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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Ein Gehirn, eine Hand, ein Fuller —- mehr nicht. Aus Gedanken konnen sinnvolle Bilder und
Texte auf Papier entstehen (siehe Abb. 1.1). Das Adaptieren dieses menschlichen Prozesses in
den Mikro- und Nanometer-Bereich ist Forschungsthema unterschiedlicher Richtungen wie
beispielsweise der Mikroelektronik und der Biologie [1,2]. Ein interessantes und zukunfts-
weisendes Einsatzgebiet ist das in situ-Schreiben dreidimensionaler, oxidischer Schaltkreise.

Das technische Interesse am menschlichen Schreibverfahren kommt daher, dass zur Struk-
turerzeugung die Hand dynamisch tiber den Tréger gefithrt wird. Dies ermdglicht eine er-
hohte Freiheit und Flexibilitat 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 Komplexitit, kleine Anzahl an Prozessschritten und geringen Material-
verlust aus. Ein vierter Vorteil ist die hohe Anpassungstihigkeit des Prozesses hinsichtlich
der «Tinten»- und «Papier»-Auswahl. Aus diesen Griinden kdnnten aus dem menschlichen
Schreiben abgeleitete in situ-Verfahren neuartige Grenzflachen und Bauelemente hergestellt
werden, die mit klassischen, Lithographie-basierten Strukturierungsverfahren nicht zu rea-
lisieren sind.

Warum Oxide?

Oxide stellen eine faszinierende Werkstoffklasse dar. Sie zeichnen sich im Vergleich zu ande-
ren Materialklassen durch eine auf3ergewohnlich grof3e Vielfalt an funktionalen Eigenschaft-
ten aus. Einige Oxide finden bereits in einem breiten Spektrum Anwendung. Beispielswei-
se wird Indium-Zinn-Oxid auf Grund seiner Transparenz und Leitfdhigkeit in Fliissigkri-
stallanzeigen eingesetzt [3]. SiO,-Schichten, die fiir 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 erhdhten Integrationsdichte fithrt, stof3t man aber bei einer
Dicke der Gate-Schichten von etwa 1,2 nm an die Leistungsgrenze von SiO, [4]. Unterhalb
dieser Dicke wiirden unakzeptabel hohe Tunnelstrome flieflen. Seit Anfang 2007 ersetzt
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Abbildung 1.1: Gegeniiberstellung des menschlichen Schreibverfahrens und seines technologischen
Aquivalents am Beispiel des Inkjet-Schreibverfahrens.

Trager

Intel SiO, durch HfO,-Verbindungen [5]. Neue Materialien mit noch hoherer Dielektrizi-
tatskonstanten sind jedoch erwiinscht. Vielversprechende Kandidaten sind dabei oxidische
Perowskite.

Die Entdeckung der Supraleitfahigkeit in oxidischen Keramiken [6] und die kiirzlichen
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 Eigenschaften auf,
woraus eine Vielfalt an Anwendungsmaoglichkeiten resultiert [7-10]. So decken Perowskite
unter anderem das gesamte Leitfdhigkeitsspektrum vom Isolator bis hin zum Supraleiter ab.
In Zukunft konnten sich Perowskite wie LaAlO; als Gate-Schichten bei der Herstellung von
Transistoren durchsetzen [4]. Aus YBa,Cu;0;_s-Schichten werden SQUIDs (supraleitende
Quanteninterferenzeinheiten) gefertigt, die in der Kardiologie bereits bei Fliissigstickstoft-
Temperatur (77 K) eingesetzt werden konnen [11,12].

Dariiber hinaus lassen sich Perowskite aufeinander hervorragend epitaktisch wachsen,
wodurch Materialien mit verbesserten [4,13-17] oder teilweise vollig neuen [18,19] Eigen-
schaften entstehen konnen. Beispielsweise verbessert sich der kritische Strom von Hochtem-
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peratursupraleitern wie YBa,Cu;0;_s durch orientiertes Wachstum um Faktor 10% — 10° ge-
geniiber dem polykristallinen Material [12]. Epitaktisches Wachstum kann auch zu gewoll-
ten Gitterverspannungen fithren, was beispielsweise das nicht-ferroelektrische SrTiO; in ein
Ferroelektrikum bei Raumtemperatur umwandelt [20].

Die beeindruckenden Eigenschaften der Oxide sind auf das Zusammenspiel der Gitter-,
Ladungs-, Spin- und Orbitalordnungen zuriickzufiihren [21,22]. Deswegen hingen die Ei-
genschaften komplexer Oxide stark von ihrer Kation-Dotierung oder Sauerstoftbesetzung
ab. Eine grofe Herausforderung bei der Herstellung solcher Oxide stellt daher das Erreichen
einer gewollten chemischen Zusammensetzung dar.

Strukturierungsverfahren

In der Grundlagenforschung und in der Industrie werden Oxide vermehrt in Form struk-
turierter, diinner Schichten und Heterostrukturen eingesetzt. Wahrend in der Grundlagen-
forschung damit die Materialeigenschaften charakterisiert werden, interessiert sich die In-
dustrie fiir die Herstellung von Bauelementen.

Aus oxidischen, diinnen Schichten werden Strukturen hauptsachlich durch Lithographie-
basierte Prozesse gefertigt. In konventionellen Prozessen konnen viele Materialien auf der
Mikrometer- und Nanometer-Skala strukturiert werden [23-25]. Anwendungen der Mikro-
lithographie sind insbesondere in der Halbleiterbranche angesiedelt, zum Beispiel bei der
Herstellung integrierter Schaltkreise. Um den Wunsch nach immer kleineren Auflésungen
erfiillen zu konnen, werden jedoch lithographische Prozesse aufwendiger und damit ko-
stenintensiver [26]. Zusdtzlich ergeben sich im Fall der Oxide bei konventionellen Struktu-
rierungsprozessen weitere Schwierigkeiten. Einerseits erfolgen die Prozesse ex situ, was zur
Verschmutzung der Grenzfliche und/oder Beschiddigung des Materials (z. B. bei luftemp-
findlichen Materialien wie EuO [27]) fiihren kann. Andererseits kann die Probe wiahrend
der Strukturiibertragung durch chemische und physikalische Belastungen beschidigt wer-
den [28,29].

Auf Grund der genannten Schwierigkeiten ist mit konventionellen Verfahren die Struk-
turierung einer geschiitzten Grenzfliche aufwendig oder gar unmdéglich. Die Eigenschaften
oxidischer Heterostrukturen sind jedoch gerade auf die Qualitat und Reinheit der Wachs-
tumsebene angewiesen [12,30]. Durch die Anwendung neuer, unkonventioneller Strukturie-
rungsverfahren konnte eine in situ-Strukturierung geschiitzter Grenzflichen erreicht wer-
den. Die Prinzipien unkonventioneller Verfahren sind grofitenteils 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 fiir eine
vollstandige in situ-Herstellung epitaktischer Bauelemente aus Oxiden eingesetzt wurde.
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1.2 Ziel und Aufbau dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit war es, die Moglichkeiten und Grenzen neuartiger Strukturierungsverfah-
ren zu erkunden, die sich zur Herstellung oxidischer, perowskitischer Bauelemente eignen
konnten. Das Schichtmaterial sollte epitaktisch gewachsen werden. Um die Grenzfliche zu
schiitzen und dabei die hochste Reinheit zu erreichen, sollte ein in situ-Verfahren verwen-
det werden. Das System sollte weiterhin die Kontrolle von Temperatur und Sauerstoftdruck
ermoglichen, um einen hohen Grad an Epitaxie und eine gewollte Sauerstoftbeladung zu
erreichen. Letztlich sollten mit dem Verfahren moglichst uneingeschrankt beliebige Struk-
turen realisierbar sein. Die mit dem Verfahren hergestellten Strukturen sollten anschlieflend
charakterisiert werden, um eine Aussage iiber die Eignung dieses Verfahrens treffen zu kon-
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 prasentiert, wobei insbesondere die metallorga-
nische Aerosolabscheidung und die gepulste Laserablation diskutiert werden. Danach wer-
den konventionelle Strukturierungsvorgénge beschrieben, mit denen aus oxidischen Schich-
ten Strukturen oder Bauteile gefertigt werden kénnen.

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 fiir eine direkte und dynamische Herstellung oxidischer Struk-
turen.

Im vierten Kapitel werden die ausgewéhlten Schicht- und Substratmaterialien sowie die
verwendeten Analyse- und Messmethoden beschrieben. Der Hauptaugenmerk der Quali-
fizierung der hergestellten Strukturen lag bei der Ermittlung der Topographie, Geometrie,
Epitaxie und der elektrischen Transporteigenschaften.

Kapitel 5 befasst sich mit der Mdoglichkeit, das Prinzip der metallorganischen Aerosol-
abscheidung mit dem Inkjet-Schreibverfahren zu kombinieren. Dafiir werden der Herstel-
lungsprozess der metallorganischen Losung, die Herstellung der Mikrodosierképfe und der
Aufbau der Beschichtungsanlage vorgestellt. Funktionstests der Mikrodosierkdpfe 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 Modifika-
tionen an einer vorhandenen gepulsten Laserablation-Anlage vorgestellt. Danach wird der
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Herstellungsprozess selbst beschrieben. Die Ergebnisse der Probenanalyse werden prasen-
tiert und diskutiert.

Das Schlusskapitel fasst die Ergebnisse der Arbeit zusammen. Die beiden entwickelten
Strukturierungsverfahren werden verglichen und beziiglich der Zielsetzung bewertet. Ver-
besserungsmoglichkeiten werden vorgeschlagen, und ein Ausblick auf weitere Einsatzfelder
schlief3t diese Arbeit ab.






Kapitel 2

Herstellung epitaktischer, oxidischer
Strukturen mit konventionellen
Techniken

Dank der Fortschritte sowohl in der Diinnschichttechnik als auch in der Erforschung der
Oxide stehen heute hochwertige oxidische Schichtsysteme fiir Bauelemente-Anwendungen
zur Verfiigung. Die Grundlagen der konventionellen Herstellung solcher Multilagenstruk-
turen werden in diesem Kapitel besprochen. Nach einer kurzen Einfithrung in die Material-
klasse der Perowskite werden die Grundlagen des epitaktischen Wachstums diinner Schich-
ten vorgestellt. Anschliefend werden geeignete Verfahren fiir die Herstellung epitaktischer,
diinner Schichten erlautert. Am Ende dieses Kapitels werden Strukturierungsverfahren zur
Herstellung von Bauelementen aus diesen diinnen Schichten diskutiert.

2.1 Perowskite - eine kurze Einfiihrung

Urspriinglich bezeichnete der Begriff Perowskit das 1839 von G. RoSE untersuchte und «zu
Ehren des Viceprasidenten Hrn. voN PEROWSKI in Petersburg» benannte Mineral Kalzi-
umtitanat [31]. Bis zur endgiiltigen Entschliisselung seines orthorhombischen Kristallgit-
ters [32, 33] wurde die Einheitszelle von CaTiOs; als ein kubisches Gitter beschrieben. Die
Kalzium- und Sauerstoffionen wurden in einem kubisch-flachenzentrierten Gitter angeord-
net, dessen Zentrum mit einem Titanion besetzt war (siehe Abb. 2.1-a mit A = Ca, B=Tiund
X =0). Dabei war das Titanion oktaedrisch zu sechs Sauerstoffionen koordiniert.

Heute werden keramische Werkstoffe der ABX;-Stochiometrie mit einer isomorphen
oder dhnlichen 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 befindet sich dabei im
Zentrum der kubischen Einheitszelle und wird von BX¢-Oktaedern umgeben. B stellt ein
weiteres, kleineres Metallkation und X ein nichtmetallisches Anion dar. Die X-Positionen
werden oft von Sauerstoft- oder Halogenionen wie Fluor besetzt. Typische A-Kationen sind
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Abbildung 2.1: Zwei Darstellungsmoglichkeiten der idealen Perowskitstruktur ABX3.

