ausgegangen
werden, dass n,,; sehr viel kleiner als % ist, was diesen im Summanden der Formel (29)

dominant macht. Dies hat wiederum zur Folge, dass sich die Leitfahigkeit direkt proportional
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zum inversen Durchmesser verhalt. Fur gréRere Durchmesser kann eine elektrische Leitung
durch das Volumen nicht mehr ausgeschlossen werden, was das Verlassen des linearen
Trends zur Folge hat [151].

Durchmesser [nm]

150 100 75 50 40
40 4 T
'g‘ -
o
S 3071
= e
-] Anreicherungsschicht 4"
o 20 .
=
i _
=
310
S I S
0 0,01 0,02

1/Durchmesser [nm™]

Abbildung 31: Vom Durchmesser abhéngige Leitfahigkeit und schematische Darstellung eines InN-
Nanodrahtes mit Kennzeichnung des Bandverlaufes.

Das Modell einer Anreicherungsschicht an nichtpolaren Oberflachen, wie im Ausschnitt von

Abbildung 31 dargestellt, lie3 sich somit bestdtigen und entspricht den theoretischen

Berechnungen von D. Segev und C. G. van der Walle [153].

Von R. Calarco und M. Marso wurden ebenfalls Messungen an InN-Nanodrahten
veroffentlicht [154]. Die Nanodréahte in diesem Artikel weisen allerdings eine viel hohere
Leitfahigkeit auf, was jedoch auf die Praparation mit Elektronenstrahllithographie
zurickgefuhrt werden kann, wobei es zu Defekten im InN durch den Lithographieprozess

selbst kommen kann.

Wie bereits bei den untersuchten GaN-Nanodréhten konnte eine in die NPM-Maschine
integrierte  AFM-Messung zu genaueren Ergebnissen fiihren, da so eine genauere

Bestimmung der Abmessungen des einzelnen Nanodrahts moglich ware.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass elektrische Messungen an Nanoobjekten mit
dem AFM sinnvoll sind, da sich hierbei durch die nahezu ideale Kristallstruktur sowie die
hohen Oberflachen-zu-Volumenverhéltnisse elektrische Effekte wie Verarmungs- (GaN) oder
Anreicherungszonen (InN) ideal charakterisieren lassen. Besonders das zerstorungsfreie
sowie das nahezu einflussfreie Messen solcher Strukturen stellen hierbei einen Vorteil
gegeniber anderen Verfahren wie z.B. Elektronenstrahllithographie dar.

Technische Universitat lImenau
Merten Niebelschutz 58



3.3 Potentialmessungen an lateral polaren Heterostrukturen (LPH)

Ein weiterer Sondermodus der AFM-Technik, der sich zur Integration in die NPM-Maschine
eignet, ist die Kelvinsonden-Kraftmikroskopie (KPFM). Die Anwendungsmoglichkeit dieses
Modus lasst sich gut anhand einer Materialeigenschaft der Gruppe-IlI-Nitride demonstrieren.

Am besten ist dazu die sogenannte Lateral Polarity Heterostruktur (LPH) geeignet.

Da alle Gruppe-lll-Nitride im System InN-GaN-AIN in der hexagonalen Modifikation einen
polaren Charakter besitzen, wird in dieser Arbeit exemplarisch GaN betrachtet. In
Abhangigkeit der Anordnung der Metall- und Stickstoffmonolage in einer Bilage in Bezug auf
die Wachstumsrichtung des Kristalls bilden sich zwei unterschiedliche Polaritaten aus. Der
Unterschied zwischen beiden Polaritaten besteht in der Anordnung der Metall- und Stickstoff-
Monolage. Dabei bedeutet die Bezeichnung Ga-polar (Ga-face), dass die Bilage mit den
Metall-Atomen zur Schichtoberflache und mit den Stickstoff-Atome zum Substrat zeigt, im

umgekehrten Fall wird diese als N-polare Schicht (N-face) bezeichnet (Abbildung 32).

Die Polaritdten lassen sich in gewissen Grenzen wahlen. So kommt es beim Wachstum von
GaN auf (0001) Saphir mittels MOCVD stets zur Ausbildung einer Ga-polaren Schicht [155;
156]. N-polares GaN lasst sich mit MOCVD nur unter besonderen Bedingungen wachsen
und soll deshalb nicht weiter betrachtet werden [157]. Im Gegensatz dazu sind beim
Wachstum mit MBE, je nach genutzten Prozessparametern, die Polaritaten unterschiedlich
einstellbar. Bei der Bereitstellung der Stickstoffatome mit Hilfe von Ammoniak, der an der
heilen Substratoberflache ein Stickstoffatom abspaltet, stellt sich eine Ga-polare Schicht ein
[158]. Bei der Verwendung von RF-Plasmaquellen zur Erzeugung von reaktivem Stickstoff ist
die Polaritat der gewachsenen Schichten von der Wahl der Pufferschicht abh&éngig. Durch
das vorherige Wachstum einer hinreichend dicken AIN-Puffer-Schicht, vor dem Wachstum
der GaN-Basisschicht, wird ebenfalls Ga-polares Wachstum erreicht. Durch Verwendung
eines GaN-Puffer oder durch direktes Wachstum auf dem Substrat kommt es dahingegen zu
N-polarem Wachstum von GaN [159; 160]. Dieser Fall wird auch als ,invers® bezeichnet, well
er im Gegensatz zu den ,normal“ bei der MOCVD vorherrschenden Gegebenheiten steht. Im
Falle einer zu geringen Dicke der AIN-Pufferschicht (< 4 nm), kann es auch zur Ausbildung
einer Mischpolaritat kommen [155]. In Abbildung 33 werden beispielhaft flr verschiedene
Herstellungsverfahren die resultierenden Polaritdten bei Verwendung von (0001)

Saphirsubstraten dargestellt.
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Abbildung 32: Atomarer Aufbau mit Kennzeichnung der Polaritat und der Bilagen (gestichelte Linien)

Substrat Substrat

von hexagonalem GaN gewachsen auf Saphirsubstrat [161].

MOCVD MBE
Ga-polar Ga-polar Ga-polar N-polar
Puffer Puffer AIN Puffer GaN Puffe
Saphir ‘ Saphir Saphir Saphir
mit mit mit
Ammoniak RF-Plasma RF-Plasma

Abbildung 33: Polaritdt von hexagonalem GaN, gewachsen auf Saphir in Abhangigkeit vom
Herstellungsverfahren.
Die Polarisation der Gruppe-IllI-Nitride resultiert aus der fehlenden Inversionsgeometrie des
Wurtzitgitters in Verbindung mit dem stark ionischen Charakter der Stickstoff-Metallbindung.
Verursacht durch die grof3en Differenzen der Elektronegativitaten von Stickstoff im Vergleich
zu Indium, Gallium wund Aluminium, besitzen die Elektronen eine erhohte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Nahe des Stickstoffatoms, was eine Ausbildung von
Dipolmomenten bei jeder Stickstoff-Metallbindung zur Folge hat. Im Fall eines idealen
Wourtzitgitters ist jedes Atom von vier nachsten Nachbarn umgeben, wobei diese fiinf Atome
einen Tetraeder aufspannen. Im Idealfall betrégt das co/as-Verhéaltnis der Gitterkonstanten
1,633 und die Wirkung der vier Dipolmomente wird kompensiert. Die Einheitszellen von
unverspannten hexagonalen Gruppe-IlI-Nitriden haben allerdings durchweg geringere co/ao-
Verhéltnisse. Eine der vier Bindungen liegt beim Wachstum auf einem hexagonalen Substrat
parallel zur Wachstumsrichtung, wahrend die anderen drei die Basalflache aufspannen.
Dadurch kommt es im unverspannten Kristallgitter zu einer Kompensation der Dipolmomente
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in der Basalfache und es bleibt nur ein Dipolmoment senkrecht zur Kristalloberflache

erhalten. Dieser Effekt wird als spontane oder pyroelektrische Polarisation bezeichnet [161].

