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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

EinGehirn, eine Hand, ein Füller –mehr nicht. Aus Gedanken können sinnvolle Bilder und
Texte auf Papier entstehen (sieheAbb. 1.1). DasAdaptieren diesesmenschlichen Prozesses in
denMikro- undNanometer-Bereich ist ForschungsthemaunterschiedlicherRichtungenwie
beispielsweise der Mikroelektronik und der Biologie [1, 2]. Ein interessantes und zukun s-
weisendes Einsatzgebiet ist das in situ-Schreiben dreidimensionaler, oxidischer Schaltkreise.
Das technische Interesse ammenschlichen Schreibverfahren kommtdaher, dass zur Struk-

turerzeugung die Hand dynamisch über den Träger geführt wird. Dies ermöglicht eine er-
höhte Freiheit und Flexibilität in der Geometrie-Auswahl der geschriebenen Formen. Das
menschliche Schreibverfahren ist weiterhin ein direkter Prozess, da die Tinte gleichzeitig
mit der Handbewegung abgelagert wird. Ein solcher dynamischer, direkter Prozess zeichnet
sich durch geringe Komplexität, kleine Anzahl an Prozessschritten und geringen Material-
verlust aus. Ein vierter Vorteil ist die hohe Anpassungsfähigkeit des Prozesses hinsichtlich
der «Tinten»- und «Papier»-Auswahl. Aus diesen Gründen könnten aus demmenschlichen
Schreiben abgeleitete in situ-Verfahren neuartige Grenz�ächen und Bauelemente hergestellt
werden, die mit klassischen, Lithographie-basierten Strukturierungsverfahren nicht zu rea-
lisieren sind.

WarumOxide?

Oxide stellen eine faszinierendeWerksto�klasse dar. Sie zeichnen sich imVergleich zu ande-
renMaterialklassen durch eine außergewöhnlich große Vielfalt an funktionalen Eigenschaf-
ten aus. Einige Oxide �nden bereits in einem breiten Spektrum Anwendung. Beispielswei-
se wird Indium-Zinn-Oxid auf Grund seiner Transparenz und Leitfähigkeit in Flüssigkri-
stallanzeigen eingesetzt [3]. SiO2-Schichten, die für die Herstellung von Gate-Dielektrika in
Metall-Oxid-Halbleiter-Strukturen (MOS,Metal Oxide Semiconductor) integrierter Schalt-
kreise zum Einsatz kommen, sind ein anderes Beispiel. Durch die stetige Miniaturisierung
von Transistoren, die zu einer erhöhten Integrationsdichte führt, stößt man aber bei einer
Dicke der Gate-Schichten von etwa 1,2 nm an die Leistungsgrenze von SiO2 [4]. Unterhalb
dieser Dicke würden unakzeptabel hohe Tunnelströme �ießen. Seit Anfang 2007 ersetzt
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Abbildung 1.1:Gegenüberstellung des menschlichen Schreibverfahrens und seines technologischen
Äquivalents am Beispiel des Inkjet-Schreibverfahrens.

Intel SiO2 durch HfO2-Verbindungen [5]. Neue Materialien mit noch höherer Dielektrizi-
tätskonstanten sind jedoch erwünscht. Vielversprechende Kandidaten sind dabei oxidische
Perowskite.

Die Entdeckung der Supraleitfähigkeit in oxidischen Keramiken [6] und die kürzlichen
Fortschritte in der Herstellung hochqualitativer Oxidschichten weckten eine erneute Dy-
namik bei der Erforschung von metalloxidischen Perowskiten [4,7]. Die Materialklasse der
Perowskite weist ein breites Spektrum an chemischen und physikalischen Eigenscha en auf,
woraus eine Vielfalt an Anwendungsmöglichkeiten resultiert [7–10]. So decken Perowskite
unter anderem das gesamte Leitfähigkeitsspektrum vom Isolator bis hin zum Supraleiter ab.
In Zukun könnten sich Perowskite wie LaAlO3 als Gate-Schichten bei der Herstellung von
Transistoren durchsetzen [4]. Aus YBa2Cu3O7−δ-Schichten werden SQUIDs (supraleitende
Quanteninterferenzeinheiten) gefertigt, die in der Kardiologie bereits bei Flüssigsticksto�-
Temperatur (77K) eingesetzt werden können [11, 12].

Darüber hinaus lassen sich Perowskite aufeinander hervorragend epitaktisch wachsen,
wodurch Materialien mit verbesserten [4, 13–17] oder teilweise völlig neuen [18, 19] Eigen-
scha en entstehen können. Beispielsweise verbessert sich der kritische Strom vonHochtem-
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1.1 Motivation

peratursupraleitern wie YBa2Cu3O7−δ durch orientiertes Wachstum um Faktor 102 − 103 ge-
genüber dem polykristallinen Material [12]. Epitaktisches Wachstum kann auch zu gewoll-
tenGitterverspannungen führen, was beispielsweise das nicht-ferroelektrische SrTiO3 in ein
Ferroelektrikum bei Raumtemperatur umwandelt [20].

Die beeindruckenden Eigenscha en der Oxide sind auf das Zusammenspiel der Gitter-,
Ladungs-, Spin- und Orbitalordnungen zurückzuführen [21, 22]. Deswegen hängen die Ei-
genscha en komplexer Oxide stark von ihrer Kation-Dotierung oder Sauersto�besetzung
ab. Eine großeHerausforderung bei der Herstellung solcherOxide stellt daher das Erreichen
einer gewollten chemischen Zusammensetzung dar.

Strukturierungsverfahren

In der Grundlagenforschung und in der Industrie werden Oxide vermehrt in Form struk-
turierter, dünner Schichten und Heterostrukturen eingesetzt. Während in der Grundlagen-
forschung damit die Materialeigenscha en charakterisiert werden, interessiert sich die In-
dustrie für die Herstellung von Bauelementen.

Aus oxidischen, dünnen Schichtenwerden Strukturen hauptsächlich durch Lithographie-
basierte Prozesse gefertigt. In konventionellen Prozessen können viele Materialien auf der
Mikrometer- undNanometer-Skala strukturiert werden [23–25]. Anwendungen derMikro-
lithographie sind insbesondere in der Halbleiterbranche angesiedelt, zum Beispiel bei der
Herstellung integrierter Schaltkreise. Um den Wunsch nach immer kleineren Au�ösungen
erfüllen zu können, werden jedoch lithographische Prozesse aufwendiger und damit ko-
stenintensiver [26]. Zusätzlich ergeben sich im Fall der Oxide bei konventionellen Struktu-
rierungsprozessen weitere Schwierigkeiten. Einerseits erfolgen die Prozesse ex situ, was zur
Verschmutzung der Grenz�äche und/oder Beschädigung des Materials (z. B. bei lu emp-
�ndlichen Materialien wie EuO [27]) führen kann. Andererseits kann die Probe während
der Strukturübertragung durch chemische und physikalische Belastungen beschädigt wer-
den [28, 29].

Auf Grund der genannten Schwierigkeiten ist mit konventionellen Verfahren die Struk-
turierung einer geschützten Grenz�äche aufwendig oder gar unmöglich. Die Eigenscha en
oxidischer Heterostrukturen sind jedoch gerade auf die Qualität und Reinheit der Wachs-
tumsebene angewiesen [12,30]. Durch dieAnwendung neuer, unkonventioneller Strukturie-
rungsverfahren könnte eine in situ-Strukturierung geschützter Grenz�ächen erreicht wer-
den. Die Prinzipien unkonventioneller Verfahren sind größtenteils aus der konventionellen
Lithographie abgeleitet worden [1, 2]. So haben sich Techniken wie das Schreiben, Stem-
peln und Drucken auch in der Mikro- und Nanotechnologie durchgesetzt. Zum Zeitpunkt
des Verfassens dieser Arbeit ist uns kein dynamisches Verfahren bekannt, welches für eine
vollständige in situ-Herstellung epitaktischer Bauelemente aus Oxiden eingesetzt wurde.
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Kapitel 1 Einleitung

1.2 Ziel und Aufbau dieser Arbeit

Ziel dieserArbeit war es, dieMöglichkeiten undGrenzen neuartiger Strukturierungsverfah-
ren zu erkunden, die sich zur Herstellung oxidischer, perowskitischer Bauelemente eignen
könnten. Das Schichtmaterial sollte epitaktisch gewachsen werden. Um die Grenz�äche zu
schützen und dabei die höchste Reinheit zu erreichen, sollte ein in situ-Verfahren verwen-
det werden. Das System sollte weiterhin die Kontrolle von Temperatur und Sauersto�druck
ermöglichen, um einen hohen Grad an Epitaxie und eine gewollte Sauersto�beladung zu
erreichen. Letztlich sollten mit dem Verfahren möglichst uneingeschränkt beliebige Struk-
turen realisierbar sein. Diemit demVerfahren hergestellten Strukturen sollten anschließend
charakterisiert werden, um eine Aussage über die Eignung dieses Verfahrens tre�en zu kön-
nen.

Im Anschluss an diese Einleitung werden im Kapitel 2 die Grundlagen der Herstellung
epitaktischer, oxidischer Strukturen durch konventionelle Techniken besprochen. Hier liegt
der Schwerpunkt auf den oxidischen Perowskiten, eine Klasse der Oxide. Prinzipiell geeig-
nete Beschichtungsverfahren werden kurz präsentiert, wobei insbesondere die metallorga-
nische Aerosolabscheidung und die gepulste Laserablation diskutiert werden. Danach wer-
denkonventionelle Strukturierungsvorgänge beschrieben,mit denen aus oxidischen Schich-
ten Strukturen oder Bauteile gefertigt werden können.
Kapitel 3 befasst sich mit den zwei in dieser Arbeit verwendeten, direkten Strukturie-

rungsverfahren: das Inkjet-Schreibverfahren und die Lochmaskenlithographie. Es werden
jeweils das Prinzip und vorhandene Anwendungsbereiche vorgestellt. In Kombination mit
der metallorganischen Aerosolabscheidung beziehungsweise der gepulsten Laserablation
ergeben sich zwei Verfahren für eine direkte und dynamische Herstellung oxidischer Struk-
turen.
Im vierten Kapitel werden die ausgewählten Schicht- und Substratmaterialien sowie die

verwendeten Analyse- und Messmethoden beschrieben. Der Hauptaugenmerk der Quali-
�zierung der hergestellten Strukturen lag bei der Ermittlung der Topographie, Geometrie,
Epitaxie und der elektrischen Transporteigenscha en.
Kapitel 5 befasst sich mit der Möglichkeit, das Prinzip der metallorganischen Aerosol-

abscheidung mit dem Inkjet-Schreibverfahren zu kombinieren. Dafür werden der Herstel-
lungsprozess der metallorganischen Lösung, die Herstellung der Mikrodosierköpfe und der
Aufbau der Beschichtungsanlage vorgestellt. Funktionstests der Mikrodosierköpfe und die
Probenherstellung werden nun beschrieben. Zum Schluss des Kapitels werden die aufgetre-
tenen Schwierigkeiten vorgestellt und die erzielten Ergebnisse diskutiert.
Das Kapitel 6 stellt das zweite entwickelte Strukturierungsverfahren, die Adaption der dy-

namischen Lochmaskenlithographie auf die gepulste Laserablation, vor. Zum Anfang des
Kapitels wird auf die Entwicklung der Anlage eingegangen. Dazu werden die Modi�ka-
tionen an einer vorhandenen gepulsten Laserablation-Anlage vorgestellt. Danach wird der
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1.2 Ziel und Aufbau dieser Arbeit

Herstellungsprozess selbst beschrieben. Die Ergebnisse der Probenanalyse werden präsen-
tiert und diskutiert.
Das Schlusskapitel fasst die Ergebnisse der Arbeit zusammen. Die beiden entwickelten

Strukturierungsverfahren werden verglichen und bezüglich der Zielsetzung bewertet. Ver-
besserungsmöglichkeiten werden vorgeschlagen, und ein Ausblick auf weitere Einsatzfelder
schließt diese Arbeit ab.
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Kapitel 2

Herstellung epitaktischer, oxidischer
Strukturenmit konventionellen
Techniken

Dank der Fortschritte sowohl in der Dünnschichttechnik als auch in der Erforschung der
Oxide stehen heute hochwertige oxidische Schichtsysteme für Bauelemente-Anwendungen
zur Verfügung. Die Grundlagen der konventionellen Herstellung solcher Multilagenstruk-
turen werden in diesemKapitel besprochen. Nach einer kurzen Einführung in dieMaterial-
klasse der Perowskite werden die Grundlagen des epitaktischenWachstums dünner Schich-
ten vorgestellt. Anschließend werden geeignete Verfahren für die Herstellung epitaktischer,
dünner Schichten erläutert. Am Ende dieses Kapitels werden Strukturierungsverfahren zur
Herstellung von Bauelementen aus diesen dünnen Schichten diskutiert.

2.1 Perowskite – eine kurze Einführung

Ursprünglich bezeichnete der Begri� Perowskit das 1839 von G. Rose untersuchte und «zu
Ehren des Vicepräsidenten Hrn. von Perowski in Petersburg» benannte Mineral Kalzi-
umtitanat [31]. Bis zur endgültigen Entschlüsselung seines orthorhombischen Kristallgit-
ters [32, 33] wurde die Einheitszelle von CaTiO3 als ein kubisches Gitter beschrieben. Die
Kalzium- und Sauersto�onenwurden in einem kubisch-�ächenzentrierten Gitter angeord-
net, dessenZentrummit einemTitanion besetzt war (sieheAbb. 2.1-amitA=Ca, B =Ti und
X =O). Dabei war das Titanion oktaedrisch zu sechs Sauersto�onen koordiniert.
Heute werden keramische Werksto�e der ABX3-Stöchiometrie mit einer isomorphen

oder ähnlichen Struktur als Perowskite beziehungsweise als Perowskit-verwandte Materia-
lien bezeichnet. Die in dieser Arbeit verwendete, alternative Darstellung der idealen Perow-
skitstruktur wird in Abbildung 2.1-b gezeigt. Das Metallkation A be�ndet sich dabei im
Zentrum der kubischen Einheitszelle und wird von BX6-Oktaedern umgeben. B stellt ein
weiteres, kleineres Metallkation und X ein nichtmetallisches Anion dar. Die X-Positionen
werden o von Sauersto�- oder Halogenionen wie Fluor besetzt. Typische A-Kationen sind
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Kapitel 2 Herstellung epitaktischer, oxidischer Strukturen mit konventionellen Techniken

A

B

X

(a) (b)

Abbildung 2.1: Zwei Darstellungsmöglichkeiten der idealen Perowskitstruktur ABX3.
(a) Kubisch-�ächenzentriertes Gitter von A- und X-Ionen, dessen Zentrummit einem B-Ion besetzt
ist. (b) RaumzentrierteA-Ionen in einemkubischenGitter aus B-Ionenmit einem zugehörigen BX6-
Oktaeder.

Barium, Kalium und seltene Erden. Etwa 50 Elemente des Periodensystems können die B-
Positionen belegen. Außerdem kann sowohl die A- als auch die B-Position durch mehrere
Elemente besetzt werden [7].
Im Folgenden werden ausschließlich oxidische Perowskite ABO3 behandelt. Der Über-

sichtlichkeit halber werden dabei in den Abbildungen die Sauersto�atome um die B-Positi-
onen durch die entsprechenden Polyeder�ächen ersetzt.
Die meisten oxidischen Perowskite besitzen erst bei hohen Temperaturen die ideale Pe-

rowskitstruktur.Verzerrungender idealen Struktur zuniedersymmetrischenVariantenkön-
nenmit sinkenden Temperaturen oder bei Abweichungen von der chemischen Zusammen-
setzung ABO3 au reten [7, 34, 35]. Diese Strukturunbeständigkeit ist typischerweise durch
Phasenübergänge erkennbar. Dabei können die Phasenübergänge rein strukturell sein oder
auch gekoppelt an ein weiteres physikalisches Phänomen au reten [7, 34, 36]. Die Ursa-
che für eine Abweichung von der chemischen Zusammensetzung kann unter anderem ein
Sauersto�mangel oder die Belegung der Aoder B-Position durch zwei unterschiedliche Ele-
mente sein [37]. Die Vielzahl an Strukturen und chemischen Kompositionen verdeutlicht,
warum die chemischen und physikalischen Eigenscha en oxidischer Perowskite so weit ge-
streut sind.

Wie in der Einleitung erwähnt sind oxidische Perowskite im Feld der Oxidelektronik in-
teressante Kandidaten für Bauelementanwendungen [4, 22, 38]. Beispielsweise sind Bauele-
mente mit folgenden Materialkombinationen bereits erfolgreich hergestellt und charakteri-
siert worden:

• Kondensatoren: SrRuO3 / BaxSr1−xTiO3 / SrRuO3 [39],

• p-n-Übergänge: Pr0,7Ca0,3MnO3 / SrTi0,9998Nb0,0002O3 [38],
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2.2 Epitaktisches Wachstum

• p-i-n-Übergänge: La0,85Sr0,15MnO3 / SrTiO3 / La0,05Sr0,95TiO3 [40],

• Schottky-Kontakte: SrRuO3 / SrNbxTi1−xO3 [41, 42],

• Felde�ekt-Transistoren: YBa2Cu3O7−δ / SrTiO3 [43].

Tabelle 2.1 zeigt eine Auswahl an oxidischen Perowskiten beziehungsweise Perowskit-ver-
wandtenMaterialien, die grundsätzlich für die Herstellung vonDioden undKondensatoren
geeignet sind.

Tabelle 2.1: Auswahl einiger Oxide der Perowskitklasse, die für die Herstellung von Bauelementen
wie Dioden und Kondensatoren von Interesse sind.

Typ Material Quelle

Leiter oder Halbleiter
n-Ladungsträger SrTiO3−x ; (La,Sr)TiO3 ; Sr(Nb,Ti)O3 [44]

Ca(Nd,Mn)O3 ; (Ce,La)MnO3 [38, 45, 46]
(Ce,La)CoO3 ; La(Ti,Co)O3 [47]
SrRuO3 ; CaRuO3 [48]
LaAlO3 auf SrTiO3 [49]

p-Ladungsträger Sr(Sc,Ti)O3 [44]
Pr0,7Ca0,3MnO3 [38]
La0,7Ba0,3MnO3 ; La0,7Ca0,3MnO3 ; La0,85Sr0,15MnO3 [40, 46]
(Sr,La)CoO3 ; (La,Ca)CoO3 ; (La,Ca)Co0,99Ti0,01O3 [50, 51]
YBa2Cu3O7−δ [13, 52]
SrRuO3 ; CaRuO3 [48]

Isolatoren SrTiO3 ; BaTiO3 ; (Ba,Sr)TiO3 ; LaTiO3 [39, 53, 54]
LaAlO3 [49]
BaMnO3 ; LaMnO3 [55]

2.2 EpitaktischesWachstum

Das Wort Epitaxie, das seinen Ursprung in den zwei altgriechischen Wörtern єπι (gleich)
und ταξιζ (in geordneterWeise) hat, wurde 1928 vom französischenMineralogenM. L. Ro-

yer eingeführt [56]. Epitaxie bezeichnet das geordnete Kristallwachstum eines Schichtma-
terials auf einem Substrat. Dies kann mit denMillerschen-Indizes ausgedrückt werden. Die
Indizes der Kontaktebene des Schichtmaterials und des Substrats werden mit (HKL) be-
ziehungsweise (hkl) bezeichnet. Die in diesen Ebenen vorhanden Hauptrichtungen des
Schichtmaterials und des Substrats werden mit [UVW] und [uvw] gekennzeichnet. Das
Schichtwachstum ist epitaktisch, falls (HKL) Õ (hkl)und [UVW] Õ [uvw] [57–59]. ImFol-
genden werden kristallographische Richtungen in der Kontaktebene (hkl) als in-plane-
Orientierungen und alle anderen als out-of-plane-Orientierungen de�niert.
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Kapitel 2 Herstellung epitaktischer, oxidischer Strukturen mit konventionellen Techniken

Je nachdem, ob das Substrat und der Film aus identischem oder unterschiedlichemMate-
rial bestehen, spricht man von Homoepitaxie beziehungsweise Heteroepitaxie. Die bei der
Heteroepitaxie vorhandene in-plane-Diskrepanz zwischen den Gitterparametern des Sub-
strates und des Films ist wie folgt quanti�ziert [58]:

f =
aS − aF
aF

, (2.1)

wobei f den Gitterfehlanpassungsparameter, aS einen in-plane-Hauptgitterparameter des
Substrats und aF einen des Films bezeichnen. Das Schichtmaterial wird sich bezüglich des
Substrats so orientieren, dass sich die beste Gitteranpassung – das heißt der kleinste Wert
von S f S – einstellt. Für S f S x 0 werden unter anderemVerformungen an der Grenz�äche auf-
treten, die sich in den Film fortsetzen, um die unterschiedlichen Gitter anzupassen. Diese
Verformungen führen zu einerDehnung ( f A 0) oder Stauchung ( f < 0) derAnfangsschich-
ten des Films [58].
Man unterscheidet hauptsächlich drei elementare Wachstumsmechanismen, die erstmal

1958 von E. Bauer klassi�ziert wurden [60, 61]. Der Frank-van-der-Merwe-Mechanis-
mus, auch als Lage-für-Lage-Wachstum bezeichnet, ist ein «Wachstumsmechanismus durch
sukzessive Anlagerung von vollständigen Atomlagen» (Abb. 2.2-a) [60]. Der Volmer-We-

ber-Mechanismus ist ein Inselwachstum, wobei dreidimensionale Keime sich unmittelbar
auf der Substratober�äche bilden (Abbildung 2.2-b). Wenn eine «ein- odermehrmolekulare
Schicht mit anschließender Bildung dreidimensionale Keime» wächst, tritt der Stranski-
Krastanov-Wachstumsmechanismus auf, welcher auch als Lage-plus-Insel-Wachstums-
mechanismus bekannt ist (Abbildung 2.2-c). ¿ermodynamische und kinetische Kriterien
bestimmen die au retende Morphologie so, dass die freie Energie des Systems minimal ist.
Parameter wie die Gitterfehlanpassung, dieWachstumstemperatur, die Depositionsrate, die
Filmdicke und für Oxidschichten auch der Sauersto�hintergrunddruck beein�ussen den
Wachstumsmechanismus [58, 62–64]. Auf Grund dieser Komplexität an Ein�ussfaktoren
lässt sich die Filmmorphologie meist nur tendenziell vorhersagen [57, 63].

Volmer-Weber-Wachstum

Frank-van-der-Merwe-Wachstum

Stranski-Krastanov-Wachstum

Film

(a)

(b)

(c)

Substrat

Abbildung 2.2: Schemati-
sche Darstellung der drei
elementaren Wachstumsmecha-
nismen dünner Schichten (in
Anlehnung an [58]).
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2.3 Herstellung dünner Schichten

2.3 Herstellung dünner Schichten

Dünne Schichten sind durch eine geringe Dicke – üblicherweise bis einige Mikrometer –
de�niert und können sich in ihren Eigenscha en von demVolumenmaterial unterscheiden
[65].
Unter den vielen verfügbaren Abscheidungsverfahren [14, 58, 63, 66, 67] zeichnen sich

manche besonders für die Herstellung oxidischer, epitaktischer, dünner Schichten aus. Ins-
besondere sind die Eigenscha en der Oxide direkt von ihrer chemischen Zusammenset-
zung, vor allem von ihrer Sauersto�besetzung, abhängig (siehe Abschn. 2.1 und 4.2). Beim
Wachstum oxidischer Schichten werden deswegen Verfahren ausgewählt, die zum einen ei-
ne Deposition unter einer kontrollierten Sauersto�atmosphäre ermöglichen und zum ande-
ren die chemische Zusammensetzung des Ausgangsmaterials leicht auf die dünne Schicht
übertragen lassen. Ein Verfahren, das diese Anforderungen erfüllt, ist die gepulste Laserab-
lation. Dieses Verfahren ist jedoch kostenintensiv und aufwendig. Eine interessante Alter-
native besteht darin, aus der �üssigen Phase abzuscheiden [68]. Ein solches Verfahren ist
diemetallorganische Aerosolabscheidung. BeideVerfahren werden im Folgenden näher be-
schrieben.

Diemetallorganische Aerosolabscheidung (MAD, Metalorganic Aerosol
Deposition)

Bei Beschichtungen aus der �üssigen Phase werden vorwiegend zwei Ansätze verfolgt. Zum
einen wächst der Film durch Abscheidung aus einer Lösung und anschließender Wärme-
behandlung – wie beim Sol-Gel-Verfahren [9]. Andererseits wird der Film aus der entste-
henden Dampfphase einer Lösung hergestellt – wie beim PLI-MOCVD-Verfahren (Pulsed
Liquid Injection Metalorganic Chemical Vapor Deposition) oder bei der Spray-Pyrolyse
[69,70]. Die chemische Zusammensetzung der Edukte (Präkursoren) ist dabei sehr wichtig
und hat entscheidenden Ein�uss auf die resultierenden Filmeigenscha en [70, 71]. Verfah-
ren, welche aus der �üssigenPhase abscheiden, zeichnen sich unter anderem durch einfache
Anwendung, Prozesstemperaturen zwischen etwa 100 °C und 500 °C und durch ein leich-
tes und �exibles Beimischen unterschiedlicher Werksto�e in eine Lösung aus [68, 72]. Die
Möglichkeit des Beimischens ist ein großer Vorzug für die Herstellung komplexer Oxide.
Allerdings sind Verfahren aus der �üssigen Phase üblicherweise nicht für ein epitaktisches
Wachstum ausgelegt [73, 74]. Um Epitaxie zu erreichen, ist in den meisten Fällen ein kon-
trolliertes Tempern des Films bei hohen Temperaturen notwendig.
Vor knapp zwanzig Jahren ist jedoch die metallorganische Aerosolabscheidung (MAD)

von I. V. Khoroshun et al. [75] entwickelt worden, bei der ein epitaktisches Schichtwachs-
tum mit gewünschter chemischer Zusammensetzung ohne nachträgliches Tempern reali-
siert wurde. Das Prinzip ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Der Aerosol�uss1 einer metallorga-
nischen Lösungwird durch eine pneumatischeDüsemithilfe eines Trägergases (Trockenlu 

1Ein Aerosol ist einen Nebel aus hauchfeinen Tröpfchen.
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Kapitel 2 Herstellung epitaktischer, oxidischer Strukturen mit konventionellen Techniken

oder Sauersto�) in den Reaktionsbereich überführt. Dort be�ndet sich ein geheiztes Sub-
strat, oberhalb dessen sich eine Dampfphase aus den Aerosolpartikeln formiert. Aus einer
Pyrolyse dieser Dampfphase wächst ein Film mit der de�nierten chemischen Zusammen-
setzung auf dem Substrat. Nach der Abscheidung wird der Reaktor auf Raumtemperatur
abgekühlt [72].

Abgas

Temperatur-
sensor

Heizplatte

Substrat

Lösung

Trägergas

pneumatische

Düse

Aerosol

Abbildung 2.3: Prinzip der metallorganischen Ae-
rosolabscheidung. Der Aerosol�uss einer metallorga-
nischen Lösung aus dem abzuscheidenden Material
wird auf das geheizte Substrat gespritzt. Die Aero-
solpartikeln verdampfen kurz bevor sie auf das Sub-
strat tre�en und formieren durch Pyrolyse einen Film
(nach [72]).

Die Lösung setzt sich beim MAD aus β-Diketonat-Edukten2 des Schichtwerksto�s und
einem Lösungsmittel (z. B. Methanol oder Dimethylformamid) zusammen. Die Größe der
gebildeten Tropfen ist etwa 20 µm unter typischen Gasströmungsbedingungen von 10 l/min
bis 15 l/min [72]. Die Abscheiderate, die zwischen 1 nm/min und 100 nm/min variiert, wird
durch Parameter wie Lösungskonzentration und Zu�ussgeschwindigkeit kontrolliert. Ty-
pische Depositionsbedingungen sind Umgebungsdruck und eine Substrattemperatur zwi-
schen 300 °Cund 800 °C. Polykristalline SnO2- [76] und epitaktische La2/3Ca1/3MnO3-Oxid-
schichten [77] wurden bereits erfolgreich mithilfe dieses Verfahrens hergestellt. Im Fall der
La2/3Ca1/3MnO3-Schichten wurden im Vergleich zu durch konventionelle PVD-Beschich-
tungsverfahren (PhysicalVaporDeposition) hergestellte Schichten ähnliche strukturelle und
physikalische Eigenscha en beobachtet. Weiterhin kann dieMAD-Technologie für dieHer-
stellung von Schichtsystemen auf groß�ächigen und geometrisch-komplexen Substraten an-
gewendet werden.

Die gepulste Laserablation (PLD, Pulsed Laser Deposition)

Die gepulste Laserablation ist ein physikalisches Abscheidungsverfahren, das sowohl unter
Vakuumbedingungen als auch in einer reaktiven Gasatmosphäre, zum Beispiel einer Sauer-
sto�atmosphäre, statt�nden kann. Das Verfahren hat sich besonders durch die Herstellung

2β-Diketonat-Verbindungen werden auch als Acetylacetonat-Verbindungen und kurz acac bezeichnet.
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2.3 Herstellung dünner Schichten

hochwertiger Hochtemperatursupraleiterschichten etabliert [78]. Das Prinzip ist schema-
tisch in Abbildung 2.4 dargestellt. Ein hochenergetischer, gepulster Laserstrahl wird mittels
einer Optik in einer Vakuumkammer auf ein Target fokussiert, das aus dem Ausgangsma-
terial besteht. Die elektromagnetische Strahlung wechselwirkt dabei mit dem Festkörper-
Target. Material wird explosionsartig und stöchiometrisch abgetragen, woraufhin sich eine
leuchtende Plasmakeule bildet. Diese Plasmakeule schlägt sich auf dem geheizten Substrat,
das parallel gegenüber der Targetober�äche angebracht ist, nieder. Durch die hoheTempera-
tur des Substrats hat das au re�ende Material genügend thermische Energie zur optimalen
Einpassung in das Gitter. Die Dicke der Schicht wächst proportional mit der Anzahl der
Pulse [65–67].

Plasmakeule

3-achsiger

Schrittmotor der

Targettrommel

Gaseinlass

zur Vakuumpumpe

UV-

Fenster

Optik

Substrat

Heizer
Target

Targettrommel

Laserpuls Abbildung 2.4: Prinzip der ge-
pulsten Laserablation. Ein hoch-
energetischer Laserpuls tri� auf
das Target. Dabei wird das abzu-
scheidende Material explosionsar-
tig und stöchiometrisch abgetra-
gen. Die Teilchen der leuchtenden
Plasmakeule schlagen sich auf dem
geheizten Substrat nieder.

Parameter wie die Frequenz des Laserpulses, die Energiedichte des Lasers, der Target-
Substrat-Abstand und der Prozessdruck beein�ussen die Depositionsrate und den Wachs-
tumsmechanismus. Diese werden in den Abschnitten 6.1 und 6.4 genauer behandelt. Ein
Vorteil des PLD-Verfahrens ist die Möglichkeit, diese Parameter voneinander unabhängig
zu variieren. Auf Grund dieser Flexibilität kann eine Feinabstimmung des Abscheidungs-
prozesses erzielt werden [66, 79, 80]. Ein weiterer Vorteil ist die im Vergleich zu anderen
PVD-Verfahren3 ummehrere Größenordnungen höhere Depositionsrate von etwa 102 nm/s
bis 105 nm/s [81]. Das PLD-Verfahren ist weiterhin für eine große Anzahl unterschiedlicher
Abscheidungsmaterialien und Substrate geeignet. Falls Targets aus unterschiedlichen Mate-
rialien im Laserstrahl platziert werden können, besteht sogar dieMöglichkeit, Heterostruk-
turen in situ herzustellen. Letztlich hat der PLD-Prozess den großen Vorteil, auch eine kom-
plexe, mehrkomponentige Zusammensetzung des Targets stöchiometrisch in die Schicht zu
übertragen.

3Sputtern undMBE (Molecular Beam Epitaxy) besitzen Depositionsraten zwischen 10−2 nm/s und 10−1 nm/s
[81].
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Kapitel 2 Herstellung epitaktischer, oxidischer Strukturen mit konventionellen Techniken

AufGrund der genannten Vorteile ist die gepulste Laserablation besonders für eine repro-
duzierbareHerstellung hochqualitativer Oxidschichten geeignet. Jedoch gehört die gepulste
Laserablation zu den aufwendigen Verfahren. Es ist kaum möglich, groß�ächige Schichten
wirtscha lich zu deponieren [80].

DasMAD- und PLD-Verfahren sind für ein epitaktisches in situ-Wachstum dünnerOxid-
schichten geeignet undwurden in dieserArbeit als grundlegendeDepositionsverfahren ein-
gesetzt. In den Kapiteln 5 und 6 wird beschrieben, wie eine Optimierung der metallorgani-
schen Aerosolabscheidung beziehungsweise der gepulsten Laserablation zu dynamischen
Strukturierungsprozessen führen kann.

2.4 Strukturierungsprozesse

Dünne Schichten dienen als Grundlage für Heterostrukturen und Bauelemente. Ihre Struk-
turierung erfolgt – wie z. B. in der Halbleitertechnologie – üblicherweise mit Hilfe litho-
graphischer Verfahren und anschließender Strukturübertragung. Obwohl die Art undWei-
se der Strukturerzeugung und -übertragung variieren kann, bleibt das Grundprinzip das-
selbe und wird nachfolgend am Beispiel einer Dünnschichtprobe (siehe Abb. 2.5) erklärt
[14, 25, 82].

Lithographische Verfahren erzeugen zunächst die in einer Maske enthaltenen Struktu-
ren «maßgetreu, lagerichtig und (möglichst) defektfrei» [23] auf einer Lackschicht (Resist-
schicht). Die Maske wird zuvor in separaten Prozessschritten hergestellt (Abb. 2.5-2). Die
strahlungsemp�ndliche Lackschicht wird üblicherweise aufgeschleudert und kann sich auf
einem vorher erzeugten Film (Abb. 2.5-3a) als auch auf einem reinen Substrat (Abb. 2.5-3b)
be�nden. Nun wird die Maske in einem de�nierten Abstand zur Resistschicht platziert und
gezielt bestrahlt (Abb. 2.5-4). Neben der in der Photolithographie üblichen UV-Strahlung
können auch Röntgen-, Elektronen- oder Ionenstrahlen eingesetzt werden [23, 26]. Durch
die Bestrahlung ändert sich die chemische Zusammensetzung des Lacks. Werden die be-
strahlten Bereiche durch die anschließende Entwicklung entfernt, spricht man von einem
Positivresist (Abb. 2.5-5), andernfalls von einem Negativresist. Die so entstandenen Struk-
turen in der Lackschicht dienen dann als Maske für den folgenden Strukturübertragungs-
prozess.

Die Strukturübertragung erfolgt durch Ätz- oder Li -o�-Techniken, was einer gezielten
Entfernung (Abb. 2.5-6a) beziehungsweise Abscheidung (Abb. 2.5-6b) des Materials ent-
spricht. Bei der Ätztechnik wird zuerst der nicht durch Lack bedeckte Film mit Hilfe eines
nassen oder trockenen Ätzverfahrens entfernt [23]. Anschließend wird der restliche Lack
mit einem Lösungsmittel abgetragen (Abb. 2.5-7a). Im Gegensatz dazu wird in der Li -o�-
Technik das selektiv mit Lack bedeckte Substrat zuerst mit dem zu strukturierenden Mate-
rial beschichtet (Abb. 2.5-6b). Im anschließendem Li -o� in einem spezi�schen Lösungs-
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(6a)

Struktur

Beschichten

Film

Substrat

(7)

(a) Ätztechnik

Herstellen der Maske

Aufbringen

Bestrahlen, z. B.

