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1 Kurzzusammenfassung

Thermogeneratoren, mit deren Hilfe Warmeenergie in elektrische Energie umgewandelt wer-
den kann, sollen durch Nanostrukturierung aus umweltvertraglichen Materialien hergestellt
werden. Fur eine systematische Optimierung solcher Thermogeneratoren ist die genaue
Kenntnis der thermischen und elektrischen Leitfahigkeit von diinnen und nanostrukturierten
Schichten ausschlaggebend. Daher wurden unterschiedliche Verfahren der Rasterkraftmik-
roskopie sowie der Rasterelektronenmikroskopie hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit fir die
Charakterisierung von Materialsystemen flir Thermogeneratoren evaluiert, angepasst und
optimiert. Bei der Evaluierung derzeit verfligbarer Typen von Rastersonden zeigte sich, dass
vor allem ihre Haltbarkeit das groRte Problem bei der Charakterisierung darstellt. Eine deutli-
che Verbesserung der Widerstandsfahigkeit von Rastersonden konnte durch eine Beschich-
tung mit Graphen erreicht werden. Die lokale elektrische Leitfahigkeit konnte aus zweidimen-
sionalen Stromverteilungen ermittelt werden. Mit der Elektronenriickstreubeugung wurde die
GroRenverteilung der Kérner bestimmt. Es zeigte sich, dass die mittlere Korngré3e weitge-
hend unabhangig von der mesoskopischen Struktur des Gefliges ist, was die Eignung des
Fertigungsprozesses flr die Herstellung von Thermogeneratoren demonstriert.

2 Aufgabenstellung

Um die geplante Reduzierung der Treibhausgas-Emissionen bei gleichzeitigem Ausstieg aus
der Kernenergie zu erreichen, ist der verstarkte Einsatz von regenerativen Energiequellen
erforderlich. Hierzu missen neue Technologien entwickelt werden um diese Energiequellen
effektiv zu nutzen. Vor allem Thermogeneratoren sind zur Energiekonvertierung geeignet, da
z. B. die Restwarme (von elektrischen Generatoren, Verbrennungsmotoren etc.) in elektri-
sche Energie umgewandelt werden kann. Ein geeignetes Material sollte neben einem hohen
Seebeck-Koeffizienten eine hohe elektrische und eine niedrige thermische Leitfahigkeit auf-
weisen. Durch Nanostrukturierung besteht die Mdglichkeit, dass sich elektrische und thermi-
sche Eigenschaften teilweise unabhangig voneinander modifizieren lassen [1]. Des Weiteren
zeigen dunne Schichten Abweichungen der thermischen Leitfahigkeit im Vergleich zu Bulk-
strukturen des gleichen Materials. Flr eine systematische Optimierung von Thermogenerato-
ren ist deshalb die genaue Kenntnis der thermischen und elektrischen Leitfahigkeit von din-
nen und nanostrukturierten Schichten ausschlaggebend.

Die Arbeitsgruppe ,Mikro- und Nanoanalytik an der Technischen Hochschule Deggendorf
beschéaftigt sich mit der Entwicklung sowie der Optimierung von hochauflésenden Analyse-
verfahren, die in erster Linie auf Raster-Sonden-Mikroskopie basieren. Die Eignung dieser
Verfahren flr die Entwicklung und Fehleranalyse von Thermogeneratoren soll evaluiert wer-
den. Dabei steht die Optimierung von Verfahren zur Bestimmung thermischer und elektri-
scher Eigenschaften von Materialien und Dinnschichten im Vordergrund.
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3 Angewandte wissenschaftliche und technische Metho-
den

3.1 3-Omega-Methode

Die 3-Omega-Methode gehort grundlegend zu den dynamischen Messverfahren bei der Be-
stimmung der thermischen Leitfahigkeit eines Materials [2—6]. Es wird dabei, durch einen auf
dem Material befindlichen Leiter, eine periodische Warmewelle in der zu messenden Schicht
generiert. Das Aufheizen des Leiters wird durch einen eingepragten periodischen Stromfluss
erreicht. Die Messung der Temperaturanderung wird indirekt durch den Heizleiter vorge-
nommen. Dies wird durch periodische temperaturabhéngige Anderungen des Widerstandes
des Heizleiters erreicht [7,8]. Dabei wird die auftretende dritte Harmonische der Spannung
am Heizleiter ausgewertet. Mit der Annahme einer linienformigen Warmequelle kann folgen-
de Naherungslésung fir die thermische Leitfahigkeit im Zusammenhang mit der Tempera-
turdnderung angegeben werden.

AT = d 1l() 1l L + t
_lrr/l( Zna) 2n D const.)

Die Breite des Heizleiters b, sowie die Warmeleitzahl D wirken nur im Imaginarteil des Sig-
nals, jedoch nicht im Realteil. Die Lange / und die eingebrachte Heizleistung P sind dabei nur
als Vorfaktoren wirksam. Somit kann aus der Steigung die Warmeleitfahigkeit 1 des Materi-
als ermittelt werden [9—-11]. Das Verfahren lasst sich auch auf Nanodrahte und diinne
Schichten Ubertragen [12—-16].

3.2 Raster-Kraft-Mikroskopie

3.2.1 Funktionsprinzip

Bei der Raser-Kraft-Mikroskopie (RKM) wird eine definierte Probenoberflache mit einer Son-
de abgerastert (siehe Abbildung 3-1). Die Sonde befindet sich am Ende eines Auslegers
(Cantilevers), welcher sich beim Rastern entsprechend der Oberflache verbiegt. Durch diese
Verbiegung verandert sich auch der Ablenkwinkel des Laserstrahlengangs, der auf das Ende
des Auslegers gerichtet ist. Diese Anderungen werden mit Hilfe eines Detektors gemessen
und kénnen in eine Héheninformation umgerechnet werden[17—20]. Als Ergebnis erhalt man
im einfachsten Fall die Topografie, jedoch kénnen noch weitere Informationen ermittelt wer-
den. Dazu zahlen neben mechanische Oberflacheneigenschaften (Adhasion, Elastizitatsmo-
dul) auch Eigenschaften wie elektrische Leitfahigkeit, Austrittsarbeit, Tunnelstrome durch
dinne Oxide, oder auch die thermische Leitfahigkeit. Die Sonden basieren Ublicherweise auf
Siliziumpyramiden [21], werden aber zur Bestimmung von elektrischen Parametern noch mit
Metallen (Ptlr, Au, CoCr) beschichtet.
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Abbildung 3-1: Schematisches Funktionsprinzip eines RKM. Zusatzlich zu der Topo-
graphie kénnen durch erweiterte Auswertemdglichkeiten zusatzliche
Ergebnisse gewonnen werden. Dazu zéhlen mechanische (Adhasion,
Deformation) oder z. B. auch elektrische (Oberflachenpotentiale, Leit-
fahigkeit) Oberflacheninformationen

Im Kontaktmodus ist der Ablenkungssollwert (engl. deflection setpoint,Az) ein wichtiger Pa-
rameter. Uber F = D Az kann die Kraft berechnet werden, mit der die Spitze auf die Proben-
oberflache gedriickt wird, wobei D die Federkonstante des Ausleger ist [17,22—-27]. Um den
Spitzenverschleild so gering wie moglich zu halten sollte die Kraft so klein wie moglich sein.
Jedoch wird fur eine stabile Messung von Strémen ein mdglichst geringer Kontaktwiderstand
bendtigt wie in Abbildung 3-2 zu sehen ist. Erst ab einer bestimmten Kraft kann ein Strom
gemessen werden, dieser steigt an, bis der Kontaktwiderstand klein genug ist [28]. Bei sehr
glatten Proben mit Rauheitswerten unter 1 nm kann diese Kraft deutlich geringer sein als bei
den hier untersuchten Nanopartikelschichten [29]. Hier spielen auch Nanopartikel und lokale
Oxidschichten eine Rolle, da sie die erforderliche Kraft zusatzlich erhéhen [30].
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Abbildung 3-2: Darstellung der Strom-Distanz Kurve (schwarz) und Kraft-Distanz
Kurve (rot) in willktrlichen Einheiten (a. u.). Erst ab einer bestimm-
ten Distanz, welche in eine Kraft umgerechnet werden kann, die hier
bei ungefahr 0,5 liegt fliet ein Strom. Ein niedriger Kontaktwider-
stand liegt erst ab ungefahr 1,0 vor.