Die Bestimmung der Polaritat dieser Materialien bietet sich als Anwendungsbeispiel fir eine
Kelvinsonden-Kraftmikroskopie (KPFM) an, da sich bei diesem Verfahren die zu erwartenden
unterschiedlichen Austrittsarbeiten bestimmen lassen. Es soll dazu eine laterale Schichtfolge
auf ihre Polaritat untersucht werden. Wie zuvor beschrieben, Iasst sich die Polaritéat der GaN-
Schichten mittels PAMBE kontrollieren, indem verschiedene Pufferschichten benutzt werden.
Um einen lateralen Wechsel der Polaritaten zu erreichen, wird eine dinne AIN-Schicht
(ca. 30 nm)  trockenchemisch  vorstrukturiert und so  die  unterschiedlichen
Nukleationschichten erzeugt (Saphir, AIN). Wird nun das GaN aufgewachsen, bilden sich in

den verschiedenen Domanen unterschiedliche Polarititen aus und es entsteht eine

sogenannte Lateral Polarity Heterostruktur (LPH) wie in Abbildung 34 dargestellit.

IDB l 11\
al o
» 4 o

Saphir

Abbildung 34: Aufbau einer LPH Schicht mit Inversion Domain Boundary (IDB)

An der Grenzflache der beiden Polaritaiten kommt es zur sogenannten Inversion Domain
Boundary (IDB). Diese entsteht durch die vom Polaritatenwechsel hervorgerufene
Verschiebung im Kristallgitter. So kommt es zwischen zwei Galliumatomen oder zwei
Stickstoffatomen zu Bindungen [162]. Die IDB-Regionen kdnnen eine laterale Ausdehnung
von mehreren um haben und sind durch haufigen Wechsel der Polaritat gekennzeichnet.
Messungen in diesem Bereich sind auf Grund des geringen Abstands zwischen einzelnen
IDBs nicht méglich.

Die Polaritaten, genauer die durch die Polaritdten verursachte unterschiedliche
Oberflachenterminierung, verursachen auch eine charakteristische Verbiegung der Bander
an der Oberflache [7; 163; 164], was eine unterschiedliche Lage des Ferminiveaus in der
Bandlicke zur Folge hat [162]. Da die Austrittsarbeit, wie in Kapitel 2.5.3.1 beschrieben und
in Abbildung 9 zu sehen, direkt von der Lage des Ferminiveaus bestimmt wird, ist ebenfalls
eine polaritatsabhangige Austrittsarbeit zu erwarten. Durch die laterale Aneinanderreihung
dieser Polaritatenwechsel kann dabei von einem durchgehenden Ferminiveau ausgegangen

werden, was eine Analyse erst ermdglicht. Ein entsprechendes Bandermodell ist in
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Abbildung 35 dargestellt. Dieses Modell soll durch die KPFM bestétigt werden. Um die
Messung zu verifizieren, wird ebenfalls die AES angewandt, deren Analysemdglichkeit fur

Polaritaten im Folgenden kurz beschrieben werden soll.

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, ist die AES ein ausschliel3lich oberflachensensitives
Verfahren, somit eignet es sich in besonderer Weise zur Analyse der Bandverbiegung und
der Austrittsarbeitsdifferenz bei einem Oberflacheneffekt wie hier. Wie in Abbildung 35 zu
erkennen, unterscheidet sich die kinetische Energie des Augerelektrons in Abh&angigkeit von
der Polaritat. Da es bei Ga-face zu einer Bandverbiegung nach oben kommt, erhélt ein z.B.
aus dem Valenzband emittiertes Augerelektron einen héheren Energiebetrag als ein Elektron
aus der N-face-Seite, wo es zu einer entgegengesetzten Verbiegung kommt. Diese
Energiedifferenz lasst sich mit Hilfe der AES-Peakverschiebung der Materialien zwischen
Ga-face und N-face-GaN feststellen. Die ermittelte Peakverschiebung entspricht dabei der

Austrittsarbeitsdifferenz zwischen beiden Oberflachen.

Die an der Lateral Polarity Heterostruktur durchgefuihrten Untersuchungen sollten mdglichst
genau die Mdoglichkeiten, die in einer NPM gegeben sind, widerspiegeln. Aus diesem Grund
wurden zwei verschiedene Untersuchungen durchgefiihrt, um die Peakverschiebung zu
ermitteln. Eine Analyse sollte die Mdglichkeit einer Linienmessung Uber beide Polaritdten
Uberprifen. Hierfur wurde eine Linie mit 30 Punkten so angeordnet, dass sie Uber die beiden
unterschiedlichen Polaritéaten fuhrte und jeweils die Peaklage von Gallium und Stickstoff
bestimmt. Die zweite Messung war eine integrale Messung Uber zwei Flachen mit einer
Kantenlange von ca. 8 um, wobei, um den Messbereich der NPM-Maschine darzustellen,
relativ weit auseinander liegende Messbereiche gewdahlt wurden. Hierbei wurde auf jeder
Polaritat eine Messflache ausgewahlt und fir diese Flachen ein Augerspektrum

aufgenommen.
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Abbildung 35: Prinzipielles B&ndermodell fir eine Lateral Polarity Heterostruktur mit den
unterschiedlichen Austrittsarbeiten und Kennzeichnung der AES Elektronenenergie [7].
Das Ergebnis des Linienscans ist anhand des Gallium-LMM-Peaks und des
Stickstoff-KLL-Peaks in Abbildung 36 dargestellt, wobei die gestrichelte Linie den Mittelwert
der jeweiligen Polaritat reprasentiert. Hierbei zeigt sich der deutliche Unterschied zwischen
der Ga-polaren und der N-polaren Seite. Problematisch ist der Bereich um die IDB. Hier lasst
sich keine eindeutige Tendenz erkennen, was auf das Vorhandensein von beiden Polaritaten
in diesem Bereich zurlckzufiihren ist [162]. Die laterale Ausdehnung dieser IDB-Region ist
bei der hier untersuchten Struktur im Bereich von 5um und wurde aus der

Mittelwertberechnung herausgenommen.

Da bei der NPM die Moglichkeit bestehen soll, zwei Punkte zu messen, die weit voneinander
entfernt sind, soll mit der zweiten Messung dieser Mdglichkeit Rechnung getragen werden.
Auf Grund des besseren Signal-Rausch Verhaltnisses wurden keine Punkte, sondern
Messfelder gewahlt, die in einem ausreichend grof3en Abstand zur IDB positioniert wurden,
um an diesen Stellen die Peaklage zu bestimmen. Der Unterschied der Peaklage konnte so
auf 0,25 eV von N-face zu Ga-face bestimmt werden (Abbildung 37). Da die Peaklage wie
erlautert, direkt mit der Lage des Ferminiveaus korreliert, entspricht die Peaklagendifferenz
der Austrittsarbeitsdifferenz. Der mit 0,25 eV gemessene Austrittsarbeitsunterschied

entspricht den Ergebnissen der Literatur (0,2 eV) [164].
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Abbildung 36: Peaklage des Gallium-LMM- und Stickstoff-KLL-Peaks fur unterschiedliche Messpunkte

auf einer Linie Uber die beiden Polaritaten von GaN.
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Abbildung 37: Augersignal von Stickstoff-KLL, aufgenommen an zwei Messfeldern auf N-face- und Ga-
face-GaN.

Da sich die AFM-Sondermodi der NPM-Maschine noch in der Entwicklung befinden, wurde
die KPFM-Messung mit einem entsprechenden AFM durchgefuhrt. Hierbei ist allerding zu
berticksichtigen, dass der Scanbereich eingeschrankt ist und so einer Untersuchung wie bei
der zweiten Messung mit AES an zwei weit voneinander entfernten Messfeldern noch nicht
durchfiihrbar ist. Aus diesem Grund wurde bei einem sehr abrupten Polaritdtenwechsel mit

kleiner IDB-Region eine KPFM-Messung durchgefiihrt.

In der in Abbildung 38 dargestellten Messung ist deutlich der Potentialunterschied zwischen
den beiden Polaritdten zu erkennen. Die Auswertung dieser Messung bestatigt den zuvor mit

AES gemessenen Wert von 0,25 eV.
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Abbildung 38: Oberflachenprofil und Potenzialunterschied der Oberflache einer Lateral Polarity
Heterostruktur gemessen mit KPFM.