(a) Kubisch-flichenzentriertes Gitter von A- und X-Ionen, dessen Zentrum mit einem B-Ion besetzt
ist. (b) Raumzentrierte A-Ionen in einem kubischen Gitter aus B-Ionen mit einem zugehdrigen BX¢-
Oktaeder.

Barium, Kalium und seltene Erden. Etwa 50 Elemente des Periodensystems konnen die B-
Positionen belegen. Auflerdem kann sowohl die A- als auch die B-Position durch mehrere
Elemente besetzt werden [7].

Im Folgenden werden ausschliefSlich oxidische Perowskite ABO; behandelt. Der Uber-
sichtlichkeit halber werden dabei in den Abbildungen die Sauerstoffatome um die B-Positi-
onen durch die entsprechenden Polyederflichen ersetzt.

Die meisten oxidischen Perowskite besitzen erst bei hohen Temperaturen die ideale Pe-
rowskitstruktur. Verzerrungen der idealen Struktur zu niedersymmetrischen Varianten kon-
nen mit sinkenden Temperaturen oder bei Abweichungen von der chemischen Zusammen-
setzung ABOj; auftreten (7,34, 35]. Diese Strukturunbestdandigkeit ist typischerweise durch
Phasentibergange erkennbar. Dabei konnen die Phaseniibergdnge rein strukturell sein oder
auch gekoppelt an ein weiteres physikalisches Phanomen auftreten [7, 34, 36]. Die Ursa-
che fiir eine Abweichung von der chemischen Zusammensetzung kann unter anderem ein
Sauerstoffmangel oder die Belegung der A oder B-Position durch zwei unterschiedliche Ele-
mente sein [37]. Die Vielzahl an Strukturen und chemischen Kompositionen verdeutlicht,
warum die chemischen und physikalischen Eigenschaften oxidischer Perowskite so weit ge-
streut sind.

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

« Kondensatoren: SrRuQO; / Ba, Sr;_, TiO; / SrRuO; [39],

. p—n—Uberg'einge: PI'())7C30)3MHO3 / SrTio,gggngo)ooozojj [38],
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o p-i-n-Uberginge: LagsSro;5sMnOj; / SrTiO; / Lag,05Sro,05 TiO; [40],
o Schottky-Kontakte: SrRuO; / StNb, Ti;_, O; [41,42],

o Feldeffekt-Transistoren: YBa,Cus;O,_s / SrTiO5 [43].

Tabelle 2.1 zeigt eine Auswahl an oxidischen Perowskiten beziehungsweise Perowskit-ver-
wandten Materialien, die grundsatzlich fiir die Herstellung von Dioden und Kondensatoren
geeignet sind.

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

Typ Material Quelle
Leiter oder Halbleiter

n-Ladungstrager  SrTiOs_, ; (La,Sr)TiOs3 ; Sr(Nb,Ti)Os [44]

Ca(Nd,Mn)O3 ; (Ce,La)MnO; [38,45,46]

(Ce,La)Co03 ; La(Ti,Co)O3 [47]

[48

[

SrRuOj; ; CaRuOs 48]

LaAlOj; auf SrTiO; 49]
p-Ladungstrager  Sr(Sc,Ti)Os [44]
Pr0,7Ca0,3MnO3 [38]
La0,7Ba0,3MnO3 5 La0,7Ca0)3MnO3 5 Lao)gssl‘o)lsMan, [40, 46]
(Sr,La)CoOs3 ; (La,Ca)Co0; ; (La,Ca)Cog 99 Tig 0103 [50,51]
YBa2CU3O7,5 [13, 52]
SrRuQO3; ; CaRuO3 [48]
Isolatoren SrTiO; ; BaTiOs ; (Ba,Sr)TiO3 ; LaTiO3 [39,53,54]
LaAlO3 [49]
BaMnOj3 ; LaMnOs; [55]

2.2 Epitaktisches Wachstum

Das Wort Epitaxie, das seinen Ursprung in den zwei altgriechischen Wortern e (gleich)
und 7ai{ (in geordneter Weise) hat, wurde 1928 vom franzosischen Mineralogen M. L. Ro-
YER eingefiithrt [56]. Epitaxie bezeichnet das geordnete Kristallwachstum eines Schichtma-
terials auf einem Substrat. Dies kann mit den Millerschen-Indizes ausgedriickt 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 [UV W] und [uvw] gekennzeichnet. Das
Schichtwachstum ist epitaktisch, falls (HKL) || (hkl) und [UV W] || [uvw] [57-59]. Im Fol-
genden werden kristallographische Richtungen in der Kontaktebene (hkl) als in-plane-
Orientierungen und alle anderen als out-of-plane-Orientierungen definiert.
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Je nachdem, ob das Substrat und der Film aus identischem oder unterschiedlichem Mate-
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 quantifiziert [58]:

ds — ag

f= o (2.)
wobei f den Gitterfehlanpassungsparameter, as einen in-plane-Hauptgitterparameter des
Substrats und ar einen des Films bezeichnen. Das Schichtmaterial wird sich beziiglich des
Substrats so orientieren, dass sich die beste Gitteranpassung — das heifdt der kleinste Wert
von |f| - einstellt. Fiir | f| # 0 werden unter anderem Verformungen an der Grenzfliche auf-
treten, die sich in den Film fortsetzen, um die unterschiedlichen Gitter anzupassen. Diese
Verformungen fithren zu einer Dehnung (f > 0) oder Stauchung (f < 0) der Anfangsschich-
ten des Films [58].

Man unterscheidet hauptsachlich drei elementare Wachstumsmechanismen, die erstmal
1958 von E. BAUER Klassifiziert wurden [60, 61]. Der FRANK-VAN-DER-MERWE-Mechanis-
mus, auch als Lage-fiir-Lage-Wachstum bezeichnet, ist ein «Wachstumsmechanismus durch
sukzessive Anlagerung von vollstindigen Atomlagen» (Abb. 2.2-a) [60]. Der VOLMER-WE-
BER-Mechanismus ist ein Inselwachstum, wobei dreidimensionale Keime sich unmittelbar
auf der Substratoberfliche bilden (Abbildung 2.2-b). Wenn eine «ein- oder mehrmolekulare
Schicht mit anschlieflender Bildung dreidimensionale Keime» wichst, tritt der STRANSKI-
KrastaNov-Wachstumsmechanismus auf, welcher auch als Lage-plus-Insel-Wachstums-
mechanismus bekannt ist (Abbildung 2.2-c). Thermodynamische und kinetische Kriterien
bestimmen die auftretende Morphologie so, dass die freie Energie des Systems minimal ist.
Parameter wie die Gitterfehlanpassung, die Wachstumstemperatur, die Depositionsrate, die
Filmdicke und fiir Oxidschichten auch der Sauerstofthintergrunddruck beeinflussen den
Wachstumsmechanismus [58, 62-64]. Auf Grund dieser Komplexitit an Einflussfaktoren
lasst sich die Filmmorphologie meist nur tendenziell vorhersagen [57, 63].

A oo t .
ccscoollcollooo) ) 0000000000000 108000600080 00 ¢ Fllm

(a) Substrat” |[—= —_

FRANK-VAN-DER-MERWE-Wachstum

Y N - )

Vormer-WEBER-Wachstum Abbildung  2.2:  Schemati-

o sche Darstellung der drei

cscsoollcolNooo) 1000008000000 0 ¢ )0000000000000¢ elementaren Wachstumsmecha—

@ - - nismen diunner Schichten (in
STRANSKI-KRASTANOV-Wachstum Anlehnung an [58]).
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2.3 Herstellung diinner Schichten

Diinne Schichten sind durch eine geringe Dicke - iiblicherweise bis einige Mikrometer —
definiert und kénnen sich in ihren Eigenschaften von dem Volumenmaterial unterscheiden
[65].

Unter den vielen verfiigbaren Abscheidungsverfahren [14, 58, 63, 66, 67] zeichnen sich
manche besonders fiir die Herstellung oxidischer, epitaktischer, diinner Schichten aus. Ins-
besondere sind die Eigenschaften der Oxide direkt von ihrer chemischen Zusammenset-
zung, vor allem von ihrer Sauerstoftbesetzung, abhangig (sieche Abschn. 2.1 und 4.2). Beim
Wachstum oxidischer Schichten werden deswegen Verfahren ausgewihlt, die zum einen ei-
ne Deposition unter einer kontrollierten Sauerstoffatmosphire ermdoglichen und zum ande-
ren die chemische Zusammensetzung des Ausgangsmaterials leicht auf die diinne Schicht
tibertragen lassen. Ein Verfahren, das diese Anforderungen erfiillt, ist die gepulste Laserab-
lation. Dieses Verfahren ist jedoch kostenintensiv und aufwendig. Eine interessante Alter-
native besteht darin, aus der fliissigen Phase abzuscheiden [68]. Ein solches Verfahren ist
die metallorganische Aerosolabscheidung. Beide Verfahren werden im Folgenden néher be-
schrieben.

Die metallorganische Aerosolabscheidung (MAD, Metalorganic Aerosol
Deposition)

Bei Beschichtungen aus der fliissigen Phase werden vorwiegend zwei Ansitze verfolgt. Zum
einen wichst der Film durch Abscheidung aus einer Lésung und anschlieflender Warme-
behandlung - wie beim Sol-Gel-Verfahren [9]. Andererseits wird der Film aus der entste-
henden Dampfphase einer Losung 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 (Prakursoren) ist dabei sehr wichtig
und hat entscheidenden Einfluss auf die resultierenden Filmeigenschaften [70,71]. Verfah-
ren, welche aus der fliissigen Phase abscheiden, zeichnen sich unter anderem durch einfache
Anwendung, Prozesstemperaturen zwischen etwa 100 °C und 500 °C und durch ein leich-
tes und flexibles Beimischen unterschiedlicher Werkstoffe in eine Losung aus [68,72]. Die
Moglichkeit des Beimischens ist ein grofler Vorzug fiir die Herstellung komplexer Oxide.
Allerdings sind Verfahren aus der fliissigen Phase tiblicherweise nicht fiir ein epitaktisches
Wachstum ausgelegt [73,74]. Um Epitaxie zu erreichen, ist in den meisten Féllen 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 gewiinschter chemischer Zusammensetzung ohne nachtréigliches Tempern reali-
siert wurde. Das Prinzip ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Der Aerosolfluss' einer metallorga-
nischen Losung wird durch eine pneumatische Diise mithilfe eines Tragergases (Trockenluft

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

oder Sauerstoff) in den Reaktionsbereich iiberfithrt. Dort befindet sich ein geheiztes Sub-
strat, oberhalb dessen sich eine Dampfphase aus den Aerosolpartikeln formiert. Aus einer
Pyrolyse dieser Dampfphase wéchst ein Film mit der definierten chemischen Zusammen-
setzung auf dem Substrat. Nach der Abscheidung wird der Reaktor auf Raumtemperatur

abgekiihlt [72].

pneumatische

Losung 1 — Duse

—
| m—

Tragergas

1 «—

e Aerosol

,'.'.':'.r‘l)/ | Substrat Abbildung 2.3: Prinzip der metallorganischen Ae-
') rosolabscheidung. Der Aerosolfluss einer metallorga-

nischen Losung aus dem abzuscheidenden Material

. Abgas wird auf das geheizte Substrat gespritzt. Die Aero-
D\:I — solpartikeln verdampfen kurz bevor sie auf das Sub-
| Temperatur- strat treffen und formieren durch Pyrolyse einen Film

sensor (nach [72]).