3.2.2 Verwendete Methoden
Kurzer Uberblick tiber die im Projektverlauf evaluierten und verwendeten RKM Methoden:
PeakForce QNM

PeakForce quantitative nanomechanical property mapping (PeakForce QNM) stellt einen
Modus zur Oberflachencharakterisierung dar. Es kénnen damit nicht nur die Oberflachento-
pografie, sondern auch mechanische Materialgré3en wie das elastische Verhalten bestimmt
werden [20,31-33]. Die Parameter werden an jedem Messpunkt aus der Kraft-Distanz-Kurve
berechnet. Damit 1asst sich unter anderem der Elastizitdtsmodul bestimmen. Eine zusatzli-
che Information liefert auch die Adhasion zwischen Spitze und Probe.

KPFM

Die Methode Kelvin-Probe-Force-Microscopy (KPFM) ist ein Verfahren zur Bestimmung von
elektrischen Oberflachenpotentialen bzw. der Austrittsarbeit [34]. Das Verfahren wird in zwei
Schritten durchgefiihrt. Beim ersten Abscannen der Probe wird die Topographie im
PeakForce QNM Modus erfasst. Anschlie3end erfolgt ein weiterer Scan im Nicht-Kontakt-
Modus mit einem Abstand von wenigen Nanometer zwischen Probe und Rastersonde. So-
bald sich Potentialanderungen auf der Probe ergeben, andert sich das Krafteverhaltnis zwi-
schen Probe und Rastersonde. Ein Regelmechanismus detektiert diese und wertet sie zu
einem zweidimensionalen Potentialbild aus. Damit lassen sich auch Anderungen von Aus-
trittsarbeiten bei Nanopartikeln bestimmen [35].
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CAFM

Conductive-AFM (C-AFM) ist ein Verfahren zur Bestimmung elektrischer Eigenschaften von
Schichten und Schichtsystemen. Dabei wird der Strom gemessen, der sich bei einer ange-
legten Spannung zwischen Rastersonde und Probe einstellt. Hiermit kénnen Defekte oder
Inhomogenitaten, die die elektrische Leitfahigkeit des Materialsystems beeinflussen, mit ei-
ner sehr hohen Ortsauflésung dargestellt werden. Es wird hauptsachlich eingesetzt, um die
effektive Dicke von diinnen Oxiden (z. B. SiO.,) zu bestimmen [29,36]. Auf leitfahigen Proben
wird es dagegen verwendet, um Veranderungen der lokalen Leitfahigkeit zu untersuchen
[37-42].

Strom ist von der Spitze/Oberfldache
Wechselwirkung abhédngig

Xy Strom ist bestimmt von der Leitfahigkeit
des Germaniums

Hochleitfahige Stelle

Substrat Xs Niedrige Leitfahigkeit aufgrund einer
! Oxidschicht
X, Nanopartikel (hoher Kontakwiderstand)
1 Xs Spitze direkt auf Substrat
Xg Schlechter Riickkontakt
X

Xy %, X3 X4 Xg Xg

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung von unterschiedlichen Spitze-Probe-
Wechselwirkungen. Sobald sich der Leitungsmechanismus andert
(vgl. Positionen x,, xs), wirkt sich das auch direkt auf den gemesse-
nen Strom aus

SSRM

Scanning spreading resistance microscopy (SSRM) ist relativ ahnlich zu CAFM, jedoch wird
die Kraft zwischen Spitze und Probe deutlich erhéht. Dadurch ergibt sich direkt unterhalb der
Spitze eine Phasenanderung des Probenmaterials welches Silizium oder Germanium sein
muss [28,29,43—47]. Dadurch kann die laterale elektrische Auflésung deutlich gesteigert
werden und auch die Quantifizierung von Dotierungen bzw. der elektrischen Leitfahigkeit
wird dadurch ermdglicht. Diese Methode wurde bisher nur auf glatten Oberflachen mit Rau-
heitswerte < 1 nm angewendet um Dotierstoffkonzentrationen zu bestimmen. Bei der Unter-
suchung von diinnen Oxiden zeigte sich auch hier ein grof3er Einfluss des Spitzenradius auf
den gemessenen Strom [29]. Die Ubergangsphase von CAFM zu SSRM bei glatten Germa-
niumoberflachen wurde bereits mit Kraft-Strom-Kennlinien untersucht [28]. Dies musste je-
doch noch fir die hier untersuchten mesoporésen Nanopartikelschichten durchgefihrt wer-
den.
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3.3 Raster-Elektronen-Mikroskopie

3.3.1 Funktionsprinzip

Bei der Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) wird eine Probe mit einem Elektronenstrahl
abgerastert. Diese Elektronen werden aus einer Kathode geldst und beschleunigt. Die Ras-
terung erfolgt Uber Ablenkung mit Hilfe von Magnetfeldern. Nachdem die Elektronen mit der
Probenoberflache interagiert haben, kénnen riickgestreute, oder von der Probe freigesetzte
Elektronen mit Detektoren aufgenommen und zur Bilderzeugung genutzt werden. Neben der
Oberflacheninformation ermdglichen weitere Detektoren Riickschllisse auf beispielsweise
die Materialzusammensetzung, die Kristallstruktur und die Kristallorientierung.

3.3.2 Analysemoglichkeiten
EDX

Bei der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) wird mit Hilfe eines gekuihlten Sili-
ziumdetektors die von der Probe emittierte Réntgenstrahlung gemessen. Da diese flr jedes
Element charakteristische Energiewerte annimmt, kann man damit die Materialzusammen-
setzung quantitativ bestimmen.

244

emittierte Lf
Réntgenstrahlung

Anregyng
Y
) Leerstelle
~, AbgestoRenes *
“ Elektron

Abbildung 3-4: Darstellung eines Atommodells mit externer Anregung und resultie-
render Roéntgenstrahlung. Spektrum einer EDX-Messung auf einer
Gold/Yttrium/Zinn Probe.