(5)

Beschichten

(2)

(3)

(4)

Entwickeln

Ablösen des Lacks

(b) Lift-off-Technik

der Lackschicht

mit UV-Strahlung

des Positivlacks

(1a)

Ätzen
(6b)

Struktur

Lackschicht

Abbildung 2.5: Veranschaulichung zweier Lithographie-basierter Strukturierungsprozesse am Bei-
spiel eines Positivlacks: (a) Ätztechnik und (b) Li -o�-Technik. Das lithographische Verfahren, bei
dem die Maskenstrukturen in die Lackschicht eingeprägt werden, �ndet in den Schritten (2)–(5)
statt. In den restlichen Schritten werden die Schicht hergestellt und die Strukturen übertragen.
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mittel werden die beschichteten Lackstellen abgelöst. Es verbleibt die strukturierte Schicht
(Abb. 2.5-7b). Eine zusätzliche Strukturierung der Probe ist durch Wiederholung der Pro-
zessschritte (1)–(7) möglich.
Obwohl mit konventionellen Prozessen beliebig viele Werksto�e auf der Mikro- und Na-

nometerskala strukturiert werden können, weisen diese Verfahren Nachteile bei der Her-
stellung oxidischer Heterostrukturen auf. Erstens erfolgt die konventionelle Strukturierung
ex situ. Chemisch instabile Oxide sind somit nur mit hohem Aufwand strukturierbar [27].
Zweitens kommt die Probenober�äche in Kontakt mit dem Lack. Dieser Kontakt resultiert
unter Umständen in eine verunreinigte Grenz�äche. Drittens treten bei der Strukturüber-
tragung Probleme bei einigen verbreiteten Perowskiten auf. Ionenätzen kann bei SrTiO3 zur
Dotierung und somit zu einer eventuell unerwünschten Veränderung seiner elektrischen
Leitfähigkeit (siehe Abschn. 4.2) führen [28, 30]. Nassätzen ist auch mit starken Säuren nur
schwer oder gar nicht für die Strukturierung chemisch stabiler Oxide wie SrRuO3 anwend-
bar [15,83]. Viertens ist der Einsatz von Lacken limitiert, da sie für die hohen Abscheidungs-
temperaturen von Oxiden (etwa 600 °C) nicht geeignet sind [84].
Weitere Nachteile herkömmlicher Strukturierungsverfahren sind genereller Natur und

nicht nur auf Oxide begrenzt [1,23,26]. Erstens sind die Verfahren nur für planare Substrat-
ober�ächen optimiert. Zweitens wird für jede neue Struktur eine neueMaske benötigt. Drit-
tens ist eine immer kleinere Wellenlänge der Strahlquelle erforderlich, um höhere Integra-
tionsdichten zu erreichen.
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Kapitel 3

Alternative Strukturierungsverfahren
für Oxide

Die im vorherigen Kapitel beschriebenen Nachteile des konventionellen, Lithographie-ba-
sierten Strukturierungsverfahrens führten in den letzten Jahren zur Entwicklung alternati-
ver Strukturierungsmethoden. Die Prinzipien solcher alternativen Prozesse sind größten-
teils aus der konventionellen Lithographie abgeleitet worden [1, 2]. Unter anderem basieren
diese Prozesse auf den Schreib-, Stanz-, Druck- oder molekularen Selbstanordnungsverfah-
ren. Abhängig von demAnwendungsgebiet unterscheiden sich die Verfahren hauptsächlich
hinsichtlich ihrer Strukturerzeugung und -übertragung [85].
Für die Herstellung oxidischer Strukturen ist ein Prozess erwünscht, der eine gleichzei-

tige Strukturerzeugung und -übertragung ohne Lackschicht ermöglicht. Dies könnte unter
anderem durch ein dynamischesMaskenverfahren erreicht werden. Optimal wäre sogar ein
Computer-gesteuertes, maskenloses Verfahren. Für hochqualitative Heterostrukturen muss
die Herstellung außerdem unter einer geschützten, kontrollierbaren Atmosphäre statt�n-
den. Um dies zu erreichen, sind angepasste, alternative Strukturierungsverfahren wie das
Inkjet-Schreibverfahren und die Lochmaskenlithographie interessante Kandidaten. Im Fol-
genden werden diese beiden Prozesse näher beschrieben.

3.1 Inkjet-Schreibverfahren

In den letzten Jahren hat das Inkjet-Schreibverfahren seinen Weg zu technischen Anwen-
dungen in vielfältigen Bereichen wie demDrucken auf Papier, der Strichkodierung, Biome-
dizin oder Elektronik gefunden [86]. Es ist ein direktes, maskenloses und berührungsloses
Schreibverfahren, das Computer-gesteuert werden kann. Das Verfahren ist somit für eine
Herstellung von Strukturen aus funktionellen Materialien im Mikrometerbereich hochin-
teressant und wird dementsprechend aktiv erforscht.
Beim Inkjet-Schreibverfahren werden Tropfen entweder in dem kontinuierlichen oder

drop-on-demand- (kurz dod)Modus gebildet. Für beideModi stehen unterschiedliche Tech-
niken zur Verfügung, die in [86–89] erläutert sind. Für Anwendungen mit funktionellen
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Kapitel 3 Alternative Strukturierungsverfahren für Oxide

Materialien ist der piezoelektrische dod-Modus vielversprechend. Dieser ermöglicht imGe-
gensatz zu den anderen Techniken, mit vielfältigen Tinten – z. B.Wasser- oder Lösungsmit-
tel-basiert sowie leitfähig oder isolierend – zu arbeiten.
Das Prinzip des dod-Modus [86,88,90,91] ist in Abbildung 3.1 am Beispiel der piezoelek-

trischen Kompression dargestellt.

U = 0 U > 0 U = 0

Piezoelement

Tintenkanal

Abbildung 3.1: Prinzip des drop-on-demand-Modus mit piezoelektrischer Kompression.

Die Tinte, die sich aus dem in einer Flüssigkeit gelösten, funktionellen Material zusammen-
setzt, be�ndet sich in einem Mikrodosierkopf. Der Mikrodosierkopf setzt sich aus einem
Kanal und einem damit gekoppelten, piezoelektrischen Wandler zusammen. Die Austritts-
ö�nung des Kanals ist zu einer Düse verjüngt. Durch eine sprungha e elektrische Anregung
des Piezoelements verringert sich die Querschnitts�äche des Kanals, wodurch die Tinte
komprimiert wird. Die daraus entstehenden Druckwellen setzen sich in der Flüssigkeit un-
ter anderem bis zur Düse fort. Dort wird die Flüssigkeit nach außen gestoßen und reißt in
Form eines Tropfens ab, wenn die abgegebene kinetische Energie (Ek) größer als die Ober-
�ächenenergie (EO) des sich zu bildenden Tropfens ist.Mathematisch ausgedrückt muss die
Weberzahl (We) größer eins sein, damit die Tropfenbildung statt�ndet [91]:

We =
Ek
EO
=
ρv2r

6σ
, (3.1)

wobei ρ die Flüssigkeitsdichte, v die Tropfengeschwindigkeit, r der Tropfenradius und σ

die Ober�ächenspannung sind. Man spricht von einer sauberen Tropfenbildung, wenn die-
se ohne Entstehen von Satellitentropfen1 oder Benetzung der Düsenaustrittsö�nung durch
Tinte einhergeht [91]. Im optimierten Verfahren ist der Tropfendurchmesser in etwa so groß
wie der Durchmesser der Austrittsö�nung [86]. Der Abstand zwischen zwei Tropfen wird
mit der Frequenz (bis zu 30 kHz [88]) der elektrischen Sprunganregung des piezoelektri-
schen Wandlers kontrolliert. Abbildung 3.2 zeigt die Sequenz einer Tropfenbildung nach
M. Döring [92].
Die Benetzung der Substratober�äche durch die Tropfen spielt eine entscheidende Rol-

le für die Au�ösung der Strukturen. Sie wird insbesondere durch die physikalischen Ei-
genscha en der Tinte und des Substrats, durch die kinetische Energie des ankommenden
Tropfens und durch die Temperatur des Substrats bestimmt [88, 89, 93, 94].

1Satellitentropfen sind solche, die sich zusätzlich zum Haupttropfen bilden.
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Abbildung3.2:PhotographischeDarstellung aufeinander folgender Schritte der Tropfenbildung.Die
Austrittsö�nung des Mikrodosierkopfs beträgt etwa 50 µm (Bild aus [92]).

Im Laufe der letzten 40 Jahre ist die Herstellung von Tinten und Düsen für «Standard»-
Tintenstrahldrucker zum Stand der Technik geworden. Für das Drucken funktioneller Ma-
terialien bleiben die Herausforderungen jedoch hoch. Mit fast jeder neuen Schichtmateri-
al / Substrat-Kombinationmüssen dieChemie der Tinte und derMikrodosierkopf angepasst
werden. Dabei muss insbesondere darauf geachtet werden, dass sich die Düse nicht zusetzt
und dass sich keine Satellitentropfen bilden [95].

Anwendungen des Inkjet-Verfahrens existieren in unterschiedlichsten Bereichenwie dem
PapierdruckundderOptik, Elektronik undBiologie [96–98]. Beispielsweisewird das Inkjet-
Schreiben von Polymeren für die Fertigung von Bildschirmen eingesetzt [93, 99]. J. B. Sze-
zech et al. [100] berichteten von dod-geschriebenen, etwa 120 µmbreiten, leitfähigen Linien
aus Silber und Gold (siehe Abb. 3.3). T. Mouganie et al. [101] haben bereits YBa2Cu3O7−δ-
Strukturen ex situ geschrieben (siehe Abb. 3.4). Firmen wie Optomec [102], MicroFab [103]
oderMicrodrop [104] – um nur einige zu zitieren – führen sogar kommerzielle Drucksyste-
me, die für funktionelle Materialien adaptiert sind. Nach unserer Kenntnis ist jedoch noch
kein dod-Inkjet-Verfahren für das in situ-Schreiben epitaktischer, oxidischer Strukturen ad-
aptiert worden.

10mm

Abbildung 3.3: Photographie von Gold-
Strukturen, die aus einer Suspension mit dem
dod-Verfahren geschrieben wurden. Die Linien
sind je etwa 120 µm breit. Die Ausdehnung vom
Quadrat bis zum rechten Rand beträgt etwa 62mm
(Bild aus [100]).
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200µm

Abbildung 3.4: Lichtmikroskopische Aufnahme
eines Teils einer YBa2Cu3O7−δ-Struktur, die aus
einer Acetat-basierten Lösung mit dem dod-
Verfahren auf ein Silber-Substrat geschrieben
wurde. Das Bild wurde direkt nach der Deposition
und noch vor dem Tempern unter Sauersto�atmo-
sphäre aufgenommen (Bild aus [101]).

3.2 Lochmaskenlithographie

Das Verdampfen von Metallen durch eine Lochmaske liegt der Lochmaskenlithographie
zugrunde und wird seit Langem als Alternative zur Photolithographie benutzt [105]. Das
Prinzip ist in Abbildung 3.5 skizziert. Eine feste Maske (die Lochmaske) enthält die abzu-
bildende Struktur und wird zwischen Materialquelle und Trägermaterial platziert [24]. Die
Lochmaske übernimmtdabei die Funktion des Lacks imherkömmlichen Li -o�-Verfahren.
Während der Deposition unter Vakuumbedingungen wird dann die entsprechende Struk-
tur auf dem Substrat erzeugt. Im Vergleich zu konventionellen Strukturierungsverfahren
mit Lackbeschichtung und Ätzprozessen ist dieses Verfahren weniger aufwendig, sauberer
und direkt.

(a) (b) (c)

fertige StrukturHerstellen der Maske Vakuumabscheidung

Struktur = Loch
Substrat

Abbildung 3.5: Prinzip der Lochmaskenlithographie. Die Struktur wird dadurch erzeugt, dass eine
Maske zwischen Materialquelle und Substrat platziert wird.

In den letzten Jahren haben Entwicklungen in der Dünnschichterzeugung und -struk-
turierung sowie in der Mikrotechnik zu einer Verbesserung der verwendbaren Abschei-
dungsprozesse und Masken geführt. Heute kann die Lochmaskenlithographie auch durch
Sputtern, CVD- (Chemical Vapor Deposition), MBE- (Molecular BeamEpitaxy) oder PLD-
Verfahren erfolgen [24]. Als Lochmaske kommenunter anderemdünneMetallbleche, Kunst-
sto�schichten oder Membranen aus Siliziumnitrid zum Einsatz. Von allen möglichenMas-
kenmaterialien wird hauptsächlich spannungsarmes Siliziumnitrid ausgewählt, da dieses
chemisch inert, stabil bis etwa 1000 °C und hochfest ist. Die Maskenstruktur kann sowohl
durch einen mechanischen oder chemischen Materialabtrag als auch durch die Kombina-
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3.2 Lochmaskenlithographie

tion von Lithographie und Ätztechniken erzeugt werden. Die Lochmaske wird nun auf das
Substrat geklebt, geklemmt oder in einem de�nierten Abstand vom Substrat platziert. Die
Struktur kann nicht nur auf planaren sondern auf beliebig geformten, sogar mit tiefen Lö-
chern ausgestatteten Substraten gebildet werden [24, 105–109].

Mit einem derartigen Prozess können Strukturanordnungen aus beliebigen, unterschied-
lichen Materialien wie Metallen [107, 110], Halbleitern [111], komplexen Oxiden [112–114]
oder organischen Substanzen [115] hergestellt werden. Dazu kann eine Vielzahl an Sub-
straten verwendet werden. Unter anderem werden sogar emp�ndliche und zerbrechliche
Substrate wie biologische Substanzen oder selbstorganisierendeMonoschichten (SAM, Self-
Assembled Monolayer) verwendet [116–118], da die Abscheidung auch ohne physikalischen
Kontakt zwischen Maske und Substrat möglich ist [108, 109, 114]. Die Lochmaskenlithogra-
phie wurde bereits bei der Herstellung von organischen Leuchtdioden [115], Nanopunkt-
und Mikroelektrodenanordnungen [110, 116] verwendet. In Abbildung 3.6 ist beispielswei-
se die rasterkra mikroskopische (AFM, Atomic Force Microscopy) Aufnahme einer Gold-
Mikroanordnung auf SAM zu sehen, die mit PLD-Verfahren durch eine Membran aus Sili-
ziumnitrid hergestellt wurde [110].

5 µm

Abbildung 3.6: AFM-Aufnahme von Goldinseln, die mit dem
PLD-Verfahren durch eine Siliziumnitrid-Membran auf SAM
hergestellt wurden (Bild aus [110]. Die Skala wurde korrigiert).

Strukturen mit Abmessungen kleiner 100 nm sind bereits mit Hilfe der Lochmaskenlitho-
graphie hergestellt worden [24]. Im Vergleich zu herkömmlichen Strukturierungsprozessen
sind jedoch imAllgemeinen die Kanten von durch Lochmasken abgeschiedenen Strukturen
unschärfer. Ursachen dafür sind unter anderem Rückstreuungs- und Di�usionsphänome-
ne, eine nicht punktförmige Strahlquelle und weitere geometrische Parameter der Abschei-
dungskon�guration. Unter rein geometrischer Betrachtung können zwei Breiten der abge-
lagerten Struktur de�niert werden (siehe Abb. 3.7). Der mittlere Bereich des Strukturpro�ls
mit Breite bS,min weist eine konstante Höhe auf. Zu den Rändern hin �acht das Pro�l ab bis
zur maximale Breite bS,max. Die Breiten bS,max und bS,min werden wie folgt abgeschätzt:

bS,max = bL +
lM-S

lM-Q + dM
(bQ + bL) (3.2)
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Maske

Substrat

Quelle

bQ

d
M

l M
-S

bL

l M
-Q

bS,min

bS,max Abbildung 3.7: Geometrische Betrachtung des Aufbaus der
Lochmaskenlithographie. Die Variablen sind im Text erklärt.

und

bS,min = bL −
lM-S + dM
lM-Q

(bQ − bL) , (3.3)

wobei bL und bQ die Breite desMaskenlochs beziehungsweise derMaterialquelle, dM dieDi-
cke derMaske und lM-S und lM-Q die Abstände zwischenMaske und Substrat beziehungswei-
se zwischenMaske undMaterialquelle sind. Typischerweise gelten bQ Q bL und lM-Q Q dM,
was zu den folgenden vereinfachten Formeln führt:

bS,max � bL +
lM-S

lM-Q
bQ (3.4)

und

bS,min � bL −
lM-S + dM
lM-Q

bQ. (3.5)

Eine optimale Abscheidung durch dieMaske würde für bS,max � bS,min � bL erreicht werden,
das heißt, lM-Q sollte so groß und bQ, dM und lM-S sollten so klein wie möglich sein. Der geo-
metrisch ideale Fall wäre lM-S = 0, was in der Praxis jedoch schwer realisierbar ist, da Verun-
reinigungen und Unregelmäßigkeiten auf der Substrat- beziehungsweiseMaskenober�äche
nicht komplett beseitigt werden können. Der Abstand zwischen Substrat und Maske kann
aber auch erst während der Deposition in Folge spannungsinduzierter Verbiegung entste-
hen [119]. Weiterhin kann sich während der Deposition Material auf der Lochmaskenober-
�äche und in ihren Aperturen ablagern. Dies resultiert in einem schrittweisen Zuwachsen
der Aperturen, was wiederum verzerrte und unscharfe Strukturen zur Folge hat [119].

Trotz all dieser Herausforderungen haben F. Vroegindeweij et al. mit PLD-basierter
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3.2 Lochmaskenlithographie

Lochmaskenlithographie bei Raumtemperatur etwa 1 µm große Inseln aus Nickel mit nur
geringer Unschärfe (bS,max~bL − 1 � 10%) hergestellt [110]. Für die Gold-Mikroanordnung auf
SAM in Abbildung 3.6 beträgt bS,max~bL − 1 � 20%.
Dynamische Varianten der Lochmaskenlithographie mit thermischem und Elektronen-

strahl-basiertemVerdampfen sind ebenfalls entwickelt worden [120–122]. Dabei werden das
Substrat oder dieMaske durch piezoelektrischeAktuatoren bewegt. Der größte Vorteil eines
dynamischen Verfahrens sind die erweiterten Freiheiten in der Strukturherstellung. Mit ei-
nem einfachen Loch in einerMaske können unterschiedliche Strukturen wie Linien, Kreuze
oder Ringe bis zum zehn Nanometer-Bereich [123] realisiert werden. Diese Verfahren sind
jedoch mit hohem apparativem Aufwand verbunden und für die Strukturerzeugung kom-
plexer Oxide nicht optimiert. Beim thermischen und Elektronenstrahl-basierten Verdamp-
fen ist eine bestimmte chemische Zusammensetzung schwer zu erreichen. Für komplexe
Oxide wäre es daher interessant, das thermische Verdampfen durch das PLD-Verfahren zu
ersetzen.
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Kapitel 4

Verwendete Materialien und
Charakterisierungsmethoden

DiesesKapitel soll zumeinen einenÜberblick über die in dieserArbeit verwendeten Schicht-
und Substratmaterialien und deren für uns relevanten kristallographischen und physikali-
schen Eigenscha en geben. Zum anderen werden die Analysemethoden und Messaufbau-
ten vorgestellt.

4.1 Auswahl der Materialsysteme

Die neuartigen Strukturierungsverfahren wurdenmit Materialsystemen erprobt, die an un-
serem Lehrstuhl etabliert sind. Diese sind im Einzelnen:

• YBa2Cu3O7 − δ ,

• SrRuO3,

• SrTiO3,

• Nb-dotiertes SrTiO3,

• La2~3Ca1~3MnO3

• das quasi-zweidimensionale Elektronengas, welches sich an der Grenz�äche zwischen
LaAlO3 und SrTiO3 bildet [18, 19].

Die Substratmaterialien wurden so ausgewählt, dass der Gitterfehlanpassungsparameter f
(siehe Abschn. 2.2) zwischen Substrat- und Schichtmaterial ein epitaktischesWachstum ge-
stattet [13, 124]. Weiterhin muss das Substrat während des gesamten Depositionsvorgangs
gegenüber dem Beschichtungsmaterial und der umgebenden Atmosphäre chemisch inert
sein. Hauptsächlich wurden (001) SrTiO3-Substrate eingesetzt, da diese eine gute Gitteran-
passung zu den verwendeten Materialien besitzen (siehe Tab. 4.1). Aus Gründen, die im
Abschnitt 4.4 diskutiert werden, wurden zusätzlich (001) LaAlO3- und (001) Yttrium-stabi-
lisierte-Zirkonoxid-Substrate verwendet.
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Tabelle 4.1: In-plane-Gitterfehlanpassungsparameter f zwischen den in dieser Arbeit verwendeten
Schichtmaterialien und des (001) SrTiO3-Substrats bei Raumtemperatur. S f S wurde mit den im Ab-
schnitt 4.2 angegebenen Gitterkonstanten a, b und mit (2.1) berechnet. Der Index P kennzeichnet
die pseudo-kubische Einheitszelle.

Materialkombination S f S

[100] YBa2Cu3O7−δ Õ [100] SrTiO3 2,2%

[010] YBa2Cu3O7−δ Õ [010] SrTiO3 0,6%

[100]P SrRuO3 Õ [100] SrTiO3 0,6%

[100] SrNbxTi1−xO3 Õ [100] SrTiO3 0,1-3,3%

[100]P LaAlO3 Õ [100] SrTiO3 3,0%

[100]P La2~3Ca1~3MnO3 Õ [100] SrTiO3 1,2%

4.2 Eigenschaften der Schichtmaterialien

DieYBa2Cu3O7−δ-Kristallstruktur setzt sich aus einem Stapel dreier unvollständiger Perow-
skit-Einheitszellen zusammen (siehe Abb. 4.1). Eine Y-Cu-O-Einheitszelle wird von je ei-
ner Ba-Cu-O-Einheitszelle eingeschlossen. Die Sauersto�plätze in der Yttriumebene bleiben
immer unbesetzt, während die Besetzung der Bariumebenen immer vollständig ist. Die Sau-
ersto�plätze der Kupferebenen oberhalb und unterhalb des Yttriumions sind immer besetzt
und formen CuO2-Schichten. In den zwei äußeren Kupferebenen werden abhängig vom
Sauersto�gehalt 7 − δ entweder CuO-Ketten oder stochastische CuO-Anordnungen gebil-
det [125,126]. Ist δ < 0,5, bildet sich unter Raumbedingungen die orthorhombischeKristall-
struktur (Abb. 4.1-a) mit den Gitterparametern a = 3,82Å, b = 3,88Å, c = 11,68Å aus [127].
In dieser Phase ordnen sich die Sauersto�onen ausschließlich in die (0,1~2,0) Stellen entlang
der b-Achse und lassen die (1~2,0,0) Stellen längs der a-Achse vakant, wodurch CuO-Ketten
entstehen. Dagegen werden bei niedrigerem Sauersto�gehalt (δ C 0,65) die linearen Ketten
zerstört. Die Sauersto�plätze werden stochastisch besetzt (siehe gelbe Sauersto�stellen in
Abb. 4.1-b). In diesem Fall relaxiert das Gitter von YBa2Cu3O7−δ in die tetragonale Phase
mit den Gitterparametern a = b = 3,86 Å und c = 11,82Å [127].
Die variable Sauersto�beladung des YBa2Cu3O7−δ hat nicht nur Ein�uss auf die Kristall-

struktur sondern auch auf die physikalischen Eigenscha en. Mit der Sauersto�beladung
ändert sich die Löcherkonzentration p in den Kupferebenen. In seiner tetragonalen Pha-
se (δ C 0,65) ist YBa2Cu3O7−δ unterhalb der Néel-Temperatur TN ein antiferromagnetischer
Isolator [126]. Das völlig Sauersto�-beladene YBa2Cu3O7 (δ = 0) ist einen p-Typ Supralei-
ter mit einer kritischen Temperatur Tc � 93K [13, 52, 128]. Die Abhängigkeit der Tc und
TN-Werte von der Löcherkonzentration wird in Abbildung 4.2 gezeigt [129].
Der typische Verlauf des Widerstandes eines YBa2Cu3O7−δ-Films1 in Abhängigkeit von

1Hergestellt vonR. Heldmittels PLD auf terminiertem SrTiO3-Substrat. Laserfrequenz: 5Hz, Laserenergie:
750mJ, 600 Laserschüsse, pO2

� 0,25mbar, Depositionstemperatur etwa 760 °C.
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Y

Ba

Cu

O

(a) (b)

a

c

b

Abbildung 4.1: SchematischeDarstellung zweier Phasen vonYBa2Cu3O7−δ : (a) die orthorhombische
Phase (δ < 0,5)mit Cu-O-Ketten entlang der b-Achse in den äußerenCu-Ebenen, (b) die tetragonale
Phase (δ C 0,65) mit stochastisch besetzten Sauersto�plätzen (gelb) in den äußeren Cu-Ebenen.
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Abbildung 4.2: Ausschnitt aus dem Phasen-
diagramm von YBa2Cu3O7−δ (Diagramm aus
[129]).
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der Temperatur ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Ein sprungha es Verschwinden desWider-
stands ist zu erkennen. Die kritische Temperatur Tc ist hier als diemaximale Temperatur, bei
der der Widerstand verschwindet, de�niert. Oberhalb und unterhalb von Tc (hier 90,5K)
ist YBa2Cu3O7−δ normalleitend beziehungsweise supraleitend.
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Abbildung 4.3: Widerstandsverlauf eines mittels PLD
hergestellten YBa2Cu3O7−δ-Films auf einem SrTiO3-
Substrat in Abhängigkeit der Temperatur. Im Einschub
ist der Temperaturbereich um Tc � 90,5 K vergrö-
ßert dargestellt. (Mit freundlicher Genehmigung von
R. Held).

Die Anisotropie der YBa2Cu3O7−δ-Kristallstruktur hat anisotrope physikalische Eigen-
scha en zur Folge. Unter anderem ist im normalleitenden Zustand bei Normalbedingungen
der elektrische Widerstand entlang der c-Achse etwa eine Größenordnung höher als in der
ab-Ebene [130].
Bis zur Entdeckung der Supraleitfähigkeit in der La-Ca-Cu-O Kupferoxid-Verbindung

(Tc � 30K) im Jahr 1986 durch J. G. Bednorz und K.A. Müller war die Supraleitfähig-
keit ein Phänomen, das bis maximal 23 K begrenzt war [6, 128]. Die erfolgreiche Synthe-
se von YBa2Cu3O7−δ im Jahr 1987 durch P. C.-W. Chu und M.K. Wu erö�nete zum ers-
ten Mal die Möglichkeit, die Supraleitfähigkeit oberhalb der Siedetemperatur des �üssigen
Sticksto�s (77 K) anzuwenden [128]. Der dadurch geringere Aufwand in der erforderlichen
Kältetechnik bereitete den Weg zu Anwendungen der Hochtemperatursupraleitung. Aus
YBa2Cu3O7−δ-Schichten werden bereitsMikrowellen�lter inMobilfunk-Basisstationen und
Josephson-Kontakte für dieHerstellung vonBauelementenwie das SQUIDgefertigt [11]. Ein
möglicher Einsatz von YBa2Cu3O7−δ inWechselstromübertragungskabel ist wahrscheinlich
eines der bekanntesten Anwendungsgebiete [11,131]. Beispielsweise ist seit Anfang des Jahres
2008 ein etwa 30m langes YBa2Cu3O7−δ-Stromkabel Teil des Energieversorgungsnetzes in
Albany (New York, USA) [132]. Der Einsatz eines supraleitenden Kabels ist auch in Augs-
burg für die Versorgung unserer Universität geplant [133].
YBa2Cu3O7−δ wurde in dieser Arbeit insbesondere als Testmaterial für die Entwicklung

der neuen dynamischen Lochmaskenlithographie verwendet. Außerdem wurde es als p-
Leiter für die Herstellung von Dioden eingesetzt.
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SrRuO3 wurde erstmals 1959 von J. J. Randall undR.Ward synthetisiert und charakteri-
siert [134]. SrRuO3 besitzt eine orthorhombische, Perowskit-verwandte Struktur (Abb. 4.4),
deren Gitterkonstanten bei Raumtemperatur a = 5,57Å, b = 5,53Å und c = 7,84Å [135]
sind. Die Einheitszelle kann aber auch als ein verzerrter, pseudo-kubischer Perowskit mit
der Gitterkonstante ap = 3,93Å beschrieben werden [136, 137].

Ru

Sr

a

b

c Abbildung 4.4: Schematische Darstel-
lung der orthorhombischen, Perowskit-
verwandten Struktur des SrRuO3. Die
Einheitszelle ist durch Linien gekennzeich-
net.

Strontiumruthenat istmetallischmit einem spezi�schenRaumtemperaturwiderstand von
ρ � 300µΩ ë cm [136, 138]. Abbildung 4.5 zeigt die Temperaturabhängigkeit des spezi�schen
Widerstandes eines dünnen SrRuO3-Films auf einem SrTiO3-Substrat [139]. Der Knick bei
T � 150K kennzeichnet den paramagnetisch-ferromagnetischen Phasenübergang [140].
SrRuO3 hat weiterhin eine hohe thermische Leitfähigkeit und ist außerordentlich stabil ge-
genüber Korrosion und Säuren [15, 37, 83].
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Abbildung 4.5: Widerstandsverlauf eines mittels
PLD hergestellten SrRuO3-Films auf einem SrTiO3-
Substrat in Abhängigkeit der Temperatur. Der Knick
bei etwa 150K kennzeichnet den paramagnetisch-
ferromagnetischen Phasenübergang (Daten aus [139]).

Auf Grund der oben genannten kristallographischen und physikalischen Eigenscha en
wird SrRuO3 als Elektrode, als Metall in Josephson-Kontakten oder als Pu�erschicht für die
Herstellung oxidischer, perowskitischer Bauelemente eingesetzt [15, 141, 142]. In dieser Ar-
beit ist die strukturelle und chemische Verträglichkeit des Ruthenats mit YBa2Cu3O7 − δ für
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die Herstellung von Heterostrukturen von besonderem Interesse.

SrTiO3 ist einer der wenigen Perowskite, der bereits bei Umgebungsdruck undRaumtem-
peratur die ideale kubische Perowskitstruktur besitzt [34, 143, 144]. Seine kubische Anord-
nung (a = 3,905Å) ist in Abbildung 4.6 skizziert und kann als eine periodische Anordnung
von SrO- und TiO2-Ebenen beschrieben werden.

(Ti02)

(Sr0)

(Ti02)

Ti

Sr

Abbildung 4.6: Schematische Dar-
stellung der bereits bei Raumtem-
peratur idealen Perowskitstruktur
von SrTiO3. Die Ti-Ionen sind je-
weils von einemSauersto�oktaeder
umgeben.

SrTiO3 ist ein paraelektrischer Bandisolator mit einer Bandlücke von 3,2 eV bei Raum-
temperatur [18, 145, 146]. Seine Eigenscha en können jedoch durch äußere Ein�üsse wie
induzierte Gitterspannung, angelegtes elektrisches Feld, mechanischen Druck [20, 144, 147]
oder Dotierung [44, 148, 149] verändert werden. Die Auswirkung einer Nb-Dotierung auf
die Kristallstruktur und die Transporteigenscha en von SrTiO3 wurde beispielsweise für
mittels PLD auf SrTiO3-Substraten hergestellte Schichten von T. Tomio et al. [144] unter-
sucht. Dabei wurde festgestellt, dass mit wachsender Nb-Dotierung der Wert der Gitter-
konstante und die elektrische Leitfähigkeit der SrNbxTi1−xO3-Schichten zunehmen. Durch
eine Nb-Dotierung wird auch die Bandstruktur von SrNbxTi1−xO3 beein�usst, was zu einer
Farbänderung des Kristalls führt. Dies wird am Beispiel zweier SrNbxTi1−xO3-Substrate in
Abbildung 4.7 verdeutlicht.

(a) (b) Abbildung 4.7: Photographie von zwei
SrNbxTi1−xO3-Substraten (10 � 10 � 1mm3),
die die Farbänderung durch eine Nb-Dotierung x
verdeutlicht. Während (a) undotiertes, beidseitig
poliertes SrTiO3 transparent ist, erscheint (b)
mit 0,1-Gewichtsprozent Nb-dotiertes, einseitig
poliertes SrTiO3 dunkelfarbig.

Auf Grund des breiten Spektrums an Eigenscha en werden SrTiO3 und seine dotier-
ten Varianten in einer Vielzahl von Anwendungen eingesetzt. Insbesondere macht es seine
strukturelle Anpassungsfähigkeit an eine Vielzahl von Perowskiten als Substrat oder Pu�er-
schicht für oxidische Heterostrukturen beliebt [150, 151]. Beispielsweise werden SrTiO3 und
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SrNbxTi1 − xO3 in unterschiedlichsten Heterostrukturen (Metall-Isolator-Halbleiter, Metall-
Isolator-Metall, Supraleiter-Isolator-Supraleiter,. . .) für die Herstellung vonDioden, elektri-
schen Felde�ektbauelementen und SQUIDs verwendet [41, 152–155].
In dieser Arbeit wurde SrTiO3 sowohl als Substrat als auch als Isolator für die Herstellung

von Bauelementen verwendet. Nb-dotiertes SrTiO3 wurde als n-Leiter eingesetzt.

La1−xCaxMnO3 gehört zu der Materialklasse der Manganoxide A1−xA′xMnO3, wobei A
ein dreiwertiges Kation der seltenen Erden (z. B. La+3, Pr+3) und A′ ein bivalentes Kation
der alkalischen Erden (z. B. Ca+2, Sr+2) sind. Die Perowskit-verwandte Kristallstruktur des
La1−xCaxMnO3 hängt von der Dotierung x ab [156]. ZumBeispiel tritt die orthorhombische
Kristallstruktur bei der Dotierung x = 1~3 auf. Die Gitterparameter betragen dann a � b �º
2 ap und c � 2 ap, wobei ap = 3,858Å der pseudo-kubische Gitterparameter ist [157].
Die elektrischen und magnetischen Eigenscha en von La1−xCaxMnO3 hängen stark von

der chemischen Zusammensetzung ab. Diese Abhängigkeit ist auf das Zusammenspiel zwi-
schen Gitter-, Ladungs-, Spin- und Orbitalordnungen zurückzuführen und wird teilweise
durch dieWechselwirkungsaustauschtheorie [158] und durch Jahn-Teller-Verzerrungen der
MnO6-Oktaeder [55] erklärt [77, 156]. Es existieren vier Phasen, die in Abbildung 4.8 illus-
triert sind [159]. Im ferromagnetischen Metallzustand wird der kolossale magnetoresistive
E�ekt (CMR-E�ekt) beobachtet. Dieser ist bei einer Dotierung von x � 0,35 optimal, da
hier eine maximale Curie-Temperatur von etwa 260K erreicht wird [156]. Deswegen wer-
den hauptsächlich La2~3Ca1~3MnO3-Phasen untersucht. Die beim CMR-E�ekt au retende
Abhängigkeit des elektrischen Widerstands von dem angelegten Magnetfeld wird in Ab-
bildung 4.9 gezeigt [159]. Mit steigendem Magnetfeld nimmt die Temperatur des Metall-
Isolator-Übergangs TMI zu und der entsprechende Widerstand ab.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
100

150

200

250

300

FM

Isolator

FM

Metall

AFM 

Isolator

PM Isolator

T
e
m
p
e
ra
tu
r 
(K
)

% Ca

Abbildung 4.8: Phasendiagramm von
La1 − xCaxMnO3. Die elektromagneti-
schen Eigenscha en sind inAbhängigkeit
der Ca-Dotierung in % aufgetragen. PM:
paramagnetisch, FM: ferromagnetisch,
AFM: antiferromagnetisch (Diagramm
nach [159]).