Die Integration der KPFM in die NPM-Maschine wirde eine neue Mdoglichkeit erdffnen. So

konnte eine Messung an zwei weit voneinander entfernten Bereichen durchgefiihrt werden

und eine genauere Bestimmung der Austrittsarbeitsdifferenz erreicht werden. Ebenso bietet

die NPM-Maschine durch vorherige Referenzierung an einer bekannten Struktur mit

definierter Austrittsarbeit die Mdoglichkeit, diese fir die beiden Polarititen exakt und

guantitativ zu bestimmen.
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3.4 Piezoelektrische Eigenschaften

Zur Messung von piezoelektrischen Eigenschaften eignet sich ebenfalls ein AFM-
Sondermodus zu Integration in die NPM-Maschine. Hierbei handelt es sich um die
Piezoresponse Force Microscopy (PFM), wie in Kapitel 2.5.2 erlautert. Dieses
Analyseverfahren wird in der Literatur ebenfalls an einer Lateral Polarity Heterostruktur
vorgestellt, da die Gebiete nicht nur verschiedene Polaritdten, sondern auch

unterschiedliches piezoelektrisches Verhalten haben.

So zeigt B. J. Rodriguez et al. mit Hilfe einer solchen PFM-Messung, dass es zu einer
Phasenverschiebung zwischen den beiden Polaritdten von annahernd 180° kommt [165]. Die
in Abbildung 39 dargestellten Topografie-, Amplituden- und Phasenbilder demonstrieren eine
solche Messung an einer mit einem AFM erfassbaren Struktur. Durch den vergréf3erten
Arbeitsbereich einer NPM-Maschine lasst sich dieses Verfahren auch fur wesentlich gréere
Bereiche anwenden, da sich so auch ,weitentfernte” Polaritdtsunterschiede bestimmen

lassen.

PFM Amplitude

d) PFM Phasen Diagramm

N-face

Ga-face

0 180
PFM Phase Phase (°)

Abbildung 39: a)Topografie-, b) PFM-Amplituden- und c) PFM-Phasenbild einer GaN Lateral Polarity
Heterostruktur. Die innere Struktur ist Ga-face Polaritdt. Die N-face Polaritat hat eine

gréRere Piezoresponse Amplitude d) Diagramm der Phasenlage [165].
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Neben den in der Literatur angegebenen dynamischen Messungen wurde mit Hilfe eines
Standard-AFM im Rahmen dieser Arbeit an AIN-Schichten statische PFM Messungen
durchgefuhrt. Hierbei wurde Uber einen Funktionsgenerator eine Wechselspannung von
10 kHz an die piezoelektrische AIN-Schicht angelegt, wobei der nétige Massekontakt
entweder, wie in Abbildung 40 dargestellt, Uber eine Topmetallisierung oder Uber eine
leitfahige AFM-Spitze realisiert wurde. Durch die so am piezoelektrischen Material
anliegende Spannung kommt es zu einer Dickenanderung der Schicht [166]. Diese kann
durch den AFM-Cantilever, der sich im direkten Kontakt mit der Probenoberflache befindet,
gemessen werden. Da die Dickenanderung im Bereich von wenigen pm liegt, ist eine
Filterung der Frequenz notwendig. Dabei wird mit Hilfe eines Lock-In-Verstarkers das
Umgebungsrauschen herausgefiltert  und nur die  Anregungsfrequenz des
Funktionsgenerators betrachtet. Mit diesem Aufbau ist es méglich, auch Anderungen von

<10 pm mit Hilfe eines AFM zu detektieren.

Die hohe Ortsauflosung des AFM ist bei diesen Messungen von Vorteil, da sich damit auch
Strukturfehler sehr lokal betrachten lassen. Bei der in Abbildung 41 dargestellten Messung
wurde an zwei verschiedenen Punkten derselben AIN-Schicht die jeweilige Piezoresponse
bestimmt. Hierbei zeigte sich, dass es zu einer unterschiedlich starken Signalantwort kam.
Auf Grund der Phasenverschiebung von 180°, wie sie auch bei der Lateral Polarity
Heterostruktur in der Literatur aufgetreten sind (Abbildung 39d), lasst sich ruckschlief3en,

dass es sich auch bei diesen Bereichen um Bereiche unterschiedlicher Polaritat handelt.
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Abbildung 40: Schematischer Aufbau der statischen Piezoresponse-Messungen an einer AIN-Schicht
mit Hilfe eines AFM.
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Abbildung 41: Piezosignal Uber der angelegten Wechselspannung im Bereich von 1-10 V.

Da die Positionierung mit einem kommerziellen AFM weder so genau noch so reproduzierbar
durchgefuhrt werden kann wie mit einer NPM-Maschine, liegt der Vorteil der Kombination
dieses Sondermodus mit der NPM-Maschine auf der Hand. So lassen sich sehr kleine
Strukturunterschiede in piezoelektrischen Materialen nachweisen und analysieren, was
besonders fur die Verbesserung von z.B. akustischen Oberflachenwellenbauelementen
(AOW) genutzt werden kdnnte.
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3.5 Mechanische Eigenschaften

Neben den elektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften sind auch die mechanischen
Eigenschaften von Materialien von sehr hoher wissenschaftlicher und kommerzieller
Bedeutung. Speziell der Bereich der Nanodrahte ist von gehobenem Interesse fiur die
Untersuchung mechanischer Eigenschaften, da diese haufig einen Durchmesser haben, der
unterhalb des durchschnittlichen Abstands von strukturellen Defekten liegt. So erhdlt man
besonders bei einkristallinen Strukturen Werte fur mechanische Eigenschaften, die die
theoretischen Grenzen des Materials erreichen [167]. Neben der Herstellung solcher
Nanoobjekte ist auch die Analyse der mechanischen Eigenschaften von diesen mit gewissen
Schwierigkeiten verbunden. Die Analyse mit einer NPM-Maschine in Kombination mit einem
AFM ist eine sehr gute Methode, um statische Untersuchungen an Nanodrdhten
durchzuftihren. Im Folgenden soll nun eine statische Methode Uber eine Kraft-Weg-Kennlinie
wie auch eine dynamische Methode Uber die Analyse der Resonanzfrequenz vorgestellt

werden. Dazu werden Messungen an Wolfram- und Goldnanodréhten vorgenommen.

Die Herstellung der Wolframnanodrahte wurde von A. W. Hassel in [168] beschrieben, somit
soll hier nur darauf hingewiesen werden, dass es sich bei den Nanodréahten um einkristalline

Wolframdrahte handelt.

Um eine mechanische Analyse zu erméglichen, war eine Praparation von einzelnen Drahten
auf einem Tragersubstrat erforderlich. Hierzu wurde ein Silizium-Wafer verwendet, auf
dessen Oberflache sich ein dickes (ca. 700 nm) Siliziumdioxid befand. Durch ein
rickstandsfreies Verfahren wurden die Nanodréhte ungeordnet auf der Oberflache platziert
und anschlieRend mittels Elektronenstrahllithographie Gber Goldpads kontaktiert. Dies hatte
zum einem mechanische Griinde (Festpinnen der Nanodrahte) zum anderen elektrische
Grunde, da auch eine dynamische Messung der Resonanzfrequenz mdglich ist. Um die
Nanodrahte mechanisch analysieren zu kénnen, war das Freistellen der Dréhte und somit
das isotrope Atzen der SiO,-Schicht notwendig. Diese Unteratzung wurde durch chemisches
Entfernen des SiO, mit HF- (hydrofluoric acid) Dampf realisiert, um freistehende Nanodrahte
zu erhalten [169]. Es wurden beide Varianten, Cantilever und Briicken, hergestellt, da fur die
statischen Messungen mit einem AFM einseitig eingespannte Nanodrahte, aber fir die

dynamischen Messungen beidseitig eingespannte Nanodréahte verwendet wurden.

Der technische Ablauf der statischen Biege-Messungen basiert auf der Erfassung von
Kraft-Weg-Kurven durch ein AFM. Hierbei wurde mit der AFM-Spitze auf einen einseitig
eingespannten Nanodraht gedriickt und die entsprechende Auslenkung des Cantilevers
aufgenommen. Eine weitere Moglichkeit ist die Bestimmung der lateralen Kraft, die notig ist,

um den Nanodraht in horizontaler Richtung zu verbiegen. Beide Varianten sind schematisch
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in Abbildung 42 dargestellt. Uber die Auswertung der lateralen und vertikalen
Cantileververbiegung und die Hohe der Kraft lIasst sich das Elastizititsmodul des Nanodrahts

bestimmen.