EBSD

Bei der Elektronen-Rlck-Streu-Spektroskopie (EBSD) wird die Probe um 70° gekippt.
Dadurch wird die Bragg-Bedingung erflllt. Der eintreffende Elektronenstrahl wird gestreut
und erzeugt am Phosphorfenster des Detektors ein Riickstreubild. Dieses wird mit einer Ka-
mera aufgenommen und die Auswertesoftware kann mit Hilfe der Hough-Transformation die
Kristallorientierung bestimmen [48]. Durch weitere Auswertungen des Datensatzes kénnen
dann Koérner mit gleicher Orientierung ermittelt werden und deren GréRe bestimmt werden
[49][50]. Dies wurde z. b. bei CIGS Diinnfilmen verwendet um durch eine Uberlagerung der
Austrittsarbeiten (KPFM) mit der Kornorientierung Kornstrukturen und —grenzen zu untersu-
chen [51,52].
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Abbildung 3-5: Strahlengang bei einer EBSD Messung, Germanium Kikuchi-Muster,
Kristallorientierung (IPF Z) einer Germaniumprobe

3.4 Auswertung

Die gemessenen Daten wurden bei EDX/EBSD mit dem Softwareprodukt des Herstellers
(AMETEK), die AFM Daten mit Ublichen Softwareprodukten wie Nanoscope Analysis und
Gwyddion ausgewertet. Fir weitere Bildbearbeitung bzw. —aufbereitung wurden Gwyddion
und ImagedJ genutzt.

4 Voraussetzungen

Die apparative Ausstattung und die Infrastruktur der Labore der Fakultat Elektrotechnik, Me-
dientechnik und Informatik an der Technischen Hochschule Deggendorf waren eine zentrale
Voraussetzung fur die Durchflihrung des Vorhabens. Ein RKM vom Typ Dimension ICON
des Herstellers Bruker stand zur Verfigung. Viele spezielle Analysemdglichkeiten fir elektri-
sche, thermische und mechanische Untersuchungen konnten damit durchgefthrt werden.
Des Weiteren lieferte ein REM vom Typ Ultra 55 der Firma Zeiss zusatzliche Charakterisie-
rungsmaoglichkeiten sowohl der Oberflache als auch der Materialzusammensetzung der zu
untersuchenden Proben. Letzteres wurde durch zusatzliche Analytik der Firma EDAX ermdg-
licht. Um diinne Schichten auf Proben abzutragen bzw. abzuscheiden, konnte ein Gerat zum
lonengestitzten Abtrag und Beschichtung (lonenmuhle) der Firma Gatan genutzt werden.
Um thermische und elektrische Vorgange zu simulieren und auszuwerten, standen COMSOL
4.1 und TCAD von Synopsys zur Verfligung. Zur Praparation von Probenoberflachen (wie z.
B. Einbettung, Schleifen und Polieren, und Atzen) wurde die vorhandene Metallografie Aus-
stattung genutzt. Zusatzlich konnte mit einem konfokalen Laserscanning-Mikroskop, einer
anderen THD-Arbeitsgruppe am TAZ Spiegelau, eine Schichtdickenbestimmung durchge-
fuhrt werden.
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5 Planung und Ablauf der Arbeiten

5.1 Planung der Arbeiten und Meilensteinplanung

Die Arbeiten wurden in 8 Arbeitspakete unterteilt und sollten jeweils mit einem Meilenstein
abgeschlossen werden.

Meilenstein

Arbeitspaket

Abschluss

MS 1

Vorarbeiten z. B. Literaturrecherche und Einarbeitung in die
ausgewahlten Analyseverfahren der Raster-Sonden-
Mikroskopie und 3w-Messmethodik

28.02.2014

MS 2

Aufbau eines Messplatzes zur Bestimmung der thermischen
Leitfahigkeit mit Hilfe des makroskopischen 3w-Verfahrens

31.05.2014

MS 3

Grundlegende numerische Simulationen der Analyseverfahren
mit Finite-Element-Methoden

31.08.2014

MS 4

Evaluierung und Anpassung der Analysemethoden an die Ma-
terialsysteme der Projektpartner und Vergleich der Ergebnisse
der unterschiedlichen Raster-Sonden-Methoden

28.02.2015

MS 5

Evaluierung erganzender Analyseverfahren entsprechend den
Anforderungen der Projektpartner

31.05.2015

MS 6

Anpassungen eines im Rahmen eines BMBF Projektes entwi-
ckelten mikroskopischen 3w Messplatzes an die Anforderun-
gen der Materialsysteme der Projektpartner

30.11.2015

MS 7

Auswahl und Kombination der geeigneten Analyseverfahren,
die eine systematische Material- und Schichtcharakterisierung
der Materialsysteme der Projektpartner ermoglichen

31.05.2016

MS 8

Dokumentation und Bereitstellung eines Methodensatzes mit
dem Materialsysteme fur Thermogeneratoren charakterisiert
werden kdnnen

31.08.2016

5.2 Ablauf der Arbeiten

Im Rahmen des Projekts wurden Teilbereiche von studentischen Hilfskraften abgearbeitet.
Aufgrund des komplexen Themas und des hohen Einarbeitungsaufwands fir die Gerate

wurden nur Masterstudenten eingesetzt. Thomas Veicht beschéftigte sich in seiner Master-
arbeit mit der Optimierung der Probenvorbereitung von Nanopartikelschichten um die EBSD
Messungen zu verbessern. Das Aufgabengebiet von Kathrin Schiebl, welche den M-APR
Studiengang absolvierte, war die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit mit CAFM. Peter

10
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Schillinger befasste sich in seiner Masterarbeit mit dem lonenatzen und gezieltem Abtragen
von Nanopartikelschichten.

Drei Treffen (November 2014 am WSI, Juni 2015 an der THD, Mai 2016 TH Nirnberg) der
Projektpartner im Themenbereich Thermoelektrizitat wurden veranstaltet. Dabei wurden je-
weils aktuelle Ergebnisse der jeweiligen Projektpartner diskutiert und das weitere Vorgehen
abgestimmt. Zusatzlich konnten sich die Projektpartner besser kennenlernen und die Labore
besichtigt werden.

5.2.1 Vorarbeiten

Bei den Vorarbeiten standen die Einarbeitung in die Theorie bzw. Methodik des makroskopi-
schen 3-Omega Messverfahrens sowie die Auswahl der passenden Geratschaften im Vor-
dergrund. Dazu musste ein geeignetes Auswerteverfahren ausgewahlt werden. Hier standen
die Steigungsmethode und die Differenzmethode zur Auswahl. Der optimierte Messaufbau
lasst zwar beide Methoden zu, es ergab sich aber eine Limitierung durch die vorhandenen
Teststrukturen mit relativ schmalen Heizleitern auf den Substraten. Damit ist die Steigungs-
methode nicht geeignet und die Auswertung wird mit der Differenzmethode durchgefihrt.