Eswurdenmit einemLösung-basierten Strukturierungsverfahren bereits dünne, epitakti-
sche Schichten aus La1−xCaxMnO3 hergestellt [72,77]. Die Chemie dieses Verfahrens wurde
dementsprechend für den Zweck dieser Arbeit übernommen.
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Abbildung 4.9: Temperaturabhängiger Wider-
standsverlauf eines mit PLD-Verfahren hergestellten
La2~3Ca1~3MnO3-Films bei Magnetfeldern bis 8 T
(Daten aus [139]).

4.3 Eigenschaften der Grenzfläche zwischen LaAlO3 und

SrTiO3

Ein quasi-zweidimensionale Elektronengas (q2DEG) bildet sich an der Grenz�äche zwi-
schen den beiden Bandisolatoren Lanthanaluminat und Strontiumtitanat2 (siehe Abb. 4.10)
unter zwei Voraussetzungen: Erstens muss das SrTiO3-Substrat, auf welches LaAlO3 epi-
taktisch aufgewachsen wird, mit einer TiO2-Lage terminiert sein [18, 19]. Zweitens haben
S. Thiel et al. heraus gefunden, dass sich die leitfähige Grenzschicht erst ab einer kritischen
Dicke dc von mindestens vier Monolagen LaAlO3 formiert [49]. Die Leitfähigkeit entsteht
dabei durch n-Ladungsträger. Bei bis zu drei Monolagen LaAlO3 bleibt die Grenzschicht
isolierend (siehe Abb. 4.11). Weiterhin wurde in Zusammenarbeit mit unserem Lehrstuhl
gezeigt, dass das Elektronengas bei ungefähr 200mK supraleitend wird [160]. Das Elektro-
nengas zeigt außerdem Photoleitfähigkeit [161], welche bei elektrischen Transportmessun-
gen berücksichtigt werden muss.
Für die Entstehung der Leitfähigkeit werden zwei Modelle diskutiert. Zum einen, wie be-

reits 2004 von A. Ohtomo et al. vorgeschlagen, könnten freie Ladungsträger durch die
polare Diskontinuität an der Grenz�äche zwischen polarem LaO+ und unpolarem TiO2

0

entstehen (siehe Abb. 4.10) [18, 162]. Zum anderen wird die beobachtete Leitfähigkeit des
Elektronengases auf mögliche vorhandene Sauersto�fehlstellen im SrTiO3 zurückgeführt
[163, 164]. Unter Depositionsbedingungen behandelte Substrate, auf welchen LaAlO3 nicht
beziehungsweise mit einer Dicke d < dc ablatiert wurde, blieben jedoch isolierend [18, 165].
Diese Beobachtung weist zusammen mit kürzlich erzielten Ergebnissen von S. Thiel et

al. [49] und M. Balestic et al. [166] auf die Bedeutung der polaren Diskontinuität hin.

Das Elektronengas wurde im Rahmen dieser Arbeit als n-Leiter für die Herstellung von
p-i-n-Übergängen verwendet.

2Die Bandlücken von LaAlO3 und SrTiO3 betragen 5,6 eV beziehungsweise 3,2 eV [18].
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Abbildung 4.10: Schematische Darstellung
des Elektronengases, welches an der Grenz-
�äche zwischen den beiden Bandisolatoren
LaAlO3 und SrTiO3 entstehen kann.
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Abbildung 4.11: Ein�uss der Anzahl der gewach-
senen LaAlO3-Einheitszellen (EZ) auf die Leitfä-
higkeit der LaAlO3 / SrTiO3-Grenzschicht. Eine
kritische Dicke dc = 4EZwird beobachtet. Unter-
halb von dc bleibt die Grenz�äche isolierend. Die
Zahl neben den Datenpunkten gibt die Proben-
anzahl an, deren Daten im Diagramm auf einen
Punkt fallen (Daten aus [49]).

4.4 Kristallstruktur der Substrate

Inder vorliegendenArbeitwurdenhauptsächlich unbehandelte (001) SrTiO3-Substrate ver-
wendet. Ihre Kristallstruktur und Eigenscha en wurden bereits in Abschnitt 4.2 beschrie-
ben. Im unbehandelten Zustand besteht die Substratober�äche aus einer Mischung von
SrO- und TiO2-Ebenen. Für die Herstellung des q2DEG zwischen LaAlO3 und SrTiO3 ist
jedoch die Terminierung der SrTiO3-Substratober�äche mit einer TiO2-Lage Grundvor-
aussetzung (siehe Abschn. 4.2). Die Möglichkeit, eine SrTiO3-Ober�äche zu terminieren,
wurde erstmals von M. Kawasaki et al. beschrieben [167]. Die hier verwendeten TiO2-

terminierten SrTiO3-Substrate wurden von S. Thiel präpariert. Dies erfolgte durch eine
chemische Behandlung der Substrate mit entionisiertem Wasser und anschließend mit ge-
pu�erter Flusssäure (87,5% NH4F, 12,5% HF) [168]. Abschließend wurden die Substrate in
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reiner Sauersto�atmosphäre getempert. Die Änderung der Topographie durch diese Be-
handlung ist in Abbildung 4.12 zu sehen.

2 nm

0nm

500nm

(a) unbehandelte SrTiO3-Ober�äche

4 nm

0nm

500nm

(b) TiO2-terminierte SrTiO3-Ober�äche

Abbildung 4.12: AFM-Aufnahmen zweier SrTiO3-Substratober�ächen. (a) Ein gereinigtes jedoch
chemisch und thermisch unbehandeltes Substrat weist eine Rauigkeit von etwa 0,2 nm (RMS-Wert)
auf und zeigt keine de�nierte Topographie. (b) Nach der TiO2-Terminierung ist die Ober�äche glat-
ter (�0,1 nm) und zeigt eine Abstufung um je eine Einheitszelle SrTiO3 (Abb. (b) mit freundlicher
Genehmigung von S. Thiel).

Der Einsatz von SrTiO3 bei derHerstellung vonNb-dotierten SrTiO3 -Strukturen ist nicht
optimal. BeimWachstum vonNb-dotiertem SrTiO3mittels PLDwerden Temperaturen von
etwa 800 °C und ein geringer Hintergrunddruck verlangt [169,170]. Unter diesen Bedingun-
gen können jedoch Sauersto�fehlstellen an der Substratober�äche entstehen [148]. Dadurch
würde das isolierende SrTiO3 in das leitfähige SrTiO3 − x umgewandelt, was für Messungen
an den Nb-dotierten SrTiO3-Strukturen problematisch sein könnte. Ein stabiles Substrat,
das außerdem eine ähnliche Kristallstruktur wie SrTiO3 aufweist, ist (001) LaAlO3. Dieses
wurde für das Wachstum von SrNbxTi1 − xO3 bevorzugt. LaAlO3 besitzt bei Raumtempera-
tur eine rhombohedrische, Perowskit-verwandte Kristallstruktur, die als pseudo-kubische
Einheitszelle mit dem Gitterparameter ap � 3,79Å beschrieben werden kann [13, 18].
FürUntersuchungen der Epitaxiemit ϕ-Scans (sieheAbschn. 6.7)war ein drittes Substrat-

material, dessen Kristallstruktur abweichend von der perowskitischen Struktur ist, notwen-
dig. Ein dafür geeignetes Substrat ist (001) Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ). YSZ
besitzt eine kubischeEinheitszelle des TypsKalzium�uorid (sieheAbb. 4.13), derenGitterpa-
rameter a von der Dotierung abhängt [74,171]. In dieser Arbeit wurdenmit 9,5mol% Y2O3-
stabilisierte Zirkonoxid-Substrate verwendet. Aus Röntgenmessungen (siehe Abb. 4.14) und
dem Braggschen Gesetz ergab sich a = 5,14Å. Dies entspricht einem Gitterfehlanpassungs-
parameter von 34,5% für [100] YBa2Cu3O7−δ Õ [100] YSZ. Betrachtet man den Abstand der
Sauersto�atome im YSZ beziehungsweise in der CuO2-Ebene vom YBa2Cu3O7 − δ , ergibt
sich ein relativer Fehler von nur etwa 6% für [110] YBa2Cu3O7−δ Õ [100] YSZ [172].
Die in dieser Arbeit verwendeten, einseitig polierten 10 � 10 � 1 mm3 Substrate stammen
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von den Firmen Crystec, Earth Chemicals und ESCETE. Aus diesen Quadern wurden teil-
weise etwa 5 � 5 � 1 mm3 Substrate gesägt.

Y, Zr

O

Abbildung 4.13: Schematische Darstel-
lung der Kristallstruktur des Yttrium-
stabilisierten Zirkonoxids.
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Abbildung 4.14: θ-2θ-Röntgendi�raktogramm
eines (001) YSZ-Substrats.

4.5 Analysemethoden

Die verwendeten Substrate und die hergestellten Schichten wurden hinsichtlich ihrer Topo-
graphie, kristallographischenOrientierung, Geometrie und chemischenZusammensetzung
charakterisiert.
Die Ober�ächentopographie und der RMS-Wert der Rauigkeit, Rrms3, wurden durch Ras-

terkra mikroskopie4 im tappingmode ermittelt. Es wird dasHöhensignal gezeigt. DieAFM-
Rohdaten wurden mit der Wsxm-So ware [173] ausgewertet. Um eine hohe Qualität der
AFM-Aufnahme zu gewährleisten, wurden die Proben typischerweise direkt nach demAus-
bau aus der Depositionskammer analysiert.

3DerRMS-Wert der Rauigkeit innerhalb eines gegebenenBereich ist: Rrms =
¼
PN

i=1 Z
2
i~
º
N, wobeiN dieAnzahl

an Messpunkten innerhalb des Bereiches und Zi die Höhe am Messpunkt i sind.
4Autoprobe cp von Park Scienti�c Instruments und Nanoscope™IIIa Multimode™ von Digital Instruments.
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Ziel der Strukturanalyse war die Bestimmung der Epitaxie der hergestellten Schicht be-
züglich des Substrats (siehe Abschn. 2.2). Dies erfolgte durch Vierkreis-Röntgendiffrakto-
metrie. Die Kenngrößen θ ,ψ und ϕ sind in Abbildung 4.15 dargestellt. θ~2θ-Diffraktogram-
me geben Informationen über die kristallographische Struktur und die out-of-plane-Orien-
tierung der Schicht. Durch ϕ-Scans wird die in-plane-Beziehung zwischen den kristallogra-
phischen Richtungen der Schicht und die des Substrats bestimmt. Das verwendete Philips
X’Pert MPD Röntgendiffraktometer5 ist mit einer Kupferanode und einem Monochroma-
tor ausgestattet. Der Monochromator be�ndet sich jedoch auf der Detektor- und nicht auf
der Strahlquelle-Seite. Dadurch können zusätzlich zu den Re�exen der Kupfer Kα-Linien
(Kα1 � λ = 1,54056Å und Kα2 � λ = 1,54439Å) auch jene der Kupfer Kβ-Linie (λ = 1,39222Å)
im Messsignal au reten (siehe Abb. 4.14).

2θ

Strahlquelle Detektor

θ

φ

ψ
d

Abbildung 4.15: Kenngrößen zur Beschreibung der
Vierkreis-Röntgendiffraktometrie: θ ist der Einfall-
bzw. Re�exionswinkel, ψ ist der Kippwinkel, ϕ ist der
Rotationswinkel und d ist der Netzebenenabstand.

Die Strukturgeometrie (Abmessungen der Struktur) wurde unter einem Lichtmikroskop
bestimmt. Die Dicke der Struktur wurde mit einem Pro�lometer6 gemessen. Das Pro�l der
Struktur wird dabei durch das Abtasten der Probenober�äche mit einer Diamantnadel er-
zeugt. Diese taktile Methode kann jedoch die Probenober�äche beschädigen und wurde
deswegen erst nach den Analysen und Messungen durchgeführt. Zur Kalibrierung der Pro-
�lometermessungen wurde ein YBa2Cu3O7−δ-Film in einer H3PO4-Lösung nassgeätzt7 und
dessen Dicke anschließend mittels AFM und Pro�lometer gemessen. Daraus wurde eine
Abscheiderate für YBa2Cu3O7−δ von r = 0,14� 0,03 nm / Laserschuss ermittelt. Dieser Wert
stimmt mit den aus vorherigen Experimenten bekannten Abscheideraten überein.

Die Elementzusammensetzung einer Probe kannmit energiedispersiver Röntgenspektro-
skopie (EDX, Energy Dispersive X-Ray) überprü werden. Das hier verwendete EDX8 ist
mit einem Rasterelektronenmikroskop9 (REM) kombiniert. Die Atome der Probe werden
mit Elektronen angeregt und emittieren daraufhin Röntgenstrahlung mit elementspezi�-
scher Energie. Dies ermöglicht eine Identi�zierung und Quanti�zierung der in der Probe
enthaltenen Elemente.

5Nähere Informationen zu dem Gerät und dem Einbau der Probe sind im Anhang D zu �nden.
6Dektak3, Fa. Veeco Instruments GmbH.
725 s in 0,5% H3PO4-Lösung.
8Röntec-Edwin System.
9LEO 440.
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4.6 Probenkontaktierung

4.6 Probenkontaktierung

Zur Kontaktierung der Proben wurden bevorzugt Gold�ächen auf ihren Ober�ächen ge-
sputtert, um den Kontaktwiderstand zu minimieren. Andernfalls wurde direkt auf der Pro-
benober�äche kontaktiert (siehe Abb. 4.16).

1

2

3

200 µm

Abbildung 4.16: Lichtmikroskopische Aufnahme einer direkten Kontak-
tierung der Probenober�äche (Probe SL22).
1: SrTiO3-Substrat.
2: YBa2Cu3O7−δ-Struktur.
3: Aluminiumdraht.

DieKontakt�ächen auf der Probenober�ächewurdendurch einenphotolithographischen
Li -o�-Prozess (siehe Abb. 2.5) hergestellt. Zuerst wurde eine Photolackschicht10 mit der
negativen Kontaktgeometrie manuell aufgetragen (Abb. 4.17-a). Dies war vorteilha , da da-
durch die Kontakte entsprechend der Strukturengeometrie ohne großen Aufwand variabel
gestaltet werden konnten. Nach etwa einer halben Stunde Trockenzeit bei Raumtemperatur
wurde Gold in einer Dicke von etwa 250 nm auf die Probe zerstäubt11. Letztlich wurden die
durch Photolack maskierten Stellen mit Aceton entfernt.

1 1

2
3 3

500 µm

(a)

1 1 4 4

500 µm

(b)

Abbildung 4.17:LichtmikroskopischeAufnahmenwährendderHerstellung derGoldkontakt�ächen
(Probe SL58). (a) Selektiv mit Photolack bedeckte Probenober�äche. (b) Nach dem Goldsputtern
resultierende Kontakt�ächen.
1: vorher erzeugte Goldkontakt�ächen. 2: Photolackbedeckung. 3: Probenober�äche ohne Photolack.
4: resultierende Goldkontakt�ächen.

Bei den LaAlO3 / SrTiO3-Heterostrukturen war eine Kontaktierung in der Probentiefe er-
forderlich, da hier nicht die Ober�äche sondern das an der Grenz�äche entstandene Elek-
tronengas von Interesse ist. Auch bei einigen SrNbxTi1−xO- und SrTiO3-Schichten wurde in

10AZ 1512 HS oder AZ 111 XFS, Fa. MicroChemicals GmbH.
11Sputter Coater, Fa. Agar Scienti�c, Ltd.
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der Probentiefe kontaktiert. In solchen Fällen wurde die Probe nach dem Aufbringen des
Photolacks mit Hilfe von Argonionen geätzt. Die typische Ätzrate betrug etwa 15 nm/min.
Anzumerken ist dabei, dass SrTiO3 in der Ätzregion leitfähig werden kann [28, 30]. An-
schließend �nden analogwie oben beschrieben dasGoldsputtern und dasAblösen des Lacks
statt (Abb. 4.17-b).
Nach Aufbringen der Goldkontakt�ächen wurde die Probe mit selbstklebenden Alumi-

niumband auf einem Kontaktboard �xiert. Das Board ist für die Aufnahme einer 5� 5mm2

Probe konzipiert. Die Kontakte der Probe und des Boards wurden über Aluminiumdrähte
(Durchmesser 25 µm) mit einem Wire-Bonder12 per Ultraschall verbunden (Abb. 4.18). In
wenigen Fällen wurden Golddrähte (Durchmesser 60 µm) mit Silberleitkleber manuell an
die entsprechendenKontakt�ächen befestigt, um einen eventuellen Ein�uss des Ultraschall-
bonders auszuschließen (Abb. 4.19). Das Board wurde schließlich in einen am Lehrstuhl
entwickelten Probenstab (Abbildung 4.20) eingebaut.

1

2

3

4

5
Abbildung 4.18: Photographie einer kontaktierten
Probe. Die etwa 5 � 5mm2 Probe (1) ist in ei-
nem Kontaktboard (3) bestehend aus zehn Kupfer-
Kontakt�ächen (5) mit selbstklebenden Alumini-
umband (4) befestigt und mit Aluminiumdrähten
(2) kontaktiert.

Golddraht

Silberleitkleber

500 µm
Abbildung 4.19: Lichtmikroskopische Aufnahme der manuell
kontaktierten Probe SL58 (vgl. Abb. 4.17).

4.7 Transportmessungen

Die elektrischen Transporteigenscha en der Probenwurden in R(T)-, V(I)- und dI~dV(V)-
Messungen13 bestimmt. Im Allgemeinen wurde stromgesteuert in einer Vierpunktanord-
nung gemessen. Die in dieser Arbeit verwendeten Messkon�gurationen für Filme (FKonf)
121204WWire-Bonder, Fa. Marpet Enterprises, Inc. Al-Si 1% -Bondsdraht, Ø25 µm, Fa. Heraeus GmbH.
13R �Widerstand, V � Spannung, I � Strom und dI~dV � di�erentielle Leitfähigkeit.
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Kontaktboard

vergoldete

Präzisionskontaktfeder

Temperatursensor

Heizer

(a) (b)

Abbildung 4.20: Photographie des Sensorkopfs des Probenstabs. (a) Ohne und (b) mit eingebauter
Probe.

und Strukturen (SKonf) sind in Abbildung 4.21 beziehungsweise in Abbildung 4.22 darge-
stellt.

FKonf-1, -2

−I

−V+V

+I

+I

−I−V

+V

Abbildung 4.21: Schematische Darstellung der verwendeten Kontaktan-
ordnung zur Transportmessung von unstrukturierten Filmen und Sub-
straten. Es existieren vier Varianten (FKonf-1, FKonf-2,. . .) die durch das
Permutieren der Strom- / Spannungsanschlüsse (I~V ) im Uhrzeigersinn
entstehen. Abgebildet sind die Kon�gurationen FKonf-1 (durchgezogene
Linie) und FKonf-2 (gestrichelte Linie). Be�nden sich die Kontakte jeweils
in den Ecken der Probe, so erhält man die Van-der-Pauw Messkon�gura-
tion.

Der Messaufbau ist in Abbildung 4.23 schematisch dargestellt. Die auf dem Probenstab
eingebaute und kontaktierte Probe (siehe Abb. 4.20) be�ndet sich in einem mit �üssigem
Helium gefüllten Kryostaten. Dadurch konnte abhängig von der Eintauchtiefe des Stabs
zwischen Raumtemperatur und etwa 4 K gemessen werden. Für Messungen bei konstan-
ter Abkühl- oder Aufwärmrate wurde die Eintauchtiefe des Stabs Computer-gesteuert. Für
Messungen bei konstanter Temperatur wurde zuerst über die Eintauchtiefe grob geregelt
und anschließend mit einem Heizer, der von einem PID-Regler angesteuert wurde, fein-
justiert. Die Temperatur wurde mit einer nahe der Probe montierten Silizium-Diode über
einen LakeShore 340 Temperatur Controller gemessen. Bei eingeregelter Temperatur wur-
de nun ein Strom I auf eine ausgewählte Struktur der Probe gebracht und der resultierende
Spannungsabfall V gemessen. Die Steuerung der Messungen und die Aufnahme der Mess-
ergebnisse erfolgten ebenfalls rechnergesteuert.
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SKonf-C1
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L1

L2
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−V −I
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Abbildung 4.22: Schematische Darstellung der drei verwendeten Kontaktanordnungen zur Trans-
portmessung von Mikro- und Heterostrukturen am Beispiel gekreuzter Linien (L1 und L2). Durch
Permutieren der Strom- / Spannungsanschlüsse (I~V ) im Uhrzeigersinn entstehen zwei Varianten
der SKonf-A Kon�guration und je vier Varianten der SKonf-B und SKonf-CMesskon�gurationen.

300 K

4,2 K

Motorsteuerung

Temperaturregler

Messgeräte

Kontaktbox

Motor

Computer

Probe

Proben-
stab

Kryostat

Abbildung 4.23: Schema des Messaufbaus für
die Bestimmung der Transporteigenscha en
einer Probe. Der Übersichtlichkeit halber sind
die Silizium-Diode und der Heizer nicht ge-
zeichnet.

Der temperaturabhängige elektrische Widerstand R(T) der Probe wurde beim Abkühlen
und beim Aufwärmen an n diskreten Temperaturwerten gemessen. Als Stromquelle diente
ein Keithley 2400 Source Meter. Der Messstrom betrug typischerweise 10 µA. Der Span-
nungsabfall wurde entweder mit einemKeithley 2000Multimeter oder, falls die Probe hoch-
ohmig war, mit einem Keithley 6517A Electrometer bestimmt14. Um eventuell au retende
¿ermospannungse�ekte undO�sets zuminimieren, wurde bei jeder Temperatur die Pola-
rität des Messstroms sechsmal umgedreht und der Mittelwert dieserMessungen verwendet.
Der elektrische Widerstand wurde nun nach dem Ohmschen Gesetz berechnet. Bei Supra-
leitern wurde die maximale Temperatur, für die R = 0Ω gilt, als kritische Temperatur Tc
de�niert.

Die Spannung-Strom-Kennlinien V(I) wurden für die Bestimmung der Durchbruchspan-
nung einerDiode verwendet. DieseKennlinienwurdenmit denGeräten der R(T)-Messung
14Mit demKeithley 6517AElectrometer könnenWiderstände bis etwa 1016 Ω gemessenwerden.Dagegen kann

das Keithley 2000 Multimeter nur Widerstände bis etwa 108 Ωmessen.
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4.7 Transportmessungen

aufgenommen. DieMessung wurden in einemZyklus durchgeführt, wobei der Gleichstrom
zuerst schrittweise von 0 auf einen maximalenWert und zurück gefahren wurde. Der Mess-
zyklus wurdemit dem gleichen Vorgehen im negativen Strombereich abgeschlossen. Durch
einen solchen Zyklus wurden eventuell au retende Hysteresen erkannt. Die Anzahl der
Messpunkte, das Zeitintervall bei konstanter Stromstärke unddermaximale Stromwertwur-
den im dazugehörigen LabView-Programm de�niert.

In Heterostrukturen können Quantene�ekte wie das Tunneln von Elektronen au reten. In
solchen Fällen ist die di�erentielle Leitfähigkeit dI~dV von Interesse, da der qualitative Verlauf
von dI~dV(V)-Kennlinien mit der Zustandsdichte zusammenhängt [174]. Die di�erentielle
Leitfähigkeit kann durch Ableiten der Strom-Spannung-Kennlinie berechnet werden. Das
in der I(V)-Kennlinie vorhandene Rauschen wird jedoch beim Ableiten verstärkt, so dass
die resultierende dI~dV(V)-Kennlinie eine ungenügende Qualität aufweist.
Dieses Problemwurdemit einer geeigneten Stromquelle15 und demdazu gehörigen Span-

nungsmessgerät16 umgangen. Als Stromquelle diente ein treppenförmiger Gleichstrom (ge-
strichelte Linie in Abb. 4.24), dem eine konstante alternierende Amplitude dI (durchgezo-
gene Linie inAbb. 4.24) überlagert wurde. Für jeden Stromschritt In wurde die Spannung Vn
mit dem Nanovoltmeter gemessen. Die Zeitdauer zwischen zwei sukzessiven Stromschrit-
ten betrug dt. Der di�erentielle Leitwert (dI~dV)n für die Spannung Vn berechnet sich wie
folgt (vergleiche mit Abb. 4.24):

(dI~dV)n =
dI
dVn

, (4.1)

mit dVn = (−1)n−1 ë
(Vn−1 − Vn) + (Vn+1 −Vn)

4
. (4.2)

Mit dieser Messmethode konnten auch V(I)-Kennlinien bestimmt werden.

step

dI

dI

n− 2 nn− 1 n + 1 n + 2

Messpunkt

In−2

Strom

In−1

In

In+1

In+2

Abbildung 4.24: Stromverlauf (durchge-
zogene Linie) während einer dI~dV(V)-
Kennlinien-Messung. Eine konstante al-
ternierende Amplitude dI wurde ei-
nem treppenförmiger Gleichstrom (ge-
strichelte Linie) überlagert (nach [175,
176]).

15 6221 DC and AC Current Source, Fa. Keithley Instruments, Inc.
162182A Nanovoltmeter, Fa. Keithley Instruments, Inc.
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Kapitel 5

Inkjet-Schreibverfahren

«Zwei Dinge sind zu unserer Arbeit nötig: Unermüdliche Ausdauer und

die Bereitschaft, etwas, in das man viel Zeit und Arbeit gesteckt hat,

wieder wegzuwerfen.»

Albert Einstein

Wie in Abschnitt 2.3 erwähnt ist die metallorganische Aerosolabscheidung (MAD) ein in-
teressantes Verfahren zur Herstellung epitaktischer Schichten aus der �üssigen Phase. Das
Inkjet-Schreibverfahren wiederum ermöglicht eine Strukturierung ohneMaske, ohne Lack-
beschichtung und ohne Kontakt zur Substratober�äche. Kannman dieMAD zu einem in si-

tu-Inkjet-Schreibverfahren entwickeln und somit epitaktische, oxidische Strukturen schrei-
ben? In diesem Kapitel wird nun dieser Fragestellung nachgegangen1.

Mit dem in dieser Arbeit entwickelten in situ-Schreibverfahren wurde versucht, das fol-
gende Prinzip umzusetzen (vgl. dazuAbbildung 5.1). Aus Präkursoren der Schichtwerksto�e
wird eine Lösung (die Tinte) hergestellt und in einenMikrodosierkopf gefüllt. Mit Hilfe des
piezoelektrischen dod-Inkjetprinzips werden Tropfen erzeugt und in Richtung eines beheiz-
ten Substrats geschossen. Kurz bevor die Tropfen auf das Substrat tre�en, verdampfen die-
se und formen durch Pyrolyse die gewünschten Oxide. Beliebige Strukturen können nun
durch eine gezielte Bewegung des Heizerblocks geschrieben werden. Bei sukzessiver Ver-
wendung von Lösungen aus unterschiedlichen Materialien können sogar Heterostrukturen
und komplexere Bauelemente hergestellt werden. Um eine Abscheidung unter einer kon-
trollierten, geschützten Atmosphäre zu gewährleisten, �ndet der gesamte Prozess in einer
Vakuumkammer statt.

In den nachfolgenden Abschnitten 5.1 und 5.2 werden die eingesetzte Lösung und die ver-
wendeten Mikrodosierköpfe vorgestellt. Der Aufbau der gesamten Anlage ist Gegenstand
des Abschnitts 5.3. Die Entwicklung des Befüllsystems stellte dabei eine besondere Heraus-
forderung dar. Der nachfolgende Abschnitt befasst sich mit Funktionstests an den Mikro-
dosierköpfen. In den restlichenAbschnitten werden die Probenherstellung beschrieben und
die Ergebnisse präsentiert und diskutiert.

1Dieses Projekt habe ich mit Hilfe von R. Machunze und Dipl. Ing. A. Herrnberger durchgeführt.
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Piezoröhrchen Mikrodosierkopf

Heizerblock

Substrat

Heterostruktur

3D-Manipulator

Tropfen

Befüllung
mit Lösung

Abbildung 5.1: Prinzip des entwickelten in situ Inkjet-Schreibverfahrens zur Herstellung oxidischer
Heterostrukturen.

5.1 Metallorganische Lösung

DieWahl der Präkursoren hat einen starkenEin�uss auf die Filmmorphologie und die Film-
eigenscha en [70, 71]. V. Moshnyaga et al. stellten beispielsweise für das MAD-Verfahren
fest, dass Nitrat-Präkursoren im Vergleich zu β-Diketonat-Verbindungen (kurz: acac) ei-
ne höhere Depositionstemperatur erfordern und rauere Filme liefern [177]. Da epitaktische
Schichten aus La2~3Ca1~3MnO3 bereits erfolgreich mit demMAD-Verfahren hergestellt wur-
den [77], wurde La2~3Ca1~3MnO3 als Testmaterial ausgewählt und die verwendeten Chemi-
kalien und Konzentrationen der Lösung aus [72, 156] entsprechend übernommen. Unsere
Lösung setzte sich somit aus La(acac)3, Ca(acac)2 undMn(acac)2 Pulvern2 imMolverhältnis
2:1:3 und N,N-Dimethylformamid3 (kurz: DMF) zusammen. Die molare Konzentration des
Mn(acac)2 in der Lösung betrug 0,1mol~l.
Bei der Verwendung von DMF ist zu beachten, dass seine thermische Zersetzung ober-

halb 350 °C zur Bildung ungesunder nitroser Gase wie Dimethylamin und Ameisensäure
führt. DMF ist polar, aprotisch, siedet bei 153 °C und ent�ammt bei 57 °C. Darüber hinaus
kann DMF viele Kunststo�e lösen [178, 179].

5.2 Mikrodosierköpfe

Zur Tropfenbildung wurden sowohl selbstgefertigte als auch kommerziell erhältliche Mi-
krodosierköpfe eingesetzt. In beiden Fällen wurden Materialien ausgesucht, die vakuum-
tauglich und chemisch beständig insbesondere gegenüber DMF sind. Der Durchmesser der

2Fa. Alfa Aesar GmbH & Co KG.
3N,N-Dimethylformamid 99%, Fa. Alfa Aesar GmbH & Co KG.
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5.2 Mikrodosierköpfe

Austrittsö�nung der Düsen lag im Bereich 20–120 µm und ermöglichte damit die Herstel-
lung mikrometergroßer Tropfen.

SelbstgefertigteMikrodosierköpfe (Pz-Mikrodosierköpfe)

Die eigene Herstellung derMikrodosierköpfe orientierte sich größtenteils an der Arbeit von
M.Kalkum [180]. Abweichenddavonwurde bei uns derTintenkanalmeistens ohneVerjün-
gung im Bereich des Piezokeramikröhrchens gefertigt, da die Mikrodosierköpfe so verläss-
licher funktionierten. Die Mikrodosierköpfe wurden mit Pz1, Pz2, . . . bezeichnet.

In einem ersten Schritt wurde eine Borosilikat-Glaskapillare4 bis zum gewünschten Ö�-
nungsdurchmesser der Düse verjüngt. Dazu wurde die Kapillare innerhalb einer Heizwen-
del montiert, die durch Anlegen eines elektrischen Stroms zumGlühen gebracht wurde und
so die Kapillare heizte (siehe Abb. 5.2). Der Schmelzprozess wurde durch die Wicklungen
der Heizwendel hindurch mit Hilfe eines Lichtmikroskops überwacht und das entstehen-
de Bild über eine Kamera auf einemMonitor dargestellt. Der bekannte Außendurchmesser
der Kapillare wurde nun als Referenzlänge verwendet, um den gewünschten Durchmesser
der Verjüngung auf dem Monitor zu markieren. Sobald die Innenwand der Kapillare diese
Markierung erreichte, wurde der Strom abgeschaltet. Für Heizwendeln aus 0,5mm starkem
Heizdraht5, die etwa 3mm hoch und 2mm im Durchmesser waren, wurden Stromstärken
bis maximal 8A angelegt. Damit wurden Verjüngungen zwischen etwa 5 µm und 130 µm
erreicht.

In einem zweiten Schritt wurde die resultierende Verjüngung (siehe Abb. 5.3-a) zunächst
mit einem Diamantschneider im Bereich ihres kleinsten Durchmessers durchgetrennt (sie-
he Abb. 5.3-b). Die Trenn�äche wurde dann per Hand auf Schleifscheiben6 mit 5 µm und
3 µmKorngröße poliert. Nach dem Poliervorgang (siehe Abb. 5.3-c) wurde die Glaskapilla-
re auf eine Länge von etwa 5 cm gekürzt und anschließend mit Aceton und Isopropanol im
Ultraschallbad gereinigt.

Im dritten und letzten Schritt wurde ein Piezokeramikröhrchen7 auf die Kapillare so ver-
klebt8, dass ein de�nierter Abstand zwischen der Austrittsö�nung der Düse und dem An-
fang des Röhrchens vorhandenwar. Nach demAushärten des Klebers wurde das Piezoröhr-
chen kontaktiert. Ein betriebsbereiter Mikrodosierkopf wird in Abbildung 5.4 gezeigt.

4Außendurchmesser: 1mm, Wanddicke: 41 µm, Länge: 150mm, Fa. Hilgenberg GmbH.
5Heizleitermaterial Typ 1Nc I15, Fa. ¿ermocoax GmbH.
6Schleifpapier für MiniMet, Fa. Buehler GmbH.
7PIC151, Außendurchmesser: 2,2mm, Innendurchmesser: 1,05mm, Länge: 15mm, Fa. PI Ceramic GmbH.
8Structalit 5810 A&B, ausgasungsarm und blasenfrei härtender Zwei-Komponenten-Kleber, Fa. Panacol-
Elosol GmbH.
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1

2
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(a)

1
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3

(b)

Abbildung 5.2: Photographien des Aufbaus zur Verjüngung einer Glaskapillare mit 1mm Außen-
durchmesser.
1: Glaskapillare. 2: Heizwendel. 3: stromführende Kupferklötze. 4: Halterung. 5: Lichtmikroskop.

200 µm

(a)

200 µm

(b)

200µm

(c)

Abbildung 5.3: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Mikrodosierkopfs Pz61. (a) Verjüngung der
Glaskapillare nach dem Schmelzprozess. (b) Düse nach dem Durchtrennen der Kapillare. (c) Düse
nach dem Poliervorgang.

1 2 3 4 Abbildung 5.4: Photographie des betriebsberei-
ten Mikrodosierkopfs Pz61.
1: Düse.
2: Piezokeramikröhrchen.
3: gelötete Kontakte.
4: Glaskapillare.

Kommerziell erhältliche Mikrodosierköpfe (Ge-Mikrodosierköpfe)
Kommerziell erhältliche Mikrodosierköpfe der Firma GeSiM mbH mit etwa 60 µm Aus-
trittsö�nung wurden parallel zu den selbstgefertigten Mikrodosierköpfen getestet. Abbil-
dung 5.5 zeigt einen solchenMikrodosierkopf. Eine mikrostrukturierte Siliziumschicht, auf
welche der Piezokeramik-Aktor geklebt ist, ist anodisch mit einem Glasstück verbunden.
Der Mikrodosierkopf wird über einen Edelstahlanschluss mit der Lösung befüllt. Das Do-
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5.3 Aufbau der Anlage

siervolumen variiert laut Herstellerangaben bei 1000 Tropfen ummaximal 1% [181].Weitere
technische Daten des Mikrodosierkopfs sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die Tropfen-
größe kann durch Variieren der angelegten Spannung und Pulsdauer in einem begrenzten
Bereich verändert werden.