l'. W | Heizplatte

Die Losung setzt sich beim MAD aus f3-Diketonat-Edukten? des Schichtwerkstoffs und
einem Losungsmittel (z. B. Methanol oder Dimethylformamid) zusammen. Die Grofe der
gebildeten Tropfen ist etwa 20 um unter typischen Gasstromungsbedingungen von 101/min
bis 151/min [72]. Die Abscheiderate, die zwischen 1 nm/min und 100 nm/min variiert, wird
durch Parameter wie Losungskonzentration und Zuflussgeschwindigkeit kontrolliert. Ty-
pische Depositionsbedingungen sind Umgebungsdruck und eine Substrattemperatur zwi-
schen 300 °C und 800 °C. Polykristalline SnO,- [76] und epitaktische La,/;Ca;sMnO;-Oxid-
schichten [77] wurden bereits erfolgreich mithilfe dieses Verfahrens hergestellt. Im Fall der
Lay;3Ca;sMnOs-Schichten wurden im Vergleich zu durch konventionelle PVD-Beschich-
tungsverfahren (Physical Vapor Deposition) hergestellte Schichten dhnliche strukturelle und
physikalische Eigenschaften beobachtet. Weiterhin kann die MAD-Technologie fiir die Her-
stellung von Schichtsystemen auf grof3flichigen 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 Gasatmosphire, zum Beispiel einer Sauer-
stoffatmosphire, stattfinden kann. Das Verfahren hat sich besonders durch die Herstellung

?B-Diketonat-Verbindungen werden auch als Acetylacetonat-Verbindungen und kurz acac bezeichnet.
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2.3 Herstellung diinner 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 Festkorper-
Target. Material wird explosionsartig und stéchiometrisch abgetragen, worauthin sich eine
leuchtende Plasmakeule bildet. Diese Plasmakeule schldgt sich auf dem geheizten Substrat,
das parallel gegeniiber der Targetoberfliche angebracht ist, nieder. Durch die hohe Tempera-
tur des Substrats hat das auftreffende Material geniigend thermische Energie zur optimalen
Einpassung in das Gitter. Die Dicke der Schicht wéchst proportional mit der Anzahl der
Pulse [65-67].

Gaseinlass

A Targettrommel
Fenster 3-achsiger
Optik Schrittmotor der
\A Laserpuls Targettrommel  Abbildung 2.4: Prinzip der ge-
V pulsten Laserablation. Ein hoch-

energetischer Laserpuls trifft auf
Target das Target. Dabei wird das abzu-
Plasmakeule scheidende Material explosionsar-
Substrat tig und stochiometrisch abgetra-
gen. Die Teilchen der leuchtenden
Plasmakeule schlagen sich auf dem
zur Vakuumpumpe geheizten Substrat nieder.

Heizer

Parameter wie die Frequenz des Laserpulses, die Energiedichte des Lasers, der Target-
Substrat-Abstand und der Prozessdruck beeinflussen 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 Moglichkeit, diese Parameter voneinander unabhingig
zu variieren. Auf Grund dieser Flexibilitdt kann eine Feinabstimmung des Abscheidungs-
prozesses erzielt werden [66, 79, 80]. Ein weiterer Vorteil ist die im Vergleich zu anderen
PVD-Verfahren® um mehrere Gréflenordnungen héhere Depositionsrate von etwa 102 nm/s
bis 10° nm/s [81]. Das PLD-Verfahren ist weiterhin fiir eine grofle Anzahl unterschiedlicher
Abscheidungsmaterialien und Substrate geeignet. Falls Targets aus unterschiedlichen Mate-
rialien im Laserstrahl platziert werden konnen, besteht sogar die Moglichkeit, Heterostruk-
turen in situ herzustellen. Letztlich hat der PLD-Prozess den grofien Vorteil, auch eine kom-
plexe, mehrkomponentige Zusammensetzung des Targets stchiometrisch in die Schicht zu
tibertragen.

3Sputtern und MBE (Molecular Beam Epitaxy) besitzen Depositionsraten zwischen 102 nm/s und 10~ nm/s
[81].
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Kapitel 2 Herstellung epitaktischer, oxidischer Strukturen mit konventionellen Techniken

Auf Grund der genannten Vorteile ist die gepulste Laserablation besonders fiir eine repro-
duzierbare Herstellung hochqualitativer Oxidschichten geeignet. Jedoch gehort die gepulste
Laserablation zu den aufwendigen Verfahren. Es ist kaum méglich, grofiflichige Schichten
wirtschaftlich zu deponieren [80].

Das MAD- und PLD-Verfahren sind fiir ein epitaktisches in situ-Wachstum diinner Oxid-
schichten geeignet und wurden in dieser Arbeit als grundlegende Depositionsverfahren ein-
gesetzt. In den Kapiteln 5 und 6 wird beschrieben, wie eine Optimierung der metallorgani-
schen Aerosolabscheidung beziehungsweise der gepulsten Laserablation zu dynamischen
Strukturierungsprozessen fithren kann.

2.4 Strukturierungsprozesse

Diinne Schichten dienen als Grundlage fiir Heterostrukturen und Bauelemente. Ihre Struk-
turierung erfolgt — wie z. B. in der Halbleitertechnologie — iblicherweise mit Hilfe litho-
graphischer Verfahren und anschlieflender Strukturiibertragung. Obwohl die Art und Wei-
se der Strukturerzeugung und -tibertragung variieren kann, bleibt das Grundprinzip das-
selbe und wird nachfolgend am Beispiel einer Diinnschichtprobe (siehe Abb. 2.5) erklart
[14,25,82].

Lithographische Verfahren erzeugen zunichst die in einer Maske enthaltenen Struktu-
ren «mafigetreu, lagerichtig und (moglichst) defektfrei» [23] auf einer Lackschicht (Resist-
schicht). Die Maske wird zuvor in separaten Prozessschritten hergestellt (Abb. 2.5-2). Die
strahlungsempfindliche Lackschicht wird tiblicherweise aufgeschleudert und kann sich auf
einem vorher erzeugten Film (Abb. 2.5-3a) als auch auf einem reinen Substrat (Abb. 2.5-3b)
befinden. Nun wird die Maske in einem definierten Abstand zur Resistschicht platziert und
gezielt bestrahlt (Abb. 2.5-4). Neben der in der Photolithographie iiblichen UV-Strahlung
konnen auch Rontgen-, Elektronen- oder Ionenstrahlen eingesetzt werden [23,26]. Durch
die Bestrahlung dndert sich die chemische Zusammensetzung des Lacks. Werden die be-
strahlten Bereiche durch die anschlieSende 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 fiir den folgenden Strukturiibertragungs-
prozess.

Die Strukturiibertragung erfolgt durch Atz- oder Lift-off-Techniken, was einer gezielten
Entfernung (Abb. 2.5-6a) beziehungsweise Abscheidung (Abb. 2.5-6b) des Materials ent-
spricht. Bei der Atztechnik wird zuerst der nicht durch Lack bedeckte Film mit Hilfe eines
nassen oder trockenen Atzverfahrens entfernt [23]. Anschlieflend wird der restliche Lack
mit einem Losungsmittel abgetragen (Abb. 2.5-7a). Im Gegensatz dazu wird in der Lift-off-
Technik das selektiv mit Lack bedeckte Substrat zuerst mit dem zu strukturierenden Mate-
rial beschichtet (Abb. 2.5-6b). Im anschlief}endem Lift-off in einem spezifischen Losungs-
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(a) Atztechnik (b) Lift-off-Technik

(1a)

Substrat Beschichten

|

Struktur Q) Struktur

Herstellen der Maske I - |

-(_

(3)
Aufbringen
der Lackschicht

|

—
—
—

—

XARRAN

(4)
Bestrahlen, z. B.
mit UV-Strahlung

(5) NWINNENNEN

Entwickeln
des Positivlacks

(6a) (6b)
Atzen Beschichten

(7)

Ablosen des Lacks

H

Abbildung 2.5: Veranschaulichung zweier Lithographie-basierter Strukturierungsprozesse am Bei-
spiel eines Positivlacks: (a) Atztechnik und (b) Lift-off-Technik. Das lithographische Verfahren, bei
dem die Maskenstrukturen in die Lackschicht eingepragt werden, findet in den Schritten (2)-(5)
statt. In den restlichen Schritten werden die Schicht hergestellt und die Strukturen iibertragen.
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Kapitel 2 Herstellung epitaktischer, oxidischer Strukturen mit konventionellen Techniken

mittel werden die beschichteten Lackstellen abgelst. Es verbleibt die strukturierte Schicht
(Abb. 2.5-7b). Eine zusitzliche Strukturierung der Probe ist durch Wiederholung der Pro-
zessschritte (1)-(7) moglich.

Obwohl mit konventionellen Prozessen beliebig viele Werkstoffe auf der Mikro- und Na-
nometerskala strukturiert werden kénnen, 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 Probenoberfliche in Kontakt mit dem Lack. Dieser Kontakt resultiert
unter Umstdnden in eine verunreinigte Grenzfliache. Drittens treten bei der Strukturiiber-
tragung Probleme bei einigen verbreiteten Perowskiten auf. lonenétzen kann bei SrTiO; zur
Dotierung und somit zu einer eventuell unerwiinschten Verdnderung seiner elektrischen
Leitfahigkeit (sieche Abschn. 4.2) fithren [28,30]. Nassétzen ist auch mit starken Sauren nur
schwer oder gar nicht fiir die Strukturierung chemisch stabiler Oxide wie SrRuO; anwend-
bar [15,83]. Viertens ist der Einsatz von Lacken limitiert, da sie fiir die hohen Abscheidungs-
temperaturen von Oxiden (etwa 600 °C) nicht geeignet sind [84].

Weitere Nachteile herkémmlicher Strukturierungsverfahren sind genereller Natur und
nicht nur auf Oxide begrenzt [1,23,26]. Erstens sind die Verfahren nur fiir planare Substrat-
oberflichen optimiert. Zweitens wird fiir jede neue Struktur eine neue Maske bendtigt. Drit-
tens ist eine immer kleinere Wellenldnge der Strahlquelle erforderlich, um hohere Integra-
tionsdichten zu erreichen.
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Kapitel 3

Alternative Strukturierungsverfahren
fiir Oxide

Die im vorherigen Kapitel beschriebenen Nachteile des konventionellen, Lithographie-ba-
sierten Strukturierungsverfahrens fithrten in den letzten Jahren zur Entwicklung alternati-
ver Strukturierungsmethoden. Die Prinzipien solcher alternativen Prozesse sind grofiten-
teils aus der konventionellen Lithographie abgeleitet worden [1,2]. Unter anderem basieren
diese Prozesse auf den Schreib-, Stanz-, Druck- oder molekularen Selbstanordnungsverfah-
ren. Abhingig von dem Anwendungsgebiet unterscheiden sich die Verfahren hauptséchlich
hinsichtlich ihrer Strukturerzeugung und -iibertragung [85].

Fiir die Herstellung oxidischer Strukturen ist ein Prozess erwiinscht, der eine gleichzei-
tige Strukturerzeugung und -iibertragung ohne Lackschicht ermdglicht. Dies konnte unter
anderem durch ein dynamisches Maskenverfahren erreicht werden. Optimal wire sogar ein
Computer-gesteuertes, maskenloses Verfahren. Fiir hochqualitative Heterostrukturen muss
die Herstellung auflerdem unter einer geschiitzten, kontrollierbaren Atmosphére stattfin-
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 niher beschrieben.