Erste Vorabtests zur mikroskopischen Untersuchung von Thermogeneratoren mit dem Ras-
ter-Sonden-Mikroskop (RKM) wurden ebenso durchgeflihrt. Dabei wurde zunachst die elekt-
rische Charakterisierung mittels der Conductive Atomic Force Microscopy (C-AFM) Methode
angewandt. Die Mitarbeiter des Walter-Schottky-Instituts praparierten zu diesem Zweck eine
Probe mit einer Laser-gesinterten Silizium-Germanium Nanopartikelschicht, welche dann an
der THD mit Hilfe des RKM charakterisiert wurde. Hier konnten bereits erste Erkenntnisse
Uber die Anwendbarkeit des C-AFM Verfahrens erzielt werden. Es zeigte sich, dass durch
hohe laterale Krafte wahrend des Scannens der Rastersonde im Kontaktmodus eine erhebli-
che Degradation der Spitzengeometrie auftrat. Daraus resultierte eine reduzierte Ortsauflo-
sung bei der Oberflachenabbildung der nanostrukturierten Silizium-Germaniumprobe (siehe
Abbildung 5-1). Beim Strommapping hingegen, der zweidimensionalen Abbildung des Stro-
mes, der Uber die Rastersonde durch die Silizium-Germaniumprobe flie3t, konnte eine signi-
fikant hdhere laterale Ortsauflésung erreicht werden. Dies ist ein Indiz dafir, dass die Wech-
selwirkung zwischen Rastersonde und Probenoberflache sooptimiert werden muss, dass
einerseits die lateralen Krafte reduziert werden, gleichzeitig aber ein kontinuierlicher Strom-
fluss Uber die Rastersonde in die Probe aufrechterhalten werden kann, um ortliche Variatio-
nen der elektrischen Leitfahigkeit zu erfassen. Stol3t man dabei auf Grenzen, muss auf ein
Zweistufen Verfahren zurtickgegriffen werden. Dabei kann ein Strommapping im Kontaktmo-
dus mit einer in lateraler Richtung hochauflésenden Topographie Abbildung im Intermittend-
Kontakt Modus (IC-AFM) Gberlagert werden.
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Abbildung 5-1: Topographie (a) und Strommapping (b) bei einem 5x5 ym? C-AFM
Scan einer Laser-gesinterten Silizium-Germanium Nanopartikel-
schicht bei 0,4 V angelegter Spannung. Wahrend die Topographie-
Messung nur die Grobstruktur der Oberflache zeigt, ermdglicht das
Strommapping die Erfassung der Feinstruktur mit einer Ortsaufl6-
sung von wenigen 10 Nanometern.

5.2.2 Aufbau eines makroskopischen Vier-Punkt Messplatzes

Der Messplatz konnte, wie geplant, aufgebaut werden. Zur Optimierung des Auswerteverfah-
rens wurde eine neue Messbrlicke konzipiert und aufgebaut. Damit kann der Grundwellenan-
teil der Messspannung (1w Spannung), der fir die Auswertung unerwtinscht ist, bis auf we-
nige WV reduziert werden. Dadurch wird die Nutzung der maximalen dynamischen Reserve
des Lock-In Verstarkers von 120 dB ermdglicht. Mit Hilfe eines Labview Programms wurde
der gesamte Mess- und Auswerteablauf automatisiert. Zur Analyse der gegebenen Material-
systeme mussen vorhandene Substrate modifiziert werden.. Dazu wird eine 30 nm diinne
Siliziumdioxidschicht durch eine lonen-Sputterbeschichtung abgeschieden, um den Heizleiter
elektrisch zu isolieren. Die zu untersuchenden Materialien, deren thermische Leitfahigkeit
bestimmt werden soll, kbnnen anschlielRend in einem weiteren Abscheideprozess aufge-
bracht werden (siehe Abbildung 5-2). Die Besonderheit liegt hierbei in der allgemeinen Ein-
setzbarkeit flr verschiedene Materialien. Durch das modifizierte Messverfahren kénnen so
organische Materialsysteme oder auch Metalle untersucht werden. Zusatzlich ist man nicht
an Siliziumdioxid als Isolationsschicht gebunden, da man durch die Verwendung eines ande-
ren Zielmaterials im lonen-Abscheider auch Materialien wie Al,O; oder AIN verwenden kann.
Aulerdem wurde ein Softwarepaket erstellt, um Messwerte vereinfacht auszuwerten. Damit
kénnen die Messergebnisse effizient weiterverarbeitet und letztendlich die thermische Leitfa-
higkeit bestimmt werden.

Zusatzlich wurde der Messaufbau noch erweitert um die elektrische Leitfahigkeit Gber die

Vier-Punkt-Methode zu bestimmen. Die vorhandene Hardware konnte genutzt werden und
wurde mit Hilfe einer Modifikation des Messaufbaus und der Messsoftware erweitert. Dies
wurde insbesondere gemacht um die elektrische und thermische in-plane Leitfahigkeit mit
Hilfe von speziellen Teststrukturen (TNCP) des IMTEK Freiburg zu bestimmen. Dabei wird
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ein dunner Film auf diese Struktur Ubertragen, auf dem neben Heizleitungen auch Leiterbah-
nen flr eine Vier-Punkt-Messung vorhanden sind.

Isolationsschicht -

Abbildung 5-2: (a) Aufbau einer Standardprobe zur Bestimmung der thermischen
Leitfahigkeit der blauen Schicht (Messobjekt). (b) Neu erzeugte Vor-
lage zur Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit der blauen
Schicht (Messobjekt). Durch den unterschiedlichen Aufbau kann die
zu messende Schicht einfach auf die isolierende Schicht aufge-
bracht werden.

5.2.3 Simulation und Berechnung (des Messvorgangs)

Verschiedene Leitungsmechanismen zwischen zwei Halbleitern mit unterschiedlicher Dotie-
rung sowie zwischen einem Halbleiter und einem Metall sollten anhand ihrer Ul-Kennlinien
untersucht werden. Eine Auswahl dieser Ubergange wurde mit Hilfe des Simulationspro-
gramms Technology Computer Aided Design (TCAD) verifiziert. Dabei wurde ein pn-
Ubergang in positiver bzw. negativer Richtung simuliert. In negativer Richtung erfolgt die
Simulation des Durchbruchs als Avalanche-Effekt und Zenereffekt. Zudem wurden mit unter-
schiedlichen Metallen ein Schottky-Kontakt und ein ohmscher Kontakt simuliert und die ent-
sprechenden Ul-Kennlinien aufgezeichnet [53]. Zusatzlich wurde die theoretisch erarbeiteten
und simulierten Ergebnisse mit CAFM Messungen verglichen. Diese wurden an einem n-
dotierten (Arsen) Siliziumwafer und undotierten Siliziumspitzen, sowie Metall-beschichteten
Spitzen durchgefihrt.

Die Ergebnisse zeigten, dass sich ein Schottky-Kontakt in Rickwartsrichtung ohne weiter-
entwickelte Modelle nicht simulieren lasst. Diese standen nicht zur Verfigung und durch den
Einsatz von Diamantspitzen, bei denen ein ohmscher Kontakt vorherrscht, war ein weiteres
Vorgehen auch nicht zwingend notwendig.

5.2.4 Evaluierung und Anpassung der Methoden

Als Auflésungstest wurden ungesinterte Nanopartikel im Intermittent-Contact Modus (IC-
AFM) vermessen. Dabei konnten Partikel mit Abmessungen bis zu 10 nm 6rtlich aufgeldst
werden. Zum Vergleich wurden die Nanopartikel auf TEM-Netzchen (mit Formvarbeschich-
tung) aufgebracht und getrocknet. Damit konnte die Partikel mit STEM untersucht werden.
Zur Bestimmung der Partikelgrofien wurde die integrierte Wasserscheidentransformation von
Gwyddion bzw. ImagedJ genutzt. Die PartikelgroRe konnte damit ermittelt werden und zeigte
geringere Werte beim STEM (16 nm +/- 2 nm) im Vergleich zu den RKM Messungen (20 nm
+/- 2 nm).
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Abbildung 5-3: Dunkelfeld Aufnahme mit STEM (a) und hochauflésende Topogra-
phie Aufnahme (b) von ungesinterten Nanopartikeln. Die Partikel-
grofie konnte mit beiden Verfahren bestimmt werden (16 nm und 20
nm).

Um bei den RKM-Methoden die Kraft zwischen Spitze und Probe zu minimieren, wurden
lokale Kraft-Distanz bzw. Strom-Distanz Kurven durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass ein be-
stimmter Mindestbetrag der Kraft nicht unterschritten werden darf, um stabile Strommessun-
gen zu gewahrleisten. Somit muss auf ein Zweistufen Verfahren zurlickgegriffen werden.
Dabei wird zunachst ein sogenanntes Strommapping im Kontaktmodus durchgefiihrt, das in
einem zweiten Schritt mit einer in lateraler Richtung hochauflésenden Topographie Abbil-
dung im IC-AFM Modus uberlagert wird.