1
2

(a) Gesamtansicht

1

(b) Aufsicht

Abbildung 5.5: Photographien des piezoelektrischenMikrodosierkopfs der FirmaGeSiMmbH. Der
Durchmesser der Austrittsö�nung beträgt etwa 60 µm.
1: Austrittsö�nung. 2: Edelstahlanschluss.

Tabelle 5.1: Technische Daten eines GeSiM-Mikrodosierkopfs.

Spannung 50–70 V Dosiervolumen / Tropfen 0.6–1.1 nl

Pulsdauer 100 µs Tropfengeschwindigkeit 1–5 m / s

Pulsfrequenz 16–1000 Hz max. Volumen�uss 70 µl /min

5.3 Aufbau der Anlage

Abbildung 5.6 zeigt die schematische Darstellung der aufgebauten Vakuumanlage. Bei der
nachfolgenden Beschreibung wird auf die Nummern in der Abbildung Bezug genommen.
Die Kammer wurde aus 8mm dickem Edelstahl aufgebaut. Zwei Schnellschlusstüren mit

Fenstern gewährleisten einerseits einen einfachen Ein- und Ausbau der Mikrodosierköpfe
und Substrate und ermöglichen andererseits eine visuelle Kontrolle während des Experi-
ments. Mit einer Drehschieberpumpe9 (13) wird die Kammer auf etwa 10−2mbar evakuiert.
Lösungsreste werden vor dem Pumpeneintritt durch eine Sticksto�-Kühlfalle10 (11) abge-
fangen. Durch den Einbau von Gaseinlässen (12) und Regelventilen kann ein de�nierter
Sauersto�- oder Sticksto�-Partialdruck eingestellt werden.

9Modell DUO 20 M, Fa. Pfei�er Vacuum GmbH.
10KLF 040, Fa. Pfei�er Vacuum GmbH.
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der aufgebauten Vakuumanlage.
1: XYZ-Manipulator. 2: Heizerblock (inkl. Abstandhalter) mit aufgeklebtem Substrat. 3: Shutter.
4: Mikrodosierkopf. 5: Kupferhalterung. 6: Lineardurchführung des Mikrodosierkopfs. 7: Befüll-
system. 8: Wasserkreislauf zum Abkühlen des Mikrodosierkopfs. 9: Kristallisierschale. 10: LED-
Stroboskop. 11: Kühlfalle. 12: Gaseinlässe. 13: Vakuumpumpe.
Der Übersichtlichkeit halber ist die elektronische Ansteuerung des Heizerblocks, des Stroboskops
und des Mikrodosierkopfs nicht eingezeichnet.
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Das Substrat ist auf einem etwa 10mm dicken Stahlabstandhalter geklebt, der wieder-
um auf einem Heizer (2) befestigt ist. Der Heizer wird von einer externen Stromquelle11

gespeist. Das Heizen und Abkühlen der Probe kann entweder manuell oder per Computer
gesteuert werden. Ein außerhalb der Kammer platziertes Pyrometer12 misst die Temperatur
des Heizerblocks. Der Heizerblock ist durch eine 12mm dicke Stahlwelle mit einem XYZ-
Manipulator13 (1) verbunden. Somit kann das Substrat über 12,5mm in X- und Y-Richtung
und 50mm in Z-Richtung auf 10 µm beziehungsweise 50 µm genau bewegt werden. In spe-
ziellen Fällen, zumBeispielwährend des Befüllens oder Testens desMikrodosierkopfs, kann
zwischen Substrat und diesem ein Shutter (3) geklappt werden, um das Substrat vor der an-
kommenden Lösung zu schützen.
Der Mikrodosierkopf (4) ist horizontal gegenüber dem Substrat in einer Kupferhalterung

(5) montiert (siehe Abb. 5.7). Diese Halterung ist wiederum auf einer Lineardurchführung
(6) befestigt, womit der Abstand zwischen der Austrittsö�nung der Düse und dem Substrat
über 50mm variiert werden kann. Die Stirnseite der Halterung wird weiterhin während des
Versuchs mit einemWasserkreislauf (8) gekühlt, da durch dieNähe zum heißen Substrat die
Lösung eintrocknen und somit die Düse verstopfen könnte. Der Mikrodosierkopf ist über
PTFE-Schläuche und Stahlrohre mit dem Befüllsystem (7) verbunden. Eine unterhalb des
Mikrodosierkopfs positionierte Kristallisierschale (9) wird als Au�angbehälter verwendet.
Neben der Kristallisierschale befand sich ein LED-Stroboskop (10), um die aus dem Mi-
krodosierkopf tretenden Tropfen optisch besser abzubilden. Das Piezoelement des Mikro-
dosierkopfs wird von einer Elektronik außerhalb der Kammer angesteuert (siehe Anh. B).
Dazuwird ein positiver Rechteckspannungsimpuls mitAmplitudeU , Dauer t und Frequenz
f angelegt. Die Steuerung des Stroboskops ist mit der des Mikrodosierkopfs getriggert.

1

1

4

2 3 5
Abbildung 5.7: Photographie eines in der Kupfer-
halterung montierten Pz-Mikrodosierkopfs.
1: Kühlwasserschläuche (Außendurchmesser:
8mm).
2: Pz-Mikrodosierkopf.
3: Kupferhalterung.
4: Quetschverbinder (Fa. Bohlender GmbH).
5: PTFE-Schlauch.

Umdie Entzündungsgefahr der Lösung zu verringern, dur e sichwährend einerAbschei-
dung nur eine geringe Menge der Lösung in der Kammer be�nden. Daher wurde der Vor-
ratsbehälter außerhalb der Kammer platziert. Dies erleichterte außerdem die Handhabung
und das Wechseln der Lösung, was für das Schreiben von Heterostrukturen relevant ist.
Weiterhin bestanden folgende Anforderungen an das Befüllsystem:

11Switch Power Supply SPS 9540M, ELV Electronics.
12Modell 273B, Fa. Kleiber Infrared.
13Modell PMK 12-50, Fa. VAb Vakuum-Anlagenbau GmbH.
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• Vakuumtauglichkeit und chemische Beständigkeit.

• Möglichkeit, die Befüllgeschwindigkeit zu kontrollieren. Dies fördert eine lu blasen-
freie Befüllung der Mikrodosierköpfe.

• Möglichkeit der Reinigung nach einer Abscheidung, um ein Zusetzen der Düse auf
Grund eingetrockneter Lösung zu vermeiden.

• Minimierung der Länge der Zuleitungsschläuche. Dadurch entsteht ein auf Druckän-
derungen schneller reagierendes System, und Materialverluste werden verringert.

Unterschiedliche Befüllsystemewurden im Laufe dieser Arbeit getestet. Eine akzeptable Lö-
sung, die die meisten Anforderungen erfüllt, wird im Folgenden erläutert. Auf Grund der
Eigenscha en des DMF (sieheAbschn. 5.1) besteht das Befüllsystem ausschließlich aus Glas,
Edelstahl und PTFE. PTFE wurde verwendet, da es – als einer der wenigen Kunststo�e –
chemisch stabil gegenüber DMF, durchsichtig und kommerziell in den unterschiedlichsten
Formen verfügbar ist. PTFE hat jedoch den Nachteil, dass es schlecht zu verkleben ist. Dies
erschwert das Abdichten des Systems. Der Vorratsbehälter ist eine Glas�asche mit einem
Flaschenaufsatz-Verteiler. Durch den einen Anschluss wird der Druck in der Flasche kon-
trolliert. Somit kann in der Flasche sowohl Vakuum, atmosphärischerDruck als auch Über-
druck eingestellt werden. Vom anderen Anschluss führen PTFE-Schläuche und Stahlrohre
zumMikrodosierkopf. Die Flasche be�ndet sich in einer Stahlhalterung und kann über eine
Stange oberhalb als auch unterhalb des Mikrodosierkopfs positioniert werden. Für die Be-
füllung des Mikrodosierkopfs wurde ein Druckunterschied zwischen dem Vorratsbehälter
und der Kammer eingestellt. Zum Spülen der Leitungen und des Mikrodosierkopfs konnte
das System an eine Wasserversorgung angeschlossen werden.
Eine Photographie der gesamten Anlage wird in Abbildung 5.8 gezeigt, wobei das Befüll-

system auf der rechten Seite der Abbildung zu sehen ist.

5.4 Voruntersuchungen an denMikrodosierköpfen

Die Mikrodosierköpfe wurden mit Hilfe einer Spritze mit mikro�ltriertem14, bidestillier-
temWasser gefüllt und ihre prinzipielle Funktionsweise außerhalb der Kammer untersucht.
Dazu wurden die Amplitude, Pulsdauer und Frequenz des Spannungsimpulses des Piezo-
elements variiert, bis sich Tropfen stabil bildeten. Mit diesen Ergebnissen wurden die Mi-
krodosierköpfe nun in die Kammer eingebaut und mit dem Befüllsystem verbunden. Dort
wurden die Betriebsparameter des Piezoröhrchens weiter optimiert. Typische Betriebspara-
meter sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

14Rotilabo-Spritzen�lter, Porengröße: 0,2 µm, Fa. Carl Roth GmbH.

50
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Abbildung 5.8: Photographie der aufgebauten Vakuumanlage. Beschreibung der Nummern analog
Abbildung 5.6.
1: XYZ-Manipulator. 6: Lineardurchführung des Mikrodosierkopfs. 7: Befüllsystem. 11: Kühlfalle.
12: Gaseinlässe. 13: Vakuumpumpe. 14: Pyrometer. 15: Schnellschlusstür. 16: Stromdurchführung der
Piezokontakte. 17: Wasserbehälter zum Spülen. 18: Stromquelle des Heizers.
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Tabelle 5.2: Typische Betriebsparameter der beiden verwendeten Mikrodosierköpfe.

Anregungsparameter Pz-Mikrodosierkopf Ge-Mikrodosierkopf

Spannung 60–140 V 40–80 V

Pulsdauer 40 µs 100 µs

Pulsfrequenz 30–80 Hz 80–100 Hz

Wie die theoretischen Überlegungen vorhersagten, wurde während der Funktionstests
festgestellt, dass mit höher angelegter Spannung die Reichweite der Tropfen zunahm. Au-
ßerdem entstanden mit zunehmender Spannung zusätzliche Strahlen (Abb. 5.9-a–c). Die
verwendeten Parameter für U , t und f können auch so gewählt werden, dass kontinuierli-
che Strahlen statt Tropfen entstehen (siehe Abb. 5.9-d).

1
2

3

10mm

(a) U = 70V, t = 40 µs, f = 80Hz (b) U = 90V, t = 40 µs, f = 80Hz

(c) U = 150V, t = 40 µs, f = 80Hz (d) U = 96V, t = 200 µs, f = 800Hz

Abbildung 5.9: Photographien der Tropfenherstellungmit demMikrodosierkopf Pz61 bei Raumbe-
dingungen und unterschiedlichen Steuerparametern. Die Photographien sind im stroboskopischen,
roten Licht aufgenommen worden.
1: Tropfenstrahl. 2: Austrittsö�nung des Mikrodosierkopfs. 3: Stirnseite der Kupferhalterung.

Bei den Pz-Mikrodosierköpfen variierte der Abstand des Piezoröhrchens von der Aus-
trittsö�nung der Düse zwischen 3mm und 10mm. Der Ein�uss dieses Abstands auf die
Tropfenbildung wurde untersucht. Bei Abständen größer als 9mm funktionierte derMikro-
dosierkopf nicht mehr. Es wird davon ausgegangen, dass die Druckwellen mit wachsender
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Entfernung desUrsprungs derDruckquelle zur Austrittsö�nung derDüse gedämp werden
und nicht mehr genügend kinetische Energie für die Tropfenbildung zur Verfügung steht.
Zusätzlich wurde der Ein�uss des Kammerdrucks auf die Tropfenbildung untersucht. Die

Pz-Mikrodosierköpfe und die Ge-Mikrodosierköpfe konnten erfolgreich bis minimal etwa
250mbar beziehungsweise 200mbar betrieben werden. Unterhalb dieser Drücke konnten
keine stabile Tropfen erzielt werden. Für dieweiterenVersuchewurdemitDrücken oberhalb
200mbar gearbeitet.

5.5 Probenherstellung

Vorbereitung

Vor jeder Beschichtung wurden das Befüllsystem und der Mikrodosierkopf in separaten
Vorgängen zweimal mit �ltriertem, bidestilliertem Wasser und mit �ltriertem Ethanol ge-
spült und anschließend mit Sticksto� getrocknet. Der Mikrodosierkopf wurde nun in sei-
ne Halterung montiert, mit dem Befüllsystem verbunden und in die Kammer so weit wie
möglich vom Substrat entfernt eingebaut. Die Wasserkühlung der Kupferhalterung wurde
eingeschaltet.
Das 10� 10mm2 große (001) SrTiO3-Substrat wurde zuerst 10Minuten im Ultraschallbad

mit Aceton gereinigt. Danach wurde die polierte Seite des Substrats auf einem mit Isopro-
panol getränktem Linsenpapier abgerieben, um mögliche Verunreinigungen zu entfernen.
Abschließend wurde das Substrat 10Minuten mit Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt
und mit Sticksto� getrocknet. Das Substrat wurde nun mit Silberleitkleber15 auf dem gerei-
nigten Heizer befestigt und 30Minuten bei etwa 80 °C geheizt. Nach dem Abkühlen wurde
das Substrat-Heizer-Ensemble durch eine Schnellschlusstür in die Kammer eingebaut und
der Shutter zwischen Substrat und Mikrodosierkopf positioniert.
Die in Abschnitt 5.1 beschriebene Lösung wurde �ltriert16 und in den Vorratsbehälter

gegeben. Nachdem die Kühlfalle mit Sticksto� gefüllt war, begann das Evakuieren der Kam-
mer.

Abscheidung

Zuerst wurde das Substrat in einer de�nierten Sauersto�atmosphäre bis zur gewünschten
Prozesstemperatur geheizt. Bei konstanter Temperatur wurde nun derMikrodosierkopf be-
füllt und ein kurzer Funktionstest des piezoelektrischenWandlers durchgeführt. Erst nach-
dem ein stabiler Tropfenstrahl erzielt wurde, wurde der Mikrodosierkopf bis zum klappba-
ren Shutter geführt. Der Shutter wurde geö�net und die Düse im de�nierten Abstand zum
Substrat positioniert.
Das Substrat wurde nun manuell bewegt, um Linien zu schreiben. Bei einigen Proben

15G3303 A Leitsilber Kleber, Fa. Plano GmbH.
16Rotilabo-Spritzen�lter, Porengröße: 0,2 µm, Fa. Carl Roth GmbH.
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wurden Linien bei unterschiedlicher Substrattemperatur und/oder Sauersto�druck herge-
stellt, um den Ein�uss der beiden Parameter auf den Prozess zu untersuchen. Die Parameter
des Piezoelements wurden eventuell während des Experiments angepasst, um die Stabilität
der Tropfen zu erhöhen.

Nach dem Schreiben wurde die Anregung des Piezoelements ausgeschaltet, der Mikro-
dosierkopf vom Substrat entfernt und der Shutter geschlossen. Die Probe wurde abgekühlt,
das Befüllsystem und der Mikrodosierkopf wurden entleert und mit Wasser gespült.

Eine Übersicht der erfolgreich hergestellten Proben und deren Herstellungsparameter
sind in Anhang A.1 zu �nden. Die Proben sind mit IJ07, IJ08, . . . bezeichnet.

5.6 Ergebnisse und Diskussion

Mikrodosierköpfe

Die selbstgefertigten Pz-Mikrodosierköpfe konnten jeweils in mehreren Depositionsvor-
gängen verwendet werden. Durch die eigene Fertigung konnte derDurchmesser derDüsen-
austrittsö�nung de�niert mit einer Standardabweichung von etwa 20% festgelegt werden.
Die Düsengeometrie variierte stark, was in Abbildung 5.10 verdeutlicht wird. In Zukun 
könnte die Reproduzierbarkeit des Austrittsdurchmessers erhöht werden, indem die Kapil-
laren um einen ätzbaren Draht mit de�niertem Durchmesser herum verjüngt würden.

Die Handhabung der Pz-Mikrodosierköpfe bereitete hauptsächlich zwei Schwierigkei-
ten. Zum einen waren sie leicht zerbrechlich und neigten dazu, leicht zu verstopfen (sie-
he Abb. 5.11). Fremdpartikel wie Glasstücke und Fasern sind auf das Montieren des PTFE-
Schlauchs auf die Kapillare beziehungsweise auf die Verwendung von Präzisionswischtü-
chern zurückzuführen. In einigen Fällen konnten die zugesetzten Pz-Mikrodosierköpfewie-
der gereinigt werden. Dies erfolgte in einem Aceton-Ultraschallbad, durch das Saugen mit
einer Edelstahlnadel oder durch das Zerkleinern der Verunreinigungen mit einem dünnen
Draht. Zum anderen blieb manchmal eine Restmenge der Lösung an der Austrittsö�nung
der Düse hängen. Dies erschwerte eine stabile und saubere Tropfenbildung.

Die Ge-Mikrodosierköpfe waren leichter einzubauen. Auf Grund ihrer kleinen Abmes-
sungen waren die Ge-Mikrodosierköpfen jedoch schwieriger zu befüllen, verstop en leich-
ter und ließen sich schwer reinigen. Alle drei eingesetzten Ge-Mikrodosierköpfe konnten
nicht für eine Abscheidung verwendet werden, da sie zuvor brachen oder wiederholt ver-
stop en (siehe Abb. 5.12), bis eine Reinigung nicht mehr möglich war. Die Ge-Mikrodo-
sierköpfe wurden dementsprechend nicht weiter betrachtet. Wenn es gelänge, eine optimale
Befüllung und Sauberkeit der Ge-Mikrodosierköpfe zu erreichen, wären diese jedoch eine
interessante Alternative zu den Pz-Mikrodosierköpfen.
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200 µm

(a) Pz38

200 µm

(b) Pz35

Abbildung 5.10: Lichtmikroskopische Aufnahmen
zweier Mikrodosierköpfe. Bei ähnlichen Herstel-
lungsparameter wurden (a) eine kurze und (b) ei-
ne längereDüse hergestellt. DerAustrittsdurchmesser
beträgt etwa 110 µm beziehungsweise 100 µm.

500µm

(a) Pz83: getrocknete Lösung

500 µm

(b) Pz25: gebrochenes Glas

500 µm

(c) Pz26: Faser

Abbildung 5.11: Lichtmikroskopische Aufnahmen von verstop en Pz-Mikrodosierköpfen.

200 µm

(a) Faser

1 mm

(b) Lu blase

Abbildung 5.12: Lichtmikroskopische Aufnahmen von verstop en Ge-Mikrodosierköpfen.
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Kapitel 5 Inkjet-Schreibverfahren

Abscheidungen

Bei den ersten Abscheidungsversuchenmit Tropfen zeigte sich, dass der Strahl kurz vor dem
Au re�en auf das Substrat abgelenkt wurde (siehe Abb. 5.13). Es ist davon auszugehen, dass
in der Sauersto�atmosphäre des Rezipienten auf Grund des heißen Substrats Konvektions-
strömungen au raten und diese die Trajektorie der Tropfen stark beein�ussten. Um diesem
Phänomenentgegen zuwirken,wurde eine 3 mmbis 5mmhoheAbschirmung aus Stahl und
Glas umdas Substrat herum eingebaut (sieheAbb. 5.14). Dadurch konnte die Ablenkung der
Tropfen verringert jedoch nicht komplett vermieden werden.

1

2

Abbildung 5.13: Photographie, die die Ablenkung
der ankommenden Tropfen vom heißen Substrat
auf Grund von Konvektion zeigt.
1: beheiztes Substrat mit Kantenlänge etwa 10mm.
2: Richtung des von der Düse kommenden Strahls.

1

2

3

Abbildung 5.14: Photographie der Probe IJ19 (2,
10 � 10 � 1mm3) mit eingebautem Konvektions-
schutz (1) auf dem Heizer (3).

Ein zusätzliches Problem während der Abscheidung war, dass die Tropfen bei Erreichen
des Substrats noch nicht komplett verdamp waren und abprallten. Es wird vermutet, dass
sich durch teilweises Verdampfen des Lösungsmittels eine Dampfhülle um den Tropfen bil-
det. Diese Dampfphase könnte einen direkten Kontakt der Präkursoren mit der Substrat-
ober�äche verhindern und somit die Tropfen abprallen lassen. Bei Substrattemperaturen ab
circa 600 °C entzündeten sich wiederholt die abgeprallten Tropfen. Die entstehenden Fun-
ken stellten eine Brandgefahr dar.
Auf Grund der Konvektion und des Abprallens der Tropfen konnte Material meistens

nur punktartig oder gar nicht auf der Substratober�äche abgeschieden werden. Stattdessen
wurdenMaterialablagerungen auf der Kupferhalterung desMikrodosierkopfs (siehe IJ23 im
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2mm

(a) Probe IJ19

2mm

(b) Probe IJ22

Abbildung 5.15: Photographien der Proben IJ19 und IJ22, die mit einem Konvektionsschutz herge-
stellt wurden.

Anh.A.1) oder auf demKonvektionsschutz beobachtet. Trotz dieser Schwierigkeitenwurden
bei den Proben IJ13, IJ15 und IJ16 diskontinuierliche, linienförmige Ablagerungen (siehe
Anh. A.1) und bei den Proben IJ19 und IJ22 etwa 200 µm bis 1mm breite und bis zu 10mm
lange Linien geschrieben (siehe Abb. 5.15).
Bei der Probe IJ19 war ein größerer Teil des abgeschiedenen Materials dunkelfarbig, was

für überheiztes Material spricht. Die Linien der Probe IJ22 sahen gelartig aus, glänzten und
waren emp�ndlich gegenüber Berührung. Dies deutet darauf hin, dass das Lösungsmittel
nicht vollständig verdamp war. Abbildung 5.16 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme
der Probe IJ22. Die visuellen Beobachtungen an beiden Proben lassen darauf schließen, dass
die optimale Abscheidungstemperatur und der optimale Abstand zwischen Düse und Sub-
strat noch nicht getro�en wurden.

500 µm

Abbildung 5.16: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Teils der
Probe IJ22. Im oberen Teil der Abbildung ist eine durchgezoge-
ne Linie zu erkennen. Die lose Ansammlung von kugelförmigen
Abscheidungen darunter stammen mit hoher Wahrscheinlich-
keit von einem Satellitenstrahl.

Strukturelle Analysen wurden an den Proben IJ13, IJ15, IJ19 und IJ22 durchgeführt. Abbil-
dung 5.17 zeigt ein Röntgendi�raktogramm der Probe IJ15. Eventuell vorhandene Peaks der
00l Familie des La1−xCaxMnO3 konnten nicht nachgewiesen werden. Dies liegt einerseits
daran, dass dieWinkelwerte dieser Peaks denen der 00l Familie vom SrTiO3 ähneln. Ande-
rerseits war das Volumen der Struktur gering im Vergleich zu dem des Substrats. Die nicht
zu La1−xCaxMnO3 gehörenden Peaks (z. B. bei 38° und 81°) weisen jedoch auf andere, un-

57



Kapitel 5 Inkjet-Schreibverfahren

de�nierte, kristalline Phasen hin. Es wird vermutet, dass der Großteil des Materials amorph
gewachsen ist. Die mehrphasigen Abscheidungen können eventuell auf eine schnelle Alte-
rung der Lösung zurückgeführt werden. Laut V. Moshnyaga [177] ist die Lösung bereits
eine halbe Stunde nach ihrer Herstellung nicht mehr erfolgreich einsetzbar.
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Abbildung 5.17: θ-2θ-Röntgendi�rakto-
gramm der Probe IJ15. Die Peaks des Sub-
strats sind mit * gekennzeichnet. Der Peak
bei 38°wurde auch bei den Proben IJ19 und
IJ22 beobachtet.

Um die bei der Tropfenabscheidung aufgetretenen Probleme zu umgehen, wurde ver-
sucht, mit einem kontinuierlichen Strahl zu schreiben. Bei einer Probe wurden so bei et-
wa 0,7mbar Sauersto� zwei etwa 350 µm breite, kontinuierliche Linien hergestellt (siehe
Abb. 5.18). Beim nächsten Versuch, Strukturen mit kontinuierlichem Strahl zu schreiben,
kam es zum Brand. Unverdamp es DMF entzündete sich in der Sauersto�atmosphäre auf
dem beheizten Substrat und verbrannte einen großen Teil des Versuchsaufbaus. Die Ab-
scheidung mit kontinuierlichem Strahl wurde auf Grund der Gefährlichkeit nicht weiter
verfolgt.

5mm

Abbildung 5.18: Photographie der Probe IJ07. Zwei Linien wur-
den mit einem kontinuierlichen Strahl der La1−xCaxMnO3-
Lösung geschrieben.

Fazit
Erste vielversprechende Strukturen konnten mit dem entwickelten in situ-Inkjet-Verfahren
geschrieben werden. Allerdings bedarf es – insbesondere auf Grund der gewählten Chemie
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5.6 Ergebnisse und Diskussion

zusammen mit der Anforderung, bei hohen Temperaturen unter einer kontrollierten At-
mosphäre zu arbeiten – aufwendigen Optimierungen an der Anlage, die im Rahmen dieser
Arbeit jedoch zeitlich nicht möglich waren.
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Kapitel 6

Dynamische Lochmaskenlithographie

«Walk the line.»

Johnny Cash

Aus den in Abschnitt 2.3 gegebenen Gründen ist das PLD-Verfahren für die Herstellung
komplexer, oxidischer Strukturen wie gescha�en. In dieser Arbeit ist das PLD-Verfahren
zu einer dynamischen, direkten Strukturierungstechnik weiterentwickelt worden1. Das Ziel
dabei war, oxidische Heterostrukturen und Bauelemente mit hoher Reinheit und beliebiger
Geometrie herstellen zu können. Für diesen Zweck wurde das Prinzip der Lochmaskenli-
thographie angewandt. Wie in Abschnitt 3.2 diskutiert, wurden bereits oxidische Anord-
nungen mittels PLD durch eine statische Lochmaske hergestellt. Können jedoch komplexe
Oxide epitaktisch mit gewünschter chemischer Zusammensetzung und den erforderlichen
Eigenscha en mit einer dynamischen Variante dieses Prinzips hergestellt werden?
In diesem Kapitel werden die eingebrachten Modi�kationen unserer PLD-Anlage vor-

gestellt (Abschn. 6.1 und 6.2). Die Probenherstellung mit der modi�zierten Anlage wird in
Abschnitt 6.4 beschrieben. In den abschließenden Abschnitten erfolgt eine Analyse der Pro-
ben und eine Diskussion der Ergebnisse.

6.1 PLD-Anlage zur Herstellung dünner Schichten

Die beiden in dieser Arbeit benutzten PLD-Anlagen (PLD I und PLD II) sind Teil einer
größeren, aus fünf Kammern bestehenden Vakuumanlage, die durch eine zentrale Trans-
ferkammer verbunden sind (siehe Abb. 6.1 und 6.2). Der Einbau der Targets und Proben
erfolgt über eine Schleuse (load-lock). Das Volumen dieser Kammer ist klein gehalten, um
eine geringe Evakuierzeit zu erzielen. Um die Vakua der einzelnen Kammern nicht zu bre-
chen, werden Target und Probe, erst nachdem ein Vakuum im 10−7mbar Bereich erreicht
ist, über die Transferkammer zumBestimmungsort transportiert. Eine Transfermöglichkeit
zwischen PLD I und PLD II ohne Verletzung des Vakuums ist für die Herstellung einer in
situ-Diode sehr wichtig gewesen (siehe Abschn. 6.4).

1Dieses Projekt habe ich mit Hilfe von Dr. G. Hammerl und Dipl. Ing. A. Herrnberger durchgeführt.
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2

Laser

Dreharm

Pumpe

63

1

4 5

7

Optik Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Va-
kuumanlage bestehend aus der Transferkammer
(1), der Schleuse (load lock, 3), der Sputterkammer
(2) der Ionenätzkammer (5) und den zwei PLD-
Anlagen I (Pos. 4) und II (6). Der Laserstrahl kann
über einen klappbaren Spiegel (7) entweder zur
PLD-Kammer I oder II umgelenkt werden. In die-
ser Arbeit wurde vorwiegend die PLD II (6) ver-
wendet.

1

2

3

4

5

6

7

1: optischer Weg

2: Turbopumpe

3: Vakuum-Manipulator

4: Pyrometer

5: montierter Heizer mit

Substrat

6: 3-achsiger

Schrittmotormanipulator

7: Gaseinlässe

Abbildung 6.2: Photographie der PLD II-Anlage.
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6.2 Dynamische, direkte Strukturierung durch PLD-Verfahren

Der typische Restdruck in den beiden PLD-Anlagen ist etwa 1 � 10−7mbar. Zu Depositi-
onszwecken kann ein de�nierter Sauersto�- oder Sticksto�-Partialdruck eingestellt werden.
Der größte Unterschied zwischen beiden PLD-Anlagen ist, dass PLD I zusätzlich mit einem
RHEED-System (Re�ective High Energy Electron Di�raction) ausgestattet ist.
Das Prinzip der gepulsten Laserablation ist bereits in Abschnitt 2.3 erklärt und in Ab-

bildung 2.4 dargestellt worden. In unserer Anlage erzeugt ein Lambda Physics LPX 300
KrF-Excimer-Laser (λ = 248nm) Pulse von etwa 25 ns bei einer Frequenz von 1Hz bis
50Hz. Das Laserlicht mit einer Energie bis 1200mJ wird über einen klappbaren Spiegel
am Anfang des optischen Weges entweder in Richtung PLD I oder PLD II abgelenkt (sie-
he Abb. 6.1). Das Laserlicht durchquert anschließend eine abbildende Optik und wird unter
einem Winkel von 45X auf die Targetober�äche fokussiert. Der Laser tri� dabei mit einer
mittleren Energiedichte von etwa 1 J~cm2 auf die Targetober�äche. Das Target be�ndet sich
auf einer Trommel. Die Targettrommel ist auf einem 3-achsigen Schrittmotor-Manipulator
aufgehängt und dadurch in den drei Raumrichtungen verfahrbar. Zusätzlich zu diesen drei
Translationsrichtungen kann auch der Kippwinkel des Targets eingestellt werden. So bleibt
die Targetober�äche auch bei unterschiedlichen Targets im Fokus des Lasers. Während der
Deposition wird das Target mäanderartig bewegt, um so einen homogenen Abtrag des Tar-
gets zu erreichen. Da die Trommel bis zu vier Targets aufnehmen kann, können außerdem
unterschiedliche Materialien nacheinander in den Laserstrahl gefahren werden, umMulti-
lagen auf dem Substrat in situ zu wachsen. Das Substrat ist auf einem Heizerblock geklebt,
der in eine Heizerwanne montiert wird. Die Temperatur wird in de�nierten Schritten über
vorgegebene Heizströme eingestellt und mittels Pyrometers überwacht. Temperaturen bis
zu etwa 800 °C werden somit erreicht.

6.2 Dynamische, direkte Strukturierung durch

PLD-Verfahren

Um in der beschriebenen PLD II-Anlage eine dynamische, direkte Strukturierungsvarian-
te durchführen zu können, wurde das Prinzip der Lochmaskenlithographie auf das PLD-
Verfahren übertragen. Die Entwicklungen waren an drei Randbedingungen geknüp . Ers-
tens sollte die PLD-Anlage weiterhin für die Herstellung unstrukturierter Schichten ver-
wendet werden können, das heißt, dass das Maskensystem leicht entfernbar sein musste.
Zweitens sollte die Laser-Target-Substrat-Kon�guration (Target im Fokus des Laserstrahls
und Substrat zentriert bezüglich der Plasmakeule) nicht verändert werden, da diese für eine
hochqualitative Abscheidung optimiert ist. Drittens konnte die Dynamik des Systems nur
durch eine beweglicheMaske realisiert werden, da dieHeizerwanne und somit die Probe fest
montiert waren. Das Prinzip des entwickelten Lochmaske-unterstützten PLD-Verfahrens
ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Maske ist auf einer Halterung befestigt, welche durch
ein Bewegungssystem auf der Probe verschoben werden kann. Die drei neuen Bestandteile
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Y-Motor
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verschraubung

Distanzstück

H
eizer

Substrat

Masken-
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Metall-
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keule

Abbildung 6.3: Prinzip der
dynamischen Lochmasken-
lithographie, wie sie für das
PLD-Verfahren angepasst wurde.
Eine Lochmaske wird zwi-
schen Plasmakeule und Substrat
platziert und entlang der X-
beziehungsweise Y-Richtung
bewegt.

(Maske, Maskenhalterung undMaskenbewegungssystem) werden im nachfolgenden näher
beschrieben.

6.2.1 Die Masken

Die Wahl und Platzierung der Maske hat großen Ein�uss auf die Au�ösung der Struktu-
ren. Nach (3.2) und (3.3) wird eine hohe Au�ösung, das heißt bS,max � bS,min � bL, erzielt,
wenndie Lochmaske imVergleich zur Entfernung vonderMaterialquelle nahe demSubstrat
platziert (lM-S~lM-Q  1), möglichst dünn (dM~lM-Q  1) und die Materialquelle möglichst
kollimiert ist. Im Vergleich zum thermischen und Elektronenstrahl-basierten Verdampfen,
welche meistens für maskenunterstützte Strukturierung verwendet werden, ist der Abstand
Substrat-Quelle in unserer PLD-Anlage um eine Größenordnung geringer und die Mate-
rialquelle eine bis zwei Größenordnungen breiter [121, 122, 182]. Deswegen wurde versucht,
die Maske möglichst in direktem Kontakt zum Substrat zu platzieren. Die Dicke der Mas-
ke wurde soweit minimiert, dass die mechanische Stabilität weiterhin ausreichend war. Bei
der Wahl des Maskenmaterials wurden die Ätzfähigkeit, Vakuumbeständigkeit und Stabi-
lität gegenüber den vorherrschenden Temperaturen und Sauersto�drücken berücksichtigt.
Zwei Maskenmaterialien wurden zu diesem Zweck untersucht:

• Gehärteter Federstahl (VA-Maske)

• Siliziumnitrid (SiN-Maske)

Die einzelnen Masken wurden fortlaufend mit Ma1, Ma2, . . . gekennzeichnet.
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6.2 Dynamische, direkte Strukturierung durch PLD-Verfahren

VA-Masken

Die VA-Masken bestanden aus 10 µmbis 50 µmdicken 20� 13mm2 Federstahlstücken2 . Die
Strukturenwurden durch Elektronenstrahl-Lithographie und anschließendemNassätzen in
die Maske eingebracht.
Zuerst wurde die Maske im Ultraschallbad jeweils etwa 10Minuten mit Aceton und Iso-

propanol gereinigt und mit Sticksto� getrocknet. Die Maske wurde dann mit PMMA3 be-
schichtet und eine Stunde bei 100 °C getrocknet.Die gesamteMaskenober�ächewurdemög-
lichst homogen mit Lack beschichtet, indem die Maske in PMMA eingetaucht und hän-
gend getrocknet wurde. Anschließend wurden die Strukturen mit einem Rasterelektronen-
mikroskop in den Lack geschrieben4. Da der Rastervorgang programmiert werden konnte,
wurde ein im Vergleich zur Masken-basierten Photolithographie erhöhte Freiheit und Fle-
xibilität in der Strukturen-Geometrie erzielt. So wurden Rechtecke, Kreise, Kreuze und L-
Pro�le in derGrößenordnung 5 µmbis 300µmgeschrieben.Nach einer Belichtungmit einer
Strahldosis von circa 150 µA ë s~cm2 wurden die Strukturen 20 s in einer 1:3 MIBK:EtOH-
Mischung5 entwickelt. Die Maske wurde dann in einer frisch zusammengesetzten, 50-pro-
zentigen FeCl3-Lösung bei etwa 50 °C geätzt. Typische Ätzzeiten betrugen drei bis fünf Mi-
nuten. Letztlich wurde die übrige PMMA-Schicht im Ultraschallbad mit Aceton abgelöst.