3.1 Inkjet-Schreibverfahren

In den letzten Jahren hat das Inkjet-Schreibverfahren seinen Weg zu technischen Anwen-
dungen in vielféltigen Bereichen wie dem Drucken auf Papier, der Strichkodierung, Biome-
dizin oder Elektronik gefunden [86]. Es ist ein direktes, maskenloses und beriithrungsloses
Schreibverfahren, das Computer-gesteuert werden kann. Das Verfahren ist somit fiir 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. Fiir beide Modi stehen unterschiedliche Tech-
niken zur Verfiigung, die in [86-89] erldutert sind. Fiir Anwendungen mit funktionellen
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Kapitel 3 Alternative Strukturierungsverfahren fiir Oxide

Materialien ist der piezoelektrische dod-Modus vielversprechend. Dieser ermdglicht im Ge-
gensatz zu den anderen Techniken, mit vielfaltigen Tinten - z. B. Wasser- oder Losungsmit-
tel-basiert sowie leitfahig 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

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

Piezoelement

Die Tinte, die sich aus dem in einer Fliissigkeit gelosten, funktionellen Material zusammen-
setzt, befindet sich in einem Mikrodosierkopf. Der Mikrodosierkopf setzt sich aus einem
Kanal und einem damit gekoppelten, piezoelektrischen Wandler zusammen. Die Austritts-
o6ftnung des Kanals ist zu einer Diise verjiingt. Durch eine sprunghafte elektrische Anregung
des Piezoelements verringert sich die Querschnittsfliche des Kanals, wodurch die Tinte
komprimiert wird. Die daraus entstehenden Druckwellen setzen sich in der Fliissigkeit un-
ter anderem bis zur Diise fort. Dort wird die Fliissigkeit nach aufen gestoflen und reif3t in
Form eines Tropfens ab, wenn die abgegebene kinetische Energie (Ey) grof3er als die Ober-
flichenenergie (Eo) des sich zu bildenden Tropfens ist. Mathematisch ausgedriickt muss die
Weberzahl (We) grofier eins sein, damit die Tropfenbildung stattfindet [91]:

B pvir

We =
EO 60

; 3.1

wobei p die Fliissigkeitsdichte, v die Tropfengeschwindigkeit, r der Tropfenradius und o
die Oberflichenspannung sind. Man spricht von einer sauberen Tropfenbildung, wenn die-
se ohne Entstehen von Satellitentropfen' oder Benetzung der Diisenaustrittséffnung durch
Tinte einhergeht [91]. Im optimierten Verfahren ist der Tropfendurchmesser in etwa so grof3
wie der Durchmesser der Austrittséffnung [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. DORING [92].

Die Benetzung der Substratoberfliche durch die Tropfen spielt eine entscheidende Rol-
le fiir die Auflosung der Strukturen. Sie wird insbesondere durch die physikalischen Ei-
genschaften der Tinte und des Substrats, durch die kinetische Energie des ankommenden
Tropfens und durch die Temperatur des Substrats bestimmt [88, 89, 93, 94].

!Satellitentropfen sind solche, die sich zusitzlich zum Haupttropfen bilden.
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Abbildung 3.2: Photographische Darstellung aufeinander folgender Schritte der Tropfenbildung. Die
Austrittsoffnung des Mikrodosierkopfs betragt etwa 50 um (Bild aus [92]).

Im Laufe der letzten 40 Jahre ist die Herstellung von Tinten und Diisen fiir «Standard»-
Tintenstrahldrucker zum Stand der Technik geworden. Fiir das Drucken funktioneller Ma-
terialien bleiben die Herausforderungen jedoch hoch. Mit fast jeder neuen Schichtmateri-
al / Substrat-Kombination miissen die Chemie der Tinte und der Mikrodosierkopfangepasst
werden. Dabei muss insbesondere darauf geachtet werden, dass sich die Diise nicht zusetzt
und dass sich keine Satellitentropfen bilden [95].

Anwendungen des Inkjet-Verfahrens existieren in unterschiedlichsten Bereichen wie dem
Papierdruck und der Optik, Elektronik und Biologie [96-98]. Beispielsweise wird das Inkjet-
Schreiben von Polymeren fiir die Fertigung von Bildschirmen eingesetzt [93,99]. ]. B. SzE-
ZECH et al. [100] berichteten von dod-geschriebenen, etwa 120 um breiten, leitfahigen Linien
aus Silber und Gold (siehe Abb. 3.3). T. MOUGANIE et al. [101] haben bereits YBa,Cu;0;_s-
Strukturen ex situ geschrieben (siehe Abb. 3.4). Firmen wie Optomec [102], MicroFab [103]
oder Microdrop [104] - um nur einige zu zitieren - fithren sogar kommerzielle Drucksyste-
me, die fiir funktionelle Materialien adaptiert sind. Nach unserer Kenntnis ist jedoch noch
kein dod-Inkjet-Verfahren fiir das in situ-Schreiben epitaktischer, oxidischer Strukturen ad-
aptiert worden.

r——|
———

=§ Abbildung 3.3: Photographie von Gold-
Strukturen, die aus einer Suspension mit dem

dod-Verfahren geschrieben wurden. Die Linien
=§ sind je etwa 120 um breit. Die Ausdehnung vom

Quadrat bis zum rechten Rand betrigt etwa 62 mm
(Bild aus [100)).
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Kapitel 3 Alternative Strukturierungsverfahren fiir Oxide

Abbildung 3.4: Lichtmikroskopische Aufnahme
eines Teils einer YBa,Cu3O,_s-Struktur, die aus
einer Acetat-basierten Losung mit dem dod-
Verfahren auf ein Silber-Substrat geschrieben
wurde. Das Bild wurde direkt nach der Deposition
und noch vor dem Tempern unter Sauerstoffatmo-
sphére 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) enthélt die abzu-
bildende Struktur und wird zwischen Materialquelle und Trigermaterial platziert [24]. Die
Lochmaske iibernimmt dabei die Funktion des Lacks im herkémmlichen Lift-off-Verfahren.
Wihrend der Deposition unter Vakuumbedingungen wird dann die entsprechende Struk-
tur auf dem Substrat erzeugt. Im Vergleich zu konventionellen Strukturierungsverfahren
mit Lackbeschichtung und Atzprozessen ist dieses Verfahren weniger aufwendig, sauberer
und direkt.

© 00, 0 © o
0% 0 0 o

o O
o 2 ey s e |
O o
Struktur = Loch
| Substrat
@) (b) (©
Herstellen der Maske Vakuumabscheidung fertige Struktur

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 Diinnschichterzeugung und -struk-
turierung sowie in der Mikrotechnik zu einer Verbesserung der verwendbaren Abschei-
dungsprozesse und Masken gefiithrt. Heute kann die Lochmaskenlithographie auch durch
Sputtern, CVD- (Chemical Vapor Deposition), MBE- (Molecular Beam Epitaxy) oder PLD-
Verfahren erfolgen [24]. Als Lochmaske kommen unter anderem diinne Metallbleche, Kunst-
stoffschichten oder Membranen aus Siliziumnitrid zum Einsatz. Von allen moglichen Mas-
kenmaterialien wird hauptsiachlich spannungsarmes Siliziumnitrid ausgewéhlt, 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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tion von Lithographie und Atztechniken erzeugt werden. Die Lochmaske wird nun auf das
Substrat geklebt, geklemmt oder in einem definierten Abstand vom Substrat platziert. Die
Struktur kann nicht nur auf planaren sondern auf beliebig geformten, sogar mit tiefen Lo-
chern ausgestatteten Substraten gebildet werden [24,105-109].

Mit einem derartigen Prozess konnen 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 empfindliche und zerbrechliche
Substrate wie biologische Substanzen oder selbstorganisierende Monoschichten (SAM, Self-
Assembled Monolayer) verwendet [116-118], da die Abscheidung auch ohne physikalischen
Kontakt zwischen Maske und Substrat moglich 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 rasterkraftmikroskopische (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].

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 herkdmmlichen Strukturierungsprozessen
sind jedoch im Allgemeinen die Kanten von durch Lochmasken abgeschiedenen Strukturen
unschirfer. Ursachen dafiir sind unter anderem Riickstreuungs- und Diffusionsphédnome-
ne, eine nicht punktférmige Strahlquelle und weitere geometrische Parameter der Abschei-
dungskonfiguration. Unter rein geometrischer Betrachtung kdnnen zwei Breiten der abge-
lagerten Struktur definiert werden (siehe Abb. 3.7). Der mittlere Bereich des Strukturprofils
mit Breite bs ,;, weist eine konstante Hohe auf. Zu den Réndern hin flacht das Profil ab bis
zur maximale Breite bg ,,x. Die Breiten b n.x und bg i, werden wie folgt abgeschatzt:

I
bsmax = by + ZMQM—de (bg + by) (3.2)
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Kapitel 3 Alternative Strukturierungsverfahren fiir Oxide

ba

Quelle

bS,min \g
bs max Abbildung 3.7: Geometrische Betrachtung des Aufbaus der
Substrat Lochmaskenlithographie. Die Variablen sind im Text erklart.
und
Ims + dum
bS,min = bL - ] (bQ - bL) > (33)
M-Q

wobei by, und bq, die Breite des Maskenlochs beziehungsweise der Materialquelle, dy die Di-
cke der Maske und ;s und Iy die Abstinde zwischen Maske und Substrat beziehungswei-
se zwischen Maske und Materialquelle sind. Typischerweise gelten b, > b, und Iy;.q > dy;,
was zu den folgenden vereinfachten Formeln fiihrt:

bS,maX ~ bL + EbQ (34)
Iiq
und
bS,min ~ bL - MbQ (35)
Ihiq

Eine optimale Abscheidung durch die Maske wiirde fiir bs oy & bsmin ~ by, erreicht werden,
das heifit, Iy;q sollte so grofd und bq, dy und I, s sollten so klein wie moglich sein. Der geo-
metrisch ideale Fall wére Iy;.s = 0, was in der Praxis jedoch schwer realisierbar ist, da Verun-
reinigungen und Unregelmafligkeiten auf der Substrat- beziehungsweise Maskenoberfliche
nicht komplett beseitigt werden konnen. Der Abstand zwischen Substrat und Maske kann
aber auch erst wiahrend der Deposition in Folge spannungsinduzierter Verbiegung entste-
hen [119]. Weiterhin kann sich wahrend der Deposition Material auf der Lochmaskenober-
fliche 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. VROEGINDEWE]J et al. mit PLD-basierter
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3.2 Lochmaskenlithographie

Lochmaskenlithographie bei Raumtemperatur etwa 1 um grofle Inseln aus Nickel mit nur
geringer Unschirfe (bsmsx/b, — 1 ~ 10 %) hergestellt [110]. Fiir die Gold-Mikroanordnung auf
SAM in Abbildung 3.6 betragt bsmax/b, — 1~ 20 %.

Dynamische Varianten der Lochmaskenlithographie mit thermischem und Elektronen-
strahl-basiertem Verdampfen sind ebenfalls entwickelt worden [120-122]. Dabei werden das
Substrat oder die Maske durch piezoelektrische Aktuatoren bewegt. Der grof3te Vorteil eines
dynamischen Verfahrens sind die erweiterten Freiheiten in der Strukturherstellung. Mit ei-
nem einfachen Loch in einer Maske konnen 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 fiir die Strukturerzeugung kom-
plexer Oxide nicht optimiert. Beim thermischen und Elektronenstrahl-basierten Verdamp-
fen ist eine bestimmte chemische Zusammensetzung schwer zu erreichen. Fiir komplexe
Oxide wire es daher interessant, das thermische Verdampfen durch das PLD-Verfahren zu
ersetzen.
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Kapitel 4

Verwendete Materialien und
Charakterisierungsmethoden

Dieses Kapitel soll zum einen einen Uberblick iiber die in dieser Arbeit verwendeten Schicht-
und Substratmaterialien und deren fiir uns relevanten kristallographischen und physikali-
schen Eigenschaften geben. Zum anderen werden die Analysemethoden und Messaufbau-
ten vorgestellt.

4.1 Auswahl der Materialsysteme
Die neuartigen Strukturierungsverfahren wurden mit Materialsystemen erprobt, die an un-
serem Lehrstuhl etabliert sind. Diese sind im Einzelnen:

e YBa,Cu;0;_s,

e SrRuQs;,

e SrTiOs,

o Nb-dotiertes SrTiOs,

o Lay,Cay;MnOs3

« das quasi-zweidimensionale Elektronengas, welches sich an der Grenzfliche zwischen
LaAlO; und SrTiOj; bildet [18,19].