Laterale-Kraft-Analyse

Kraft-Weg-Analyse

Abbildung 42: Schematische Darstellung der statischen Biegemessungen mit einem AFM.

Wechselspannung

[

Auslenkung

Magnetfeld

Abbildung 43: Schematische Darstellung der dynamischen Messmodus mit magnetodynamischer
Anregung.

Abbildung 44: 3D AFM-Aufnahme eines einseitig eingespannten und unteratzten Nanodrahts.

Da hierfur die Position der Kraftwirkung moglichst exakt bestimmt werden muss und auf
einem kommerziellen AFM ein gezieltes Anfahren von extern bestimmten Punkten nicht mit
entsprechender Unsicherheit mdglich ist, muss vor der Messung ein entsprechendes

Topografiebild aufgenommen werden. Hier bietet die NPM-Maschine mit ihrer hohen
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Positionierunsicherheit eine ideale Moglichkeit. Abbildung 44 zeigt eine 3D AFM-Aufnahme

eines einseitig eingespannten und unteratzten Nanodrahts.

Weiterhin sollen auch dynamische Untersuchungen mit einem oszillierenden Nanodraht
durchgefuhrt werden. Da die Resonanzfrequenz eines Nanodrahts Uber die Dimensionen
und Materialeigenschaften wie Elastizitatsmodul und Dichte bestimmt wird, kann bei
Kenntnis der Dicke und der Dimensionen eines Drahtes Uber die Resonanzfrequenz auf den
E-Modul geschlossen werden. Basis solcher Untersuchungen ist die Euler-Bernoulli-Theorie,
die den Zusammenhang zwischen Resonanzfrequenz und Elastizitatsmodul wie folgt

beschreibt:

fres = 12 p_A

Mit der Vereinfachung auf die hier untersuchten doppelseitig eingespannten Nanodrahte

ergibt sich die Formel (30) zu:

(31)

o

r

fres = 1,78 12 )

©

mit E als Elastizitatsmodul und p die Dichte des Materials sowie r als Radius und [ als Lange
des Nanodrahts. Bei dem Messverfahren handelte es sich dabei um eine
magnetodynamische Anregung. Hierbei wird der leitfahige Nanodraht in einem permanenten
Magnetfeld positioniert und von einem Wechselstrom durchflossen. Dieser Strom verursacht
eine Lorentzkraft und sorgt fur die Auslenkung des Drahtes, die bei Wechselstrom einer
Schwingung entspricht [24; 170]. Ein schematisches Modell dieses Anrege- und Messmodus
ist in Abbildung 43 dargestellt. Durch die Bewegung des Drahtes im Magnetfeld wird

wiederum eine Spannung induziert, die als Messsignal abgegriffen werden kann.

Mit Formel (30) lasst sich aus der mit diesem Verfahren bestimmten Resonanzfrequenz der
Elastizitatsmodul berechnen. Fiur die untersuchten Wolframnanodrahte ergab sich so ein
durchschnittlicher Wert von 450 GPa mit einer Streuung bei den Werten von 400 bis
650 GPa. Alle gemessenen E-Modul-Werte sind groer als der theoretische Wert fir den
E-Modul von Wolfram, der in der Literatur mit 355 GPa angeben wird [171], was
wahrscheinlich auf die Préparierung der Drahte zurlickzufuhren ist. Untersuchungen mit AES
zeigten eine erhohte Kontamination mit Kohlenstoff im Vergleich zu den einfach
eingespannten Drahten. Diese Kontamination bewirkt eine zusatzliche Massebelegung Am
sowie eine Zunahme der Abmessungen, die zu einer Resonanzfrequenzverschiebung Af,.s

fuhrten:
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Myes = =3 fres o (%2

Durch die Kohlenstoffschicht kann es bei einer geschlossenen Monolage weiterhin zur
Anderung der Verspannung und somit zu Resonanzfrequenzverschiebung des Drahtes
kommen [172; 173]. Diese Tatsache macht eine genaue Kontrolle der Prozessparameter bei
der Herstellung und der Praparation der Nanodréhte nétig, um reproduzierbare Ablédufe zu
ermoglichen und Kontaminationen zu vermeiden. Da davon ausgegangen werden kann,
dass einseitig eingespannte Nanodrahte eine geringere Kontamination aufweisen, ist diese

Praparationsform vorzuziehen.

Bei dieser Praparationsform kommt fur die genaue Bestimmung des Elastizititsmoduls nur
die statische Biegemessung mit einem AFM in Frage, da fur eine magnetodynamische
Anregung ein geschlossener Stromkreis nétig ist und so nur beidseitig eingespannte Drahte
angeregt werden konnen. Die Messungen wurden nach der exakten Bestimmung der
Position durch Topografieaufnahmen als Linienscan durchgefihrt. Hierbei wurden einzelne
Kraft-Weg-Kurven und Messwerte der lateralen Biegekraft vom Ende des Nanodrahts in
Richtung Einspannpunkt im Abstand von ca. 300 nm aufgenommen. Entsprechende

Messdiagramme sind in Abbildung 45 und Abbildung 46 dargestellt.

Bei der Bestimmung der lateralen Biegekraft mit Hilfe von LFM zeigte sich, dass die Torsion
des AFM-Cantilever und damit die laterale Kraft steigt, je naher sich der Messpunkt an der
Einspannstelle befindet (Abbildung 45). Hierbei kommt es ebenfalls zu einer starkeren
Verbiegung des Drahtes. Damit lasst sich die Abhéngigkeit der Federkonstante von dem
Abstand zwischen Einspann- und Messpunkt zeigen. Um aus diesem Ergebnis den
Elastizitatsmodul zu bestimmen, ist die moglichst genaue Kenntnis der
Torsionsfederkonstanten des AFM-Cantilevers notwendig. Auch eine Bestimmung der

genauen lateralen Kraft ist schwierig, da der Kontaktpunkt Spitze/Nanodraht unbekannt ist.

Dieser Nachteil besteht bei den Kraft-Weg-Messungen in vertikaler Richtung nicht, da hier
die Federkonstante des AFM-Cantilevers mit hoher Unsicherheit, z.B. Uber die
Resonanzfrequenz, bestimmt werden kann. Somit Iasst sich der Elastizitatsmodul anhand
der Steigung der Kraft-Weg-Kennlinien aus Abbildung 46 bestimmen. Zu beriicksichtigen ist
hierbei, dass die Steigung sowohl die Federkonstante des Nanodrahts als auch die
Federkonstante des AFM-Cantilevers enthalt. Da man ein solches System als

Reihenschaltung zweier Federn betrachten kann, ergibt sich Giber die einfache Beziehung:

keff : kCantilever (33)

kNW -

)’

keff - kCantilever
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Mit Kcantitever &lS Federkonstante des AFM Cantilever, die Federkonstante kyy, des

Nanodrahts.

Scan Richtung
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Abbildung 45: Laterale Biegekraft-Messung an einem einseitig eingespannten Wolframnanodraht an drei
verschiedenen Punkten.
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Abbildung 46: Kraft-Weg-Kennlinien in Abh&éngigkeit der Position des Kraftangriffpunktes, die mit einem
AFM an einem Wolframnanodraht aufgenommen wurden.
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So lasst sich mit der Formel (33) der Elastizitdtsmodul mit

413 (34)

= 4
3Ty

berechnen [174]. Die einzelnen Ergebnisse fiir einen Wolframdraht sind in Abbildung 47
dargestellt. Hierbei sind die eingezeichneten Werte aus der LFM-Messung aus den zuvor
genannten Grunden fehlerbehaftet bzw. ungenau. Der Mittelwert der verschiedenen
Nanodrahte wurde aus diesen Messungen bei 332 GPa ermittelt, was dem theoretischen
Wert von 355 GPa fur Wolfram sehr nahe kommt [171]. Eine Durchmesserabhangigkeit liel3

sich bei diesen Nanodréahten mit Durchmessern >100 nm nicht beobachten [174].
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Abbildung 47: Berechnete Werte fir den Elastizitatsmodul in Abh&angigkeit der L&dnge des Nanodrahts
mit angedeutetem Mittelwert (gestrichelte Linie).
Dasselbe Verfahren wurde ebenfalls fur Untersuchungen an Goldnanodréahten mit
Durchmessern zwischen 90 und 100 nm angewendet. Hierbei zeigte sich ein &hnliches
Verhalten. So lag der ermittelte Elastizitatsmodul mit 85 - 100 GPa in der Nahe des Wertes
fur Volumenmaterial, das mit einem Wert von 79 GPa [175] angegeben wird und im Bereich
fur den kristallrichtungsabhédngigen Elastizitaitsmodul von Goldnanodrahten von
40 - 100 GPa [176]. Somit liel3 sich die Anwendbarkeit dieses Verfahrens ebenfalls bei Gold-

nanodréhten zeigen.