Die Kraft, mit der die AFM Spitze wahrend des Strommappings mit der Oberflache in Wech-
selwirkung tritt, wirkt sich unmittelbar auf die Abbildung aus. Bei niedrigen Kraften (600 nN)
zeigt sich ein hoher Kontrast zwischen kleinen Kérnern (20 nm), was auf Grund ihrer Ab-
messungen auf ungesinterte Nanopartikel schlieRen Iasst. Bei groReren Anpresskraften sind
diese Feinstrukturen nicht mehr erkennbar. Ursache daflr ist das natlrlich gewachsene Oxid
auf den Strukturen bzw. zwischen den Nanopartikeln. Das Oxid erzeugt eine Barriere und
reduziert damit den Strom. Bei hoheren Kraften (1 - 2 uyN) wird das Oxid durchstoRen und
gleichzeitig tritt direkt unter der Spitze im Germanium ein Phasenwechsel auf [28]. Dieser
dinne Kanal ist hoch leitfahig, wodurch eine sehr hohe laterale Auflésung erzielt wird. Eine
alleinige Entfernung des Oxids durch chemische Atzung mit Flusssdure reicht nicht aus, um
diese Abbildung zu erreichen.
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Abbildung 5-4: 1 x 0,5 ym? Topographie Abbildung (a) und Strommappings bei un-
terschiedlichen Kontaktkraften 600 nN (b), 2,2 uN (c), und 5,5 uN
(d) und konstanter Spannung von 20 mV. Bei niedriger Kraft ergibt
sich eine hohe laterale Auflésung im Strommapping, da Oxide auf
der Struktur noch als elektrische Barriere Uberwunden werden mus-
sen. Bei steigender Kraft werden die oberen Atomlagen durchsto-
Ben und die Leitfahigkeit der Germaniumstruktur dominiert die Ab-
bildung.

Um zu ermitteln, ob die elektrische Leitfahigkeit der Nanostrukturen isotrop ist, sollen die
cross- und in-plane Leitfahigkeit bestimmt werden. Zur Bestimmung der cross-plane Leitfa-
higkeit wurden die Nanostrukturen auf einem leitfahigen Material (n-dotiertes Silizium) auf-
gebracht. Dadurch kann die in-plane Leitfahigkeit vernachlassigt werden und man erhalt an-
hand einer lokalen IU-Kennlinie den elektrischen Widerstand, aus dem sich unter Einbezie-
hung der Messparameter die spezifische elektrische Leitfahigkeit ermitteln lasst. Als nachster
Schritt stand die Messung der in-plane Leitfahigkeit auf einem elektrisch isolierenden Sub-
strat mit Hilfe einer Zwei-Punkt-Messung im Fokus. Dazu wurden unterschiedlich dotierte
Nanopartikel mit zwei verschiedenen Laserenergien (300 und 400 mJ) bearbeitet.
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Abbildung 5-5: Schematischer Aufbau der untersuchten Proben. Links ist dazu der
Messaufbau fir eine makroskopische Messung dargestellt. Rechts
fur eine RKM Messung. Im Diagramm zeigt sich eine starke Abhan-
gigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von der Laserenergie.

Um die Messungen direkt vergleichen zu kdnnen, wurden sie an gleichen Positionen durch-
gefuhrt. Dazu wurden Uber 5 x 2,5 um? grolde Scanbereiche die arithmetischen Mittelwerte
des Stroms berechnet. Mit kleineren Schwankungen steigen die Widerstandswerte mit zu-
nehmendem Abstand zum Kontakt linear an. Das lasst auf eine homogene Schicht schlie-
Ren, da sich bei inhomogenen Schichten grole Schwankungen ergeben wirden. Beim Ver-
gleich zwischen makroskopischer Messung (Zwei-Punkt-Methode) und lokalen RKM Mes-
sung der elektrischen Leitfahigkeit ergeben sich Abweichungen bis zu Faktor drei. Jedoch
ergibt sich keine eindeutige Tendenz. Die gréten Differenzen zeigten sich bei den hochleit-
fahigen Proben. Hier spielt bereits der Spitzenwiderstand bzw. Kontaktwiderstand eine grolie
Rolle. Dieser wurde auf einer 300 nm dicken Goldschicht mit lokalen Ul-Kennlinien bestimmt.
Woraus sich tber die Steigung die Widerstandswerte berechnen lassen. Diese lagen bei
bereits benutzen Rastersonden im Bereich von 7kQ, womit sich eine deutliche Beeinflussung
der Messergebnisse bei hoch dotierten Proben ergeben kdnnte. Da bei diesen die Wider-
standwerte im Bereich von 10 bis 50 kQ liegen. Jedoch wurde bei diesen Proben ein 100 kQ
in Serie geschalten um den Strom zu begrenzen. Ein erhdhter Spitzenwiderstand wirde als
Fehler mit maximal 10 % einflieRen. Bei den niedrig- und undotierten Proben ergibt sich al-
lerdings eine deutlich geringere Wirkung des Spitzenwiderstands da hier die Widerstands-
werte im 10° Q Bereich liegen. Um hoch- und niedrigleitfahige Strompfade zu ermitteln, wur-
den relativ groRe 60 x 60 um? Scans aufgenommen. Im Gegensatz zu den postulierten un-
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terschiedlichen Strompfaden, konnte keine Vorzugsrichtung festgestellt werden [54].
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Abbildung 5-6: Vergleich zwischen makroskopischer Messung mit der Zwei-Punkt-
Methode und lokalen RKM Messung der elektrischen Leitfahigkeit.
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Abbildung 5-7: Strommappings verschieden dotierter (undotiert, hoch und niedrig
dotiert) Proben bei 80 nN und 1 V. Eine sehr homogene Stromver-
teilung Iasst sich bei allen drei erkennen. Bei der undotierten Probe
zeigen sich jedoch Kérner mit niedriger Leitfahigkeit. Lokale Ul-
Kennlinien zeigen ein hauptsachlich lineares Verhalten. Bei der
undotierten Probe ergibt sich an Stellen mit niedriger Leitfahigkeit

ein Diodenverhalten.

Zusatzlich zu den zweidimensionalen Stromverteilungen wurden noch lokale Ul-Kennlinien
aufgenommen. Dabei zeigte sich bei dotierten Proben hauptséachlich lineares Verhalten was
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auf einen rein ohmschen Kontakt zwischen Rastersonde und Probe schlief3en lasst. Bei der
nicht-dotierten Probe zeigen sich im Strommapping bereits schlecht leitfahige Bereiche. Ul-
Kennlinien an diesen Positionen weisen eine Dioden Kennlinie auf. Diese zwei Faktoren las-
sen auf Oxidschichten zwischen Kérnern schlief3en, die die Leitfahigkeit deutlich herabset-
zen [30,55,56].

Abbildung 5-8: REM Aufnahmen von verschiedenen Rastersonden. (a) Benutz-
te/verunreinigte Volldiamantspitze, (b) neue Ptlr-beschichtete Spit-
ze, (c) mit Graphen beschichtete Ptir-Spitze, (d) Graphen-
beschichtete Spitze nach 42 Scans.