Die Substratmaterialien wurden so ausgewdhlt, dass der Gitterfehlanpassungsparameter f
(sieche Abschn. 2.2) zwischen Substrat- und Schichtmaterial ein epitaktisches Wachstum ge-
stattet [13,124]. Weiterhin muss das Substrat wihrend des gesamten Depositionsvorgangs
gegeniiber dem Beschichtungsmaterial und der umgebenden Atmosphére chemisch inert
sein. Hauptsdchlich wurden (001) Sr'TiO;-Substrate eingesetzt, da diese eine gute Gitteran-
passung zu den verwendeten Materialien besitzen (siehe Tab. 4.1). Aus Griinden, die im
Abschnitt 4.4 diskutiert werden, wurden zusatzlich (001) LaAlOs- und (001) Yttrium-stabi-
lisierte-Zirkonoxid-Substrate verwendet.
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Kapitel 4 Verwendete Materialien und Charakterisierungsmethoden

Tabelle 4.1: In-plane-Gitterfehlanpassungsparameter f zwischen den in dieser Arbeit verwendeten
Schichtmaterialien und des (001) SrTiO3-Substrats bei Raumtemperatur. | f| 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 |f]
[100] YBa,Cu307_4 || [100] SrTiO3 2,2%
[010] YBa,CuzO5_g || [010] SrTiO; 0,6 %
[100]® SrRuO; || [100] SrTiO; 0,6 %
[100] SrNb, Ti;_, O3 || [100] SrTiO; 0,1-3,3%
[100]® LaAlOs || [100] SrTiO; 3,0%
[100]” La,/3Ca;;sMnO; || [100] SrTiO; 1,2%

4.2 Eigenschaften der Schichtmaterialien

Die YBa,Cu;0;_s-Kristallstruktur setzt sich aus einem Stapel dreier unvollstdndiger Perow-
skit-Einheitszellen zusammen (siehe Abb. 4.1). Eine Y-Cu-O-Einheitszelle wird von je ei-
ner Ba-Cu-O-Einheitszelle eingeschlossen. Die Sauerstoftpldtze in der Yttriumebene bleiben
immer unbesetzt, wahrend die Besetzung der Bariumebenen immer vollstandig ist. Die Sau-
erstoffplitze der Kupferebenen oberhalb und unterhalb des Yttriumions sind immer besetzt
und formen CuO,-Schichten. In den zwei duferen Kupferebenen werden abhingig vom
Sauerstoffgehalt 7 — § entweder CuO-Ketten oder stochastische CuO-Anordnungen gebil-
det [125,126]. Ist § < 0,5, bildet sich unter Raumbedingungen die orthorhombische Kristall-
struktur (Abb. 4.1-a) mit den Gitterparametern a = 3,82 A, b = 3,88 A, ¢ = 11,68 A aus [127].
In dieser Phase ordnen sich die Sauerstoffionen ausschliefllich in die (0,Y/2,0) Stellen entlang
der b-Achse und lassen die (1/2,0,0) Stellen lings der a-Achse vakant, wodurch CuO-Ketten
entstehen. Dagegen werden bei niedrigerem Sauerstoffgehalt (§ > 0,65) die linearen Ketten
zerstort. Die Sauerstoftplitze werden stochastisch besetzt (sieche gelbe Sauerstoffstellen in
Abb. 4.1-b). In diesem Fall relaxiert das Gitter von YBa,Cu;0;_s in die tetragonale Phase
mit den Gitterparametern a = b = 3,86 A und ¢ = 11,82 A [127].

Die variable Sauerstoffbeladung des YBa,Cu;0;_; hat nicht nur Einfluss auf die Kristall-
struktur sondern auch auf die physikalischen Eigenschaften. Mit der Sauerstoffbeladung
andert sich die Locherkonzentration p in den Kupferebenen. In seiner tetragonalen Pha-
se (6 > 0,65) ist YBa,Cu;0;_s unterhalb der Néel-Temperatur Ty ein antiferromagnetischer
Isolator [126]. Das vollig Sauerstoff-beladene YBa,Cu;O; (8 = 0) ist einen p-Typ Supralei-
ter mit einer kritischen Temperatur T. ~ 93K [13, 52,128]. Die Abhdngigkeit der T, und
Tn-Werte von der Locherkonzentration wird in Abbildung 4.2 gezeigt [129].

Der typische Verlauf des Widerstandes eines YBa,Cu;0;_s-Films' in Abhéngigkeit von

"Hergestellt von R. HELD mittels PLD auf terminiertem SrTiO;-Substrat. Laserfrequenz: 5Hz, Laserenergie:
750 m]J, 600 Laserschiisse, po, ~ 0,25 mbar, Depositionstemperatur etwa 760 °C.
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4.2 Eigenschaften der Schichtmaterialien
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung zweier Phasen von YBa,Cu30O;_s: (a) die orthorhombische

Phase (6§ < 0,5) mit Cu-O-Ketten entlang der b-Achse in den dufleren Cu-Ebenen, (b) die tetragonale
Phase (§ > 0,65) mit stochastisch besetzten Sauerstoffplatzen (gelb) in den dufleren Cu-Ebenen.
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000 005 010 0415 020 Abbildung 4.2: Ausschnitt aus dem Phasen-

diagramm von YBa,Cu3zO;_s; (Diagramm aus
Locher pro CuOZ-Ebene und Einheitszelle [129]).
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Kapitel 4 Verwendete Materialien und Charakterisierungsmethoden

der Temperatur ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Ein sprunghaftes Verschwinden des Wider-
stands ist zu erkennen. Die kritische Temperatur T, ist hier als die maximale Temperatur, bei
der der Widerstand verschwindet, definiert. Oberhalb und unterhalb von T, (hier 90,5 K)
ist YBa,Cu30;_s normalleitend beziehungsweise supraleitend.

L L L L I B
10 |-
8 L
@ L
2 6r
S L
g af
= L Abbildung 4.3: Widerstandsverlauf eines mittels PLD
2 - hergestellten YBa,Cu30O;_s-Films auf einem SrTiOs-
- Substrat in Abhdngigkeit der Temperatur. Im Einschub
Olb—aL o1, 1 1 1 ist der Temperaturbereich um T. ~ 90,5K vergro-
0 50 100 150 200 250 300 Rert dargestellt. (Mit freundlicher Genehmigung von
Temperatur (K) R. HELD).

Die Anisotropie der YBa,Cu;0;_s-Kristallstruktur hat anisotrope physikalische Eigen-
schaften zur Folge. Unter anderem ist im normalleitenden Zustand bei Normalbedingungen
der elektrische Widerstand entlang der c-Achse etwa eine Grof3enordnung hoher als in der
ab-Ebene [130].

Bis zur Entdeckung der Supraleitfahigkeit in der La-Ca-Cu-O Kupferoxid-Verbindung
(T. ~ 30K) im Jahr 1986 durch J. G. BEDNORZ und K. A. MULLER war die Supraleitfahig-
keit ein Phdnomen, das bis maximal 23 K begrenzt war [6, 128]. Die erfolgreiche Synthe-
se von YBa,Cu;0,_s im Jahr 1987 durch P. C.-W. CuHu und M. K. Wu eroffnete zum ers-
ten Mal die Moglichkeit, die Supraleitfdhigkeit oberhalb der Siedetemperatur des fliissigen
Stickstofts (77 K) anzuwenden [128]. Der dadurch geringere Aufwand in der erforderlichen
Kiltetechnik bereitete den Weg zu Anwendungen der Hochtemperatursupraleitung. Aus
YBa,Cu;0;_s-Schichten werden bereits Mikrowellenfilter in Mobilfunk-Basisstationen und
Josephson-Kontakte fiir die Herstellung von Bauelementen wie das SQUID gefertigt [11]. Ein
moglicher Einsatz von YBa,Cu;0;_5 in Wechselstromiibertragungskabel ist wahrscheinlich
eines der bekanntesten Anwendungsgebiete [11,131]. Beispielsweise ist seit Anfang des Jahres
2008 ein etwa 30 m langes YBa,Cu;0;_s-Stromkabel Teil des Energieversorgungsnetzes in
Albany (New York, USA) [132]. Der Einsatz eines supraleitenden Kabels ist auch in Augs-
burg fiir die Versorgung unserer Universitit geplant [133].

YBa,Cu;0;_5 wurde in dieser Arbeit insbesondere als Testmaterial fiir die Entwicklung
der neuen dynamischen Lochmaskenlithographie verwendet. Auflerdem wurde es als p-
Leiter fiir die Herstellung von Dioden eingesetzt.
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4.2 Eigenschaften der Schichtmaterialien

SrRuO; wurde erstmals 1959 von J. J. RANDALL und R. WARD synthetisiert und charakteri-
siert [134]. SrRuO; besitzt eine orthorhombische, Perowskit-verwandte Struktur (Abb. 4.4),
deren Gitterkonstanten bei Raumtemperatur a = 5,57 A, b =553Aund c = 7,84 A [135]
sind. Die Einheitszelle kann aber auch als ein verzerrter, pseudo-kubischer Perowskit mit
der Gitterkonstante aP = 3,93 A beschrieben werden [136,137].

Sr

¢ Abbildung 4.4: Schematische Darstel-
lung der orthorhombischen, Perowskit-
b verwandten Struktur des SrRuQOj;. Die
a Einheitszelle ist durch Linien gekennzeich-
net.

Strontiumruthenat ist metallisch mit einem spezifischen Raumtemperaturwiderstand von
p ~300uQ-cm [136,138]. Abbildung 4.5 zeigt die Temperaturabhédngigkeit des spezifischen
Widerstandes eines diinnen SrRuO;-Films auf einem SrTiO;-Substrat [139]. Der Knick bei
T =~ 150K kennzeichnet den paramagnetisch-ferromagnetischen Phaseniibergang [140].
SrRuOj; hat weiterhin eine hohe thermische Leitfahigkeit und ist au8erordentlich stabil ge-
geniiber Korrosion und Séuren [15,37, 83].

240 T I T I T I T
€
v
G 200
=
e
[
£ 160
o]
S
= 120
()
]
E:é 80 Abbildung 4.5: Widerstandsverlauf eines mittels
é’_ PLD hergestellten SrRuOs-Films auf einem SrTiOs-
40 RN S ST S E— Substrat in Abhangigkeit der Temperatur. Der Knick
0 100 200 300 400 bei etwa 150K kennzeichnet den paramagnetisch-
Temperatur (K) ferromagnetischen Phaseniibergang (Daten aus [139]).

Auf Grund der oben genannten kristallographischen und physikalischen Eigenschaften
wird SrRuOs als Elektrode, als Metall in Josephson-Kontakten oder als Pufferschicht fiir die
Herstellung oxidischer, perowskitischer Bauelemente eingesetzt [15,141,142]. In dieser Ar-
beit ist die strukturelle und chemische Vertraglichkeit des Ruthenats mit YBa,Cu;0; _ s fiir
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Kapitel 4 Verwendete Materialien und Charakterisierungsmethoden
die Herstellung von Heterostrukturen von besonderem Interesse.

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

(Ti0y)

Abbildung 4.6: Schematische Dar-
stellung der bereits bei Raumtem-
peratur idealen Perowskitstruktur
(Ti02) von SrTiOs. Die Ti-Ionen sind je-
weils von einem Sauerstoffoktaeder
umgeben.

SrTiO; ist ein paraelektrischer Bandisolator mit einer Bandliicke von 3,2 eV bei Raum-
temperatur [18, 145, 146]. Seine Eigenschaften kénnen jedoch durch duflere Einfliisse wie
induzierte Gitterspannung, angelegtes elektrisches Feld, mechanischen Druck [20,144,147]
oder Dotierung [44, 148,149] verdndert werden. Die Auswirkung einer Nb-Dotierung auf
die Kristallstruktur und die Transporteigenschaften von SrTiO; wurde beispielsweise fiir
mittels PLD auf SrTiO;-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 Leitfahigkeit der SrNb, Ti;_,Os-Schichten zunehmen. Durch
eine Nb-Dotierung wird auch die Bandstruktur von SrNb, Ti;_, O; beeinflusst, was zu einer
Farbanderung des Kristalls fithrt. Dies wird am Beispiel zweier StNb, Ti;_, O;-Substrate in
Abbildung 4.7 verdeutlicht.