Die untersuchten 10, 20, 30 und 50 µmdickenMasken zeigten großeUnterschiede in ihrer
mechanischen Stabilität. Ab einer Dicke von 20 µm war die mechanische Stabilität ausrei-
chend. Dementsprechend wurden im Folgenden nur noch 20 µmdicker Federstahl benutzt.
Typische, in die Maske geätzte Pro�le sind in Abbildung 6.4 zu sehen. Im Allgemeinen

zeigten die geätzten Pro�le Abweichungen in ihrer Form und Dimension von den Elek-
tronenstrahl-geschriebenen Pro�len des Lacks. Dies wird am Beispiel der Maske Ma45 in
Abbildung 6.5 verdeutlicht. Die Abweichungen können auf den isotropen Ätzangri� der
Lösung zurückgeführt werden.

500 µm
Abbildung 6.4: Lichtmikroskopische Aufnahme von Ätzpro�-
len der VA-Maske Ma34 im Gegenlicht.

2Fa. Ho�mann GmbH. Werksto� 1.1274: Kohlensto�stahl kaltgewalzt, gehärtet bei 790 °C. Chemische Ana-
lyse: C=0,95–1,05%, Si=0,10–0,30%, Mn=0,30–0,50%, P=max. 0,02% und S=max. 0,03%. Bei uns durch-
geführten EDX-Untersuchungen der Material ergaben zusätzlich die Anwesenheit von Cr und Ni. Der
Einsatz einer leitfähigen Maske in einer Plasma-Abscheidung wird in Anhang C diskutiert.

3MicroChem 950K PMMA (Polymethylmethacrylat) A4 in Anisol, Fa. Micro Resist Technology GmbH.
4Durchführung mit LEO 440 durch Dr.G. Hammerl.
5MicroChem 1:3 Methylisobutylketon:Ethanol, Fa. Micro Resist Technology GmbH.
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200 µm

Abbildung 6.5: Lichtmikroskopische Aufnahme der VA-Maske
Ma45 nach der Elektronenstrahl-Lithographie (oben) und nach
dem Nassätzen (unten, im Gegenlicht). Eine Abweichung des
Pro�ls vor und nach dem Nassätzen ist gut zu erkennen.

Bei einigen Masken wurden, vermutlich auf Grund von Verunreinigungen, auch uner-
wünschte Stellen mitgeätzt. Zusätzliche, unerwünscht geätzte Stellen im Randbereich sind
auf die dortige inhomogene Lackverteilung zurückzuführen. Für die Experimente wurden
nur solcheMasken verwendet, die keine unerwünscht geätzten Stellen in unmittelbarer Nä-
he zur Struktur aufwiesen. Darüber hinaus wurde für besser de�nierte Strukturen ein an-
deres Maskenmaterial untersucht.

SiN-Masken

AlsGrundmaterial für die SiN-Maskenwurdenmit 1 µmisolierendemSiliziumnitrid (Si3N4)
beschichtete 9� 9mm2 Silizium-Plättchen6 verwendet, die bereits das in Abbildung 6.6 ge-
zeigte Pro�l besaßen. Der Herstellungsprozess wird vonC. J.M. van Rijn in [183] und [184]
beschrieben.Der 1 µmdicke, 340�340 µm2 große, freistehende Si3N4-Bereichwird alsMem-
bran bezeichnet. Die notwendige mechanische Stabilität dieser dünnen Membran wurde
durch spannungsarmes Si3N4 erzielt. In die Membran können beliebige Strukturen direkt
durch das Rastern eines Ionenstrahls geschrieben werden.
Aus dem Grundmaterial wurden auf zwei unterschiedlichen Wegen die Masken herge-

stellt. Zum einen wurde die Membran im Ultraschallbad mit Aceton entfernt und das re-
sultierende Loch als Struktur verwendet (siehe Abb. 6.7). Diese Masken mit relativ großer
Ö�nung wurden bevorzugt, um Strukturen zu schreiben, die leicht optisch kontrolliert oder
leicht per Hand kontaktiert werden sollten. Zum anderen wurden Strukturen durch Ga+-
Ionenstrahl-Lithographie7 in die Membran geschrieben, wenn kleinere Schichtstrukturen
erwünscht waren (siehe Abb. 6.8). Die in der Maske hergestellten Strukturen waren 60 �
60 µm2 Quadrate und Kreise mit Durchmesser zwischen 5 µm und 60 µm. In manchen Fäl-
lenwichendie erzeugten Strukturen vonden theoretischenAbmessungen ab (sieheAbb. 6.8-
b). Dies kann auf einen Dri des Ionenstrahls zurückgeführt werden, der wiederum durch
eine Beladung der Si3N4-Ober�äche mit Ga+-Ionen und/oder eine Fehlfunktion der Strahl-
fokussierung verursacht wurde. Nach der erfolgreichen Herstellung der Strukturen wurde

6Fa. Aquamarijn Micro Filtration BV.
7Durchführung mit Fei FIB 200 durch Dipl. Ing. K. Wiedenmann.
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Abbildung 6.6: (a) SchematischeDarstellung desQuerschnitts durch dasGrundmaterial für die SiN-
Masken. (b) REM-Aufnahme der Draufsicht.

Abbildung 6.7: Schematische Darstellung des Querschnitts durch eine
SiN-Maske ohne Membran. Maße wie in Abbildung 6.6.

die Maske in Aceton und Isopropanol gereinigt.
Die mechanische und thermische Beständigkeit der 1 µm dickenMembran wurde erfolg-

reich unter Depositionsbedingungen getestet.

6.3 DasMaskenbewegungssystem

Da es in dieser Arbeit vorwiegend um den Nachweis der prinzipiellenMachbarkeit des Ver-
fahrens ging, wurde das Maskenbewegungssystem absichtlich einfach gehalten.

Die Maskenhalterungen
Da die verwendeten Masken emp�ndlich und zu klein für eine direkteManipulation waren,
wurde eine Maskenhalterung entwickelt. Wie oben erwähnt war das Ziel und die Heraus-
forderung der Entwicklung, dieMaskemöglichst plan-parallel und im direkten Kontakt zur
Substratober�äche zu positionieren. Weiterhin sollte die Maskenhalterung leicht aus der
PLD-Anlage abnehmbar sein.
Als Maskenhalterung wurde ein Stahlblech verwendet. Ungefähr in seiner Mitte wurde

eine etwa 5 � 5mm2 quadratische Ö�nung gefräst, unterhalb derer die Maske geklebt wur-
de. An einem Ende der Halterung be�ndet sich ein Gri�, um die Halterung bezüglich des
Substrats in situ hoch- oder herunterklappen zu können. Auf der gegenüber liegenden Seite
wurden je zwei Muttern angeschweißt, durch welche die Verbindungsstange desMaskenbe-
wegungssystems geführt wurde. Insgesamt sechs Halterungen (H1–H6) wurden sukzessiv
hinsichtlich ihren Länge, Breite, Dicke und Form optimiert. Ein optimaler Anpressdruck
derMaske auf das Substrat wurdemit der Halterung H6 erreicht. Halterung H6 wird in Ab-
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(a)

100µm

(b)

Abbildung6.8: (a) SchematischeDarstellung desQuerschnitts durch die SiN-Maskemit in dieMem-
bran geschriebenen Strukturen. Maße analog Abbildung 6.6. (b) REM-Aufnahme dreier Kreisstruk-
turen mit den Durchmessern 6 µm, 12 µm beziehungsweise 23 µm (Maske Ma70).

bildung 6.9 detaillierter gezeigt. In Abbildung 6.9-b erkennt man auch ein Distanzstück, das
die gleiche Höhe wie Substrat und Maske zusammen besitzt. Damit konnte ein Verkippen
der Maskenhalterung verhindert werden.

1

2

4

(a) Aufsicht

1
2 3

4 5 6

7

(b) Einbaukon�guration auf dem Heizer

Abbildung 6.9: Photographien der Maskenhalterung H6.
1: Gri�. 2: Muttern zur Führung der Verbindungsstange. 3: Maskenhalterung. 4: Maske. 5: Substrat.
6: Distanzstück. 7: Heizer.

Die Masken wurden mit Silberleitkleber8 auf der Maskenhalterung befestigt und etwa
30Minuten bei 80 °C auf einer Heizplatte getrocknet. Während des Trocknens befand sich
ein Gewicht auf der Maskenhalterung, um einen hohen Anpressdruck zu erreichen und
einer möglichen Verwölbung der Maske entgegenzuwirken.

8G3303 A Leitsilber Kleber, Fa. Plano GmbH.
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Das Bewegungssystem

Die Bewegung der Maskenhalterung auf dem Substrat in X- und Y-Richtung erfolgte über
ein Systembestehend aus zweiMetallstangen, die jeweils von einemMotor angetriebenwur-
den. Abbildung 6.3 zeigt den prinzipiellen Aufbau des Bewegungssystems.
Als Antrieb wurden zwei vakuumtaugliche, piezoelektrischeMotoren (Piezo LEGS® Line-

armotor der Firma PiezoMotor AB, Abb. 6.10) verwendet. Das schrittweise Funktionsprin-
zip wird in Abbildung 6.11 gezeigt. Vier Bimorph-Antriebsschenkel9 (1, 2, 3 und 4) bilden
zwei asynchron arbeitende Paare (1, 3 und 2, 4). Die Antriebsschenkel eines Paares bewegen
sich in Phase. Durch elektrische Anregung können die Bimorph-Antriebsschenkel längst
gedehnt oder in zwei Richtungen gebogen werden. Durch eine sukzessive Anspann- und
Lösesequenz eines Schenkelpaares werden die Spitzen der beiden Antriebsschenkel paral-
lelogrammförmig bewegt (siehe Abb. 6.11-a–f). Durch das asynchrone Bewegen der beiden
Schenkelpaare wird die Antriebsstange linear über eine maximale Länge von 50mm trans-
portiert [185].

1
2 23

Abbildung 6.10: Photographie des Piezo LEGS® Linear-
motors. Der Motor besteht unter anderem aus einer An-
triebsstange (1), zwei Kugellagern (2) und einer Zugfeder
(3) und wiegt etwa 20 g.

Die Schrittlänge und -geschwindigkeit hängen hauptsächlich von der angelegten Steu-
erspannung und von den Reibungskrä en zwischen Antriebsstange und -schenkel ab. Die
Polarität der angelegten Steuerspannung de�niert wiederum die Richtung der Bewegung.
Der Motor wird bauteilbedingt bei den diskreten Spannungspegeln SU S = 0,15V + n ë 0,3 V
mit n > �0,1, . . . ,32� betrieben, da so eine möglichst reproduzierbare Geschwindigkeit der
Stange erreicht wird. Abhängig von n unterscheiden sich drei Spannungsbereiche, die zu
den folgenden Antriebsmodi führen:

• n = 0 beziehungsweise SU S = 0,15V: die Motorbewegung wird gestoppt.

• n = 1 beziehungsweise SU S = 0,45V: Biegemodus, die Antriebsstange bewegt sich mit
etwa 0,5 µm/s.

• n = 2 . . . 32 beziehungsweise SU S = 0,75 . . . 9,75V: Schrittmodus, mit steigender Span-
nung nehmen die Geschwindigkeit und Schrittlänge der Antriebsstange zu.

9Bimorph bedeutet, dass ein Antriebsschenkel aus zwei voneinander isolierten, piezoelektrischen Schichten
besteht, die elektrisch getrennt gesteuert werden.
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Abbildung6.11:Veranschaulichung des Funktionsprinzips des piezoelektrischenMotors. Eine dunk-
lere Färbung entspricht einer höher angelegten Spannung. Details sind im Text beschrieben (Skizze
nach [185]).
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Zur Steuerung der beiden Motoren wurden je ein Power Supply EA-PS2012-05 und je ein
Keithley 2410 Source Meter verwendet. Die angelegte Steuerspannung wurde durch einen
Treiber (Treiber 3.1 der Firma PiezoMotor AB) verarbeitet und an die piezoelektrischen
Bimorph-Antriebsschenkel weitergeleitet.
Für das Schreiben von einfachen Strukturen wie Linien wurde der kontinuierliche Bie-

gemodus der Motoren verwendet. Für komplexere Strukturen wie 2� 2mm2 Kreuze würde
die Abscheidung jedoch circa drei Stunden dauern. In dem kontinuierlichen Biegemodus
ist außerdem die Einstellmöglichkeit der Strukturdicke eingeschränkt. Da die Abscheidera-
te und -frequenz nur in begrenztemMaße änderbar sind und die Vorschubgeschwindigkeit
konstant ist, kanndieDicke nur über dieAbmessungen derMaskenapertur (Größe desMas-
kenlochs) eingestellt werden (siehe (6.1) auf Seite 76). Deswegen wurde derMotor in seinem
Schrittmodus gepulst angetrieben. Dies erfolgte über ein Labview-Programm, mit dem die
Zeitdauer eines Pulses und der Abstand zwischen zwei Pulsen vorgegeben wurde.
Vor dem Einbau in die Anlage wurden die Motoren kalibriert, das heißt die Geschwin-

digkeit der Antriebsstange in Abhängigkeit von der angelegten Steuerspannung bestimmt.
Für Spannungen bis 7,05V wurden mehrere Experimente mit beiden Motoren sowohl bei
positiver als auch bei negativer Polarität durchgeführt. Zum Schreiben mit den verwende-
ten Masken zeigte sich der Betrieb des Motors bei SU S = 1,65V als optimal. Die errechneten
Geschwindigkeiten der beiden Motoren jeweils für positive und negative angelegte 1,65V
sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Für jeden Wert sind je 20 Messungen durchgeführt
wurden. Die relative Standardabweichung der vier Messreihen betrug bis 10%.

Tabelle 6.1:GemesseneGeschwindigkeiten des X- beziehungsweiseY-Motors jeweils für positiv und
negativ angelegte Steuerspannung SU S = 1,65V.

Motor
Geschwindigkeit

beiU = 1,65 V

Geschwindigkeit

beiU = −1,65V

(µm/s) (µm/s)

X-Motor 157 � 8,7% 167 � 6,2%

Y-Motor 160� 9,5% 167 � 10,0%

Für den Einbau derMotoren bestanden die zwei folgenden Anforderungen. Erstens mus-
sten dieMotorenmöglichst weit von derHeizquelle entfernt eingebautwerden, da sie nur bis
maximal 70 °C ausgelegt sind. Zweitens mussten die Motoren von der Materialabscheidung
geschützt werden.
Der Y-Motor wurde in einem speziell gefertigten Gehäuse, das mit einem Blind�ansch

verschweißt war, eingeschraubt (Abbildung 6.12). Der Blind�ansch mit demMotorgehäuse
wurde so in die Kammer eingebaut, dass der Motor circa 40 cm vom Heizer entfernt war.
Die Antriebsstange des Motors wurde mit einem Metallstange (g = 1,6mm) verklebt. Die-
se Metallstange stellte die Verbindung zwischen Motor und Maskenhalterung dar. Um Be-
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1 2 3 4 5 6

Abbildung 6.12: Photographie des piezoelektrischen Y-Motors in seinem Einbau. Der Motor (3) ist
mit einem speziell gefertigten Gehäuse (2) fest verschraubt. Die Antriebsstange (4) des Motors ist
mit dem Verbindungsstange (6) verklebt, der durch zwei Durchführungen (5) läu . Das Gehäuse ist
mit einem Blind�ansch (1) verschweißt und wird darüber mit der Vakuum-Anlage verbunden.

wegungen in Querrichtung und eine Biegung zu vermeiden, wurde die Verbindungsstange
durch zwei Führungen bewegt (siehe Abb. 6.12, Position 5).
Der X-Motor wurde – ähnlich wie der Y-Motor – in einem Gehäuse integriert. Das Ge-

häusewurde an eineHalterung derVakuumkammer geschraubt.Da derMotor nur ungefähr
20 cm vomSubstrat entfernt war, übernahmdasGehäuse zusätzlich zurAufnahme auch den
Schutz des Motors vorWärme undMaterialabscheidung. Die Antriebsstange des X-Motors
war wieder mit einer Metallstange verklebt, die über eine Klemmverschraubung mit der
Verbindungsstange des Y-Motors verbunden war (siehe Abb. 6.3). Durch diese Verbindung
wurde bei Betreiben eines Motors die Verbindungsstange des anderen Motors mitbewegt.
Dies ist auch der Grund, warum bei längeren Abscheidungsstrecken eine Krümmung zu
erkennen ist (Abb. 6.17).
Zur Beobachtung der Bewegung desMaskensystems auf dem Substrat wurde an die PLD-

Anlage eine Videokamera angebaut und deren Bild auf ein Raster projiziert. So konnte die
Maskenbewegung mit einer Genauigkeit von etwa 200 µm verfolgt werden.

Die gesamten Modi�kationen der PLD II Anlage zu einer dynamischen, direkten Struk-
turierungsvariante sind in Abbildung 6.13 zusammengefasst.

6.4 Probenherstellung

Übersicht
Drei Typen von Proben wurden hergestellt: unstrukturierte Filme, Mikrostrukturen und
Heterostrukturen. Unstrukturierte Filme wurden in relevanten Fällen hergestellt, um die
Depositionsparameter – vor allem die Temperatur und den Sauersto�hintergrunddruck –
der Materialien zu testen. Bei der Herstellung eines SrTiO3-Films wurde insbesondere ge-
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Abbildung 6.13: Innenaufnahmen der
PLD II-Anlage. Kon�guration (a) ohne und
(b) mit Maske und Maskenbewegungs-
system. Um die Bauteile besser erkennen
zu können, ist die Aufnahme (b) während
einer Depositionspause aufgenommen
worden.
1: Targettrommel.
2: Plasmakeule.
3: 5 � 5mm2 Substrat.
4: Heizer.
5: Heizerwanne.
6: Maskenhalterung mit Maske.
7: Klemmverschraubung.
8: Verbindungsstange.
9: Gehäuse des X-Motors.
10: Gehäuse des Y-Motors.
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prü , ob mit dem ausgewählten Sauersto�hintergrunddruck SrTiO3 isolierend wird. Ein
YBa2Cu3O7-δ -Filmwurde gewachsen, um seineEigenscha enmit denenderYBa2Cu3O7−δ -
Strukturen zu vergleichen. Die Herstellung der unstrukturierten Filme fand in der nor-
malen PLD-Kon�guration (siehe Abb. 6.13-a) statt. Mikrostrukturen und Heterostruktu-
ren wurden hingegen in der Maskenkon�guration (siehe Abb. 6.13-b) hergestellt. Während
Mikrostrukturen ausschließlich aus YBa2Cu3O7 − δ bestanden, wurden bei denHeterostruk-
turen folgenden Materialkombinationen eingesetzt:

• SrRuO3 / YBa2Cu3O7 − δ auf SrTiO3,

• SrRuO3 / SrNbxTi1−xO3 auf SrTiO3,

• YBa2Cu3O7 − δ / SrTiO3 / LaAlO3 auf SrTiO3.

Eine Übersicht der Proben, deren Herstellungsparameter und ausgewählte mikroskopische
Aufnahmen sind in Anhang A.2 zu �nden. Die Proben sind dabei mit SL20, SL21, . . . be-
zeichnet. Bei den Proben SL20 bis einschließlich SL36 wurde eine nicht optimierte Span-
nung (0,5V) an den Motoren angelegt. Zusätzlich war die Lagerung der Masken auf dem
Substrat noch nicht optimal. In diesen Fällen wurde die Antriebsstange der Motoren des
Ö eren nicht oder nicht über die gesamte Strecke bewegt (z. B. SL22 und SL29 in Anh. A.2).
Solche Proben wurden für morphologische und strukturelle Untersuchungen verwendet,
jedoch nicht hinsichtlich ihrer Geometrie betrachtet. Ab der Probe SL53 wurden statt VA-
Masken nur noch SiN-Masken eingesetzt.

Vorbereitung

Vor der Probenherstellung wurden das Target, das Substrat und der Heizer gereinigt und in
die PLD-Anlage eingebaut.
Als Targetwurden zumeinenpolykristallineTabletten ausYBa2Cu3O7−δ , SrRuO3, SrTiO3

beziehungsweise LaAlO3 verwendet. Diese waren etwa 20mm im Durchmesser und etwa
5mm dick. Zum anderen wurden mit 0,05 und 0,1 Gewichtsprozent Nb-dotierte SrTiO3-
Substrate als Target eingesetzt. Die jeweilige Targetober�äche wurde vor jedem Ablations-
vorgangmit Schleifpapier abgeschli�en. Der entstandene Schleifstaubwurdemit einem Iso-
propanol getränkten Linsenpapier abgezogen. Danach wurde die Dicke des Targets gemes-
sen, das Target gründlich mit Isopropanol gespült und mit Sticksto� abgeblasen.
Die Reinigung und das Aufkleben des Substrats erfolgten wie bereits in Abschnitt 5.5

beim Inkjet-Schreibverfahren beschrieben. Bei der Herstellung des Elektronengases fand
zwischen der Reinigung und dem Aufkleben die Terminierung des Substrats statt (siehe
Abschn. 4.4).
Das gereinigte Target und das Substrat-Heizer-Ensemble wurden nacheinander in die

Load-lock-Kammer eingeschleust und über die Transferkammer in die PLD-Kammer ein-
gebaut (siehe Abb. 6.1).
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Unstrukturierte Filme

Bei der Herstellung unstrukturierter Filme fand nach dem Einbau des Targets in die Target-
trommel, aber noch vor dem Einschleusen des Substrats, eine Vorablation unter Depositi-
onsbedingungen auf einen Dummy-Heizer statt, um gleiche Anfangsbedingungen und so-
mit eine hoheReproduzierbarkeit desDepositionsprozesses zu gewährleisten.NachderVor-
ablation wurde der Dummy-Heizer gegen den Heizer mit aufgeklebtem Substrat getauscht.
Die Probe wurde dann in einer de�nierten Sauersto�atmosphäre bis zur gewünschten Pro-
zesstemperatur geheizt. Die Ablation fand nun bei konstanter Temperatur statt. Die Anzahl
der Laserpulse N wurde entsprechend der gewünschten Filmdicke ausgewählt. Nach der
Ablation wurde die Probe abgekühlt, aus der Anlage geschleust und untersucht. Zwischen
Herausschleusen und der Untersuchung wurde die Probe unter stetigem Sticksto�-Fluss in
einem Trockenschrank gelagert.
Die Abscheidungstemperatur T , die Frequenz der Laserschüsse f , der Sauersto�druck

beim Hochheizen pO2 ,1 beziehungsweise Abkühlen pO2 ,2 und die Abkühlkurve waren ma-
terialspezi�sche Parameter. Diese wurden mit Bezug auf die zu erzielende, chemische Zu-
sammensetzung der Schicht ausgewählt. Tabelle 6.2 fasst die Parameter für die hergestellten
Filme zusammen. So wurdeYBa2Cu3O7 − δ bei etwa 750 °C ablatiert und de�niert abgekühlt.
Während der Abkühlphase wurde die Probe 30Minuten bei etwa 400mbar Sauersto� und
400 °C gehalten, um die orthorhombische, supraleitende Phase und ihre vollständige Sau-
ersto�beladung zu gewährleisten [125]. Der typische Temperaturverlauf bei der Herstellung
eines YBa2Cu3O7 − δ-Films ist in Abbildung 6.14 zu sehen.
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Abbildung 6.14: Gemessener Tempera-
turverlauf während der Herstellung des
YBa2Cu3O7−δ -Films F01. Im Bereich der
gestrichelten Linie wurden keine Daten
gemessen.

Mikro- und Heterostrukturen

Die Herstellung von Mikro- und Heterostrukturen mit dem Lochmaskenverfahren �ng in
der Regel mit dem Einbau des Maskensystems an. Dies erforderte die Ö�nung der Anlage
typischerweise einen Tag vor der Deposition, wobei das Substrat-Heizer-Ensemble gleich-
zeitig in die Kammermontiert werden konnte. In situ erfolgte die Handhabung desMasken-
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Tabelle 6.2:Wachstumsparameter zur Herstellung der unstrukturierten Filme.
Die Laserenergie betrug jeweils 750mJ. Die Variablen sind im Text erklärt. Die Abkürzungen der
verwendeten Materialien sind in Anhang A.2 zu �nden. Bei F05 wurde Sticksto� statt Sauersto�
verwendet. Drei Abkühlprozesse wurden verwendet. DN: YBa2Cu3O7−δ-Abkühlprozess wie in Ab-
bildung 6.14 gezeigt. DQ: schnelle Abkühlung wie in Anhang A.2 beschrieben. DU: unkontrollierte
Abkühlung mit abgeschaltetem Heizer.

Proben-

name

Schicht-

material

Substrat T

(°C)
pO2 ,1

(mbar)
pO2 ,2

(mbar)
Abkühl-

prozess

f

(Hz)
N

F01 YBCO STO 750 2,5 ë 10−1 430 DN 7 700

F02 Nb:STO
(0,05%)

LAO 760 3 ë 10−5 430 DN 10 700

F03 Nb:STO
(0,05%)

LAO 780 3 ë 10−5 0 DQ 10 700

F04 Nb:STO
(0,1 %)

LAO 780 2 ë 10−6 0 DQ 3 700

F05 Nb:STO
(0,1 %)

LAO 780 pN2 � 10
−6 pN2 � 400 DU 3 1500

F06a,b STO LAO 780 1,5 ë 10−1 450 DN 2 700

systems mit Hilfe eines Vakuum-Manipulators. Auf eine separate Vorablation wurde ver-
zichtet, da die dafür vorgesehenen 300 Laserschüsse sich bei der Lochmaskenlithographie
auf einen sehr kleinen Bereich der Strukturen beschränkte. Die eventuell au retenden Ver-
unreinigungen in diesem Bereich wurden akzeptiert.

In den meisten Fällen war während der Herstellung von Mikro- und Heterostrukturen
keine kontinuierliche sondern nur eine stichpunktartige Kontrolle der Temperatur möglich,
da ab der Probe SL43 eine Videokamera zur Kontrolle der Bewegung des Maskensystems
statt des Pyrometers angebaut wurde (siehe Abschn. 6.3 auf Seite 72). Das Heizen bezie-
hungsweise Abkühlen unter Sauersto�atmosphäre und die Ablation verliefen ähnlich wie
bei der Herstellung unstrukturierter Filme. Nach demHeizen des Substrats auf Prozesstem-
peratur wurde der Laserbeschuss gleichzeitig mit der Maskenbewegung gestartet. Im kon-
tinuierlichen Biegemodus der Piezomotoren wurde die maximale Dicke der Strukturen mit

dS =
bL ë r ë f

v
(6.1)

abgeschätzt, wobei bL die Breite des Maskenlochs in Bewegungsrichtung (µm), r die De-
positionsrate (nm/Schuss), f die Laserpulsfrequenz (Hz) und v dieMaskengeschwindigkeit
(µm/s) sind. Im gepulsten Betrieb der Motoren wurde für die Erzeugung von Linien die
Maske schrittweise um n ë bL (1~3 B n < 1) bewegt und für eine Zeitdauer ∆t in Position
gehalten. In dieser Zeit wurde mit 200 bis 700 Laserschüssen durch die Maske Material ab-
geschieden. Die maximale Schichtdicke wurde mit folgender Gleichung abgeschätzt:
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dS =
1
n
( f ë ∆t ë r) . (6.2)

Nach dem letzten Laserschusswurde dieMaskenbewegung gestoppt und dieMaske hochge-
klappt, um die Sauersto�beladung der Probe beim Abkühlen nicht zu beeinträchtigen. Die
Herstellung von Strukturanordnungen verlief ähnlich. Dabei wurde jedoch nur ablatiert, als
die Maske still stand.
Die Herstellung von Heterostrukturen unterschied sich im Vergleich zur Herstellung von

Mikrostrukturen nur dadurch, dass die Prozessparameter bei aufeinander folgenden Ab-
scheidungen verschiedener Materialien entsprechend angepasst wurden.
Um die Einsatzmöglichkeit des entwickelten Verfahrens für eine vollständige in situ-Her-

stellung von Bauelemente zu beweisen, wurden schließlich p-i-n-Übergänge hergestellt.

In situ-Herstellung zweier p-i-n-Übergänge
Die p-i-n-Übergänge bestanden aus YBa2Cu3O7 − δ (p), vier Einheitszellen LaAlO3 (i) und
dem q2DEG (n). Um eine Messung des Stroms zwischen YBa2Cu3O7−δ und q2DEG ent-
lang einer de�nierten Strecke zu gewährleisten, war eine kleine Kontakt�äche zwischen
YBa2Cu3O7−δ und LaAlO3 vorteilha . Da YBa2Cu3O7−δ jedoch per Hand kontaktiert wer-
denmusste, wurde die YBa2Cu3O7−δ-Struktur über eine isolierende SrTiO3-Struktur hinaus
abgeschieden (siehe Abb. 6.15).

4 EZ LaAlO3 (i)

Elektronengas (n)

YBa2Cu3O7−δ (p)
SrTiO3

SrTiO3

Schnittbild

Draufsicht

Abbildung 6.15: Schematische Darstellung
der Struktur eines in situ hergestellten p-i-n-
Übergangs. Der Übergang ist jeweils durch einen
gestrichelten Kreis angedeutet.

Zuerst wurden vier Einheitszellen LaAlO3 auf TiO2-terminiertes SrTiO3 in der PLD I
Anlage abgeschieden10, um das in Abschnitt 4.3 auf Seite 32 beschriebene q2DEG zu bil-
den. Die Abscheidungstemperatur lag bei etwa 780 °C bei einem Sauersto�druck von etwa
7 � 10−5mbar. Das Wachstum der LaAlO3-Schicht beziehungsweise die Anzahl der abge-
schiedenenMonolagen wurdemit demRHEED-System der PLD I überwacht. Die RHEED-
Oszillationen während der Ablation von LaAlO3 sind in Abbildung 6.16 gezeigt. Nach der
Abscheidung wurde die Probe abgekühlt. Weitere Informationen zum Herstellungsprozess
des Elektronengases sind in [49] zu �nden.

10Durchführung S. Thiel.
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Abbildung 6.16: Gemessene RHEED-Oszillationen während der Herstellung einer LaAlO3-Schicht
für die Proben SL57 (a) und SL58 (b). Die vier RHEED-Oszillationen entsprechen den vier erzeugten
LaAlO3-Monolagen.

Das LaAlO3 beschichtete SrTiO3-Substrat wurde nun in situ vonPLDI nach PLD II trans-
feriert (siehe Abb. 6.1). Nachdem die SiN-Maske auf die Probe heruntergeklappt wurde, be-
gann dasHeizen auf etwa 780 °C bei einem Sauersto�-Partialdruck von 0,15mbar. Anschlie-
ßendwurdemit SrTiO3 eine rechteckige Struktur (2mm�740 µm) geschrieben. Nach dieser
Ablation wurde die Probe auf etwa 750 °C abgekühlt und der Sauersto�druck auf 0,25mbar
erhöht. Letztlich wurde eine rechteckige YBa2Cu3O7 − δ-Struktur (2,1mm � 490 µm) über
die SrTiO3-Struktur und den LaAlO3-Film hergestellt. Die Probe wurde entsprechend dem
YBa2Cu3O7 − δ-spezi�schen Temperaturverlauf (siehe Abb. 6.14) auf Raumtemperatur abge-
kühlt.

6.5 Generelle Beobachtungen an den Strukturen und

Masken

Beschreibung der Strukturen

Die in dieser Arbeit hergestellten Strukturen warenmeist Linien, die einzeln oder in Kreuz-
formangeordnetwaren.Abbildung 6.17 zeigt ein typisches, hergestelltesKreuz (Probe SL48).
Wie bei allen Kreuzen in dieser Arbeit stehen die Linien nicht exakt senkrecht aufeinander.
Weiterhin ist eine Krümmung der Linien zu erkennen. Diese beiden Eigenscha en lassen
sich durch die Kinematik des Maskenantriebssystems erklären (siehe Abschn. 6.3).

Die Länge der Strukturen wurde an den Proben SL48, SL54, SL56 und SL57 gemessen und
mit den erwarteten Werten verglichen (siehe Tabelle 6.3). Es ist gut zu erkennen, dass bis
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500µm

SrTiO3

L1

L2

Abbildung 6.17: Lichtmikroskopische Aufnahme der Mikro-
struktur SL48. Herstellung mit einer VA-Maske (Ma54b), die
einen Kreislochdurchmesser von etwa 135 µm besaß. Die Schrei-
brichtung der beiden YBa2Cu3O7−δ-Linien (L1 und L2) ist je-
weils mit einem Pfeil angedeutet.

auf Linie 2 der Probe SL4811 die gemessenen im Bereich der erwarteten Längen liegen. Die
Abweichung zwischen erwarteter und erzielter Strukturlänge kann zu etwa 200 µm abge-
schätzt werden. Somit ist auch die Positionierungsgenauigkeit der einzelnen Strukturen zu-
einander in der gleichen Größenordnung zu erwarten. Beispielsweise ist bei der Probe SL57
die YBa2Cu3O7−δ-Struktur nicht mittig, wie gewollt, auf der SrTiO3-Struktur abgeschieden
worden, sondern mit einer Abweichung von etwa 125 µm (siehe Abb. 6.18).

1

2

3

4

4’

4

500µm

Abbildung 6.18: REM-Aufnahme der Heterostruktur
SL57 (p-i-n-Übergang).
1: LaAlO3-Film auf terminiertem SrTiO3.
2: SrTiO3-Struktur auf LaAlO3.
3: YBa2Cu3O7−δ-Struktur auf SrTiO3 und LaAlO3.
4 und 4’: Kontaktstellen des YBa2Cu3O7−δ beziehungs-
weise des Elektronengases.

Die wahrgenommene Dunkelfärbung eines YBa2Cu3O7−δ-Films nimmtmit seiner Dicke
zu. Somit ließen sich bei den erzeugten YBa2Cu3O7−δ-Strukturen die Dickenverteilung und
folglich die Homogenität der Abscheidung sowie bS,min beziehungsweise bS,max (siehe Ab-
schn. 3.2) qualitativ über die Farbe ermitteln. Ein Beispiel für inhomogeneDickenverteilung
zeigt Abbildung 6.17. Unabhängig von dem Bewegungsmodus des Maskensystems (unge-
pulst oder gepulst) und der angelegten Spannung der Piezomotoren wurde bei einigen ab-
geschiedenen Linien die Maske nicht gleichmäßig sondern sprungartig bewegt. Dies wurde
insbesondere bei der Verwendung von VA-Masken beobachtet (siehe z. B. Proben SL35–
36, 46–48, 52 in Anh. A.2). Da die relativ dünnen, rauen VA-Masken ab etwa 400 °C wei-
cher werden [186], wird vermutet, dass diese an Unebenheiten des Substrats verhakten. Im
Gegensatz dazu waren die dickeren SiN-Masken bis 1000 °C ausgelegt, �acher und glatter.
Daher ermöglichten sie so eher das Abscheiden regelmäßiger Linien (siehe Abb. 6.19).
Alle YBa2Cu3O7−δ-Strukturenwiesen außerdem einemehr oderweniger stark ausgepräg-

teUnschärfe (bS,max−bS,min) auf, wie amBeispiel der ProbenSL41 und SL43 inAbbildung 6.20
zu sehen ist. Gründe dafür wurden bereits in Abschnitt 3.2 diskutiert. Da beide Proben
11Mögliche Gründe werden im nächsten Absatz diskutiert.
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Tabelle 6.3: Vergleich der gemessenen (LM) und der erwarteten (LE) Länge von sieben Linien. Die
erwartete Länge hängt von der Schrittanzahl und Schrittweite ab. Der relativ hohe Fehler resultiert
hauptsächlich aus der Ungenauigkeit der Motorgeschwindigkeit. Die Länge der Strukturen wurde
aus lichtmikroskopischen Aufnahmen herausgelesen. Der dazugehörige Fehler ist die Ableseunge-
nauigkeit.