In Zusammenarbeit mit Prof. Mario Lanza (Soochow University) wurde ein neues Verfahren
zur Beschichtung von leitfahigen Spitzen mit Graphen als Alternative fir dotierte Volldia-
mantspitzen angewandt [57]. Dabei standen mehrere Aspekte im Fokus. Eine unbehandelte
Spitze kann bereits nach dem ersten Scan beschadigt sein (kein Strom messbar). Durch die
Graphen-Beschichtung kann die Haltbarkeit deutlich erhéht werden. Versuche zeigten eine
Haltbarkeit von Uber 42 Scans (5 x 2,5 um?), dabei kann sich die Leitfahigkeit verandern je-
doch in einem Rahmen der qualitative Vergleiche zwischen verschiedenen Messungen zu-
Iasst. Die Spitzenbeschichtung scheint sich teilweise sogar wieder zu verbessern, was auf
einen Erholungseffekt schlieen lasst. Die verwendeten Spitzen (mit Ptlr-Beschichtung) be-
sitzen zudem einen geringeren Spitzenwinkel und kénnen somit vor allem bei den Nanopar-
tikelschichten eine bessere Abbildung der Oberflache darstellen. Der Spitzenradius wurde
auf einem TiO, gemessen [21,58,59] und zeigte keine signifikante Anderung. Womit sich die
Aufnahme einer Tapping Aufnahme mit einer sehr spitzen Rastersonde einsparen lasst. Um
jedoch quantitative Vergleiche zwischen verschiedenen Messungen durchzuflihren wurden
weiterhin dotierte Volldiamantspitzen verwendet, da die Strommappings nicht so starken
Schwankungen beinhalten.
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12¢" Scan 35 Scan 42¢7 Scan
Abbildung 5-9: 2,5 x 2,5 ym? grolde Strommappings nach unterschiedlich vielen
Scans bei 80 nN und 2 V. Scan 35 zeigt zwar eine deutlich schlechte-
re Leitfahigkeit der Spitze als Scan 12, jedoch hat sich die Leitfahig-
keit im Vergleich zu Scan 42 deutlich erhéht. Was auf einen Erho-

lungseffekt der Graphen-Beschichtung schlieRen lasst.
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Abbildung 5-10: Vergleich von Strommappings mit unterschiedlichen Spitzen, Gra-
phen-beschichtete Spitze und Volldiamantspitze. Schnittdarstellung
an zwei beliebigen Positionen. Der Stromfluss ist bei der Volldia-

mantspitze sehr homogen verteilt wohingegen die Graphen-
beschichtete Spitze sehr starke Schwankungen zeigt.

Im Rahmen einer kooperativen Masterarbeit wurde der Einfluss von laser-induzierten Photo-
stromen bei dinnen Oxid- und Halbleiterschichten ermittelt. Um die Rastersonde mit einer
konstanten Kraft Gber die Probenoberflache zu bewegen, wird ein Laser benétigt um die
kleinen Anderungen des Auslegers zu detektieren. Dieser Laserspot wird hauptsachlich auf
den Aufleger ausgerichtet. Jedoch trifft ein Teil des Lichts auf die Probenoberflache, und
durch den aulReren Photoeffekt werden Ladungen erzeugt. Diese fliel3en Uber die leitfahige
Rastersonde ab, wenn sie nicht schnell genug rekombinieren kénnen. Dieser Strom kann bei
kleinen Spannungen (null bis wenige mV) das Messergebnis bereits dominieren. Bei den
verwendeten Nanopartikelschichten kann dieser Effekt vermieden werden, indem man ent-
weder eine negative Spannung an die Spitze oder Spannungen gréfier 100 mV anlegt. Die
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Ergebnisse dieser Arbeit wurden bereits verdffentlicht [60].

Abbildung 5-11: Strommapping bei einer angelegten Spannung von 0 V. Durch den
aulleren Photoeffekt erzeugte Ladungen kénnen in den weniger
leitfahigen Kdrnern langsamer rekombinieren und flieBen dann Uber
die hoher leitfahige Spitze ab.

5.2.5 Erganzende Analysemethoden

5.2.5.1 REM Untersuchungen

Um den Herstellungsprozess zu optimieren, muss der Einfluss von Fertigungsparametern
auf Struktur und Eigenschaften der Schichten untersucht werden. Um beispielsweise den
Einfluss der Laserenergie zu ermitteln, wurden Nanopartikel auf verschiedene Substrate
(Saphir, Polyimid) aufgebracht und mit unterschiedlichen Laserenergien gesintert. Die so
erzeugten Nanostrukturen wurden anschliefiendim REM untersucht. Hier zeigte sich, dass
die StrukturgrofRe und Maanderbreite mit steigender Laserenergie zunachst zunimmt, bis bei
einer bestimmten Laserenergie eine maximale StrukturgrofRe erreicht wird.

v - p | »

(b)

Abbildung 5-12: REM Abbildung von zwei Nanostrukturen hergestellt mit unter-
schiedlichen Laserenergien von 0,5 mJ (a) und 0,85 mJ (b). Bei
niedriger Laserenergie bleiben ungesinterte Nanopartikel in der
Struktur vorhanden. Bei groRRerer Laserenergie werden alle Nano-
partikel in die Nanostruktur eingebaut, was sich auch in einer gro-
Reren StrukturgréfRe widerspiegelt.
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Sobald diese Laserenergie Uberschritten wird, bildet sich keine zusammenhangende Struktur
aus. Vielmehr entstehen isolierte spharische Gebilde bzw. wurmartige Strukturen siehe Ab-
bildung 5-13. Bei niedrigen Laserenergien hingegen sind ungesinterte Nanopartikel in der
Maanderstruktur zu beobachten. Relativ ahnlich dazu verhielten sich Strukturen bei der die
Nanopartikel mit dem Inkjet Verfahren auf einen Kunststofftrager gedruckt wurden. Die Be-
deckung war bei fast allen Proben sehr unterschiedlich und es konnte eine starke Entnet-
zung festgestellt werden.

Abbildung 5-13: REM Abbildung von zwei Nanostrukturen bei der die Nanopartikel
mit Inkjet Verfahren auf einen Kunststofftrager gedruckt wurden.
Bei fast allen Proben konnte eine starke Entnetzung festgestellt

Auf unterschiedlich stark dotierten Germanium Nanopartikelschichten wurde die Arsen-
Dotierung mit EDX bestimmt. Bedingt durch die hohe Eindringtiefe der Primarelektronen (20
kV) und die geringe Schichtdicke (<300 nm) dominieren im Rontgenspektrum die Substratei-
genschaften (Polyimid Kohlenstoff C). Trotzdem lasst sich durch eine relative Gewichtung
der Rontgensignale von Germanium und Arsen die Dotierstoffkonzentration in der Nanopar-
tikelschicht abschatzen.
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Abbildung 5-14: EDX Spektrum einer Germanium-Nanostruktur auf einem Polyimid
Substrat. Durch das Verhaltnis von GeK und AsK lasst sich die Do-
tierung bestimmen.