Abbildung 4.7: Photographie ~von  zwei
SrNb, Ti;_,O3-Substraten (10 x 10 x Imm?),
die die Farbanderung durch eine Nb-Dotierung x
verdeutlicht. Wahrend (a) undotiertes, beidseitig
poliertes SrTiO; transparent ist, erscheint (b)
mit 0,1-Gewichtsprozent Nb-dotiertes, einseitig
poliertes SrTiO3 dunkelfarbig.

Auf Grund des breiten Spektrums an Eigenschaften werden SrTiO; und seine dotier-
ten Varianten in einer Vielzahl von Anwendungen eingesetzt. Insbesondere macht es seine
strukturelle Anpassungsfihigkeit an eine Vielzahl von Perowskiten als Substrat oder Puffer-
schicht fiir oxidische Heterostrukturen beliebt [150,151]. Beispielsweise werden SrTiO; und
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4.2 Eigenschaften der Schichtmaterialien

SrNb, Tj; _ ,O5 in unterschiedlichsten Heterostrukturen (Metall-Isolator-Halbleiter, Metall-
Isolator-Metall, Supraleiter-Isolator-Supraleiter,. . .) fiir die Herstellung von Dioden, elektri-
schen Feldeffektbauelementen und SQUIDs verwendet [41,152-155].

In dieser Arbeit wurde SrTiO; sowohl als Substrat als auch als Isolator fiir die Herstellung
von Bauelementen verwendet. Nb-dotiertes SrTiO; wurde als n-Leiter eingesetzt.

La;_,Ca,MnO; gehort zu der Materialklasse der Manganoxide A;_, A’ MnQOj;, wobei A
ein dreiwertiges Kation der seltenen Erden (z.B. La*3, Pr*®) und A’ ein bivalentes Kation
der alkalischen Erden (z. B. Ca*?, Sr*?) sind. Die Perowskit-verwandte Kristallstruktur des
La;_,Ca,MnO; hdngt von der Dotierung x ab [156]. Zum Beispiel tritt die orthorhombische
Kristallstruktur bei der Dotierung x = 1/3 auf. Die Gitterparameter betragen dann a ~ b »
V2 aP und ¢ ~ 2 aP, wobei aP = 3,858 A der pseudo-kubische Gitterparameter ist [157].

Die elektrischen und magnetischen Eigenschaften von La,_,Ca,MnO; hiangen stark von
der chemischen Zusammensetzung ab. Diese Abhadngigkeit ist auf das Zusammenspiel zwi-
schen Gitter-, Ladungs-, Spin- und Orbitalordnungen zuriickzufithren und wird teilweise
durch die Wechselwirkungsaustauschtheorie [158] und durch Jahn-Teller-Verzerrungen der
MnOg-Oktaeder [55] erklért [77,156]. Es existieren vier Phasen, die in Abbildung 4.8 illus-
triert sind [159]. Im ferromagnetischen Metallzustand wird der kolossale magnetoresistive
Effekt (CMR-Effekt) beobachtet. Dieser ist bei einer Dotierung von x ~ 0,35 optimal, da
hier eine maximale Curie-Temperatur von etwa 260 K erreicht wird [156]. Deswegen wer-
den hauptsichlich La;,Ca;;MnO;-Phasen untersucht. Die beim CMR-Effekt auftretende
Abhingigkeit des elektrischen Widerstands von dem angelegten Magnetfeld wird in Ab-
bildung 4.9 gezeigt [159]. Mit steigendem Magnetfeld nimmt die Temperatur des Metall-
Isolator-Ubergangs Ty zu und der entsprechende Widerstand ab.

300 T T T
- PM Isolator .

250 —
£
- i
S 200 -
g | Abbildung 4.8: Phasendiagramm von
K La;_ xCayMnOs. Die elektromagneti-

AFM _]
Isolator

150 schen Eigenschaften sind in Abhangigkeit

"solator der Ca-Dotierung in % aufgetragen. PM:
100 bt W v A paramagnetisch, FM: ferromagnetisch,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 AFM: antiferromagnetisch (Diagramm
% Ca nach [159]).

Metall

Es wurden mit einem Losung-basierten Strukturierungsverfahren bereits diinne, epitakti-
sche Schichten aus La,_,Ca, MnOj; hergestellt [72,77]. Die Chemie dieses Verfahrens wurde
dementsprechend fiir den Zweck dieser Arbeit {ibernommen.
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L 1 v 1w 111, 1| standsverlauf eines mit PLD-Verfahren hergestellten
0 50 100 150 200 250 300 La,,Cay,MnO;-Films bei Magnetfeldern bis 8T
Temperatur (K) (Daten aus [139]).

4.3 Eigenschaften der Grenzflache zwischen LaAlO; und
SrTiO3

Ein quasi-zweidimensionale Elektronengas (q2DEG) bildet sich an der Grenzfliche zwi-
schen den beiden Bandisolatoren Lanthanaluminat und Strontiumtitanat? (siehe Abb. 4.10)
unter zwei Voraussetzungen: Erstens muss das SrTiO;-Substrat, auf welches LaAlO; epi-
taktisch aufgewachsen wird, mit einer TiO,-Lage terminiert sein [18,19]. Zweitens haben
S. THIEL et al. heraus gefunden, dass sich die leitfahige Grenzschicht erst ab einer kritischen
Dicke d. von mindestens vier Monolagen LaAlO; formiert [49]. Die Leitfahigkeit entsteht
dabei durch n-Ladungstrager. Bei bis zu drei Monolagen LaAlOj; bleibt die Grenzschicht
isolierend (siehe Abb. 4.11). Weiterhin wurde in Zusammenarbeit mit unserem Lehrstuhl
gezeigt, dass das Elektronengas bei ungefdhr 200 mK supraleitend wird [160]. Das Elektro-
nengas zeigt auflerdem Photoleitfahigkeit [161], welche bei elektrischen Transportmessun-
gen berticksichtigt werden muss.

Fiir die Entstehung der Leitfahigkeit werden zwei Modelle diskutiert. Zum einen, wie be-
reits 2004 von A. OHTOMO et al. vorgeschlagen, konnten freie Ladungstrager durch die
polare Diskontinuitit an der Grenzfliche zwischen polarem LaO* und unpolarem TiO,°
entstehen (siche Abb. 4.10) [18,162]. Zum anderen wird die beobachtete Leitfahigkeit des
Elektronengases auf mégliche vorhandene Sauerstoftfehlstellen im SrTiO; zuriickgefiihrt
[163,164]. Unter Depositionsbedingungen behandelte Substrate, auf welchen LaAlO; nicht
beziehungsweise mit einer Dicke d < d. ablatiert wurde, blieben jedoch isolierend [18,165].
Diese Beobachtung weist zusammen mit kiirzlich erzielten Ergebnissen von S. THIEL et
al. [49] und M. BALESTIC ef al. [166] auf die Bedeutung der polaren Diskontinuitit hin.

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

’Die Bandliicken von LaAlO; und SrTiOs betragen 5,6 €V beziehungsweise 3,2 eV [18].
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R sRuesRu2 . (TiO,) des Elektronengases, welches an der Grenz-
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% ‘% % ‘% LaAlO; und SrTiOj; entstehen kann.
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Zahl neben den Datenpunkten gibt die Proben-
0 2 4 6 8 10 12 14 16  anzahl an, deren Daten im Diagramm auf einen
Anzahl der LAO-Einheitszellen (EZ) Punkt fallen (Daten aus [49]).

4.4 Kristallstruktur der Substrate

In der vorliegenden Arbeit wurden hauptsachlich unbehandelte (001) SrTiO;-Substrate ver-
wendet. Thre Kristallstruktur und Eigenschaften wurden bereits in Abschnitt 4.2 beschrie-
ben. Im unbehandelten Zustand besteht die Substratoberfliche aus einer Mischung von
SrO- und TiO,-Ebenen. Fiir die Herstellung des q2DEG zwischen LaAlO; und SrTiO; ist
jedoch die Terminierung der SrTiO;-Substratoberfliche mit einer TiO,-Lage Grundvor-
aussetzung (siehe Abschn. 4.2). Die Moglichkeit, eine Sr'TiO;-Oberfliche zu terminieren,
wurde erstmals von M. KAwASAKI et al. beschrieben [167]. Die hier verwendeten TiO,-
terminierten SrTiO;-Substrate wurden von S. THIEL prépariert. Dies erfolgte durch eine
chemische Behandlung der Substrate mit entionisiertem Wasser und anschlieflend mit ge-
pufferter Flusssaure (87,5% NH,4F 12,5% HF) [168]. Abschlielend wurden die Substrate in
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reiner Sauerstoffatmosphire getempert. Die Anderung der Topographie durch diese Be-
handlung ist in Abbildung 4.12 zu sehen.

2nm 4nm

Onm

Onm

(a) unbehandelte SrTiO;-Oberflache (b) TiO,-terminierte SrTiO;-Oberfliche

Abbildung 4.12: AFM-Aufnahmen zweier SrTiO;-Substratoberfliachen. (a) Ein gereinigtes jedoch
chemisch und thermisch unbehandeltes Substrat weist eine Rauigkeit von etwa 0,2 nm (RMS-Wert)
auf und zeigt keine definierte Topographie. (b) Nach der TiO,-Terminierung ist die Oberfldche glat-
ter (~0,l nm) und zeigt eine Abstufung um je eine Einheitszelle SrTiO3; (Abb. (b) mit freundlicher
Genehmigung von S. THIEL).

Der Einsatz von SrTiO; bei der Herstellung von Nb-dotierten SrTiO; -Strukturen ist nicht
optimal. Beim Wachstum von Nb-dotiertem SrTiO; mittels PLD werden Temperaturen von
etwa 800 °C und ein geringer Hintergrunddruck verlangt [169,170]. Unter diesen Bedingun-
gen konnen jedoch Sauerstoftfehlstellen an der Substratoberfliche entstehen [148]. Dadurch
wiirde das isolierende SrTiOs in das leitfahige Sr'TiO; _ , umgewandelt, was fiir Messungen
an den Nb-dotierten SrTiO;-Strukturen problematisch sein kdnnte. Ein stabiles Substrat,
das auflerdem eine dhnliche Kristallstruktur wie SrTiOz aufweist, ist (001) LaAlOj;. Dieses
wurde fiir das Wachstum von SrNb, Ti; - ,O5 bevorzugt. LaAlO; besitzt bei Raumtempera-
tur eine rhombohedrische, Perowskit-verwandte Kristallstruktur, die als pseudo-kubische
Einheitszelle mit dem Gitterparameter aP ~ 3,79 A beschrieben werden kann [13,18].

Fiir Untersuchungen der Epitaxie mit ¢-Scans (siehe Abschn. 6.7) war ein drittes Substrat-
material, dessen Kristallstruktur abweichend von der perowskitischen Struktur ist, notwen-
dig. Ein dafiir geeignetes Substrat ist (001) Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ). YSZ
besitzt eine kubische Einheitszelle des Typs Kalziumfluorid (siehe Abb. 4.13), deren Gitterpa-
rameter a von der Dotierung abhangt [74,171]. In dieser Arbeit wurden mit 9,5 mol% Y,0O5-
stabilisierte Zirkonoxid-Substrate verwendet. Aus Rontgenmessungen (siehe Abb. 4.14) und
dem Braggschen Gesetz ergab sich a = 5,14 A. Dies entspricht einem Gitterfehlanpassungs-
parameter von 34,5 % fiir [100] YBa,Cu;0,_4 || [100] YSZ. Betrachtet man den Abstand der
Sauerstoffatome im YSZ beziehungsweise in der CuO,-Ebene vom YBa,Cu;0; _ s, ergibt
sich ein relativer Fehler von nur etwa 6 % fiir [110] YBa,Cu;0,_s || [100] YSZ [172].