Als weitere Information lasst sich mit Hilfe der maximalen Auslenkung und damit auch der

maximalen Kraft (Abbildung 48) die Biegefestigkeit des Nanodrahts bestimmen, da davon
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ausgegangen werden kann, dass am Bruchpunkt die maximale Kraft auf den Draht wirkt.

Somit ergibt sich fir die Dehnung € und die Spannung ¢ [177]:

3rAz (35)
€max = L—zr

3rAz 36
Omax = €maxE = 12 E. (36)

Bei den untersuchten Goldnanodréhten konnte dabei eine Dehnungsgrenze von 2 — 5 GPa
ermittelt werden. Dieses Ergebnis liegt in dem Bereich der Literaturangaben (2 —8 GPa)

[176] und bis zu zwei GrélRenordnungen héher als fiir vergleichbares Volumenmaterial [175].

O -
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Abbildung 48: Diagramm der Auslenkung des Cantilevers durch einen 100 nm Nanodraht aus Gold mit
Bruch an der Stelle der héchsten Cantileverauslenkung. Ausschnitt: REM-Aufnahme
eines einseitig eingespannten Au-Nanodrahts.

Durch diese Messungen konnten mechanische Eigenschaften wie der Elastizitdtsmodul oder

die Bruchpunktfestigkeit von nanoskaligen Objekten bestimmt werden. Dabei wére eine

Integration dieses Messverfahrens in die NPM-Maschine von groRem Vorteil, da sich so eine

Beeinflussung durch vorheriges Abscannen zur Drahtlokalisierung vermeiden lassen kdnnte.

Der Vorteil der hohen Positionierunsicherheit ermoglicht es hierbei, ohne vorherige
mechanische Beeintrachtigung durch Topografieaufnahmen, gezielt die zu untersuchenden

Strukturen anzufahren und so eine nahezu unbeeinflusste Umgebung zu untersuchen.
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4.1 AIN/Ni Referenzmarken als ideales Materialsystem

Durch die Integration der unterschiedlichen beschriebenen Messprinzipien auf AFM-Basis in
die Systemplattform einer Nanopositionier- und Messmaschine kann eine neue Qualitat der
Nanoanalytik erschlossen werden. Hierbei erlaubt das metrologische Konzept erstmalig eine
positionsgenaue serielle Kombination mehrerer Messprinzipien mit einer Auflésung unter
einem Nanometer in einem extrem grofRen Messvolumen. Besonders die reproduzierbare
Positionierung unterschiedlicher Messspitzen, sodass durch einen Wechsel der
Messelemente an derselben Position variable nanoanalytische Messungen durchgefuhrt
werden kdnnen, stellt hierbei neue Herausforderungen an die Referenzierung und die
Unsicherheit der exakten Positionsbestimmung. Diese Herausforderungen machen eine
Integration von nanostrukturierten Referenzen in die Systemplattform der NPM-Maschine
notig, die eine Vorcharakterisierung der relevanten physikalischen Eigenschaften der
Messspitzen ermdglichen. Um eine Referenzmarke mit mdglichst vielen verschiedenen
physikalischen Eigenschaften zu erhalten, wurde AIN/Ni als Materialsystem gewahlt. Wie aus
Tabelle 3 zu erkennen ist, unterscheiden sich die beiden Materialen in wichtigen
physikalischen Eigenschaften. So ist Aluminiumnitrid im Gegensatz zu Nickel piezoelektrisch
und isolierend, das wiederum, wie bei Metallen Ublich, gut elektrisch leitend ist. Weiterhin ist
Nickel magnetisch und unterscheidet sich somit durch ein weiteres Merkmal von AIN. Auch
der Unterschied der Austrittsarbeiten zwischen den beiden Materialien ist ausreichend bzw.
lasst sich durch Prozessparameter so wahlen, um als Referenzmarke fir etwa KPFM zu
dienen. Somit lasst sich aus der Kombination beider Materialien eine multifunktionale
Referenzstruktur erstellen, mit der sich unterschiedlichste Messprinzipien auf AFM-Basis

kalibrieren lassen.

Tabelle 3: Vergleich der Materialeingenschafften von AIN und Nickel
Aluminiumnitrid Nickel
Transparent Reflektierend / absorbierend

Piezoelektrisch -

Isolierend Leitend
- Magnetisch
Austrittsarbeit; 3,9-5,35 eV [178] Austrittsarbeit; 5,15 eV

Die Herstellung einer solchen Referenzmarke kann auf verschiedene Weise durchgefiihrt

werden. Im Folgenden sollen drei mogliche Verfahren vorgestellt werden: 1. Querschliff-
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Praparation, 2. Strukturierung mit Elektronenstrahllithografie und 3. Strukturierung mit
optischer Lithografie.

4.1.1 Querschliff

Eine Querschliffpraparation hat das Ziel, Schichtenstapel, die fir Oberflachenanalyse-
verfahren nicht zuganglich sind, messbar zu machen. Hierfir wird die zu untersuchende
Schichtfolge mit dem Tragersubstrat gebrochen und um 90° gekippt. Durch Polieren der so
entstehenden Bruchkante wird eine ,neue” Oberflache erzeugt, bei der die Schichtfolge und
das Substrat lateral nebeneinander liegen. Das in Abbildung 49 dargestellte Schema soll die

Prozessschritte verdeutlichen.

Substrat

\
\ \'\

Su B_§t\rat

A\
\

c)

Abbildung 49: a) Hergestellte Schichtfolge auf einem Substrat, b) Bruchkante, c)um 90° gedrehter
Bruch, d) polierter Querschliff zur Analyse mit oberflachenempfindlichen Verfahren.

Die Vorteile dieses Verfahrens sind der relativ einfache Prozessablauf, die geringe

Oberflachenrauheit und die gute Trennung der einzelnen Schichten. Nachteil ist die

Begrenzung auf diinne Schichten, da dicke Schichten oft zu Verspannung fiihren, die eine

Zerstdrung des Schichtsystems auf Grund innerer Spannungen zur Folge haben. Weiterhin

ist es kaum maoglich, so hergestellte Messmarken mit anderen Messmarken zu kombinieren.

Die eigentliche Schichtfolge, die dann auch als Messmarke dient, lasst sich durch das
abwechselnde Aufwachsen der einzelnen Schichten realisieren. Das AIN wird durch reaktive
Sputterdeposition abgeschieden. Dazu wird in einer Vakuumkammer unter reaktivem Gas
(N2) ein Plasma gezindet. Der ionisierte Stickstoff wird auf ein Aluminium-Target
beschleunigt und 16st dort Al-Atome aus. Diese reagieren mit den N-Radikalen im Plasma zu
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AIN, welches auf dem Substrat abgelagert wird. Durch eine Substratheizung kann dabei die
Mobilitdt dieser Verbindungen an der Substratoberflache gesteigert und somit in gewissen

Grenzen die Materialeingenschaften verandert werden.