Bei der Strukturanalyse der Nanopartikelschicht mit EBSD wurden nicht dotierte Proben un-
tersucht. Durch die Einbringung einer Dotierung kénnten sich an der Oberflache Nebenpro-
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dukte wie GeAs oder GeP bilden. Diese wiirden zusatzliche Stérungen der Germanium Git-
terstruktur hervorrufen. Der bisherige Stand dieser Messungen lasst erkennen, dass die Be-
stimmung der Kornorientierung bzw. KorngréfRen méglich ist. Dies zeigen vor allem Messun-
gen an Proben mit grolen Maanderstrukturen welche keine native Oxidschicht aufweisen.
Jedoch gibt es immer noch relativ grofde Bereiche, die kein eindeutiges Kikuchi-Muster er-
zeugen, welche flr die Orientierungsbestimmung erforderlich sind. Die Vermutung liegt hier
nahe, dass die Nanostruktur zu rau ist und sich dadurch Muster Uberlagern. Des Weiteren
besitzen die Nanopartikel vor dem Sintern noch eine dinne amorphe Oberflache und auch
durch das Sintern kénnen sich amorphe Bereiche bilden.

111

001 101

700 nm

Abbildung 5-15: EBSD Abbildung einer Germanium-Nanostruktur. Die unterschiedli-
chen Farben entsprechen unterschiedlichen Kristallorientierungen.

5.2.5.2 lonen-Strahl-Atzen

Um das Ergebnis zu verbessern, wurde versucht, mit lonen-Strahl-Atzen die obersten Atom-
lagen der Nanopartikelschicht abzutragen. Dies fuhrte bis jetzt aber noch nicht zum ge-
wulnschten Ergebnis und ist vermutlich auf eine lokale Aufheizung und Amorphisierung der
Schichtoberflache selbst bei geringen lonenenergien zurtickzufihren. Die besten Ergebnisse
konnte dabei im Rahmen einer Masterarbeit erreicht werden, die am WiWeb Erding durchge-
fuhrt wurde. Die Behandlung mit 5 kV lonen erzielte dabei einen geplanten Abtrag von diin-
nen Schichten. Die Probe wurde dabei jeweils zwei Minuten geatzt und dann im REM unter-
sucht. Es erfolgten so viele Atzschritte, bis keine Nanopartikelschichten mehr auf dem Trager
zu finden waren.
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Abbildung 5-16: Schrittweiser Abtrag durch eine lonenmuhle. Je mehr Material ab-
getragen wurde, desto mehr zeigt sich die Nanopartikelstruktur. Po-
rosere Bereiche weisen einen hdheren Abtrag auf.
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Abbildung 5-17: Eingebettete Probe (Tragerfolie mit Nanopartikeln mit rotem Pfeil
markiert) und REM Aufnahme mit einer gemessenen Schichtdicke
von ca. 300 nm. In der REM Aufnahme nach dem EDX Mapping ist
eindeutig der Materialabtrag im Bereich des Einbettmittels zu se-
hen.

Bei einem anderen Versuch wurden Proben in Epoxidharz eingebettet, mechanisch poliert
und mit dem lonenstrahl geéatzt. Bei einer anschlieRenden REM Untersuchung konnte die
Schichtdicke der Nanopartikelschicht auf ca. 300 nm abgeschatzt werden. Die Schicht konn-
te mit einem EDX Mapping eindeutig als Germanium identifiziert werden. Nach der Aufnah-
me des Mappings wurde aber sichtbar, dass sich die Einbettmasse zu stark erwarmte und
sich aufléste. Durch diesen starken Materialabtrag wurde auf weitere Untersuchungen von
eingebetteten Proben verzichtet.

5.2.5.3 Schichtdickenbestimmung

Um die elektrische Leitfahigkeit einer Schicht zu bestimmen, missen die geometrischen
Abmessungen bekannt sein. Lange und Breite lassen sich mit einem Lichtmikroskop relativ
leicht bestimmen, da sich diese Werte im mm Bereich befinden.

% _4‘ kh-——m._—-M
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Abbildung 5-18: Topographie Aufnahme der Kante an der die Stufenhéhe gemessen
wurde. Schnittdarstellung mit den eingetragen Schiebereglern. His-
togramm der Topographie, der Abstand zwischen den Maxima re-
prasentiert die Schichtdicke.
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Bei der Schichtdickenmessung wird es aufwendiger, da die vermessenen Schichten Dicken
von weniger als 10 um aufweisen. Die Nanopartikelschichten wurden bei den meisten der
untersuchten Proben auf Saphirsubstrate aufgebracht. Aufgrund der mechanischen Eigen-
schaften von Saphir kann mit einer Pinzette ein feiner Kratzer in die Nanopartikelschicht ge-
ritzt werden ohne die Saphiroberflache zu beschadigen. An der Kante des Kratzers kann die
Schichtdicke mit geringem Aufwand aus der Stufenhdhe bestimmt werden. Hierflr wird eine
Topographieaufnahme mittels RKM wie in Abbildung 5-18 dargestellt durchgefihrt. An-
schlieRend kann entweder ein Schnitt Gber die Kante gelegt werden um dann die Differenz
zwischen zwei Bereichen zu bestimmen. Eine andere Mdglichkeit arbeitet mit der Bestim-
mung Uber ein Histogramm, dazu wird Distanz zwischen den Maxima bestimmt.

Die diinnen Polymerschichten bzw. Silberschichten befanden sich auf einem Polyimidtrager.
Bei diesen kann kein Kratzer erzeugt werden, der nicht auch den Trager beschadigt. Durch
den Druckvorgang sind zudem die Rander relativ breit und meistens nicht klar definiert. Hier
konnten zwar Messwerte mit dem RKM bestimmt werden. Es bleibt jedoch unklar, ob sich
die Schichtdicke noch andert, wenn man noch weiter vom Rand entfernt messen konnte.
Folglich wurde eine optische Bestimmung der Schichtdicke mit einem konfokalen La-
serscanning-Mikroskop durchgefiihrt. Dabei werden Bilder der Oberflache an verschiedenen
Positionen aufgenommen und daraus ein scharfes Bild zusammengesetzt. Die Hoheninfor-
mationen kann dann fir jeden Pixel ausgewertet werden und z. B. auch ein Schnitt Gber eine
Kante gelegt werden. Die Schichtdicken konnten damit teilweise bestimmt werden. Fir die
Silberschicht ergaben sich hier sehr gute Ergebnisse, da das Druckverfahren eine scharfe
Kante erzeugt und auch der weitere Verlauf relativ geradlinig ist. Bei der Dickenmessung der
Polymerschichten ergaben sich aufgrund der breiten Rander keine zufriedenstellenden Er-
gebnisse. Die Schichtdicke kédnnte man auch mit dem RKM bestimmen, jedoch ist der maxi-
male Verfahrweg in z-Richtung auf 10 ym limitiert. Wie in Abbildung 5-19 zu sehen ist, gibt
es auch Bereiche die hoher sind als 10 ym, die zu sehr starken Beschadigungen der Raster-
sonde fuhren.
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Abbildung 5-19: Schnittdarstellung und Lasermikroskopie Aufnahme bei einer ge-
druckten Silberschicht.
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6 Fortschritte anderer auf diesem Gebiet

Fir die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit von mesoporésen Germanium Strukturen
sowie der Bestimmung der Struktur (EBSD) von mesopordsen Strukturen und den Einsatz
von Graphen-beschichteten Rastersonden gibt es bisher keine publizierten Ergebnisse.

7 Offentlichkeitsarbeit

Im Rahmen des Projekts ist bis jetzt eine Veroffentlichung erschienen. Diese behandelt den
Einfluss von laser-induzierten Photostromen bei diinnen Oxid- und Halbleiterschichten und
wurde im Journal Review of Scientific Instruments veréffentlicht [60]. Ein weiterer Beitrag ist
bereits weit fortgeschritten und wird 2016 im Wiley-VCH Verlag erscheinen. Der Buchtitel
lautet Conductive Atomic Force Microscopy. Applications in Nanomaterials und in Kapitel 3
.Fundamentals of CAFM Operation Modes" werden die grundlegenden Operationsmodi, die
Spitze/Oberflache-Interaktion, und ausgewahlte Beispiele im Bereich CAFM diskutiert [61].