Probe Länge Abweichung rel. Abweichung

LE (µm) LM (µm) SLM − LES (µm) SLM−LE S~LE (%)

SL48, L1 1170 � 150 1110� 30 60 5
SL48, L2 2000 � 160 1790 � 40 210 11
SL54, YBa2Cu3O7−δ 2230 � 335 2110 � 20 120 5
SL54, SrRuO3 2290 � 280 2320 � 40 30 1
SL56, SrRuO3 2230 � 335 2080 � 40 150 7
SL56, SrNbxTi1−xO3 2140 � 270 2300 � 20 160 7
SL57, YBa2Cu3O7−δ 2150 � 290 2240 � 40 90 4

500 µm

SrTiO3

YBa2Cu3O7−δ

SrRuO3

Abbildung 6.19: Lichtmikroskopische Aufnahme der Hete-
rostruktur SL54, die mit der SiN-Maske Ma65 hergestellt wur-
de. Die Schreibrichtung beider Linien ist jeweils mit einem Pfeil
angedeutet.

bei gleichem Druck und gleicher Temperatur durch die gleiche Maske hergestellt wurden,
wird vermutet, dass insbesondere die Qualität der Maskenlagerung auf dem Substrat einen
starken Ein�uss auf die Unschärfe besaß. Bei den anderen Strukturmaterialien konnte auf
Grund des geringen Farbkontrasts kein Unterschied zwischen dicken und dünnen Berei-
chen festgestellt werden (siehe z. B. SrRuO3 in Abb. 6.19).
Der Höhenpro�l der Strukturen wurde mit einem Pro�lometer an mehreren Stellen der

folgenden Proben näher untersucht: SL24, SL41, SL43, SL47, SL48, SL54 und SL57. Am Bei-
spiel der Probe SL24wird ein typisch erhaltenes Pro�l (siehe Abb. 6.21) näher erläutert. Zum
einen ist eine glockenförmige Dickenverteilung mit Ablagerungen12 zu erkennen. Die aus
rein geometrischer Betrachtung erwarteten Kanten (siehe Abschn. 3.2 und Abb. 3.7) treten
nicht auf. Daraus kannman schließen, dass andere E�ekte – wie Di�usionsphänomeneoder
Rückstreuungmit derMaske – vorhandenwaren. Zum anderen kann ausAbbildung 6.21 die
maximale Breite der Struktur, bS,max, zu 600� 50 µm herausgelesen werden. Dies entspricht
einem Wachstum unter der Maske13 von etwa 235 µm, oder anders ausgedrückt, die maxi-

12Die Ablagerungen werden im nächsten Abschnitt näher betrachtet.
13Breite des Maskenlochs � 130 µm.
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(a) Ma55a: Aufnahme
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Abbildung 6.20: Lichtmikroskopische Aufnahmen (a) einer VA-Maske und (b,c) zweier durch diese
Maske abgeschiedenen YBa2Cu3O7−δ-Strukturen mit unterschiedlicher Schärfe. Die beiden Proben
wurden jeweils bei gleichemProzessdruck und gleicher Prozesstemperatur auf SrTiO3 abgeschieden.
1: Bereich hoher Schichtdicke. 2: Bereich abnehmender Schichtdicke. 3: SrTiO3.
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Abbildung 6.21: Höhenpro�l der Struktur der Probe SL24. Durch Ablagerungen verursachte Peaks
sind gut zu erkennen.

81



Kapitel 6 Dynamische Lochmaskenlithographie

male Ausdehnung der Abscheidung ist knapp fünf mal so groß wie die Lochbreite. Bei den
anderen Strukturen, die jedoch im gepulsten Schrittmodus geschrieben wurden, war die
maximale Ausdehnung der Abscheidung etwa zwei bis drei mal so groß wie die Lochbreite.
Des Weiteren wurde versucht, aus dem Pro�l der Probe SL24 die Unschärfe quantitativ zu
bestimmen. Der Bereich der maximalen Dicke konnte nur mit einem relativ großen Fehler
abgeschätzt werden: bS,min = 60 � 30 µm. Dies entspricht einer Unschärfe von etwa 540 µm.
Unter rein geometrischen Betrachtungen (Gleichungen (3.4) und (3.5)) würde damit der
Abstand zwischenMaske und Substrat lM-S = 350�305 µm betragen. Dieser Wert ist jedoch
nicht realistisch, da ein solcher Abstand hätte visuell wahrgenommen werden können. Das
in Abschnitt 3.2 vorgestellte, rein geometrische Modell einer durch eine Maske abgeschie-
denen Struktur ist somit nicht auf unsere hergestellten Strukturen anwendbar.

Mechanisches Versagen von SiN-Masken und Substraten

Im Gegensatz zu VA-Masken brachen fast alle verwendeten SiN-Masken nach einem oder
zwei Abscheidungsprozessen. Abbildung 6.22 zeigt eine solche gebrochene Maske. Die Be-
lastung durch das abgeschiedene Material wurde als Bruchursache ausgeschlossen, da die
Abscheidungsdicke weniger als 1% der Maskendicke ausmachte. Dahingegen wurde ver-
mutet, dass beim wiederholten Hoch- und Herunterklappen der Maskenhalterung auf die
Substratober�äche Stöße au raten, die zu der Rissbildung führten.

1

2

3

1mm

Abbildung 6.22: REM-Aufnahme der Maske Ma68 nach einem
Abscheidungsprozess. Die aufgetretenen Risse sind gut zu er-
kennen.
1: Maskenhalterung.
2: Silberleitkleber.
3: SiN-Maske.

Weiterhin wurden bei 26 von 41 unter Lichtmikroskop untersuchten Proben eine Ten-
denz zur Rissbildung oder sogar zum Brechen des Substrates (SL46, SL50, SL58) beobach-
tet. Die Größe der Risse variierte von wenigen µm bis zu einigen mm. Zwei Beispiele ex-
tremer Rissbildung sind in Abbildung 6.23 zu erkennen. Die Rissbildung erfolgte meistens
im Randbereich des Substrats. Bei einigen Proben (SL25, 29–31, 52, 57) traten die Risse auch
nahe der Strukturen auf. Der Grund für die Entstehung der Risse in den SrTiO3-Substraten
konnte nicht eindeutig einem Prozessparameter zugeordnet werden. Da SrTiO3 spröde ist,
wird jedoch vermutet, dass Reibkrä e zwischen bewegtemMaskensystem und Probenober-
�äche zur Rissbildung besonders bei Kristalldefekten und rauen Substratkanten (auf Grund
des Sägens) führten.
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200 µm

(a) SL51

200 µm

(b) SL55

Abbildung 6.23: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Rissen in SrTiO3-Substraten nach einer Ab-
scheidung durch (a) eine VA-Maske beziehungsweise (b) eine SiN-Maske.

Unerwünschte Ablagerungen

Unabhängig vomMaskenmaterial war jede imLichtmikroskop untersuchte Substratober�ä-
che und jede der Probe zugewandte Maskenseite nach der Beschichtung mit unerwünsch-
ten Ablagerungen bedeckt (siehe Abb. 6.24). Ablagerungen unterschiedlicher Ausformung,
Größe (Mikrometerbereich) undAnzahl wurden unabhängig davon, ob die Behandlung der
Probe eine Abscheidung von Materialien beinhaltete oder nicht, beobachtet (siehe SL59 in
Abb. 6.24 und SL49, SL50 im Anh. A.2).

50 µm

(a) Teil des SrTiO3

50 µm

(b) Teil der Ma70

Abbildung 6.24: Lichtmikroskopische Aufnahmen von
Ablagerungen auf derOber�äche der Probe SL59 und der
ihr zugewandten Maskenseite.

Die Ablagerungen auf der Substratober�äche waren sowohl stochastisch verteilt als auch
entsprechend derMaskenbewegung orientiert. Bei manchen Proben ließ sich ein Teil dieser
Ablagerungen durch Sprühen mit Sticksto� oder mechanischen Abrieb (z. B. mit Aceton-
getränktem Wattestäbchen) von der Ober�äche ablösen. Durch EDX-Messungen an drei
Proben (SL21, SL43 und SL59) im Bereich der Ablagerungen wurden folgende Elemente
detektiert: Fe, Ba, Cu, Y, Sr, Ti und Ag. Die Anwesenheit von Fe auf der Probe SL21 spricht
für eine Ablösung von Partikeln aus der VA-Maske, dieses Ergebnis wurde jedoch nicht bei
den anderen Proben reproduziert. Die Anwesenheit von Ba, Cu und Y bei den Proben SL21
und SL43 weist auf das Entstehen von Präzipitaten14 aus YBa2Cu3O7−δ hin. Die detektierten
Elemente Sr undTi in denAblagerungen der drei Proben sindmit hoherWahrscheinlichkeit

14Präzipitate sind Ablagerungen, die aus verschiedenen Phasen des Targetmaterials bestehen.
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auf dominierende Signale des Substrats zurückzuführen. Die Anwesenheit von Silber wurde
bei zwei (SL43, SL59) der drei Proben nachgewiesen.
Auf der der Probe zugewandten Maskenseite wurden zusätzlich zu den oben beschrie-

benen Ablagerungen auch �ächige Beschichtungen beobachtet. Wurde eine Maske wie bei
einem Strukturierungsvorgang jedoch ohne Materialabscheidung behandelt, trat dieser Ef-
fekt auch auf (sieheAbb. 6.25-a). An Stellen der hellen Fläche wurde durch EDX-Messungen
zusätzlich zu denWerksto�en derMasken Silber detektiert. Eine REM-Aufnahme einer sol-
chen Stelle (Abb. 6.25-b) zeigt beispielsweise, dass sich dieMorphologie von der einer reinen
SiN-Maske (siehe Abb. 6.8-b) unterscheidet.

2mm

1

2

3

(a) Ma70

10 µm

(b) Ag-Schicht

Abbildung 6.25: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme der der Probe SL59 zugewandten Maskenseite
(Ma70) nach einer Behandlung unterAbscheidungsbedingungen, jedoch ohneMaterialabscheidung.
Neben dem Bereich der Substratau�age (1) ist eine helle Beschichtung (2) zu erkennen. Bei (3) ist der
Silberleitkleber zu sehen. (b) REM-Aufnahme des hellen Bereichs (2).

Eine ähnliche Ablagerung von Silber hat auch J. J. Broekmaat beobachtet, als er in situ
AFM-Messungen an Proben, die mit Silberleitkleber befestigt waren, bei hohen Tempera-
turen durchführte [187]. Auch wenn sich die verwendeten Silberleitkleber in seinem und
unserem Fall unterscheiden, wird von der gleichen Ursache der Ablagerungen ausgegan-
gen: unter den vorherrschenden Depositionsbedingungen sublimierte der Silberleitkleber,
der für das Befestigen von Maske und Substrat verwendet wurde. Der Silbernebel legte sich
dann an Stellen der kühleren Maske ab, die nicht von dem Substrat abgedeckt waren. Durch
die Maskenbewegung konnten weiterhin Silberablagerungen auf der Maske und Substrat
verteilt werden.
Weiterhin wurden Ablagerungen auf den Strukturen beobachtet. EDX-Messungen sol-

cherAblagerungenwarennicht erfolgreich, da die darunter liegendenMaterialien der Struk-
tur zu viele Signale abgaben. Es wird davon ausgegangen, dass diese Ablagerungen sowohl
vom Silberleitkleber als auch von Droplets und/oder Präzipitaten stammen. Das Entstehen
von makroskopischen Ausscheidungen (Droplets) aus dem Target ist ein für PLD-Prozesse
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bekanntes Phänomen und ist auf die sowohl thermische als auch mechanische Belastung
der Targetober�äche durch den Laserstrahl zurückzuführen [66,67,188]. Präzipitate können
beim Beschichten mit YBa2Cu3O7−δ au reten [124, 172, 189–191]. Dabei entstehen beispiels-
weise Ablagerungen aus Cu2O, BaO, Y2O3 oder YCuO2 durch die unterschiedliche Di�usi-
vität von Ba, Cu und Y auf dem Substrat.
Aus den durchgeführten Untersuchungen wird vermutet, dass die meisten Ablagerungen

auf der Substratober�äche und der der Probe zugewandten Maskenseite aus Silber beste-
hen. Auf den Strukturober�ächen könnten zusätzlich Droplets und Präzipitate durch die
hohe Anzahl der verwendeten Laserschüsse entstanden sein. Eine präzisere Aussage über
die Entstehung und die Natur der beobachteten Ablagerungen würde jedoch weiteren Un-
tersuchungen erfordern.

6.6 Topographie der Proben

Unstrukturierte Filme ausYBa2Cu3O7−δ (F01), SrTiO3 (F06) undNb-dotiertemSrTiO3 (F02,
F03) sowie durch Masken hergestellte Mikrostrukturen (SL24, SL33, SL39–40, SL43–44,
SL46–48, SL53 und SL60) und Heterostrukturen (SL54–58) wurden hinsichtlich ihrer To-
pographie mittels Rasterkra mikroskopie untersucht. Zusätzlich zu den im vorigen Ab-
schnitt 6.5 beschriebenen Ablagerungen imMikrometerbereich wurden auch bei der AFM-
Analyse unerwünschte Ablagerungen beobachtet. Diese Ablagerungen im Nanometerbe-
reich werden im Folgenden outgrowths genannt.

YBa2Cu3O7−δ auf SrTiO3 und YSZ
Bei der Untersuchung der Topographie des YBa2Cu3O7−δ-Films auf SrTiO3 (F01) wurde ein
Inselwachstum beobachtet (siehe Abb. 6.26). Die Inselgröße – in etwa 100–150 nm breit –
und die Filmrauigkeit – etwa 1,5% der Filmdicke15 – stimmenmit Werten aus der Literatur
überein [191–193].

17 nm

0nm

1µm
Abbildung 6.26: AFM-Aufnahme des YBa2Cu3O7−δ-
Films F01 auf SrTiO3. Der ermittelte RMS-
Rauigkeitswert beträgt etwa 1,5 nm.

Bis auf zwei Proben, aufwelchen keine de�nierte Topographie (SL24) oder nur outgrowths

15Filmdicke: d = 100 � 20 nm.
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(SL40) zu erkennen waren, zeigte auch jede untersuchte YBa2Cu3O7−δ-Struktur sowohl auf
SrTiO3 als auch auf YSZ Inselwachstum. Die Inseln waren imAllgemeinen zwischen 100 nm
und 900 nm breit bei einem RMS-Rauigkeitswert zwischen etwa 1 nm und 30 nm. Dies wird
am Beispiel der Proben SL44 und SL53 in Abbildung 6.27 gezeigt. Die Inseln sprechen für
ein c-orientiertes Wachstum des YBa2Cu3O7−δ . Für YBa2Cu3O7−δ auf YSZ sind außerdem
zwei unterschiedliche in-plane-Orientierungen der Inseln, die etwa 45° zueinander stehen,
zu erkennen (siehe Abb. 6.27-b).

17 nm

0nm

500nm

(a) SL44

149 nm

0nm

1µm

(b) SL53

Abbildung 6.27: AFM-Aufnahmen von YBa2Cu3O7−δ-Strukturen, die (a) durch eine VA-Maske
auf SrTiO3 und (b) durch eine SiN-Maske auf YSZ hergestellt wurden. Die ermittelten RMS-
Rauigkeitswerte sind etwa (a) 2,0 nm und (b) 13 nm. Im Fall von YBa2Cu3O7−δ auf YSZ sind zwei
in-plane-Orientierungen der Inseln zu erkennen (Pfeile).

Jedoch wird bei den Proben SL44, SL46, SL48 und SL60 festgestellt, dass die Topographie
an verschiedenen Stellen einer Struktur variiert. Diese Tatsache wird exemplarisch anhand
der Probe SL48 beschrieben. Probe SL48 wurde an neun Stellen, deren Positionen in Ab-
bildung 6.28 eingezeichnet sind, im Rasterkra mikroskop untersucht. Eine Änderung der
Topographie wurde sowohl auf den Linien (Positionen 1, 2, 7, 8 und 9) als auch über die Brei-
te der Struktur (Pos. 2–6) festgestellt. So variierte die Inselgröße von 200�50 nm (Pos. 1) bis
etwa 500 nm (Pos. 9) (vgl. Abb. 6.29-a,b). Bei Position 4 ist kein Inselwachstum mehr son-
dern nur eine kornartige Topographie zu erkennen (siehe Abb. 6.29-c). Ungefähr 120 µm
von der optischen Grenze der Linie entfernt tritt bei Position 5 ein Grenzbereich mit letzten
kornartigen Ablagerungen auf (siehe Abb. 6.29-d).
Die unterschiedliche Topographie auf einer Struktur kann hauptsächlich auf zwei Fak-

toren zurückgeführt werden. Zum einen wird ein starker Ein�uss der Schichtdicke vermu-
tet. Zum anderen führt eine hohe Anzahl an Laserschüssen auf das Target zu einer Än-
derung seiner Morphologie. Dies kann eine Veränderung des Schichtwachstums zur Folge
haben [67, 188].
Bei den meisten Proben wurden zusätzlich outgrowths gefunden. Diese können in drei

Klassen unterteilt werden:
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Abbildung 6.28: Lichtmikroskopische Aufnahme der Mi-
krostruktur SL48. Die mit Rasterkra mikroskopie untersuchten
Positionen sind mit 1 bis 9 eingezeichnet.

39 nm
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500nm

(a) Pos. 1

13 nm
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(b) Pos. 9

26 nm
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500nm

(c) Pos. 4

11 nm
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(d) Pos. 5

Abbildung 6.29: AFM-Aufnahmen des YBa2Cu3O7−δ-Kreuzes SL48 an unterschiedlichen Po-
sitionen. Eine Tendenz zur Bildung von outgrowths wird beobachtet. Die ermittelten RMS-
Rauigkeitswerte sind etwa (a) 5,1 nm, (b) 1,7 nm, (c) 3,4 nm und (d) 0,9 nm. Die Positionen 1–9 auf
der Probe SL48 sind in Abbildung 6.28 eingezeichnet.
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• Outgrowths der ersten Klasse sind etwa 50–100 nm breit, 10 nm hoch und tendieren
zur Clusterbildung (siehe Abb. 6.29-a). Diese outgrowths traten nur bei Beschichtun-
gen durch VA-Masken (Proben SL33, SL39, SL43 und SL46–48) auf und wurden auf
der Inselober�äche oder in vorhandenen Vertiefungen der Proben gefunden.

• Eine zweite Klasse von outgrowths wurde bei den Proben SL39, SL40, SL46, SL48,
SL53, SL57 und SL58 beobachtet. Sie ist dadurch gekennzeichnet, dass die outgrowths
stochastisch verteilt sind (siehe Abb. 6.29-b).

• Eine dritte Klasse besteht aus rechteckigen outgrowths, die an je einer Stelle der Proben
SL33, SL57 und SL58 gefundenwurden.Während bei der Probe SL33 diese outgrowths
etwa 45° bezüglich der a,b-Inselrichtung orientiert sind (siehe Abb. 6.30-a), befanden
sich auf den Proben SL57 und SL58 outgrowths in a,b-Inselrichtung (siehe Abb. 6.30-
b).

201 nm

0nm

500nm

(a) SL33, Rrms � 22 nm

215 nm

0nm

1µm

(b) SL58, Rrms � 31 nm

Abbildung 6.30: AFM-Aufnahmen von YBa2Cu3O7−δ als Teil der Mikrostruktur SL33 und der He-
terostruktur SL58. Rechteckige outgrowths unterscheiden sich vom c-orientierten Wachstum.

Im Allgemeinen ist das Au reten von outgrowths bei durch PLD-Verfahren hergestellten
Schichten ein bekanntes Phänomen, über das schon ausführlich berichtet wurde. Ihr Au re-
ten hängt von denDepositionsparametern ab und ist Substrat- und Filmmaterial-spezi�sch.
Für YBa2Cu3O7−δ werden in der Literatur hauptsächlich stöchiometrische outgrowthswie a-
orientiertes YBa2Cu3O7−δ und nicht-stöchiometrische outgrowths wie Präzipitate und Dro-
plets erwähnt [189–191, 194, 195]. So könnten zum Beispiel die in Abbildung 6.30 gezeig-
ten rechteckigen outgrowths sowohl Präzipitate von YBa2Cu3O7−δ als auch a-orientiertes
YBa2Cu3O7−δ sein.

SrRuO3 auf SrTiO3 (SL54)
Die Topographie von SrRuO3 auf SrTiO3 wurde an der Probe SL54 (siehe Abb. 6.31) un-
tersucht. Eine eindeutige Übereinstimmung mit in der Literatur beschriebenen Topogra-
phien konnte nicht gefunden werden. Am ehesten ist die hier beobachtete Topographie auf
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das �nger-like-Wachstum [196] zurückzuführen. Der RMS-Wert der Rauigkeit ist mit etwa
1,9 nm vergleichbar mit dem der glatten YBa2Cu3O7−δ-Mikrostrukturen auf SrTiO3.

23 nm

0nm

1µm
Abbildung 6.31: AFM-Aufnahme von SrRuO3 als Teil
der SrRuO3 / YBa2Cu3O7−δ-Heterostruktur SL54. Die
Schichtrauigkeit beträgt Rrms � 1,9 nm.

SrNbxTi1−xO3 auf SrTiO3 und LaAlO3

Eine kornartige Topographiewurde bei dem etwa 30nmdicken16 SrTiO3-Films (F06) gefun-
den. In der AFM-Aufnahme in Abbildung 6.32-a sind Stufen zu erkennen, die sehr wahr-
scheinlich vom terminierten LaAlO3-Substrat stammen. Die Rauigkeit des Films beträgt
etwa 1,0 nm.

Niob-dotiertes SrTiO3 wächst auch kornförmig auf SrTiO3 und LaAlO3 auf. Die Hetero-
struktur SL56 (auf SrTiO3, siehe Abb. 6.32-b) und der Film F02 (auf terminiertem LaAlO3)
wurden unter gleichen Bedingungen mit beziehungsweise ohne SiN-Maske hergestellt. In
beiden Fällen sind die Körner etwa 25 nm breit und 3 nm hoch. Der Rauigkeitswert beträgt
jeweils Rrms = 0,7 � 0,1 nm. Da die Substrate der Proben SL56 und F02 verschieden wa-
ren, ist der Wachstumsmechanismus sowohl vom Substrat als auch von der Anwesenheit
einer Maske unabhängig. Bei den Proben F03 und SL55 wurden der Sauersto�druck und
die Temperatur verändert (siehe Tab. 6.2 und Anh. A.2). Die gemessene Korngröße vari-
iert daraufhin zwischen 20 nm (F03) und 50 nm (SL55). Die Rauigkeit stieg auf etwa 1,2 nm
(SL55).

Die beobachtete kornartige Topographie des undotierten undNb-dotierten SrTiO3 ist aus
der Literatur bekannt [197–199].

p-i-n-Übergänge (SL57, SL58)

Die p-i-n-Übergänge SL57 und SL58 bestehen – wie in Abschnitt 6.4 beschrieben – aus
LaAlO3, SrTiO3 und YBa2Cu3O7−δ auf einem terminierten SrTiO3-Substrat. Da bei der ver-
wendeten Dicke sowohl LaAlO3 als auch SrTiO3 transparent sind, konnte nur YBa2Cu3O7−δ

imLichtmikroskop erkannt und lokalisiertwerden.DieAFM-AufnahmenderYBa2Cu3O7-δ-
Struktur lieferten analog zu den vorher untersuchten YBa2Cu3O7−δ-Strukturen ein Insel-
wachstum (siehe Abb. 6.33).

16Die Schichtdicke wurde mit einer im Lehrstuhl bekannten Depositionsrate für SrTiO3 abgeschätzt.
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(b) SL56, Rrms � 0,8 nm

Abbildung 6.32: AFM-Aufnahmen vom (a) unstrukturierten SrTiO3-Film F06 auf terminiertem
LaAlO3 und (b) Nb-dotierten SrTiO3 auf SrTiO3 als Teil der Heterostruktur SL56. Bei F06 sind Stu-
fen zu erkennen. Beide Proben weisen einen ähnlichen RMS-Rauigkeitswert auf.
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Abbildung 6.33: AFM-Aufnahme einer
YBa2Cu3O7−δ-Struktur, die durch eine SiN-Maske auf
einem LaAlO3-Film hergestellt wurde (Probe SL58).
Die Schichtrauigkeit beträgt Rrms � 2,0 nm.

Da LaAlO3 auf die gesamte Substratober�äche abgeschieden wurde, konnten Stellen ge-
funden werden, die mit Sicherheit nur aus LaAlO3 bestanden. Der LaAlO3-Film wurde bei
der Probe SL58 untersucht. In Abbildung 6.34-a ist die stufenweise Topographie gut zu er-
kennen. Die Stufen sind wie erwartet eine LaAlO3-Einheitszelle hoch (siehe Abb. 6.34-b).
Dies spricht für ein Lage-für-Lage-Wachstum des LaAlO3 auf terminiertem SrTiO3.

Um die Topographie der SrTiO3-Struktur zu bestimmen, wurden AFM-Bilder an ver-
schiedenen Stellen im erwarteten SrTiO3-Bereich aufgenommen. Abbildung 6.35 zeigt eine
solche Stelle. Ein texturierter Hintergrund mit outgrowths ist zu erkennen. Dies deckt sich
nicht mit der vorher beschriebenen kornartigen Topographie des SrTiO3-Films F06 auf ter-
miniertem LaAlO3.
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Abbildung 6.34:TopographischeUntersuchung des vier Einheitszellen hohenLaAlO3-Films auf ter-
miniertem SrTiO3 (Probe SL58). (a) AFM-Aufnahme der Ober�äche. (b) Höhenpro�l des LaAlO3-
Films entlang der in (a) gezeichneten Linie. Die Stufen sind etwa eine LaAlO3-Einheitszelle hoch.

35 nm

0nm

1µm Abbildung 6.35: AFM-Aufnahme von SrTiO3 als Teil
der Heterostruktur SL58. Die Schichtrauigkeit beträgt
Rrms � 3,7 nm.

6.7 Strukturelle Analyse der Mikrostrukturen

Da der Schwerpunkt dieser Arbeit auf YBa2Cu3O7−δ lag, wurden die YBa2Cu3O7−δ-Schich-
ten ausführlich mittels Röntgenbeugung untersucht. Dabei wurden auch ϕ-Scans aufge-
nommen, um zu analysieren, ob die Schichten epitaktisch aufgewachsen wurden. Hier-
zu wurden ein YBa2Cu3O7−δ-Film (F01) und mehrere Mikrostrukturen (SL30, SL32, SL44,
SL47, SL48), welche jeweils auf einem (001) SrTiO3-Substrat gewachsen wurden, untersucht.

Abbildung 6.36-a zeigt das Röntgendi�raktogrammderProbe SL47,welches repräsentativ
für alle untersuchten Mikrostrukturen ist. Zum Vergleich ist in Abbildung 6.36-b das θ-2θ-
Röntgendi�raktogramm des Films F01 dargestellt. In beiden Di�raktogrammen sind aus-
schließlich Peaks der 00l Familie des YBa2Cu3O7−δ und des Substrats zu erkennen, was ty-
pisch für ein c-orientiertes Wachstum von YBa2Cu3O7−δ auf (001) SrTiO3 ist. Innerhalb der
Au�ösungsgrenze des Röntgendi�raktometers wurden keine zweite Phase und keine wei-
teren Orientierungen von YBa2Cu3O7−δ detektiert. Berechnungen des c-Achsenparameters
aus den Di�raktogrammen ergaben für den Film c = 11,66Å und für die untersuchten Mi-
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Abbildung 6.36: θ-2θ-Röntgendi�raktogramme von YBa2Cu3O7−δ auf (001) SrTiO3. Die Peaks des
Substrats sind mit � gekennzeichnet. Innerhalb der Au�ösungsgrenze des Röntgendi�raktometers
ist keine zweite Phase oder Orientierung von YBa2Cu3O7−δ detektierbar.

krostrukturen c = 11,66�0,02Å. Diese c-Werte stimmen gutmit dem in der Literatur gefun-
denen Gitterparameter c = 11,68Å für die orthorhombische YBa2Cu3O7−δ-Phase überein
(siehe Abschn. 4.2).
Die in-plane-Orientierung des YBa2Cu3O7−δ bezüglich des (001) SrTiO3 wurde durch ϕ-

Scans der 110 SrTiO3- und 103YBa2Cu3O7−δ-Re�exe17 untersucht. Die Untersuchungen blie-
ben jedoch erfolglos. Zum einen sind die Winkelwerte der untersuchten Ebenen sehr ähn-
lich (siehe Fußnote). Dies ist auf die perowskitische Kristallstruktur beider Materialien zu-
rückzuführen. Zum anderen war das Volumen der Struktur gering im Vergleich zu dem des
Substrats. Unter solchen Bedingungen reicht die Au�ösung unseres Di�raktometers nicht,
um beide Ebenen getrennt vermessen zu können.
Um trotzdem untersuchen zu können, ob Strukturen durch die Maske epitaktisch wach-

sen, wurde nach einem neuen Substratmaterial gesucht. Um das Problem der überlappen-
den Peaks zu vermeiden, sollte dieses nicht zur Materialklasse der Perowskite gehören. Das
Substratmaterial sollte dennoch dafür bekannt sein, dass YBa2Cu3O7−δ darauf epitaktisch
wächst. (001) YSZ und (001)MgO sind zwei solche Substrate mit kubischer Struktur [172,
200,201]. DaMgOhygroskopisch ist [202] und einen relativ hohen Gitterfehlanpassungspa-
rameter (S f S = 8,5–10,2%) zu YBa2Cu3O7−δ besitzt, wurde für weitere Untersuchungen YSZ
bevorzugt (S f S � 6%, siehe Abschn. 4.4). Die Probe SL53 (YBa2Cu3O7−δ / (001) YSZ) wurde
speziell für Epitaxie-Untersuchungen hergestellt. Das θ-2θ-Röntgendi�raktogramm wird
in Abbildung 6.37 gezeigt. Wie bei allen untersuchten YBa2Cu3O7−δ / (001) SrTiO3-Proben

17Die Probe wurde bezüglich folgenden Ebenen ausgerichtet: (110) SrTiO3 bei 2θ = 32,4°,ψ = 45° für ϕ-
Scans der 110 SrTiO3-Re�exe und (103) YBa2Cu3O7−δ bei 2θ = 32,8°,ψ = 45,5° für ϕ-Scans der 103
YBa2Cu3O7−δ-Re�exe.
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Abbildung 6.37: θ-2θ-Röntgendi�rakto-
gramm einer YBa2Cu3O7−δ-Struktur auf
(001) YSZ (Probe SL53). Die Peaks des Sub-
strats sind mit * gekennzeichnet. Innerhalb
der Au�ösungsgrenze des Röntgendi�rak-
tometers ist keine zweite Phase oder Orien-
tierung von YBa2Cu3O7−δ detektierbar.

sind auch bei SL53 nur Peaks der 00l Familie des YBa2Cu3O7−δ und des Substrats zu erken-
nen. Die Auswertung des Diagramms ergab einen Gitterparameter c = 11,68Å. Das beweist,
dass die (001)-Ebene des YBa2Cu3O7−δ parallel zur (001)-Ebene des YSZ gewachsen ist.

Die in-plane-Orientierung des YBa2Cu3O7−δ bezüglich des (001) YSZ wurde durch ϕ-
Scans der 111 YSZ- und 103 YBa2Cu3O7−δ-Re�exe18 analysiert. Da die Koordinaten der (103)
YBa2Cu3O7−δ-Ebene fast deckungsgleich mit denen der (013) YBa2Cu3O7−δ-Ebene19 sind,
konnten die beiden Ebenen mit unserem Di�raktometer nicht getrennt vermessen werden.
Somit wurden beim ϕ-Scan in der (103)-Ebene zusätzlich die Re�exe der (013)-Ebene auf-
genommen.

Auf Grund der kubischen Symmetrie des YSZ traten vier, um90° getrennte Peaks auf (sie-
he Abb. 6.38-a). Beim ϕ-Scan der 103~013 YBa2Cu3O7−δ-Re�exe wurden vier Peaks mit ho-
her Intensität (je ∆ϕ = 90°) und vier Peaks geringerer Intensität (auch je ∆ϕ = 90°) beobach-
tet, wobei die beiden Peakfamilien um 45° voneinander verschoben sind (siehe Abb. 6.38-
b). Die in-plane-Komponente des Di�raktionsvektors, die parallel zur [100]-Richtung des
(001) YSZ-Substrats ausgerichtet war, wurde als ϕ=0° de�niert. Von daher sprechen die vier
Peaks mit hoher Intensität für ein Wachstum von [100]YBa2Cu3O7−δ parallel zur [110]-
YSZ-Achse. Da im θ-2θ-Röntgendi�raktogramm der Probe SL53 (siehe Abb. 6.37) keine
weitere YBa2Cu3O7−δ-Phase identi�ziert werden konnte, lassen sich die vier Peaks mit ge-
ringerer Intensität auf eine zweite in-plane-Orientierung ([110]) des YBa2Cu3O7−δ bezüg-
lich [110]YSZ zurückführen. Diese Annahme deckt sich mit den AFM-Untersuchungen an
der Probe SL53, wo zwei unterschiedlich orientierte Inselgruppen gefunden wurden (siehe
Abb. 6.27-b). Vorausgesetzt die Probewar �ach20 eingebaut, so ist die Intensität der Peaks im
ϕ-Scan proportional zumVolumen der dazugehörigenOrientierung. Nach Abbildung 6.38-

18Die Probe wurde bezüglich folgenden Ebenen ausgerichtet: (111) YSZ bei 2θ = 30,1°,ψ = 54,7° für ϕ-Scans
der 111 YSZ-Re�exe und (103) YBa2Cu3O7−δ bei 2θ = 32,8°,ψ = 45,5° für ϕ-Scans der 103 YBa2Cu3O7−δ-
Re�exe.