Die darauf folgende Nickelschicht kann entweder durch thermisches Verdampfen,
Elektronenstrahlverdampfen oder einen Sputterprozess aufgebracht werden. Die
Querschliffe, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden, basierten dabei alle auf dem
Prinzip des Elektronenstrahlverdampfens. Die Schichtfolge wurde dabei vollstandig in einer
Anlage realisiert, um Kontaminationen an den Zwischenschichten durch Luft zu vermeiden.
Mit diesem Verfahren konnten sechs Doppelschichten aus AIN/Ni auf einem Silizium-
Substrat hergestellt werden. Die Schichtdicke der einzelnen Schichten lag hierbei zwischen
32 und 200 nm. Hierfur wurde eine Schichtfolge mit 50 nm AIN und 200 nm Ni als Querschliff
prapariert und zur genauen Bestimmung der Materialgrenzen mittels AES untersucht. In
Abbildung 50a ist ein Scanning Auger Mapping einer solchen Schichtfolge zu sehen. Es
zeigte sich, dass es durch das Polieren der Oberflache nach dem Brechen der Probe zu
einem Verschmieren der beiden Materialen an der Grenzflache kommt und damit eine klare
Trennbarkeit der Bereiche nicht mehr gegeben ist. Um diese Verschmierung zu beseitigen,
wurde ein weiterer Prozessschritt eingefiihrt, der die Reinigung der Oberflache mit einen
Argon-Plasma vorsieht.

Diese physikalische Reinigungsmethode basiert auf dem gleichen Prinzip wie das Sputtern,
wie es beim AIN-Wachstum beschrieben wurde. Dabei werden hier ionisierte Ar-Atome
allerdings nicht auf ein Target, sondern auf das Substrat selbst beschleunigt und reinigen
somit durch Abtragen der Schicht die Oberflache. Dieser Prozessschritt, auch Sputteréatzen
genannt, bewirkt somit die Sauberung der Oberflache und gewahrleistete die Messbarkeit,

indem nun scharfe Kanten zu den unterschiedlichen Materialien gegeben sind.

Um die Eignung als multifunktionale Referenzmarke (Abbildung 50b) fiir eine NPM-Maschine
zu zeigen, wurden auf einem kommerziell erhaltlichen AFM der Firma NTMDT [179] zwei
verschiedene Messverfahren durchgefiihrt: eine KPFM-Messung (Kapitel 2.5.3) und eine
MFM-Messung (Kapitel 2.5.5). Fur die KPFM-Messung wurde eine mit TiN beschichtete
AFM-Spitze, fur die MFM-Messung eine mit CoCr beschichtete AFM-Spitze verwendet. Die

Resonanzfrequenz des verwendeten Cantilevers lag bei 150 kHz und die Federkonstante
wurde mit 5,5% angegeben. Die Messungen fanden alle unter normalen Umgebungs-
bedingungen bei einer Luftfeuchtigkeit von 45% und Raumtemperatur statt.

Zur Reduktion der durch die Topografie verursachten Fehler wurde eine Hohendifferenz

zwischen erster (Topografie) und zweiter (Austrittsarbeit) Messung von 15 nm eingestellt.
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Die auch fur die MFM-Messung nétige Hohendifferenz wurde hier mit 130 nm deutlich gro3er
gewabhilt.

a)

Abbildung 50: a) Scanning Auger Mapping eines AIN/Ni-Querschliffs. b) Schematische Darstellung der
AIN/Ni-Schichtstruktur auf einem Siliziumsubstrat mit einer AFM-Spitze.

-

:
7
s

Abbildung 51: a) TEM-Aufnahme eines AIN/Ni-Querschliff mit eingezeichnetem Potenzialverlauf einer
KPFM-Messung (rote Linie). b) KPFM-Bild eines AIN/Ni-Querschliffs

Die in Abbildung 51b dargestellte KPFM Aufnahme zeigt deutlich die unterschiedlichen
Austrittsarbeiten der beiden Materialien auf. Gleichzeitig sind hier die zum Tell

offensichtlichen Verschmierungen an den Grenzflachen der beiden Materialien zu sehen.

In Abbildung 51a ist die TEM-Aufnahme eines solchen Querschliffs als Referenzmarke

gezeigt. Das Ergebnis der entsprechenden KPFM-Messung ist als rote Linie in die Aufnahme
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eingezeichnet. Durch ein nachgelagertes Sputterdatzen konnten die Verschmierungen
reduziert werden, und es zeigt sich die Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen

Materialien und dem Verlauf der Austrittsarbeit, die durch die Messung bestimmt wurde.

Durch die bei einem Querschliff sehr kleinen realisierbaren Abmessungen der einzelnen
Schichten war es bei diesem Verfahren mdglich, Unterschiede in der Austrittsarbeit von ca.
300 mV zwischen AIN und Ni bis zu einer Breite von 50 nm zu detektieren. Somit ergibt sich

fur das aufgesputterte AIN eine Austrittsarbeit von 4,84 eV.

Bei Schichten mit einer Dicke kleiner als 50 nm kam es allerdings zu starkeren
Uberlagerungen [180], sodass hier kein genauer Wert fiir die Differenz der Austrittsarbeiten
angegeben werden konnte. Es lieBen sich aber qualitativ noch Unterschiede bis 30 nm
detektieren. Uber verschiede Rechenalgorithmen lasst sich die mogliche Aufldsung, speziell
die Kantendetektion, weiter verbessen. So Ildsst sich mit Hilfe einer Punkt-
verwaschungsfunktion (point spread function) in Kombination mit einem Wienerfilter eine
Entfaltung der KPFM-Daten durchfuhren [180]. Dadurch ist es moglich Einflisse, die durch
benachbarte Gebiete verursacht werden, zu minimieren. In Abbildung 52 ist ein Model
dargestellt, das die unterschiedlichen kapazitiven Einflisse, die auf die AFM-Spitze wirken,
verdeutlichen soll. Durch Bericksichtigung dieser Einflisse in Form einer Entfaltung lasst
sich unter der Annahme einer glatten Oberflache eine bessere Interpretation der gewonnen

KPFM-Daten erzielen.

Abbildung 52: Model der unterschiedlichen Kapazitaten zwischen Objekt und AFM-Spitze [180].

Da die genaue Bestimmung der Kkleinsten detektierbaren Auflosung neben der
Austrittsarbeitsdifferenz und dem Abstand zwischen Probenoberflache und AFM-Spitze [181]
auch durch die Geschwindigkeit der AFM-Regler und die Massentragheit des
Cantileversystems von dem verwendeten Gerat abhangt, ist eine Prognose fur die NPM-
Maschine schwierig. Es sollten damit jedoch Auflésungen unter 50 nm erreichbar sein, da die
Madoglichkeit besteht, spezielle Spitzen zu verwenden, die bei konventionellen AFMs durch die
vorherige Bestimmung der Topografie zerstort werden wirden. In der Literatur werden Werte

fur das Auflosungsvermdgen eines im KPFM-Modus betriebenen AFM von etwa 25 nm
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angegeben und basieren auf Messungen im UHV und dafiir geeigneten Systemen [182]. Es
zeigt sich also, dass die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse mit denen anderer

Gruppen vergleichbar sind [183].

Wie bereits zuvor erwadhnt, soll die Struktur fir mehrere Sondermodi geeignet sein. Aus
diesem Grund wurde neben der KPFM-Messung auch noch eine MFM-Messung
durchgefiihrt. In Abbildung 53 ist die entsprechende MFM-Aufnahme dargestellt. Hierbei
zeigt sich deutlich, dass es auf Grund des groferen Abstands zwischen Oberflache und
AFM-Spitze zu einer Verbreiterung der Strukturen kommt. In dem Ausschnitt in Abbildung 53
ist der Phasenverlauf Uber die Schichtfolge zu sehen, die mit einer Phasenverschiebung von
ca. 1° eine deutliche Unterscheidbarkeit der beiden Materialen auch bei Analyse der

magnetischen Krafte aufzeigt.

Abbildung 53: MFM-Aufnahme einer als Querschliff praparierten AIN/Ni-Schichtfolge. Ausschnitt:
MalRstabgetreues Schema der Schichtfolge mit eingezeichnetem Phasenverlauf.

Da auch bei MFM das mdgliche Auflésungsvermégen von vielen EinflussgréRen, wie
Materialkontrast, Spitze-Probe-Abstand und verwendete Spitze abhangt, sind auch hier
Aussagen Uber Auflosung bei der NPM-Maschine schwierig. Hinzu kommt, dass bei MFM,
um Einflisse von kurzreichenden Kraften zu minimieren, eine grol3ere Abstandsdifferenz
zwischen Topografie- und magnetischer Messung gewahlt werden muss. Die Reduktion auf
einen Abstand von 1 nm wiirde Auflosungen >10 nm ermdglichen [184], was jedoch aus den
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zuvor genannten Griinden, wie z.B. die Uberlagerung durch die Topografie, in der Praxis

nicht erreichbar ist.