Ergebnisse wurden auf nationalen und internationalen Konferenzen vorgestellt. Im Rahmen
der Applied Research Conference (Nirnberg) des M-APR Studiengangs stellte eine Studen-
tin ihre Vorarbeiten bei einer Prasentation mit dem Titel ,Analysis of SAM layers and nano-
structured thermoelectric materials with Atomic Force Microscopy“ vor [62]. Die zu diesem
Zeitpunkt erzielten Ergebnisse wurden am 27. Februar 2015 bei einer Fachtagung am Wis-
senschaftszentrum Straubing einem breiteren Publikum prasentiert. Dabei ergab sich auch
die Moglichkeit sich mit interessierten Teilnehmern auszutauschen und die prasentierten
Ergebnisse zu diskutieren. Im Oktober 2015 stellte Professor Benstetter auf der ENEFM
(Turkei) in einem invited talk ,A review of physical characterization methods for nanostruc-
tured thermoelectric materials” die Verwendbarkeit von RKM- und REM-Analysen zur Opti-
mierung von nanostrukturierten Materialien vor [63]. Zusatzlich prasentierte eine Studentin
im Masterstudiengang die Resultate ihrer CAFM Untersuchungen ,Atomic Force Microscopy
analysis of laser-sintered Germanium nanoparticles for thermoelectric applications® mit ei-
nem Poster [64].

Im Jahr 2016 wurde ein Poster mit Untersuchungen der elektrischen Leitfahigkeit von Nano-
partikelschichten ,Nanoscale electrical conductivity of laser-sintered Ge nanoparticle layers*
auf der ThinFilms2016 (Singapur) prasentiert [65]. Auf der nanoFIS 2016 (Graz) wurden ver-
schiedene Ergebnisse zum Thema zweidimensionale Leitfahigkeitsverteilung und Korngro-
Renverteilung von Nanopartikelschichten mit einem Poster ,Nanoscale characterization of
laser-sintered Ge nanoparticle layers” vorgestellt [66].

8 Zusammenfassung

Thermogeneratoren sind zur Energiekonvertierung geeignet, da z. B. die Restwarme (von
elektrischen Generatoren, Verbrennungsmotoren etc.) in elektrische Energie umgewandelt
werden kann. Ein geeignetes Material sollte neben einem hohen Seebeck-Koeffizienten eine
hohe elektrische und eine niedrige thermische Leitfahigkeit aufweisen. Durch Nanostrukturie-
rung besteht die Mdglichkeit, dass sich elektrische und thermische Eigenschaften teilweise
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unabhangig voneinander modifizieren lassen. Des Weiteren zeigen diinne Schichten Abwei-
chungen der thermischen Leitfahigkeit im Vergleich zu Bulkstrukturen des gleichen Materials.
Fur eine systematische Optimierung von Thermogeneratoren ist deshalb die genaue Kennt-
nis der thermischen und elektrischen Leitfahigkeit von diinnen und nanostrukturierten
Schichten ausschlaggebend. Ziel des Projekts war die messtechnische Ermittlung von
elektrischen und thermischen Materialeigenschaften von Schichtsystemen und strukturierten
Bereichen durch Kombination von Raster-Sonden-basierten Verfahren und makroskopischen
Messmethoden. Dabei besteht prinzipiell die Moglichkeit, Schichteigenschaften integrierend,
d. h. Uber groRere zusammenhangende Bereiche mittelnd, zu bestimmen. Bei diesen soge-
nannten makroskopischen Messverfahren kann beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit
eines Leiterstreifens mit Hilfe der Vier-Punkt-Messung bestimmt werden. Die Warmeleitfa-
higkeit eines Volumenmaterials oder einer Schicht lasst sich mit der 3-Omega-Methode er-
mitteln. Um jedoch Einflisse des Schichtherstellungsverfahrens und damit einhergehenden
Anderungen des mesoskopischen Schichtgefiiges auf die elektrischen und thermischen
Schichteigenschaften lokal zu untersuchen, missen mikroskopische Messverfahren einge-
setzt werden. Sie standen im Fokus dieser Arbeit. Unterschiedliche Verfahren der Raster-
kraftmikroskopie sowie der Rasterelektronenmikroskopie wurden hinsichtlich ihrer Anwend-
barkeit fur die Charakterisierung von Materialsystemen fir Thermogeneratoren evaluiert,
angepasst und optimiert.

Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie konnte die Topographie des nach Lasersinterung der
Nanopartikeln entstandenen mesoskopischen Gefliges ermittelt werden. Insbesondere durch
die Bestimmung der zweidimensionalen Stromverteilung bei Abtastung der Strukturen mit
elektrisch leitfahigen Rastersonden, wie sie bei der Conductive AFM (CAFM) Methodik ver-
wendet werden, konnten starke Schwankungen auf der Mikro- und Nanometerskala beo-
bachtet werden. Es zeigte sich ein starker Einfluss der StrukturgréRe auf die elektrische Leit-
fahigkeit. Diese wurde quantitativ bestimmt. Um den Einfluss der leitfahigen Spitzen auf die
Messergebnisse zu untersuchen, wurden neben kommerziell verfligbaren dotierten Volldia-
mantspitzen Rastersonden mit Graphen beschichtet und eingesetzt. Im Vergleich zu den
dotierten Volldiamantspitzen zeigten sie eine erhéhte Haltbarkeit und eine vergleichbare
zweidimensionale Stromverteilung. Jedoch unterliegt die quantitative Bestimmung der
elektrischen Leitfahigkeit groRen Schwankungen.

Neben den Verfahren der Rasterkraftmikroskopie wurden elektronenstrahlbasierte Analyse-
methoden eingesetzt. Mit Hilfe der Raster-Transmissionselektronenmikroskopie (STEM)
konnte die GroRenverteilung der Nanopartikel bestimmt werden; mit der Elektronen-
rickstreubeugung (EBSD) die Korngrélienverteilung sowie die kristallographische Orientie-
rung der Korner. Es zeigte sich, dass die Korngrofien weitgehend unabhangig von der me-
soskopischen Struktur des Gefluiges sind, die wiederum durch Variationen der Laserenergie
wahrend des Sinterprozesses beeinflusst wird, was wiederum sehr gut fir Thermogenerato-
ren ist. Um die Gefligestruktur auch flir oberflachenferne Schichten zu analysieren und die
Eindringtiefe der Laserstrahlung wahrend des Sinterprozesses abzuschatzen, wurden die
Schichten sukzessive durch einen lonenstrahl lonen-Zerstauben (lon-Milling) abgetragen.
Die Nanostruktur sowie die Kristallorientierung konnten dann in urspriinglich von der Ober-
flache entfernten Bereichen ermittelt werden. Eine Vorzugsorientierung war dabei nicht zu
erkennen. Unter Einsatz der energiedispersiven Réntgenspektroskopie wurden zudem die
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Dotierstoffkonzentrationen der Nanopartikel evaluiert. Diese blieb auch tber groftere Scan-
bereiche konstant.

Die mikroskopischen Verfahren zur Analyse von nanostrukturierten Oberflachen stehen zur
Verfligung und kénnen damit bei der weiteren Optimierung von Materialsystem z. B. flr
Thermogeneratoren eingesetzt werden.
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