Die in dieser Arbeit verwendeten, einseitig polierten 10 x 10 x 1 mm? Substrate stammen
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von den Firmen Crystec, Earth Chemicals und ESCETE. Aus diesen Quadern wurden teil-
weise etwa 5 x 5 x 1 mm? Substrate gesagt.

Abbildung 4.13: Schematische Darstel-
lung der Kristallstruktur des Yttrium-
stabilisierten Zirkonoxids.

17 17T 17T 17 717 71 771 7T

10° = o :

@ 10° i ° ]
S0k .
L E 3
T 10’ b g S 4
g F - S 3
" kol M W
oo I ol o ol O

55 65

w

15 25 35 45 75 85 Abbildung 4.14: 0-20-Rontgendiftraktogramm
26(°) eines (001) YSZ-Substrats.

4.5 Analysemethoden

Die verwendeten Substrate und die hergestellten Schichten wurden hinsichtlich ihrer Topo-
graphie, kristallographischen Orientierung, Geometrie und chemischen Zusammensetzung
charakterisiert.

Die Oberflichentopographie und der RMS-Wert der Rauigkeit, R,,s*, wurden durch Ras-
terkraftmikroskopie? im tapping mode ermittelt. Es wird das Hohensignal gezeigt. Die AFM-
Rohdaten wurden mit der Wsxm-Software [173] ausgewertet. Um eine hohe Qualitdt der
AFM-Aufnahme zu gewidhrleisten, wurden die Proben typischerweise direkt nach dem Aus-
bau aus der Depositionskammer analysiert.

*Der RMS-Wert der Rauigkeit innerhalb eines gegebenen Bereich ist: Ryys = V/ 211 Zi/V/N, wobei N die Anzahl
an Messpunkten innerhalb des Bereiches und Z; die Hohe am Messpunkt i sind.
* Autoprobe cp von Park Scientific Instruments und Nanoscope™[1la Multimode™ von Digital Instruments.
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Ziel der Strukturanalyse war die Bestimmung der Epitaxie der hergestellten Schicht be-
ziiglich des Substrats (siehe Abschn. 2.2). Dies erfolgte durch Vierkreis-Rontgendiftrakto-
metrie. Die Kenngroflen 6, y und ¢ sind in Abbildung 4.15 dargestellt. 8/26-Diffraktogram-
me geben Informationen iiber die kristallographische Struktur und die out-of-plane-Orien-
tierung der Schicht. Durch ¢-Scans wird die in-plane-Beziehung zwischen den kristallogra-
phischen Richtungen der Schicht und die des Substrats bestimmt. Das verwendete Philips
X’Pert MPD Rontgendiffraktometer® ist mit einer Kupferanode und einem Monochroma-
tor ausgestattet. Der Monochromator befindet sich jedoch auf der Detektor- und nicht auf
der Strahlquelle-Seite. Dadurch kénnen zusitzlich zu den Reflexen der Kupfer K, -Linien
(Ka 0 A =1,54056 A und K, : A = 1,54439 A) auch jene der Kupfer Kg-Linie (A = 1,39222 A)
im Messsignal auftreten (siehe Abb. 4.14).

Strahlquelle ¢

(\  Abbildung 4.15: Kenngroflen zur Beschreibung der
i | \# Vierkreis-Rontgendiffraktometrie: 6 ist der Einfall-
d$ =/ . . . - .

¢p  bzw. Reflexionswinkel, y ist der Kippwinkel, ¢ 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 Profilometer® gemessen. Das Profil der
Struktur wird dabei durch das Abtasten der Probenoberfliche mit einer Diamantnadel er-
zeugt. Diese taktile Methode kann jedoch die Probenoberfliche beschddigen und wurde
deswegen erst nach den Analysen und Messungen durchgefiihrt. Zur Kalibrierung der Pro-
filometermessungen wurde ein YBa,Cu;0;_s-Film in einer H;PO,-Ldsung nassgedtzt” und
dessen Dicke anschlieflend mittels AFM und Profilometer gemessen. Daraus wurde eine
Abscheiderate fiir YBa,Cu30,_5 von r = 0,14 + 0,03 nm / Laserschuss ermittelt. Dieser Wert
stimmt mit den aus vorherigen Experimenten bekannten Abscheideraten iiberein.

Die Elementzusammensetzung einer Probe kann mit energiedispersiver Rontgenspektro-
skopie (EDX, Energy Dispersive X-Ray) tiberpriift werden. Das hier verwendete EDX? ist
mit einem Rasterelektronenmikroskop® (REM) kombiniert. Die Atome der Probe werden
mit Elektronen angeregt und emittieren darauthin Rontgenstrahlung mit elementspezifi-
scher Energie. Dies ermoglicht eine Identifizierung und Quantifizierung der in der Probe
enthaltenen Elemente.

>Nihere Informationen zu dem Gerit und dem Einbau der Probe sind im Anhang D zu finden.
®Dektak3, Fa. Veeco Instruments GmbH.

7255 in 0,5 % H3PO4-Losung.

8Rontec-Edwin System.

LEO 440.
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4.6 Probenkontaktierung

4.6 Probenkontaktierung

Zur Kontaktierung der Proben wurden bevorzugt Goldflichen auf ihren Oberfldchen ge-
sputtert, um den Kontaktwiderstand zu minimieren. Andernfalls wurde direkt auf der Pro-
benoberfliche kontaktiert (siehe Abb. 4.16).

Abbildung 4.16: Lichtmikroskopische Aufnahme einer direkten Kontak-
tierung der Probenoberfliche (Probe SL22).

1: SrTiO3-Substrat.

2: YBa,CuzO,_s-Struktur.

3: Aluminiumdraht.

Die Kontaktflichen auf der Probenoberflache wurden durch einen photolithographischen
Lift-off-Prozess (siehe Abb. 2.5) hergestellt. Zuerst wurde eine Photolackschicht!® mit der
negativen Kontaktgeometrie manuell aufgetragen (Abb. 4.17-a). Dies war vorteilhaft, da da-
durch die Kontakte entsprechend der Strukturengeometrie ohne grofien 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 zerstaubt!. Letztlich wurden die
durch Photolack maskierten Stellen mit Aceton entfernt.

Abbildung 4.17: Lichtmikroskopische Aufnahmen wihrend der Herstellung der Goldkontaktflachen
(Probe SL58). (a) Selektiv mit Photolack bedeckte Probenoberfliche. (b) Nach dem Goldsputtern
resultierende Kontaktflachen.

1: vorher erzeugte Goldkontaktflachen. 2: Photolackbedeckung. 3: Probenoberfliche ohne Photolack.
4: resultierende Goldkontaktflachen.

Bei den LaAlO; / SrTiO;-Heterostrukturen war eine Kontaktierung in der Probentiefe er-
forderlich, da hier nicht die Oberflache sondern das an der Grenzfliche entstandene Elek-
tronengas von Interesse ist. Auch bei einigen SrNb, Ti;_, O- und SrTiO;-Schichten wurde in

10A7 1512 HS oder AZ 111 XFS, Fa. MicroChemicals GmbH.
Sputter Coater, Fa. Agar Scientific, Ltd.
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der Probentiefe kontaktiert. In solchen Fillen wurde die Probe nach dem Aufbringen des
Photolacks mit Hilfe von Argonionen geitzt. Die typische Atzrate betrug etwa 15 nm/min.
Anzumerken ist dabei, dass SrTiOs in der Atzregion leitfihig werden kann [28, 30]. An-
schliefSend finden analog wie oben beschrieben das Goldsputtern und das Ablosen des Lacks
statt (Abb. 4.17-b).

Nach Aufbringen der Goldkontaktflichen wurde die Probe mit selbstklebenden Alumi-
niumband auf einem Kontaktboard fixiert. Das Board ist fiir die Aufnahme einer 5 x 5 mm?
Probe konzipiert. Die Kontakte der Probe und des Boards wurden itber Aluminiumdréhte
(Durchmesser 25 pm) mit einem Wire-Bonder!? per Ultraschall verbunden (Abb. 4.18). In
wenigen Fillen wurden Golddrahte (Durchmesser 60 um) mit Silberleitkleber manuell an
die entsprechenden Kontaktflichen befestigt, um einen eventuellen Einfluss des Ultraschall-
bonders auszuschlieflen (Abb. 4.19). Das Board wurde schliefSlich in einen am Lehrstuhl
entwickelten Probenstab (Abbildung 4.20) eingebaut.

Abbildung 4.18: Photographie einer kontaktierten
Probe. Die etwa 5 x 5mm? Probe (1) ist in ei-
nem Kontaktboard (3) bestehend aus zehn Kupfer-
Kontaktflichen (5) mit selbstklebenden Alumini-
umband (4) befestigt und mit Aluminiumdréahten
(2) kontaktiert.

- Golddraht Abbildung 4.19: Lichtmikroskopische Aufnahme der manuell

kontaktierten Probe SL58 (vgl. Abb. 4.17).

4.7 Transportmessungen

Die elektrischen Transporteigenschaften der Proben wurden in R(T)-, V(I)- und d/av(V)-
Messungen® bestimmt. Im Allgemeinen wurde stromgesteuert in einer Vierpunktanord-
nung gemessen. Die in dieser Arbeit verwendeten Messkonfigurationen fiir Filme (FKonf)

121204W Wire-Bonder, Fa. Marpet Enterprises, Inc. Al-Si 1% -Bondsdraht, @25 um, Fa. Heraeus GmbH.
R : Widerstand, V : Spannung, I : Strom und 4//dv : differentielle Leitfhigkeit.
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Kontaktboard

vergoldete
Prazisionskontaktfeder

Temperatursensor

Heizer

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.

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- / Spannungsanschliisse (I/V) im Uhrzeigersinn
entstehen. Abgebildet sind die Konfigurationen FKonf-1 (durchgezogene
Linie) und FKonf-2 (gestrichelte Linie). Befinden sich die Kontakte jeweils

in den Ecken der Probe, so erhélt man die Van-der-Pauw Messkonfigura-
FKOnf'1 ’ -2 tion.

Der Messaufbau ist in Abbildung 4.23 schematisch dargestellt. Die auf dem Probenstab
eingebaute und kontaktierte Probe (siehe Abb. 4.20) befindet sich in einem mit fliissigem
Helium gefiillten Kryostaten. Dadurch konnte abhingig von der Eintauchtiefe des Stabs
zwischen Raumtemperatur und etwa 4 K gemessen werden. Fiir Messungen bei konstan-
ter Abkiihl- oder Aufwiarmrate wurde die Eintauchtiefe des Stabs Computer-gesteuert. Fiir
Messungen bei konstanter Temperatur wurde zuerst {iber die Eintauchtiefe grob geregelt
und anschlieflend mit einem Heizer, der von einem PID-Regler angesteuert wurde, fein-
justiert. Die Temperatur wurde mit einer nahe der Probe montierten Silizium-Diode iiber
einen LakeShore 340 Temperatur Controller gemessen. Bei eingeregelter Temperatur wur-
de nun ein Strom I auf eine ausgewdhlte 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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- + [C (- +
O +V - +V
= tfe G
B _v V-l +V ~1
s [L1] LCini
SKonf-A1 SKonf-B1 SKonf-C1

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- / Spannungsanschliisse (I/V) im Uhrzeigersinn entstehen zwei Varianten
der SKonf-A Konfiguration und je vier Varianten der SKonf-B und SKonf-C Messkonfigurationen.