4.1.2 Strukturierung mit Elektronenstrahllithografie

Neben der Praparation als Querschliff, in der eine vertikale Schichtfolge durch Brechen
messbar gemacht wird, gibt es die Mdglichkeit der lateralen Strukturierung durch optische
wie auch Elektronenstrahllithografie. Hierbei wird ein Material aus dem Materialsystem
grof3flachig aufgebracht und das andere Material darauf strukturiert. Da eine Strukturierung
von Metallen technologisch einfacher ist, wird im Fall des Materialsystems AIN/Ni, AIN
grof¥flachig auf ein Substrat aufgebacht und Ni Uber die Elektronenstrahllithografie mittels
Liftoff-Verfahren strukturiert. Zur der Herstellung der AIN-Schicht gibt es dabei mehrere
Madoglichkeiten: epitaktische Verfahren (MBE, MOCVD) oder physikalische Verfahren
(Sputtern).

Die epitaktischen Verfahren zeichnen sich hierbei gegeniiber den physikalischen Verfahren
durch bessere Schichtqualitaten aus, haben jedoch den Nachteil auf bestimmte Substrate

angewiesen zu sein.

In Abbildung 54 ist das Schema der Struktur mit Seitenansicht (Abbildung 54a) und
Draufsicht (Abbildung 54b) dargestellt. Das Aufbringen der Nickelschicht erfolgt durch ein
Liftoff-Verfahren, bei dem Polymethylmethacrylat- (PMMA) Lack zur Anwendung kommt, der
durch Elektronenstrahllithografie strukturiert wurde. Auf diese Weise konnten verschiedene
Strukturen mit unterschiedlichen Abmessungen von 50 nm bis 5 pm erzeugt werden. Da bei
diesem Verfahren nur eine Strukturierung des Nickels vorgenommen wird, kommt es, wie in
dem Schema in Abbildung 54a dargestellt, zu einer Topografieerh6hung, die aufgrund des
Feldverlaufs [185] eine zusatzliche Verbreiterung des KPFM-Signals hervorruft. In Abbildung
55a sind die Topografie und in Abbildung 55b das KPFM-Signal dargestellt. Hierbei sind die

deutlich breiter erscheinenden Strukturen in dem KPFM-Bild zu erkennen.
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Abbildung 54: Schema einer AIN/Ni-Referenzmarke, die mit Elektronenstrahl strukturiert wurde.

a) Seitenansicht mit durchgéangiger AIN-Schicht und aufgedampften Ni. b) Draufsicht mit
unterschiedlichen Referenzfeldern.
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10 ym

Abbildung 55: a) Topografieaufnahme einer mit Elektronenstrahllithografie strukturierten Messmarke
und b) dazugehoérige KPFM-Aufnahme.

4.1.3 Strukturierung mit optischer Lithografie

Im Gegensatz zur Strukturierung mit Elektronenstrahllithografie sind die mdglichen
Strukturbreiten der optischen Lithografie mit bis 1 um viel gréRer. Jedoch werden bei der
optischen Lithografie im Vergleich zur Elektronenstrahllithografie (100 nm) 2 pm dicke
Lackschichten eingesetzt, die eine gewisse Atzbestandigkeit aufweisen. So lasst sich der
Lack als Atzmaskierung fiir einen Trocken&tzprozess zur Strukturierung der AIN-Schicht
einsetzen und es wird, im Gegensatz zu dem in Abbildung 54 dargestellten Aufbau, eine
nahezu stufenfreie Oberflache erreicht. Der Prozessplan ist schematisch in Abbildung 56
dargestellt. Hierbei wird ein mit 30 nm AIN beschichtetes Substrat ca. 2 um dick belackt, Uber
eine Streifenmaske mit Streifenbreiten >1 um der Lack belichtet und anschlieRend
entwickelt. Im nachsten selbstjustierenden Prozessschritt dient die so erzeugte Lackmaske
sowohl als Atzmaskierung fir einen ICP-Trockenatzprozess, bei dem durch ein
chlorbasiertes Plasma die AIN-Schicht strukturiert wird, als auch als Lift-off-Maske fur die
darauffolgende Bedampfung mit 30 nm Nickel. Durch Entfernen der Lackmaske mit
Losungsmittel werden die Uberschissigen Nickelstreifen entfernt, und es wird so eine
stufenfreie Oberflache erzeugt, die abwechselnd aus Nickel und AIN besteht. In Abbildung
57 ist eine EDX-Aufnahme der so hergestellten Struktur zu sehen. Hierbei ist besonders die
gute Trennung der beiden Materialen entscheidend fiir die Funktion als Referenzmarke.
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Belichtung &
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Abbildung 56: Schematischer Aufbau einer mit optischer Lithografie strukturierten Referenzmarke.
a) Mit AIN beschichtetes Substrat, b) Belacken der Oberflache mit ca. 2 um dickem Lack,
c) Belichten und Entwickeln der Lackschicht, um ein Streifenmuster zu erzeugen, d)
strukturiert mit einem Chlor-Trockenatzprozess das AIN-Entfernen, e) Struktur mit Nickel
beschichten und f) Entfernen der Lackmaske und des Uberschissigen Nickels.

Uber die Wahl eines geeigneten Substrats lasst sich so eine Struktur als multifunktionale

Referenzstruktur einsetzen. So kann ein leitfahiges Substrat, wie z.B. dotiertes Silizium, als

Ruckelektrode dienen. Die gut leitfahigen Nickelstreifen konnen einen elektrischen Kontrast

zu dem isolierenden AIN bilden. Eine entsprechende Aufnahme ist in Abbildung 58

dargestellt. Hier zeigt sich in dem SRM-Bild deutlich der starke Kontrast.
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5 um

Abbildung 57: EDX-Aufnahme einer mit optischer Lithografie hergestellten Referenzstruktur mit rot als
Nickel und grun als AIN.

KPFM SRM

Abbildung 58: KPFM- und SRM-Aufnahmen einer mit optischer Lithografie hergestellten

Referenzstruktur.

4.1.4 Aufbau der Referenzstruktur

Um die vielseitige Einsetzbarkeit der Referenzmarken in der NPM-Maschine nutzen zu
kénnen, missen die Marken fir die AFM-Sondermodi mit Strukturen zur
Topografiebestimmung in moglichst einer Struktur zusammengefasst werden. Eine
Madoglichkeit bietet hierbei der in Abbildung 59 dargestellte Referenzblock. Dieser Block ist
aus 4 mm dickem Silizium hergestellt, wobei die Dicke der Stabilitat dienen soll, und auf
dessen Oberflache Bereiche fir die einzelnen Messmarken vorgesehen sind. Die dunklen
Bereiche in Abbildung 59 sind die Positionen der Messmarken fir die AFM-Sondermodi; der
Platz auf jeder Seite dazwischen ist fir Topografiemessmarken vorgesehen, die gesondert
entwickelt wurden. Ein Beispiel hierfir ist die in Kapitel 3.1 beschriebenen V-Struktur. In der
Mitte des Blocks ist eine Probenauflage eingeplant, die um eine Standard Waferdicke (z.B.

525 um) tiefer liegt als die Oberflache.

Die eigentlichen Messmarken fur die Sondermodi bestehen aus einem Streifenmuster mit

unterschiedlicher Strichbreite von 1 - 10 um, die, wie in Kapitel 4.1.3 beschrieben, mit
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optischer Lithografie hergestellt wurden. Um auch eine Referenzierung tber weite Strecken
durchfuhren zu kénnen, wurden vier Felder mit Streifenstrukturen auf dem Block platziert, die
einen maoglichst grof3en Abstand zueinander haben. So wird gewahrleistet, dass die
Referenzierung der NPM-Maschine tGber den gesamten Messbereich erfolgen kann.