19(013) YBa2Cu3O7−δ bei 2θ = 32,5°,ψ = 45,1°.
20Zur De�nition des Begri�s �ach siehe Anhang D.
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(a) ϕ-Scan der 111 YSZ-Re�exe
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Abbildung 6.38: ϕ-Scans von YBa2Cu3O7−δ auf (001) YSZ (Probe SL53). Die in-plane-Komponente
des Di�raktionsvektors, die parallel zur [100]-Richtung des (001) YSZ-Substrats ausgerichtet war,
wurde als ϕ=0° de�niert.

b ist somit zehn Mal so viel [100] orientiertes als [110] orientiertes YBa2Cu3O7−δ bezüglich
[110]YSZ gewachsen.
In Abschnitt 4.4 sind die auf [110]YSZ bezogenen Gitterfehlanpassungsparameter für
[100]YBa2Cu3O7−δ und [110]YBa2Cu3O7−δ auf etwa 6%beziehungsweise 34%bezi�ertwor-
den. Demnach würde man nur [100] in-plane-orientiertes YBa2Cu3O7−δ erwarten. Aus An-
wendungen, zum Beispiel bei der Herstellung von Josephson-Kontakten, ist jedoch auch
die [110]-Orientierung von epitaktisch gewachsenen YBa2Cu3O7−δ auf (001)YSZ bekannt
[203,204]. Ein entscheidender Parameter für das Au reten der jeweiligen Orientierung war
dabei die Abscheidungstemperatur. Die vorhandene [110]-Orientierung würde ich mit dem
Wachstum von vier YBa2Cu3O7−δ- auf drei YSZ-Einheitszellen bei gleichzeitigem Au reten
von Gitterdefekten erklären. In diesem Fall wäre der Gitterfehlanpassungsparameter nur
noch etwa 0,13% für [110]YBa2Cu3O7−δ Õ [110]YSZ.
Zusammenfassend wurde YBa2Cu3O7−δ wie folgt auf (001) YSZ gewachsen:

• (001) YBa2Cu3O7−δ Õ (001) YSZ� c-orientiertes Wachstum von YBa2Cu3O7−δ

• [100]YBa2Cu3O7−δÕ [110] YSZ und

• [110]YBa2Cu3O7−δ Õ [110] YSZ.

Diese Daten beweisen, dass YBa2Cu3O7−δ auch bei Abscheidung durch eine Maske epitak-
tisch auf (001) YSZ wächst.
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6.8 Ergebnisse der elektrischen Transportmessungen

Die kritische Temperatur von YBa2Cu3O7−δ wurde am Film F01, an den Mikrostrukturen
SL20, SL22, SL24–25, SL48 und an der Heterostruktur SL54 bestimmt. Bei denHeterostruk-
turen SL54 und SL55 wurde außerdem das temperaturabhängige Verhalten des elektrischen
Widerstands von SrRuO3 und Nb-dotiertem SrTiO3 untersucht. Der spezi�sche elektrische
Widerstand wurde ausschließlich bei der Probe F01 berechnet. Bei den Strukturen war die-
ser auf Grund der nicht genau messbaren Geometrie nicht exakt bestimmbar.

YBa2Cu3O7−δ

R(T)-Messungen am YBa2Cu3O7−δ-Film F01 wurden mit den in Abbildung 4.21 dargestell-
tenKontaktanordnungen FKonf-1 bis FKonf-4, durchgeführt. Zuerst befanden sich dieKon-
takte etwas vomRand der 5�5mm2 Probe entfernt. Aus dieserMessreihewurde die kritische
Temperatur mit Tc = 86� 1 K bestimmt (siehe Abb. 6.39-a). Nach demNassätzen für die Be-
stimmung der Filmdicke (d = 100 � 20 nm) befanden sich die Kontakte am Rand des nun
zu etwa 3�3mm2 geätzten Films. Die so entstandene Kontaktkon�guration entsprach einer
Van-der-Pauw-Messanordnung, die für die Bestimmung des spezi�schen elektrischen Film-
widerstands verwendet werden kann [205, 206]. Auf Grund eines ungewöhnlichen R(T)-
Verhaltens im Tc-Bereich (siehe Anh. E) wurde der spezi�sche elektrische Widerstand je-
doch nur bei 290K berechnet. Für Probe F01 beträgt dieser 434�94 µΩëcm und ist somit in
guter Übereinstimmung mit Werten aus der Literatur [129, 207].

Die YBa2Cu3O7−δ-Strukturen zeigen ähnlich wie der Film F01 ein supraleitendes Ver-
halten. Exemplarisch wird der R(T)-Verlauf der Probe SL54 in Abbildung 6.39-b gezeigt.
Bis auf Probe SL48 wurden bei allen YBa2Cu3O7−δ-Strukturen Tc-Werte zwischen 85,6 K
und 90,6K gemessen. Diese Tc-Werte und die dazugehörigen Verläufe der R(T)-Kurven
stimmen sowohl mit denen der Probe F01 als auch mit denen aus der Literatur überein
[78,129,208,209]. Bei denProben SL20, SL22, SL24 und SL25 tritt imVerlauf des elektrischen
Widerstands zusätzlich zu dem Sprung bei Tc eine Schulter bei etwa 95K auf (siehe Abb. E.2
imAnh. E). Diese Schulter ist womöglich auf ein nicht phasenreines Target zurückzuführen
und wird im Anhang E näher diskutiert.

In Abschnitt 6.6 wurde bei den AFM-Untersuchungen der Probe SL48 festgestellt, dass
sich die Topographie der beiden sich kreuzenden Linien unterscheidet. Die Transporteigen-
schaften dieser Probe wurden dementsprechend gründlicher untersucht. Beide Linien wur-
den zuerst jeweils in der Kon�guration SKonf-A gemessen. Die erhaltenen R(T)-Kurven
werden in Abbildung 6.40 gezeigt. In beiden Messkurven ist ein Fuß, das heißt ein langsa-
mes Verschwinden des elektrischen Widerstands mit sinkender Temperatur, zu erkennen.
Bei der Linie 2 ist dieser Fuß weitaus stärker ausgeprägt, was zu einem niedrigeren Wert
der kritischen Temperatur von Tc,L2 � 65K führt. Ein solcher Fuß ist auch bei den Proben
SL20 und SL54 (siehe Abb. 6.39-b) vorhanden und für YBa2Cu3O7−δ-Schichten mit Sauer-
sto�mangel [210] oder enthaltenen Korngrenzen [211,212] bekannt [213]. DesWeiteren wur-

95



Kapitel 6 Dynamische Lochmaskenlithographie

100 150 200 250 300
0

5

10

86 90 94
0

2

4

 

W
id
e
rs
ta
n
d
 (
Ω
)

Temperatur (K)

T (K) 

R
 (
Ω
)

 
(a) Film F01, FKonf-2

100 150 200 250 300
0

50

100

86 90 94
0

15

30

 

W
id
e
rs
ta
n
d
 (
Ω
)

Temperatur (K)

T (K) 

R
 (
Ω
)

 

(b) Heterostruktur SL54, SKonf-A1

Abbildung 6.39: Ergebnisse der R(T)-Messungen an YBa2Cu3O7−δ auf SrTiO3. Im Einschub ist
jeweils der Temperaturbereich um Tc vergrößert dargestellt.
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(a) Linie 1, Tc = 84,2 K
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(b) Linie 2, Tc = 64,9 K

Abbildung 6.40: Ergebnisse der R(T)-Messungen an der Probe SL48 mit der Messkon�guration
(a) SKonf-A1 und (b) SKonf-A2. Im Einschub ist jeweils der Temperaturbereich um Tc vergrößert
dargestellt. In beiden Messkurven ist ein Fuß zu erkennen, der bei Linie 2 stärker ausgeprägt ist.
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Abbildung 6.41: Ergebnisse der R(T)-Messungen am YBa2Cu3O7−δ-Kreuz SL48 in sechs unter-
schiedlichen Messanordnungen. In Abhängigkeit der Messanordnung lassen sich die gemessenen
R(T)-Kurven in zwei Klassen einteilen (SKonf-A2, -B1, -B2 und SKonf-A1, -B3, -B4).

den die beiden Linien der Probe SL48 in den vier SKonf-B-Anordnungen vermessen. Dort
zeigte sich, dass je zwei Quadranten einen ähnlichen Tc-Wert und R(T)-Verlauf wie Linie 1
beziehungsweise Linie 2 aufwiesen (siehe Abb. 6.41). Folglich unterscheidet sich ein Schen-
kel der Linie 2 stark vom Rest des Kreuzes. Dies wird auch optisch (siehe Abb. 6.17) und
im Rasterkra mikroskop (siehe Abb. 6.29) beobachtet. Der eine Arm des Kreuzes besteht
wahrscheinlich aus mehreren YBa2Cu3O7−δ-Phasen. Dies kann unter Umständen auf eine
thermische undmechanische Belastung der Targetober�äche durch viele Schüsse (� 20000)
zurück geführt werden. Diese Belastungen können zur Änderung der Abscheiderate, Mor-
phologie und Stöchiometrie der Struktur führen [67, 188].

SrRuO3

Bei der Heterostruktur SL54 wurde zusätzlich zu der YBa2Cu3O7−δ-Linie die SrRuO3-Linie
gemessen. In Übereinstimmung mit der Beschreibung in Abschnitt 4.2 wurde ein metalli-
sches Verhalten mit einem Knick bei T = 148 � 6K beobachtet (siehe Abb. 6.42). Jedoch
tritt bei T = 89 � 2K ein zusätzlicher Knick auf, der auf den Ein�uss von YBa2Cu3O7−δ am
Überlappungspunkt der Heterostruktur zurückzuführen ist. Bei der Heterostruktur SL55,
die aus einer SrRuO3 und einer SrNbxTi1−xO3-Linie besteht, wurde dieser zusätzliche Knick
nicht gefunden (siehe Abb. 6.42). Statt dessen ist der Widerstandsverlauf der SrRuO3-Linie
vergleichbar mit dem der SrRuO3-Filme, die im PLD-Verfahren hergestellt wurden (siehe
Abb. 4.5). Der Knick tritt bei T = 150 � 5K auf.
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Abbildung 6.42: Ergebnisse der R(T)-
Messungen an den SrRuO3-Linien der
Heterostrukturen SL54 (YBa2Cu3O7−δ ,
SrRuO3) und SL55 (SrRuO3, SrNbxTi1−xO3).
Messkon�guration: SKonf-A2.

Sr(Nb,Ti)O3

Während bei der Heterostruktur SL55 die Linie aus SrRuO3 einmetallisches Verhalten zeigt,
konnte bei der Linie aus SrNbxTi1−xO3 kein elektrischerWiderstand gemessenwerden. Dies
deutet auf einen elektrischen Widerstand größer als 108 Ω (innerer Widerstand des Mess-
geräts) hin. Ein ähnliches Ergebnis wurde bei der SrNbxTi1−xO3-Linie der Heterostruktur
SL5621 gefunden. Mit der verwendeten Dotierung von 0,05-Gewichtsprozent Niob wurde
jedoch ein leitfähiges Verhalten erwartet [144, 214].
Infolgedessen wurden zusätzlich vier SrNbxTi1−xO3-Filme (F02 bis F05) bei unterschied-

lichen Temperaturen, Hintergrunddrücken, Niob-Dotierungen und Abkühlprozessen her-
gestellt. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Die Filme zeigen
wie zuvor die Linien keine graue Färbung, obwohl dies für eine leichte Nb-Dotierung zu
erwarten ist (vgl. Abschn. 4.2). Der elektrische Widerstand der Proben F02, F04 und F05
bei Raumtemperatur war wieder größer als 108Ω. Da F02 und SL56 bei gleichen Bedingun-
gen gewachsen wurden, kann der Ein�uss der Maske (Probe SL56) auf die Leitfähigkeit von
Nb-dotiertem SrTiO3 ausgeschlossen werden. Die nächsten Untersuchungen konzentrier-
ten sich somit auf die Leitfähigkeit des Targets selbst.
Der elektrische Widerstand mehrerer Targets aus der gleichen Charge wurden mit der

FKonf-Anordnung gemessen. Jedes vermessene Target war unabhängig von dem Dotie-
rungswert und der Art der Kontaktierung (an der Ober�äche oder in der Tiefe) leitfähig.
In Abbildung 6.43 werden jeweils der temperaturabhängige elektrische Bulkwiderstand ei-
nes 0,05%- und 0,1 %-Niob-dotierten Targets gezeigt. Der elektrische Widerstand nimmt
wie erwartet mit der Dotierung ab. Die beiden Verläufe stimmen mit den Ergebnissen von
H.-M. Christen, der einen SrNbxTi1−xO3-Einkristall untersuchte, überein [214].
Aus den gewonnenen Ergebnissen werden nun mögliche Ursachen für die isolierende

Eigenscha der abgeschiedenen SrNbxTi1−xO3-Filme und -Strukturen diskutiert.

• Für die Herstellung leitfähiger SrNbxTi1−xO3 -Filme werden in der Literatur Substrat-

21SL56 wurde im Vergleich zu SL55 bei niedrigerem Sauersto�druck gewachsen (siehe Anh. A.2).
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Abbildung 6.43: Ergebnisse der R(T)-Messungen
zweier SrTiO3-Substrate, die mit 0,05- beziehungs-
weise 0,1-Gewichtsprozent Niob dotiert sind. In bei-
den Fällen war die Geometrie der Substrate (� 5 �
5 � 1mm3) und der Kontakt�ächen vergleichbar. Die
Goldkontakte nach FKonf wurden in der Probentiefe
hergestellt.

temperaturen im Bereich 840–1300 °C und niedrige Hintergrunddrücke im Bereich
10−6mbar angegeben [169, 170]. In unserer Anlage waren jedoch nur Temperaturen
bis maximal etwa 800 °C einstellbar.

• SrTiO3 wird erst ab einer 0,05 prozentigen Niob-Dotierung leitend [214, 215]. Es ist
nun denkbar, dass bei den verwendetenHerstellungsparametern und Substrat-Target-
Anordnungennur einTeil des vomTarget abgeschiedenenNiobs das Substrat erreicht.
Eine Unterdotierung und somit eine isolierende Schicht wären das Resultat.

• Der elektrische Widerstand unserer Heterostrukturen und Filme wurde mit Kontak-
ten, die sich auf der Probenober�äche befanden, gemessen. SrNbxTi1−xO3 formiert
jedoch eine isolierende Ober�äche, wenn es einer Sauersto�atmosphäre oberhalb et-
wa 500 K ausgesetzt wird [214, 216].

Auf Grund der aufgetretenen Schwierigkeiten bei der Herstellung von n-leitendem, Nb-do-
tiertem SrTiO3 wurde entschieden, anstattdessen das n-leitende q2DEG einzusetzen.

SrTiO3

Zwei SrTiO3-Filme (F06a, F06b)wurden gleichzeitigmit den inTabelle 6.2 angegebenenPa-
rametern gewachsen. Auf je einem Film wurden anschließend vier Goldkontakt�ächen auf
der Ober�äche beziehungsweise in der Probentiefe angebracht. Bei beiden Proben konn-
te kein elektrischer Widerstand gemessen werden, was darauf hinweist, dass der elektrische
Widerstand der hergestellten SrTiO3-Filme größer 108Ω ist22. Da die SrTiO3-Strukturen der
Proben SL57 und SL58 mit den gleichen Parametern hergestellt wurden, wird davon ausge-
gangen, dass auch diese isolierend sind.

22Der innere Widerstand des Messgeräts beträgt 108 Ω.
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6.9 Charakterisierung der p-i-n-Übergänge

Um die zwei p-i-n-Übergänge (Probe SL57 und SL58, Beschreibung in Abschnitt 6.4) hin-
sichtlich ihrer elektrischenTransporteigenscha en zu untersuchen, wurden das Elektronen-
gas und die YBa2Cu3O7−δ-Struktur entsprechend derAbbildung 6.44 überGold�ächen kon-
taktiert. Da das Elektronengas Photoleitfähigkeit zeigt, wurden die Proben vor denMessun-
gen mindestens 24 Stunden lichtgeschützt im Kryostaten aufbewahrt.

4 EZ LaAlO3

SrTiO3

SrTiO3

YBa2Cu3O7−δ
+I−I −V +V

Elektronengas

Au-Kontakte

Abbildung 6.44: Schematische Darstellung der
Kontaktanordnung zur Aufnahme von V(I)-
Kennlinien der Proben SL57 und SL58.

In Abbildung 6.45-a werden die bei Raumtemperatur gemessenen V (I)-Kennlinien der
beiden Proben verglichen23. Beide Kennlinien ähneln in ihrem Verlauf denen von Dioden
mit einer Durchlassrichtung (hier: V < 0) und einer Sperrrichtung (hier: V A 0). In Ab-
bildung 6.45-b sind die dI~dV(V)-Kennlinien der Proben SL57 und SL58 aufgetragen. Da-
bei ist anzumerken, dass die aufgetragenen Spannungswerte V den Potentialdi�erenzen
zwischen den zwei Spannungskontakten entsprechen. Während die dI~dV(V)-Kennlinie der
Probe SL57 durch Ableiten des I(V )-Verlaufs berechnet wurde, wurde die dI~dV(V)-Kenn-
linie der Probe SL58 direkt mit dem Nanovoltmeter-Messaufbau (siehe Abschn. 4.7) ermit-
telt24. Bei etwa 1,25V (SL57) und 0,46V (SL58) tritt jeweils ein Peak mit etwa 0,2 µS bezie-
hungsweise 1,6 µS auf. Die sowohl hinsichtlich ihrer Lage als auch Höhe unterschiedlichen
Peaks der dI~dV(V)-Kennlinien könnten auf die unterschiedliche Probengeometrie zurück-
geführt werden.

DesWeiteren wurde die Temperaturabhängigkeit der Transporteigenscha en untersucht.
Bei beiden Proben nahm mit fallender Temperatur der elektrische Widerstand zu. Das Di-
odenverhalten der Proben SL57 und SL58 blieb bis etwa 250 K beziehungsweise 70K beste-
hen. Mit weiter fallender Temperatur traten Au�adungse�ekte auf. Am Beispiel der Probe
SL58 ist die Temperaturabhängigkeit der V(I)-Kennlinien in Abbildung 6.46-a dargestellt.
Die Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstands ist in Sperrrichtung stärker als
in Durchlassrichtung ausgeprägt.

Bei den Transportmessungen wurde zusätzlich der Ein�uss der Photoleitfähigkeit analy-
siert. Je länger die Proben vor der Messung im Dunkeln aufbewahrt wurden, desto größer
war der gemessene elektrische Widerstand (siehe Abb. 6.46-b). Im Gegensatz dazu verrin-
gerte sich der elektrische Widerstand bei Tageslicht und künstlichem Licht. Somit zeigten

23Anmerkung: Um den Vergleich mit dI~dV(V)-Kennlinien zu vereinfachen, werden alle V(I)-Kennlinien
über V aufgetragen.

24Verwendete Parameter: dI = 42 nA, dt = 1000ms, step = 40 nA.
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Abbildung 6.45: Gemessene (a) I(V )- und (b) dI~dV(V)-Kennlinien der Proben SL57 und SL58 bei
Raumtemperatur. Die aufgetragenen Spannungswerte V entsprechen den Potentialdi�erenzen zwi-
schen den zwei Spannungskontakten (siehe Abb. 6.44).

beide Proben die für das Elektronengas typische Photoleitfähigkeit, welche in Sperrrichtung
größeren Ein�uss als in Durchlassrichtung hat.
Die Form der Diodenkennlinie und insbesondere die Peaks in der dI~dV(V)-Kennlinie

sind noch nicht verstanden. EineHypothese ist, dass sehr dünnes, nicht sichtbares, unter die
Maske gewachsenes YBa2Cu3O7−δ in Berührung mit dem +I-Kontakt (siehe Abb. 6.44) ge-
kommen ist. Dies könnte zu einer unregelmäßigen Verteilung des Stroms und somit zu dem
beobachteten Diodenverhalten führen. Um eine eventuelle Berührung des +I-Kontakts mit
YBa2Cu3O7−δ auszuschließen, wurde die Probe SL58 nochmals mit zwei weiteren Kontakt-
anordnungen vermessen, wobei sich die zwei neuen Kontaktpaare in größerer Entfernung
zur YBa2Cu3O7−δ-Struktur befanden. Jedoch wurden unabhängig von der Entfernung und
der Positionierung dieser Kontakte ähnliche V(I)-Kennlinien gemessen.
Damit rückt die Vermutung näher, dass ein Tunnelstrom zwischen dem Elektronengas

undderYBa2Cu3O7−δ-Schichtmit verantwortlich für die beobachtetenTransporteigenschaf-
ten sein könnte. Da dieser Tunnelstrom stark von der Zustandsdichte des Elektronengases
an der Fermikante abhängig ist, könnte der Peak in der dI~dV(V)-Kennlinie Hinweise auf
dieQuantisierung der Bandstruktur des Elektronengases oder der Zustandsdichte der betei-
ligten Orbitale geben. Zwei weitere Tatsachen bestärken das Vorhandensein eines Tunnel-
stroms. Erstens beträgt bei Raumtemperatur der aus der V(I)-Kennlinie errechnete elek-
trische Widerstand der Probe SL57 etwa 106 Ω bis 107 Ω. Bei dieser Probe, für welche die
Geometrie bekannt ist, wurden die Widerstände des YBa2Cu3O7−δ und des Elektronenga-
ses jedoch nur grob zu 40Ω beziehungsweise 105Ω abgeschätzt. Zweitens weist die oben
beschriebene Photoleitfähigkeit der Proben auf die Existenz eines Tunnelstroms hin.
Um eine fundierte Aussage über die Ursache der beobachteten Peaks gewinnen zu kön-
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Abbildung 6.46: Gemessene V(I)-Kennlinien der Probe SL58 (a) bei unterschiedlichen Tempera-
turen und (b) bei unterschiedlichen Aufbewahrungszeiten im Dunkeln.

nen, sind jedoch weitere Untersuchungen zur Bestimmung der Bandstruktur und Zustands-
dichte des Elektronengases notwendig. Solche Untersuchungen werden zur Zeit an unserem
Lehrstuhl mittels Rastertunnelmikroskopie durchgeführt25.

Fazit

Die amAnfang diesesKapitels gestellte FragenachderMachbarkeit, komplexeOxide epitak-
tisch mit gewünschter chemischer Zusammensetzung und den erforderlichen Eigenschaf-
ten mit einer dynamischen Variante der Lochmaskenlithographie herzustellen, kann unter
Berücksichtigung unserer Ergebnisse bejaht werden.

25Dissertation vonM. Breitschaft, in Vorbereitung.

102



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

«Es könnte alles so einfach sein, isses aber nicht!»

Die Fantastischen Vier und Herbert Grönemeyer

Ziel dieser Arbeit war es, Strukturierungsverfahren zu �nden, mit denen in situ dreidimen-
sionale, epitaktische, oxidische Strukturen geschriebenwerden können, wie sie beispielswei-
se für oxidische Bauelemente interessant sind. Dazu wurden zwei direkte Strukturierungs-
verfahren entwickelt und aufgebaut. Es wurde analysiert, inwieweit mit beiden Verfahren
solche Strukturen herstellbar sind.

Im ersten Teil meiner Arbeit befasste ich mich mit der Planung, dem Aufbau und der In-
betriebnahme einerAnlage für einemaskenlose, berührungslose Strukturierung.Dazuwur-
den die Prinzipien der metallorganischen Aerosolabscheidung und des piezoelektrischen
drop-on-demand-Inkjet-Verfahrens kombiniert angewandt. Zur Tropfenbildung kamen so-
wohl selbstgefertigte als auch kommerziell erhältliche Mikrodosierköpfe zum Einsatz. Die
Anlage ermöglichte es, in situ unter de�nierten Partialdrücken und Temperaturen abzu-
scheiden. Nach unserer aktuellen Kenntnis wurde somit das drop-on-demand-Inkjetprinzip
zum ersten Mal in situ eingesetzt, um oxidische Bauelemente herzustellen.
Mit dieserAnlage konntenmit einerDMF1-basiertenLa1−xCaxMnO3-Lösungmehrere Li-

nien geschrieben werden. Die Linien waren bis zu einemMillimeter breit und bis zu 10mm
lang. Visuelle Analysen zeigten, dass im aktuellen Aufbau die Linien nicht scharf de�niert
waren und die Tropfen bei Erreichen des Substrats noch Lösungsmittel enthielten. Dies hatte
zur Folge, dass im Allgemeinen das abgeschiedene Material gegenüber mechanischen Be-
lastungen anfällig war. Röntgendi�raktometrie-Daten zeigen darüber hinaus, dass das ver-
wendete Oxid mehrphasig und nicht epitaktisch aufgewachsen ist.
Die folgenden E�ekte sind für die noch bestehenden Schwierigkeiten verantwortlich. Mit

der Anlage gelang es bisher nicht, Tropfen zuverlässig und reproduzierbar herzustellen. Der
Hauptgrund dafür ist die Auslegung der Kammer für die anfangs favorisierte, DMF-basierte
Lösung. Der Einsatz des DMF-beständigen PTFE in den Zuleitungen und Verbindungs-

1DMF: Dimethylformamid.
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stücken erschwerte das Abdichten des Befüllsystems. Teilweise wurden somit Lu blasen in
die Lösung gesaugt und bis zumMikrodosierkopf transportiert. Die Blasen verstop en ent-
weder die Düse oder unterbrachen die Tropfenbildung. Lu einschlüsse konnten auch dann
entstehen, wenn sich der Druckunterschied zwischen Vorratsbehälter und Kammer schnell
veränderte. DesWeiteren blieb in einigen Fällen eine Restmenge der Lösung an der Düsen-
austrittsö�nung hängen und erschwerte eine saubereTropfenbildung. Die zweite Schwierig-
keit bestand in der Ablenkung der Tropfen durch Konvektion am beheizten Substrat. Eine
gezielte Ablagerung von Material auf das Substrat wurde dadurch beeinträchtigt oder gar
verhindert. Die dritte Schwierigkeit bestand darin, die Abscheidungsparameter – insbeson-
dere den Düse-Substrat-Abstand, die Temperatur und den Druck – auf die Eigenscha en
der Lösung – insbesondere auf ihre Brennbarkeit, Flüchtigkeit und Zusammensetzung – ab-
zustimmen. Beispielsweise musste eine Temperatur gefunden werden, bei welcher sowohl
ein epitaktisches Wachstum möglich als auch eine Brandgefahr des Lösungsmittels ausge-
schlossen ist.

So zeigt sich am Ende, dass die Anlage in ihrem aktuellen Entwicklungsstand noch nicht
alle Anforderungen optimal erfüllt, welche für einen zuverlässigen und reproduzierbaren
Einsatz zum Schreiben von Oxiden notwendig sind. Mit den gewonnenen Erfahrungen
schlage ich folgende Verbesserungen vor. Die Dichtigkeit des Befüllsystems könnte erhöht
werden, indem ausschließlich Edelstahlrohre und -komponenten eingesetzt werden, auch
wenn dadurch eine visuelle Kontrolle möglicher Lu blasen oder Verstopfungen nicht mehr
gegeben ist. Das Problem der Konvektion könnte mit drei Ansätzen verringert werden. Ers-
tens könnte ein gut wärmeleitendes Rohr über dem Substrat auf dem Heizer montiert wer-
den. Somitwürdeder Bereich unddasAusmaßderKonvektion eingeschränktwerden. Zwei-
tens würde bei geringeren Kammerdrücken (z. B. beiHochvakuum) keine Konvektionmehr
au reten. Für diesen Schritt müssten jedoch die Mikrodosierköpfe angepasst werden. Und
drittens besteht dieMöglichkeit, Einschnitte in die Flexibilität des Verfahrens zu akzeptieren
und bei geringeren Temperaturen (im Idealfall bei Raumtemperatur) abzuscheiden. Erst da-
nach würde die Probe in einer Sauersto�atmosphäre getempert werden. Dies hatT.Mouga-

nie [101] bereits erfolgreich mit einem TFA2-basierten YBa2Cu3O7−δ-Sol ex situ nachgewie-
sen. Zusätzlich würde bei geringerem Abscheidungsdruck und geringerer Abscheidungs-
temperatur die Brandgefahr des Lösungsmittels herabgesetzt werden.

Im zweiten Teil meiner Arbeit habe ich mich mit der dynamischen, PLD-basierten Loch-
maskenlithographie beschä igt. Das entwickelte Verfahren unterscheidet sich von einem
konventionellen PLD-Prozess dadurch, dass sich ein bewegliches Maskensystem zwischen
Plasmakeule und Substrat be�ndet.

Mit der entwickelten dynamischen Lochmaskenlithographie konnten erfolgreich Struk-
turen aus YBa2Cu3O7−δ , SrRuO3, SrTiO3 und SrNbxTi1−xO3 geschrieben werden. Hierbei

2TFA: Tri�uoroacetic Acid.
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konnten sowohl die Abmessungen der hergestellten Strukturen – zwischen etwa 10 µm und
2mm – als auch ihre Geometrie (Kreuze, Linien, Mäander, Punkte) de�niert variiert wer-
den. Durch die Kombination unterschiedlicher Materialien konnten sogar funktionelle He-
terostrukturen – zum Beispiel p-i-n-Übergänge – realisiert werden.
Die untersuchten Strukturen zeigten im Allgemeinen ähnliche topographische, struktu-

relle und elektrische Eigenscha en wie für Referenzzwecke hergestellte Filme. DesWeiteren
wurde insbesondere für YBa2Cu3O7−δ-Strukturen eine gute Übereinstimmung der Rauig-
keitswerte, c-Achsenparameterwerte und kritischen Temperaturen mit Werten aus der Li-
teratur gefunden. Aufgetretene Abweichungen werden vorwiegend auf die lange Deposi-
tionszeit und auf die hohe Anzahl der Laserschüsse auf die Targetober�äche, weniger auf
die Anwesenheit der Masken selbst, zurückgeführt. Es wird jedoch vermutet, dass die wie-
derholt gefundenen outgrowths und unerwünschten Ablagerungen teilweise auch durch die
Masken, insbesondere durch VA-Masken, verursacht wurden. Verunreinigungen und Ris-
se auf der Probenober�äche wurden jedoch unabhängig vom Maskenmaterial beobachtet.
Lichtmikroskopische und EDX-Untersuchungen legen die Vermutung nahe, dass die Ver-
unreinigungen vorwiegend vom verwendeten Silberleitkleber herrühren.
Es ist gelungen, YBa2Cu3O7−δ durch eineMaske epitaktisch auf einem (001) YSZ-Substrat

zuwachsen.Das epitaktischeWachstumvonYBa2Cu3O7−δ auf (100) SrTiO3 durch eineMas-
ke konnte zwar auf Grund des geringen Volumens der Strukturen und apparativer Ein-
schränkungen im ϕ-Scan nicht nachgewiesenwerden.Dochweisen θ-2θ-Röntgendi�rakto-
gramme innerhalb der Au�ösungsgrenze des Di�raktometers auf c-orientiertes Wachstum
hin und sprechen, da keine zweite YBa2Cu3O7−δ-Phase oder -Orientierung nachgewiesen
werden konnte, für ein epitaktisches Wachstum.
Im aktuellen Aufbau liegt die Maske direkt auf dem Substrat auf, was teilweise zu einem

Verhaken der Maske mit der Probe führte. Zusammen mit der Ungenauigkeit der Motor-
bewegung von etwa 10% liegt die aktuelle Positionierungsgenauigkeit des entwickelten Sys-
tems bei etwa 200 µm.Weiterhin begünstigte ein eventuell au retendes Verkippen derMas-
kenhalterung ein Materialwachstum unter die Maske. Di�usions- und Rückstreuungsphä-
nomene, hervorgerufen durch hohe Prozesstemperaturen und Sauersto�drücke, lassen so
maximale Ausweitungen der Strukturen zu, die zwei bis fünf mal der Breite des jeweiligen
Maskenlochs betragen.
Aus den gewonnenen Erfahrungen und unter Berücksichtigung der von S. Egger et al.

[122] beziehungsweise M.A. F. van den Boogart [217] entwickelten dynamischen Mas-
kenverfahren schlage ich folgende Erweiterungen und Verbesserungen vor:

• Um die Reibungskrä e zwischen Maske und Substrat zu vermeiden, sollten beide
plan-parallel in einem de�nierten Abstand voneinander positioniert werden. Somit
würde erstens die Gefahr einer Verunreinigung der Probenober�äche durch dieMas-
ke minimiert werden. Zweitens begünstigen reibungslose Bewegungen reproduzier-
bare Ergebnisse und kontinuierliche Strukturen. Drittens würde die Rissbildung der
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Kapitel 7 Zusammenfassung und Ausblick

Substrate vermutlich vermieden werden. Um die geometrische Ausbreitung zu mini-
mieren, sollte der AbstandMaske-Substrat lM-S jedoch möglichst klein sein. S. Egger
et al. realisierten ein solches dynamisches System mit lM-S < 1 µm [122].

• Der Einsatz eines Mehrachsentisches [122] anstatt der hier verwendeten piezoelektri-
schen Motoren würde eine reproduzierbarere, nanometergenaue Positionierung des
Maskensystems bezüglich des Substrats ermöglichen. Dank der ungekoppelten X-
und Y-Bewegung könnten nun auch nicht gekrümmte, senkrecht zueinander stehen-
de Strukturen geschrieben werden. Der Einsatz eines Mehrachsentisches wurde auf
Grund des hohen Aufwands bei den notwendigen Umbauarbeiten in der Anlage im
Rahmen dieser Arbeit nicht vorgesehen.

• Die erst spät identi�zierten Ablagerungen aus Silberleitkleber könnten durch einen
Wechsel des Klebsto�s vermieden werden. Folgende Kleber sind denkbar: modi�zier-
ter Platinum-Kleber [187], A500R Harz von Johnson Matthey Electronics [218] oder
Cerastil-Kleber von Panacol-Elosol. Darüber hinaus könnte dieMaske elektrostatisch
befestigt werden [217].

• P. te Riele et al. [114,219] berichten über den starken Ein�uss des Hintergrunddrucks
auf die Kantenschärfe der Strukturen. Ich empfehle daher, auch in unseremVerfahren
den Prozessdruck so zu optimieren, bis sowohl vollständig oxidierte als auch scharfe
Strukturen erzielt werden.

• Um eine höhere Au�ösung zu erreichen, wäre ein de�nierter gerichteter Material�uss
durch die Maske mit geringer kinetischer Energie vorteilha .
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Vergleich beider Verfahren
Die beiden entwickelten Verfahren werden hinsichtlich unserer Zielsetzung in der nachfol-
genden Tabelle 7.1 verglichen und bewertet.

Tabelle 7.1:Vergleich der erzielten Ergebnisse der beiden entwickelten in situ-Schreibverfahren.

Zielsetzung Inkjet-Schreibverfahen dynamische

Lochmaskenlithographie

Schreiben von
oxidischen Strukturen:

mehrphasige, oxidische
Mikrostrukturen

Mikrostrukturen,
Heterostrukturen und zwei
Dioden aus YBa2Cu3O7−δ ,
SrRuO3, SrTiO3,
SrNbxTi1−xO3

hohe Freiheit und
Flexibilität
in der Strukturauswahl:

Linien, 200 µm bis 1mm breit
und bis 10mm lang

Linien, Kreuze und
mäanderförmige Strukturen,
Mikrometer bis
Millimeter-Bereich

hohe Reinheit der
Grenz�äche:

noch nicht ausreichend noch nicht ausreichend,
jedoch besser als beim ex

situ-Verfahren

Epitaxie: nicht nachgewiesen nachgewiesen

Übereinstimmung mit
bekannten Eigenscha en:

nicht nachgewiesen Topographie und elektrische
Eigenscha en stimmen mit
Ergebnissen aus der Literatur
überein.