18 mm

Streifenstruktur mit
unterschiedlichen
Steifenbreiten

Probenauflage

Referenzblock aus Silizium

Platz fir reine Topografiestrukturen

Abbildung 59: Zeichnung des geplanten Referenzblock zur Integration verschiedener Messmarken in die
Nanopositionier- und Messmaschine.

Durch die Integration dieses Referenzblocks in das System der Nanopositionier- und

Messmaschine lasst sich erst die Vorcharakterisierung und die Referenzierung fur viele Modi

der AFM-Technik durchfiihren. Durch die Kombination der Messmarken mit einer Mdglichkeit

der Probenauflage bietet sich auRerdem die Moglichkeit eines flexiblen und leicht zu

montierenden Systems.
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Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, Mdglichkeiten der Integration einer multifunktionalen
Nanoanalytik in eine Nanopositionier- und Messmaschine zu entwickeln und zu erproben.
Durch die hohen Anforderungen der NPM-Maschine an Positionier- und Messunsicherheit
mussten innovative Losungen gefunden werden, die eine solche Integration zulassen. Vor
allem die Anforderungen an die Positionierung im Nanometerbereich stellten hierbei eine
besondere Herausforderung fur ein Messsystem dar, das nicht nur Topografien, sondern
noch weitere Informationen wie z.B. Materialeingenschaften messen kdnnen soll. Die im
Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse stellen somit die Grundlage fir eine Integration,
aber auch eine Aufforderung fiir zukinftige Tests direkt an der NPM-Maschine dar.

Die Kombination von NPM-Maschine mit der ebenfalls hochprazisen AFM-Technik stellt
somit eine hervorragende Mdglichkeit dar, die Vorteile der beiden Techniken zu vereinen. Es
wurde der Einsatz der AFM-Technik an konkreten Fragestellungen demonstriert und somit
der Bedarf an solchen hochprazisen Nanoanalytikmethoden unterstrichen. Die in den
Kapiteln 3.1 bis 3.5 vorgestellten Techniken zeigen hierbei die Vorziige der AFM-Techniken
wie die Mdglichkeit der ortsaufgelosten Widerstandsmessung, die laterale Bestimmung der
Austrittsarbeit und der piezoelektrischen Eigenschaften sowie die Bestimmung des
Elastizitatsmoduls von Nanodrahten, die durch die hohe Reproduzierbarkeit der NPM-
Maschine weiter verbessert werden konnten. Die NPM-Maschine wirde weiterhin nicht nur
vergleichende Messungen wie etwa die Messung der Austrittsarbeit zweier nebeneinander
liegenden Materialien, sondern im Gegensatz zu der AFM-Technik eine absolute

Bestimmung dieser Materialeigenschaften ermdéglichen.

Um allerdings den Vorteil der NPM-Maschine nutzen zu kénnen, ist eine Referenzierung und
eine Vorcharakterisierung an bekannten Strukturen nétig. So wurde in Kapitel 4 die
Notwendigkeit einer solchen Referenzierung und eine Vorcharakterisierung beschrieben und
gleichzeitig verschiedene Ansétze vorgestellt, mit denen sich solche durchfiihren lassen.
Besonders die Materialkombination AIN/Ni wurde hierbei als Referenzmarke eingefuhrt und
dazu auch Herstellungstechniken erlautert. Der Aufbau der Referenzstruktur, wie er in
Kapitel 4.1.4 beschrieben ist, stellt somit die integrierte Losung der Vereinbarkeit zwischen

den einzelnen Messtechniken dar.

Die einzelnen Messergebnisse, die in Tabelle 4 zusammengefasst sind, zeigen die

Vielseitigkeit der AFM-Technik sowie die Eignung von AFM-Sondermodi zur Nanoanalytik.
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Tabelle 4: Zusammenfassung der verschiedenen Messungen in dieser Arbeit

Analytik zu Integration Laterale Abmessungen Messergebnis
untersuchter Strukturen

e Grobpositionierung an V-Struktur

Topografie 20 nm e Feinpositionierung an
selbstorganisierten SiC-Strukturen

Elektrische Messung (SRM) e Kritischer Durchmesser bei 32 nm

/ Leitfahigkeit von GaN 20 nm

Nanoobjekten e Leitfahigkeit von 11 Qcm

Elektrische Messung (SRM)
/ Leitfahigkeit von InN 40 nm
Nanoobjekten

e Durchmesserabhéngige
Leitfahigkeit

e Austrittsarbeitsdifferenz bei LPH

KPFM / Bestimmung der >30 nm =0,25 eV

Austrittsarbeit
e Max. Auflésung: 30 nm

PFM / Bestimmung der

piezoelektrischen e Phasenverschiebung bei LPH von

Eigenschaften 180

Mechanische Messung / 20 e E-Modul Wolfram: 355 GPa
. nm

Bestimmung des E-Modul e E-Modul Gold: 85-100 GPa

Eine Anforderung an zukinftige Arbeiten ist die genauere Analyse des Einflusses der
Topografie auf die Sondermodi. Hier sind, wie bereits erwdhnt, parallel zu dieser Arbeit
Untersuchungen durchgefiihrt worden, die jedoch noch préazisiert werden muissten [146;
180].

Die NPM-Maschine ist durch die Integrationsmoéglichkeit der im Rahmen dieser Arbeit
beschriebenen Techniken fur die Zukunft bestens geristet, da sich der Bereich der
multifunktionalen Analytik immer weiter entwickelt und sich so ein weiteres Marktpotenzial fur
die NPM-Maschine auftut. Um dieses auch nutzen zu kdnnen, mussen von der NPM-
Maschine noch verschiedene Rahmenbedingungen erfiillt bzw. diese untersucht werden. Die
wichtigste Funktion die ein AFM erflllen muss, das in die NPM-Maschine integriert ist, ist die
Betriebsart des non-contact Modus. Dieser ist fur die meisten Sondermodi unabdingbar.
Ebenso ist eine elektrische Kontaktierung zwischen AFM-Spitze und Probe fur die meisten in
dieser Arbeit vorgestellten Sondermodi nétig. Die endgiltige Integration eines AFMs in eine
NPM-Maschine ist mit dieser Arbeit also nicht abgeschlossen, sondern gibt vielmehr die
Moglichkeiten und Rahmenbedingungen der zuklnftigen Integration vor, die im Rahmen des
Sonderforschungsbereich 622 an der Technischen Universitat llmenau durchgefihrt werden
wird [3].
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Thesen zur Dissertation von Merten Niebelschiitz

1. Die Kombination von NPM-Maschine mit der ebenfalls hochprazisen AFM-Technik
stellt eine hervorragende Madoglichkeit dar, die Vorteile der beiden Techniken zu
vereinen und so hochaufgeloste Messungen Ulber eine Flache von mehreren cm?

durchzufthren.

2. Die Mdoglichkeit der ortsaufgeltsten Widerstandsmessung, die laterale Bestimmung
der Austrittsarbeit und der piezoelektrischen Eigenschaften sowie die Bestimmung
des Elastizitaitsmoduls von Nanodrahten kann mit einem Atomkraftmikroskop gezeigt

werden.

3. Bei GaN- und InN-Nanodrahten ist eine durchmesserabhéngige Leitféahigkeit

aufzeigbar, die durch eine Raumladungszone verursacht wird.

4. Bei GaN-Nanodrahten existiert ein kritischer Durchmesser, der durch eine
Elektronenverarmungszone an der Oberflaiche verursacht wird und bei den

untersuchten Drahten bei 32 nm liegt.

5. Bei InN-Nanodrahten tritt, sowohl bei polaren als auch nichtpolaren Oberflachen, eine

Elektronenanreicherung an der Oberflache auf.

6. Bei Gold- und Wolframnanodrahten lassen sich bis zu einem Drahtdurchmesser von
70 nm mechanische Eigenschaften wie der Elastizitaitsmodul Uber Kraft-Weg-

Kennlinien ermitteln.

7. Mit Kelvinsonden-Kraftmikroskopie kénnen Unterschiede in der Austrittsarbeit mit
einer lateralen Auflosung von 30 nm an kinstlich hergestellten Strukturen

nachgewiesen werden.

8. Das AIN/Ni-Materialsystem ist als multifunktionale Referenzstruktur fir AFM-

Sondermodi besonders geeignet.
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