Hauptprobleme: Verstopfen der Mikrodosier-
köpfe

Einsatz einer DMF-basierten
Lösung

Ablenkung der Tropfen durch
Konvektion

Direkter Kontakt der Maske
mit dem Substrat

Materialwachstum unter der
Maske

Beide Verfahren eignen sich prinzipiell für das in situ-Schreiben oxidischer Strukturen.
Derzeit ist in unseremLehrstuhl die PLD-basierte Lochmaskenlithographieweiter entwickelt
und vielversprechender als das Inkjet-Schreibverfahren. Trotzdem bleibt das maskenlose
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Inkjet-Schreibverfahren eine hochinteressante Alternative, die weiter erforscht werden soll-
te. Nach der Umsetzung der oben beschriebenen Verbesserungsvorschläge und mit Rück-
sicht auf die Literatur der letzten Jahre halte ich es für möglich, mit dem hier entwickel-
ten Inkjet-Schreibverfahren und der dynamischen Lochmaskenlithographie Au�ösungen
im zweistelligenMikrometerbereich beziehungsweise Submikrometerbereich zu realisieren.
Beide Verfahren bieten die Möglichkeit, neue Materialkombinationen und neue Bau-

element-Geometrien zu entwerfen und herzustellen, die nur schwer mit konventionellen
Strukturierungsmethoden realisierbar wären. Dieses Potential wurde bereits mit dem in
dieser Arbeit hergestellten p-i-n-Übergang aufgezeigt. Geht man diesenWeg weiter, rücken
oxidische Bauelemente mit optimierten, wenn nicht sogar neuen Eigenscha en in greifbare
Nähe.
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Anhang A

Herstellungsparameter der Proben

A.1 Inkjet-Schreibverfahren

In der nachfolgenden Tabelle sind die Herstellungsparameter und Photographien der Pro-
ben aufgelistet. Folgende Parameter sind in der Tabelle zu �nden:

a. Probenname: Die Proben sind mit IJ07, IJ08, . . . bezeichnet.

b. Schicht- / Substratmaterial: verwendeteAbkürzungen: LCMO=La1−xCaxMnO3-Lösung.
STO = 10 � 10 � 1 mm3 großes SrTiO3-Substrat.

c. Mikrodosierkopf : Hier werden der Name des Mikrodosierkopfs (Pz1, Pz2, . . . ), der
Durchmesser D der Austrittsö�nung und der Abstand lD-Pz zwischen Austrittsö�nung
und Piezoröhrchens angegeben.

d. Abscheidungsparameter: Als Abscheidungsparameter sind der Druck und die Tempe-
ratur angegeben.Wennbekannt, wurde derAbstand lD-S zwischen derAustrittsö�nung
der Düse und dem Substrat ergänzt. Falls die Abscheidungsparameter zwischen nach-
einander geschriebenen Linien geändert wurden, werden diese mit L1, L2, . . . gekenn-
zeichnet.

e. Betriebsparameter derMikrodosierköpfe: Hier sind die amPiezoelement angelegte Span-
nung, Frequenz und Pulsdauer angegeben.
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Anhang A Herstellungsparameter der Proben

a. Probenname: IJ07 IJ08

b. Schicht- / Substratmaterial: LCMO / STO LCMO / STO

c. Mikrodosierkopf (Name):

D, lD-Pz :

Pz83

60 µm, —

Pz6

60 µm, 5mm

d. Abscheidungsparameter: 700 °C, 0,7mbar, 50mm 600 °C, Atmosphärendruck, –

e. Betriebsparameter des Mikro-

dosierkopfs:

Herstellung ohne Piezoelement 72-84V, 30Hz, 40 µs

f. Anmerkungen: Abscheidung mit kontinuierlichem

Strahl. Ergebnis: Zwei durchgängi-

ge Linien.

Substrat wurde nicht bewegt.

a. IJ10 IJ13 IJ15

b. LCMO / Kupferklotz LCMO / STO LCMO / STO

c. Pz14

50 µm, 3mm

Pz14

50 µm, 3mm

Pz28

40 µm, 8mm

d. 600 °C, Atmosphärendruck, – 420 °C, Atmosphärendruck, 6mm L1: 430 °C, 620mbar
L2: 460 °C, 620mbar
L3: 490 °C, 620mbar
L4: 530 °C, 620mbar

L5: 600 °C, 620mbar

e. 100V, 90Hz, 40 µs 73V, 90Hz , 40 µs L1: 96V, 85Hz, 40 µs
L2: 134V, 80Hz, 40 µs
L3: 119 V, 90Hz, 40 µs

L4, L5: 120V, 90Hz, 40 µs

f. Substrat wurde nicht be-

wegt. Eine dreidimensionale

Abscheidung hat sich gebildet.

Das Substrat wurde so bewegt, dass

drei Linien entstanden. Einzelne,

zerbrechliche 3D-Abscheidungen

sind zu erkennen.

Nur L3 und einigen
Ablagerungen von

L4 sind zu erkennen.
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A.1 Inkjet-Schreibverfahren

a. IJ16 IJ19

b. LCMO / STO LCMO / STO

c. Pz30

80 µm, 9mm

Pz44

60 µm, 5mm

d. L1: 460 °C, 600mbar, 8mm
L2: 500 °C, 600mbar, 8mm

L3: 520 °C, 600mbar, 8mm

L1: 490 °C, 590mbar, 8mm
L2: 510 °C, 590mbar, 6mm
L3: 520 °C, 590mbar, 6mm u. 12mm

L4: 540 °C, 590mbar, 6mm

e. 89V, 70Hz, 40 µs L1: 90V, 80Hz, 40 µs
L2: 89,6V, 80Hz, 40 µs
L3: 89 V, 80Hz, 40 µs (lD-S=6mm)
L3: 122 V, 80Hz, 40 µs (lD-S=12mm)

L4: 130V, 80Hz, 40 µs

f. Wie zuvor bei IJ13 und IJ15 ist auch hier das

Material nicht gleichmäßig auf dem Sub-

strat aufgebracht worden. L1 ist nicht zu er-

kennen.

Wachstum mit Konvektionsschutz. L2 und

L3 sind gut zu erkennen. L4: sehr hell,

schwer zu beobachten.

a. IJ22 IJ23

b. LCMO / STO LCMO / STO

c. Pz36

80 µm, 6mm

Pz36

80 µm, 6mm

d. L1: 580 °C, 550mbar, 6mm
L2: 610 °C, 550mbar, 6mm

L3: T B 300 °C, 550mbar, 6mm

L1: 610 °C, 250mbar, 2–3mm
L2: 640 °C, 270mbar, 2–3mm
L3: 660 °C, 270mbar, 1–2mm
L4: 700 °C, 270mbar, 2–3mm

L5: 710 °C, 590mbar, 2–3mm

e. 142 V, 60Hz, 40 µs 142 V, 60Hz, 40 µs

f. Wachstum mit Konvektionsschutz. L2 und

L3 sind gut zu erkennen.

Material hat sich an der Kupferhalterung

des Mikrodosierkopfs statt auf dem Sub-

strat abgelagert.
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A.2 Lochmaskenlithographie

In dieser Arbeit wurden Filme, Mikrostrukturen aus YBa2Cu3O7−δ und Heterostrukturen
hergestellt. Die Herstellungsparameter der Filme wurden bereits in Abschnitt 6.4 angege-
ben. Wie dabei erwähnt, wurde für die Herstellung der Nb-dotierten SrTiO3-Filme nicht
nur der Standard-Abkühlprozess (DN) sondern auch ein schnellerer Abkühlprozess (DQ)
angewandt. Die Parameter der beiden Abkühlprozesse sind in Abbildung A.1 zusammenge-
fasst.
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Abbildung A.1: Computer-gesteuerter Stromverlauf wäh-
rend eines schnellen (DQ) beziehungsweise standardmäßi-
gen (DN) Abkühlprozesses.

Die Herstellungsparameter der Strukturen werden in der nachfolgenden Tabelle zusam-
mengefasst. Ergänzt wird die Au�istung mit mikroskopischen Aufnahmen der gesamten
Struktur oder eines Teils davon. Folgende Parameter sind in der Tabelle zu �nden:

a. Probenname: Die Proben sind mit SL20, SL21, . . . bezeichnet.

b. Schicht- / Substratmaterial: Die verwendeten Materialien sind mit Abkürzungen ange-
geben.

• YBCO:YBa2Cu3O7−δ (zwei YBCOTargets, YBCO1 undYBCO2, wurden verwen-
det)

• SRO: SrRuO3

• LAO: LaAlO3

• Nb:STO: 0,05%Nb-dotiertes SrTiO3

• YSZ: Y2O3-ZrO2

• STO: SrTiO3 (Standard-Substrate waren 5� 5mm2 SrTiO3-Substrate und sind in
der Tabelle als STO bezeichnet. STO* bezeichnet die 10�10mm2 große Substrate)

c. Heizprozess: Da in den meisten Fällen keine kontinuierliche Temperaturkontrolle des
Substrats möglich war, wird statt der Depositionstemperatur der maximal am Heizer
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A.2 Lochmaskenlithographie

angelegte Strom angegeben. Folgende Relationen dienen zur Abschätzung der Tempe-
ratur bei einem Sauersto�druck von 0,25mbar:

• 6,05A� T � 740 − 750 °C

• 6,10A� T � 745 − 755 °C

• 6,15 A� T � 750 − 760 °C

• 6,20 A� T � 755 − 765 °C

Außer bei der Herstellung des Elektronengas [49] verlief der Abkühlprozess entspre-
chend Diagramm 6.14.
Sauersto�druck: In der Tabelle ist der Sauersto�druck beim Hochheizen angegeben.
Der Sauersto�druck beim Abkühlen betrug immer pO2 � 430mbar.
Laserparameter: Angegeben sind die Laserenergie in mJ und die Laserpulsfrequenz in
Hz.

d. Maskensystem: Die verwendeten Halterungen sind mit H1 . . . H6 bezeichnet (siehe
Abschnitt 6.3). Die VA- und SiN-Masken sind mit Ma23, Ma24, . . . bezeichnet.

e. Maskenstruktur: Hier sind Strukturen der Maske beschrieben.

Bei der Herstellung der Proben wurden die Motoren wie folgt betrieben:

• Proben SL20–SL34: Antrieb nur mit Y-Motor im Biegemodus (�0,5 V)

• Ab Probe SL35: Einbau des zweiten Motors in X-Richtung

• Ab Probe SL37: Antrieb der Motoren im gepulsten Schrittmodus

� SL37 mit �0,45V

� SL38 mit �0,75V

� ab SL39 mit �1,65V
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500 µm 500µm

a. Probenname: SL20 SL21

b. Schicht- / Substratmaterial: YBCO1 / STO* YBCO1 / STO*

c. Heizprozess, Sauersto�druck, La-

serenergie, Laserpulsfrequenz:

6,05A, 0,25mbar, 750mJ, 6Hz 6,05 A, 0,25mbar, 750mJ, 8Hz

d. Maskensystem d. h. Halterung,

Maske:

H1, Ma23 H1, Ma23

e. Maskenstruktur: 2 Reihen von Strukturen mit je-

weils 1 Quadrat und 3 Rechtecken

(siehe Abb. A.2)

siehe SL20

f. Anmerkungen: Das Maskensystem wurde jeweils

28min gezogen und geschoben.

Die Abbildung zeigt nur einen

Ausschnitt.

Das Maskensystem wurde 42min

gezogen. Die Abbildung zeigt nur

einen Ausschnitt.

200 µm 200µm 500µm

a. SL22 SL23 SL24

b. YBCO1 / STO* YBCO1 / STO* YBCO1 / STO

c. 6,05A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,05A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,05 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

d. H1, Ma30 H1, Ma31 H1, Ma32

e. 1 Rechteck: 120 � 310 µm2, 1 Qua-

drat: 95 � 100 µm2

1 Rechteck: 160 � 450 µm2 1 Rechteck: 130 � 430 µm2

f. Das Maskensystem wurde 71min

gezogen.

Das Maskensystem wurde knapp

1 h gezogen.

Das Maskensystem wurde 71min

gezogen. Sehr scharfeKanten sind

zu erkennen.
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200µm 200µm 200µm

a. SL25 SL26 SL28

b. I: YBCO1 / STO, II: YBCO2 / STO YBCO2 / STO YBCO2 / STO

c. I,II: 6,05 A, 0,25mbar, 750mJ,

7Hz

6,05 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

und 4Hz

6,05 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

d. I,II: H1, Ma33 H2, Ma37 H2, Ma37

e. 1 Rechteck: 110 � 400 µm2 1 Rechteck: 75 � 260 µm2 siehe SL26 und SL27

f. Das Maskensystem wurde jeweils

(I, II) 71min gezogen. Zwischen I

und II wurde die Probe ex situ um

90° gedreht.

Das Maskensystem wurde 71min

bei 7Hz und 33min bei 4Hz kon-

tinuierlich gezogen. Durch die

Frequenzänderung verjüngte sich

die Struktur.

Das Maskensystem wurde 36min

gezogen.

500µm 200µm 200µm

a. SL29 SL30 SL31

b. YBCO2 / STO* YBCO2 / STO* YBCO2 / STO*

c. 6,05 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,05 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,05 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

d. H2, Ma34 H3, Ma39 H3, Ma39

e. 13 unterschiedliche Strukturen

(siehe Abb. 6.4)

8 Rechtecke unterschiedlicher

Größe (siehe Abb. A.2)

siehe SL30

f. Das Maskensystem wurde 24min

gezogen. Die Maske ist wahr-

scheinlich hängen geblieben. Die

Abbildung zeigt nur einen Aus-

schnitt.

Das Maskensystem wurde 48min

gezogen, um 8 Linien unter-

schiedlicher Größe zu erzeugen.

Die Abbildung zeigt nur einen

Ausschnitt.

Das Maskensystem wurde

71Minuten gezogen. Statt 8

Linien (wie SL30) sind 8 «Wellen»

zu sehen. Dies spricht für ein

Hängenbleiben der Maske.

Die Abbildung zeigt nur einen

Ausschnitt.
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200 µm 200µm 200 µm

a. SL32 SL33 SL34

b. YBCO2 / STO* YBCO2 / 2 STO YBCO2 / 2 STO

c. 6,1 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,1A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,1 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

d. H3, Ma39 H3, Ma45 H3, Ma45

e. siehe SL30 und SL31 3 Rechtecke + 2Quadrate + 1Kreis

(Teil: siehe Abb. 6.5)

siehe SL33

f. Gleiches Experiment wie bei SL30

jedoch anderes Aussehen der Li-

nien. Die Abbildung zeigt nur

einenAusschnitt. Diemittige Ver-

jüngung spricht für eine unregel-

mäßige Bewegung des Maskensy-

stems.

Die Maske wurde 48min gezo-

gen. 6 Linien (1,5 – 2,3mm lang)

wurden erwartet. Nur 5 Linien

(950nm bis 2,4mm lang) wurden

erzielt. Die Abbildung zeigt nur

einen Ausschnitt.

Gleiches Experiment wie bei

SL33. 5 Linien (900 nm bis

2,2mm lang) wurden erzielt.

Die Abbildung zeigt nur einen

Ausschnitt.

1mm

y

x

500 µm 500µm

a. SL35 SL36 SL37

b. YBCO2 / STO* YBCO2 / STO* YBCO2 / STO*

c. 6,1 A, 0,25mbar, 750mJ, 3-10Hz 6,15A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,15 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

d. H3, Ma52b H3, Ma52b H3, Ma52a

e. 1 Kreis: D � 120µm siehe SL35 1 Kreis: D � 130µm

f. Das Maskensystem wurde recht-

eckförmig bewegt. Ergebnis: Par-

allelogrammmit teilweise diskon-

tinuierlichen und inhomogenen

Linien. Die Abbildung zeigt nur

einen Ausschnitt.

In Y-Richtung ist eine Linie zu

erkennen. In X-Richtung ist das

Maskensystem ö er hängen ge-

blieben.

Eine «P»-Struktur wurde erwartet

und realisiert.

118



A.2 Lochmaskenlithographie

200 µm

Sehr helle Strukturen,

schwer zu beobachten.

Sehr helle Strukturen,

schwer zu beobachten.

a. SL38 SL39 SL40

b. YBCO2 / STO YBCO2 / SL38 YBCO2 / STO*

c. 6,15 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,15 A, 0,25mbar, 750mJ, 2-10Hz 6,1 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

d. H3, Ma52a H4, Ma54a H4, Ma54a

e. siehe SL37 1 Kreis: D � 110µm siehe SL39

f. Ein Kreuz wurde erwartet, jedoch

wurde nur ein Punkt erzielt. Die

Maske ist hängen geblieben.

Zu wenig Material wurde durch

die Maske abgeschieden. Ähnliche Ergebnisse und Anmer-

kungen wie bei SL39.

500 µm

Sehr helle Strukturen,

schwer zu beobachten.
500µm

a. SL41 SL42 SL43

b. YBCO2 / STO* YBCO2 / SL41 YBCO2 / STO*

c. 6,15 A, 0,25mbar, 750mJ, 3-9Hz 6,15 A, 0,25mbar, 750mJ, 3-10Hz 6,15 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

d. H5, Ma55a H5, Ma55a H5, Ma55a

e. 1 Kreuz (siehe Abb. 6.20-a) siehe SL41 siehe SL41 und SL42

f. Anordnung von 13 Kreuzen,

die mit unterschiedlicher

Pulsfrequenz und Anzahl der

Laserschüsse (400, 500, . . .

1000) geschrieben wurden. Die

Abbildung zeigt nur 5 Kreuze.

Ähnliches Experiment wie bei

SL41. Ergebnis: unscharfe, weiße

Kreuze.

Anordnung von 7 unscharfen

Kreuzen unterschiedlicher Dicke.

Herstellung mit 400, 500, . . .

1000 Laserschüssen. Die Mas-

kenlagerung war nicht optimal.

Die Abbildung zeigt nur einen

Ausschnitt.
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500µm

Sehr helle Strukturen,

schwer zu beobachten.
500 µm

a. SL44 SL45 SL46

b. YBCO2 / STO* YBCO2 / STO* YBCO2 / STO

c. 6,15A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,15A, 0,25mbar, 750mJ, 2-10Hz 6,15 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

d. H6, Ma56a H6, Ma56a H6, Ma54b

e. 1 Kreuz (siehe Abb. A.2) siehe SL44 1 Kreis: D � 130 µm

f. Gleiches Verfahren wie bei SL43.

Die Kanten der Strukturen sind

schärfer als bei SL43. Gute Mas-

kenlagerung. Die Abbildung zeigt

nur einen Ausschnitt.

Maskenbewegung ähnlich wie bei

SL43 und SL44. Anzahl der La-

serschüsse: je 900. Pulsfrequenz:

2Hz, 3Hz, 5Hz, 7Hz, 8Hz, 9Hz

und 10Hz.

Ein «H» wurde erwartet und er-

zielt. Die Abbildung zeigt nur

einen Ausschnitt.

500 µm 500µm 1mm

a. SL47 SL48 SL49

b. YBCO2 / STO YBCO2 / STO — / STO

c. 6,15A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,15A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,15 A, ohne Laser

d. H6, Ma54b H6, Ma54b H6, Ma54b

e. siehe SL46 siehe SL46 und SL47 siehe SL46 . . . SL48

f. Ein Kreuz wurde erwartet und er-

zielt.

Ähnliches Maskenverfahren wie

bei SL47.

Das Maskensystem wurde wie bei

SL48 bewegt, jedoch wurde kein

Material abgeschieden. Ein Stück

aus der Maske ist auf der Substra-

tober�äche zu sehen.
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A.2 Lochmaskenlithographie

100 µm 500 µm 500µm

a. SL50 SL51 SL52

b. — / STO YBCO2 / STO YBCO2 / STO

c. 6,15 A, ohne Laser 6,15 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz 6,15 A, 0,1mbar, 750mJ, 7Hz

d. H6, Ma55b H6, Ma55b H6, Ma55b

e. 1 Kreuz mit � 100 � 100 µm2 Ar-

men (siehe Abb. A.2)

siehe SL50 siehe SL50 und SL51

f. Ähnliches Experiment wie bei

SL49. Unerwünschte Ablagerun-

gen und Risse be�nden sich auf

der Substratober�äche.

Ein Kreuz und ein Rechteck wur-

den hergestellt. Die Abbildung

zeigt nur einen Ausschnitt.

Schneckenförmige Struktur wur-

de erwartet und hergestellt.

500µm

YBCO

SRO

500µm 500 µm

a. SL53 SL54 SL55

b. YBCO2 / YSZ I: SRO / STO I: Nb:STO / STO

II: YBCO2 / STO II: SRO / STO

c. 6,15 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz I: 4,95A, 0,3mbar, 750mJ, 7Hz I: 6,05 A, 0,2mbar, 750mJ, 7Hz

II: 6,05A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz II: 4,95A, 0,3mbar, 750mJ, 7Hz

d. H6, Ma64 H6, Ma65 H6, Ma65

e. 1 Quadrat: 340 � 340 µm2 1 Quadrat: 340 � 340 µm2 1 Quadrat: 340 � 340 µm2

f.
Neun mäanderartige Linien wur-

den erwartet und erzielt. Die

Abbildung zeigt nur einen Aus-

schnitt.

Gekreuzte Heterostruktur. Die

Maskenschritte sind auf der

YBCO-Linie gut zu erkennen.

Ähnliches Verfahren wie bei

SL54. Eine gekreuzte Hete-

rostruktur wurde hergestellt.
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Anhang A Herstellungsparameter der Proben

500 µm 500µm 500µm

a. SL56 SL57 SL58

b. I: Nb:STO / STO I: LAO / STO (PLD-I) I: LAO / STO (PLD-I)

II: SRO / STO II: STO / LAO / STO (PLD-II) II: STO / LAO / STO (PLD-II)

III: YBCO2 / STO / LAO / STO III: YBCO2 / STO / LAO / STO

c. I: 6,1 A, 3ë10−5mbar, 750mJ, 10Hz I: 785 °C, 7 ë 10−5mbar, 450mJ,

1Hz

I: 774 °C, 7 ë 10−5mbar, 450mJ,

1 Hz

II: 4,95A, 0,3mbar, 750mJ, 10Hz II - 6,2A, 0,15mbar, 750mJ, 2Hz II: 6,2 A, 0,15mbar, 750mJ, 2Hz

III - 6,1 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz III: 6,1 A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

d. H6, Ma66 I: —, II, III: H6, Ma68 I: —, II, III: H6, Ma68

e. 1 Quadrat: 340 � 340 µm2 1 Quadrat: 340 � 340 µm2 1 Quadrat: 340 � 340 µm2

f. Ähnliches Verfahren wie bei SL54

und SL55. Eine gekreuzte Hete-

rostruktur wurde hergestellt.

p-i-n-Übergang. Auf der lichtmi-

kroskopischen Aufnahme ist nur

YBCO zu erkennen.

p-i-n Übergang. Gleiches Experi-

ment wie bei SL57.

50 µm 10 µm

a. SL59 SL60

b. g / STO YBCO2 / STO

c. 6,1 A, 0,25mbar, ohne Laser 6,05A, 0,25mbar, 750mJ, 7Hz

d. H6, Ma70 (siehe Abb. 6.8) H6, Ma69

e. 3 Kreise mit D 6, 12 und 23 µm 3 Kreise mit D 5, 10 und 11 µm

f. Das Maskensystem wurde zwar

bewegt, jedoch wurde kein Mate-

rial abgeschieden. Unerwünschte

Ablagerungen be�nden sich auf

dem Substrat.

Die Abbildung (3D AFM-

Aufnahme, Fehlersignal) zeigt 3

der 9 geschriebenen Strukturen.
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A.2 Lochmaskenlithographie

500 µm

(a) Ma23
1mm

(b) Ma39
100 µm

(c) Ma55-b
100 µm

(d) Ma56-a

Abbildung A.2: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Lochmasken oder Teilen davon. Die Abbil-
dungen wurden im Gegenlicht aufgenommen.

123



124



Anhang B

Elektrische Ansteuerung der
Mikrodosierköpfe

Die Mikrodosierköpfe und das Stroboskop wurden beim Inkjet-Schreibverfahren mit dem
folgenden Schaltbild angesteuert.

LED

R2

R1

+VS

-VS

+VL

D1

UF4004

+VS

-VS

 

+VL

GND

+ -

Piezoröhrchen

Output Trigger

Frequenzgenerator

Output Trigger

Frequenzgenerator

Eingesetzte Geräte:
Oszilloskop TDS 210, Fa. Tektronik

Verstärker PA45, Fa. Apex

Funktionsgenerator DS345, Fa. Stanford Research System

LED-Stroboskop LED-Scheinwerfer, 40LEDs, rot, Fa. ELV Electronics

Transistor BUZ71A, N-Channel, Fa. STMicroelectronics

Spannungsquellen (VS) HY5003, Fa. Mastech

Spannungsquellen (VL) PS7330, Fa. ELV Electronics
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Anhang C

Plasma, Debye-Länge und Lochmasken

«Als Plasmabezeichnetman. . . einmakroskopischesVielteilchensystem, das insgesamt elek-
trisch neutral ist» (Quasineutralität), das jedoch wegen der vielen freien Ladungen, makro-
skopische undmikroskopische Raumladungen enthalten kann [220]. Eine charakteristische
Länge des Plasmas ist die Debye-Hückel-Länge λD auch als Debye-Länge bezeichnet. Sie
de�niert die Länge, auf welcher eine Trennung der Ladungsträger au reten kann. Falls das
Plasma einfach ionisiert und die Temperatur der Ionen Ti kleiner als die Elektronentempe-
ratur Te ist, wird die Debye-Länge λD wie folgt abgeschätzt:

λD =

¾
ε0kT
nee2

(C.1)

wobei ε0 = 8,8542 ë 10−12C~(V ëm) die elektrische Feldkonstante, k = 1,3807 ë 10−23 J~K die
Boltzmann-Konstante, e = 1,6022 ë 10−19C die Elementarladung, T~K die Temperatur und
ne~m−3 die Elektronendichte des Plasmas sind.
Die verwendeten VA-Masken sind leitfähig. Da im Plasma die Elektronen den Ionen et-

was voraus eilen, kann sich am Rand des Maskenlochs eine Abschirmungsschicht mit einer
Dicke von einigen Debye-Längen bilden, durch welches das Plasma nicht �ießen würde.
Diese Abschirmung würde eine Abscheidung durch Löcher, deren Durchmesser bL kleiner
als zweimal die Debye-Länge ist, unterbinden. Für Löcher mit bL A 2 ë λD könnte die Debye-
Abschirmung einerseits für ein ungenauesAbbilden der Strukturkanten verantwortlich sein.
Andererseits würdewenigerMaterial dieMaske passieren können.Mit isolierendenMasken
aus Siliziumnitrid tritt eine Debye-Abschirmung nicht mehr auf.
Die Debye-Länge unseres PLD-Plasmas wurde von Frau Dr. U. Fantz1 zu etwa 10 µm

abgeschätzt. Die kleinste Lochbreite der in dieser Arbeit eingesetzten VA-Masken beträgt
35 � 5 µm (Ma34, Ma39). Bei dieser Breite konnte zwar Material durch die Maske abge-
schieden werden, doch waren die YBa2Cu3O7−δ-Strukturen (SL29, SL30 und SL31) heller als
diejenigen, die durch breitere Löcher abgeschieden wurden (vgl. Probe SL30 in Anh. A.2).
Dies würde für eine geringere Abscheiderate sprechen. Ein direkter Ein�uss der Masken-

1Frau Dr. Ursel Fantz ist Privatdozentin des Lehrstuhls für experimentelle Plasmaphysik der Universität
Augsburg.
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Anhang C Plasma, Debye-Länge und Lochmasken

leitfähigkeit auf die Strukturenschärfe und das Strukturenpro�l wurde allerdings nicht fest-
gestellt und nicht weiter untersucht.
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Anhang D

Anmerkungen zur
Röntgendiffraktometrie

Der Röntgendi�raktometer Philips X’PertMPDSystem, der in dieser Arbeit für die Aufnah-
me von θ-2θ-Röntgendi�raktogrammen und ϕ-Scans verwendet wurde, ist für die Unter-
suchung von Pulverproben aber nicht für Dünnschichtproben optimiert. Die Schwierigkeit
lag darin, die Probenober�ächemöglichst �ach, das heißt plan-parallel bezüglich der Ober-
�äche des Probenhalters, einzubauen. Eine kubische, �ach eingebaute Probewird, innerhalb
der vorgegebene Au�ösung der Di�raktometer, vier Peaks gleicher Intensität im ϕ-Scan lie-
fern. Dagegen sind bei einer nicht perfekt �achen Probe Peaks unterschiedlicher Intensität
zu erwarten.
InAbbildungD.1 ist der Standard-Probenhaltermit eingebauter Probe SL53 (YBa2Cu3O7−δ

auf YSZ) zu erkennen. Die Probe wurde durch Andrücken auf eine unterliegende Knetmas-
se befestigt. Eine Korrektur einer möglichen Probenverkippung war nachträglich nur in die
ϕ = 0°-Richtung durch die Aufnahme von ψ-Scan möglich (siehe Abb. 4.15). Wie in Abbil-
dung D.2-a zu sehen, war dies nicht ausreichend, um die Probenober�äche �ach auszurich-
ten.Vonden acht erwarteten Peaks (sieheAbschn. 6.7) sind nur siebenmit unterschiedlicher
Intensität zu erkennen. Es wird vermutet, dass dies auf das geringe Volumen der Struktur
und auf den unebenen Einbau zurückzuführen ist.
Um bessere Messergebnisse zu erhalten, wurde ein weiter entwickelter Probenhalter ver-

1

2

3

3

Abbildung D.1: Photographie des Standard-
Probenhalters für ϕ-Scans. Die 5 � 5 � 1mm3

Probe (1) wurde möglichst �ach auf eine
Knetmasse (2) gedrückt und somit auf dem
Probenhalter (3) befestigt.
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Anhang D Anmerkungen zur Röntgendi�raktometrie

0 45 90 135 180 225 270 315 360

10
1

10
2

φ = 0° || YSZ [100]

 

In
te

n
si

tä
t 
(c

o
u
n
ts

/s
)

φ (°)

(a)

45 90 135 180 225 270 315 360

10
1

10
2

φ = 0° || YSZ [100]

In
te

n
si

tä
t 
(c

o
u
n
ts

/s
)

φ (°)

(b)

Abbildung D.2: ϕ-Scans der 103/013 YBa2Cu3O7−δ-Re�exe der Probe SL53. (a) Probe im Standard-
Probenhalter. (b) Probe im Goniometerkopf. In (a) stellen die punktierten Linien die Positionen
der erwarteten Peaks dar. Die in-plane-Komponente des Di�raktionsvektors, die parallel zur [100]-
Richtung des (001) YSZ-Substrats ausgerichtet war, wurde als ϕ=0° de�niert.

wendet (siehe Abb. D.3). Die Probe wurde dabei mit doppelseitigem Klebeband auf einem
Goniometerkopf befestigt. Damit war jederzeit eine Ausrichtung der Probe in ϕ = 0°- und
90°-Richtung möglich. Mit der gleichen Probe SL53 wurden durch den verbesserten Pro-
beneinbau im ϕ-Scan zwei mal vier Peaks mit jeweils vergleichbarer Intensität detektiert
(siehe Abbildung D.2-b).

1

2

3

AbbildungD.3:Photographie des verbesserten
Probenhalters. Die 5�5� 1mm3 Probe (1) wur-
de mit Doppelklebeband auf einem Goniome-
terkopf (2) befestigt, die sich auf dem Proben-
halter (3) befand.

Beim Einbau der Probe auf dem Probenhalter mit Knete oder Doppelklebeband müssen
diese kleiner als das Substrat sein, damit sie nicht demRöntgenstrahl ausgesetzt werden und
unerwünschte Di�raktionspeaks liefern. Die Knetmasse enthält einen kristallinen Teil, der
zu dem in Abbildung D.4 gezeigten Röntgendi�raktogramm führte. Bei dem Doppelklebe-
band könnte ein polymerer Bestandteil für die beobachtete Zunahme des Rauschens (siehe
Abb. D.5) verantwortlich sein.
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Abbildung D.4: θ-2θ-Röntgendi�rakto-
gramm der verwendeten Knetmasse.
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Abbildung D.5: θ-2θ-Röntgendi�rakto-
gramm des verwendeten Doppelklebe-
bands.
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Anhang E

Anmerkungen zu den
Transportmessungen

YBa2Cu3O7−δ -Film F01

Elektrische Widerstandsmessungen in Abhängigkeit der Temperatur wurden an der Probe
F01 mit einer Van-der-Pauw-Messanordnung [205, 206] durchgeführt (siehe Abb. 4.21). In
Abhängigkeit vonderMesskon�gurationwird entweder eine für supraleitendeYBa2Cu3O7−δ-
Schichten typische R(T)-Kurve (Tc,2 � 86,9 K, FKonf-2) oder eine R(T)-Kurve mit einem
unregelmäßigenPeak an der Tc-Schulter (Tc,1 � 85,9 K, FKonf-1) beobachtet (sieheAbb. E.1).
Die letztgenannte Abweichung wird sowohl auf eine Inhomogenität des Films als auch auf
Ausrichtungsfehler der Kontakte zurückgeführt [208, 221, 222]. Auf Grund des Au retens
dieses zusätzlichen Peaks wurde der spezi�schenWiderstand um Tc herum nicht ausgewer-
tet.
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Abbildung E.1: Ergebnisse der R(T)-
Messungen des YBa2Cu3O7−δ-Films
auf SrTiO3 (F01). Die Kurven sind mit
der Van-der-Pauw-Messanordnung auf-
genommen worden. Im Einschub ist
der Temperaturbereich um Tc für die
Messkon�guration FKonf-1 vergrößert
dargestellt.
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Anhang E Anmerkungen zu den Transportmessungen

YBa2Cu3O7−δ -Mikrostrukturen aus demYBCO1-Target
Der in Abschnitt 6.8 diskutierte elektrische Widerstandsverlauf der YBa2Cu3O7−δ-Struk-
turen bezog sich ausschließlich auf Proben, die über Gold�ächen kontaktiert waren und
die mit dem Target YBCO2 (siehe Anhang A.2) im gepulsten Verfahren der Motoren her-
gestellt worden waren (Proben SL48 und SL54). Die Ergebnisse der Transportmessungen
an den Mikrostrukturen, die direkt kontaktiert waren und die mit dem YBCO1-Target im
Biegemodus der Motoren hergestellt worden waren (Proben SL20, SL22, SL24 und SL25),
werden nachfolgend ergänzt und erläutert.
Die kritische Temperatur der YBCO1-Proben lag zwischen 87K und 90K und damit ei-

nige Kelvin höher als jene der YBCO2-Proben. Dies wird am Beispiel der Proben SL24 und
SL25 in Abbildung E.2 gezeigt. Im R(T)-Verlauf der beiden Proben traten bei etwa 94-95K
ein Sprung (SL25) beziehungsweise eine breite Schulter (SL24) zusätzlich auf. Aus der Lite-
ratur ist jedoch einemaximale kritische Temperatur des YBa2Cu3O7−δ von nur 93K bekannt
(siehe Abschn. 4.2 auf Seite 26). Die abweichenden Transporteigenscha en der YBCO1-
Proben lassen sich eventuell auf eine Fremdphase zurückführen, deren Zusammensetzung
von der stöchiometrischen 1:2:3-Phase abweicht. Diese Fremdphase kann sich bereits im
Target befunden oder erst während der Abscheidung [190, 223] auf dem Substrat gebildet
haben. Ein Ein�uss der Kontaktierung wurde ausgeschlossen.
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(a) SL25, SKonf-B
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(b) SL24, SKonf-A

Abbildung E.2: Ergebnisse der R(T)-Messungen an zwei YBa2Cu3O7−δ-Proben, die mit dem
YBCO1-Target hergestellt worden sind. Im Einschub ist jeweils der Temperaturbereich um Tc ver-
größert dargestellt.
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