Motorﬁ Motorsteuerung |<7
<—>| Temperaturregler |<_

¢ UOQO«

[o® o® o
070707076%0° Kontaktbox
300K i
Proben-| Messgerate
stab ?:I
Y Y
Abbildung 4.23: Schema des Messaufbaus fiir
A Computer die Bestimmung der Transporteigenschaften
einer Probe. Der Ubersichtlichkeit halber sind
42K Probe Kryostat die Silizium-Diode und der Heizer nicht ge-
zeichnet.

Der temperaturabhéngige elektrische Widerstand R(T') der Probe wurde beim Abkiihlen
und beim Aufwérmen an n diskreten Temperaturwerten gemessen. Als Stromquelle diente
ein Keithley 2400 Source Meter. Der Messstrom betrug typischerweise 10 uA. Der Span-
nungsabfall wurde entweder mit einem Keithley 2000 Multimeter oder, falls die Probe hoch-
ohmig war, mit einem Keithley 6517A Electrometer bestimmt!4. Um eventuell auftretende
Thermospannungseffekte und Offsets zu minimieren, wurde bei jeder Temperatur die Pola-
ritdt des Messstroms sechsmal umgedreht und der Mittelwert dieser Messungen verwendet.
Der elektrische Widerstand wurde nun nach dem Ohmschen Gesetz berechnet. Bei Supra-
leitern wurde die maximale Temperatur, fiir die R = 0 Q gilt, als kritische Temperatur T
definiert.

Die Spannung-Strom-Kennlinien V(I) wurden fiir die Bestimmung der Durchbruchspan-
nung einer Diode verwendet. Diese Kennlinien wurden mit den Geriten der R(T)-Messung

1 Mit dem Keithley 6517 A Electrometer konnen Widerstinde bis etwa 10'® Q gemessen werden. Dagegen kann
das Keithley 2000 Multimeter nur Widerstinde bis etwa 10% Q messen.
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aufgenommen. Die Messung wurden in einem Zyklus durchgefiihrt, wobei der Gleichstrom
zuerst schrittweise von 0 auf einen maximalen Wert und zuriick gefahren wurde. Der Mess-
zyklus wurde mit dem gleichen Vorgehen im negativen Strombereich abgeschlossen. Durch
einen solchen Zyklus wurden eventuell auftretende Hysteresen erkannt. Die Anzahl der
Messpunkte, das Zeitintervall bei konstanter Stromstarke und der maximale Stromwert wur-
den im dazugehérigen LabView-Programm definiert.

In Heterostrukturen konnen Quanteneffekte wie das Tunneln von Elektronen auftreten. In
solchen Fillen ist die differentielle Leitfahigkeit 4/av von Interesse, da der qualitative Verlauf
von 4/av(V')-Kennlinien mit der Zustandsdichte zusammenhéngt [174]. Die differentielle
Leitfahigkeit kann durch Ableiten der Strom-Spannung-Kennlinie berechnet werden. Das
in der I(V')-Kennlinie vorhandene Rauschen wird jedoch beim Ableiten verstérkt, so dass
die resultierende d//av(V')-Kennlinie eine ungeniigende Qualitat aufweist.

Dieses Problem wurde mit einer geeigneten Stromquelle’® und dem dazu gehérigen Span-
nungsmessgerat'® umgangen. Als Stromquelle diente ein treppenférmiger Gleichstrom (ge-
strichelte Linie in Abb. 4.24), dem eine konstante alternierende Amplitude dI (durchgezo-
gene Linie in Abb. 4.24) iiberlagert wurde. Fiir jeden Stromschritt I, wurde die Spannung V,,
mit dem Nanovoltmeter gemessen. Die Zeitdauer zwischen zwei sukzessiven Stromschrit-
ten betrug dt. Der differentielle Leitwert (d//av), fir die Spannung V, berechnet sich wie
folgt (vergleiche mit Abb. 4.24):

dr

(dHav), = v (4.1)

(anl - Vn) + (Vn+1 - Vn)

mitdV, = (-1)""- 1 (4.2)
Mit dieser Messmethode konnten auch V' (I)-Kennlinien bestimmt werden.
T Strom In+2
In
________ f step
In—2 .
"""" : Abbildung 4.24: Stromverlauf (durchge-
Jdl """" 7 : : zogene Linie) wihrend einer d//av(V)-
------- 1dl 1 : Kennlinien-Messung. Eine konstante al-
i ternierende Amplitude dI wurde ei-
dad > nem treppenformiger Gleichstrom (ge-
n-2 n-—1 n n+1 n+2 strichelte Linie) iiberlagert (nach [175,
Messpunkt 176]).

156221 DC and AC Current Source, Fa. Keithley Instruments, Inc.
167182 A Nanovoltmeter, Fa. Keithley Instruments, Inc.
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Kapitel 5

Inkjet-Schreibverfahren

«Zwei Dinge sind zu unserer Arbeit ndtig: Unermudliche Ausdauer und
die Bereitschaft, etwas, in das man viel Zeit und Arbeit gesteckt hat,
wieder wegzuwerfen.»

Albert Einstein

Wie in Abschnitt 2.3 erwdhnt ist die metallorganische Aerosolabscheidung (MAD) ein in-
teressantes Verfahren zur Herstellung epitaktischer Schichten aus der fliissigen Phase. Das
Inkjet-Schreibverfahren wiederum erméglicht eine Strukturierung ohne Maske, ohne Lack-
beschichtung und ohne Kontakt zur Substratoberfliche. Kann man die MAD zu einem in si-
tu-Inkjet-Schreibverfahren entwickeln und somit epitaktische, oxidische Strukturen schrei-
ben? In diesem Kapitel wird nun dieser Fragestellung nachgegangen!.

Mit dem in dieser Arbeit entwickelten in situ-Schreibverfahren wurde versucht, das fol-
gende Prinzip umzusetzen (vgl. dazu Abbildung 5.1). Aus Prakursoren der Schichtwerkstoffe
wird eine Losung (die Tinte) hergestellt und in einen Mikrodosierkopf gefiillt. Mit Hilfe des
piezoelektrischen dod-Inkjetprinzips werden Tropfen erzeugt und in Richtung eines beheiz-
ten Substrats geschossen. Kurz bevor die Tropfen auf das Substrat treffen, verdampfen die-
se und formen durch Pyrolyse die gewiinschten Oxide. Beliebige Strukturen konnen nun
durch eine gezielte Bewegung des Heizerblocks geschrieben werden. Bei sukzessiver Ver-
wendung von Losungen aus unterschiedlichen Materialien konnen sogar Heterostrukturen
und komplexere Bauelemente hergestellt werden. Um eine Abscheidung unter einer kon-
trollierten, geschiitzten Atmosphdre zu gewidhrleisten, findet der gesamte Prozess in einer
Vakuumkammer statt.

In den nachfolgenden Abschnitten 5.1 und 5.2 werden die eingesetzte Losung und die ver-
wendeten Mikrodosierkopfe vorgestellt. Der Aufbau der gesamten Anlage ist Gegenstand
des Abschnitts 5.3. Die Entwicklung des Befiillsystems stellte dabei eine besondere Heraus-
forderung dar. Der nachfolgende Abschnitt befasst sich mit Funktionstests an den Mikro-
dosierképfen. In den restlichen Abschnitten werden die Probenherstellung beschrieben und
die Ergebnisse prasentiert und diskutiert.

'Dieses Projekt habe ich mit Hilfe von R. MAcHUNZE und Dipl. Ing. A. HERRNBERGER durchgefiihrt.
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’-I-‘ 3D-Manipulator

Tropfen
Befiillung
mit Lésung
e

Piezoréhrchen Mikrodosierkopf

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

5.1 Metallorganische Losung

Die Wahl der Prakursoren hat einen starken Einfluss auf die Filmmorphologie und die Film-
eigenschaften [70,71]. V. MOSHNYAGA et al. stellten beispielsweise fiir das MAD-Verfahren
fest, dass Nitrat-Prakursoren im Vergleich zu -Diketonat-Verbindungen (kurz: acac) ei-
ne hohere Depositionstemperatur erfordern und rauere Filme liefern [177]. Da epitaktische
Schichten aus La,/3Ca;3MnO; bereits erfolgreich mit dem MAD-Verfahren hergestellt wur-
den [77], wurde La,/3Ca;;sMnO; als Testmaterial ausgewdhlt und die verwendeten Chemi-
kalien und Konzentrationen der Losung aus [72,156] entsprechend iibernommen. Unsere
Losung setzte sich somit aus La(acac)s, Ca(acac), und Mn(acac), Pulvern? im Molverhéltnis
2:1:3 und N,N-Dimethylformamid? (kurz: DMF) zusammen. Die molare Konzentration des
Mn(acac), in der Losung betrug 0,1 mol/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 Ameisenséure
fithrt. DMF ist polar, aprotisch, siedet bei 153 °C und entflammt bei 57 °C. Dartiber hinaus
kann DMF viele Kunststoffe 16sen [178,179].

5.2 Mikrodosierkopfe

Zur Tropfenbildung wurden sowohl selbstgefertigte als auch kommerziell erhaltliche Mi-
krodosierkopfe eingesetzt. In beiden Fillen wurden Materialien ausgesucht, die vakuum-
tauglich und chemisch bestdndig insbesondere gegenitiber DMF sind. Der Durchmesser der

’Fa. Alfa Aesar GmbH & Co KG.
’N,N-Dimethylformamid 99 %, Fa. Alfa Aesar GmbH & Co KG.
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5.2 Mikrodosierkipfe

Austrittsoffnung der Diisen lag im Bereich 20-120 um und ermdéglichte damit die Herstel-
lung mikrometergrofler Tropfen.

Selbstgefertigte Mikrodosierkopfe (Pz-Mikrodosierkopfe)

Die eigene Herstellung der Mikrodosierkopfe orientierte sich grofStenteils an der Arbeit von
M. KaLkuM [180]. Abweichend davon wurde bei uns der Tintenkanal meistens ohne Verjiin-
gung im Bereich des Piezokeramikrohrchens gefertigt, da die Mikrodosierkopfe so verlass-
licher funktionierten. Die Mikrodosierkopfe wurden mit Pzl1, Pz2, ... bezeichnet.

In einem ersten Schritt wurde eine Borosilikat-Glaskapillare* bis zum gewiinschten Off-
nungsdurchmesser der Diise verjiingt. Dazu wurde die Kapillare innerhalb einer Heizwen-
del montiert, die durch Anlegen eines elektrischen Stroms zum Glithen gebracht wurde und
so die Kapillare heizte (sieche Abb. 5.2). Der Schmelzprozess wurde durch die Wicklungen
der Heizwendel hindurch mit Hilfe eines Lichtmikroskops tiberwacht und das entstehen-
de Bild iiber eine Kamera auf einem Monitor dargestellt. Der bekannte Aulendurchmesser
der Kapillare wurde nun als Referenzldnge verwendet, um den gewiinschten Durchmesser
der Verjlingung auf dem Monitor zu markieren. Sobald die Innenwand der Kapillare diese
Markierung erreichte, wurde der Strom abgeschaltet. Fiir Heizwendeln aus 0,5 mm starkem
Heizdraht?, die etwa 3 mm hoch und 2 mm im Durchmesser waren, wurden Stromstirken
bis maximal 8 A angelegt. Damit wurden Verjlingungen zwischen etwa 5um und 130 um
erreicht.

In einem zweiten Schritt wurde die resultierende Verjlingung (siehe Abb. 5.3-a) zundchst
mit einem Diamantschneider im Bereich ihres kleinsten Durchmessers durchgetrennt (sie-
he Abb. 5.3-b). Die Trennfliche wurde dann per Hand auf Schleifscheiben® mit 5 um und
3 um Korngréfle poliert. Nach dem Poliervorgang (siehe Abb. 5.3-c) wurde die Glaskapilla-
re auf eine Lange von etwa 5 cm gekiirzt und anschlieflend mit Aceton und Isopropanol im
Ultraschallbad gereinigt.

Im dritten und letzten Schritt wurde ein Piezokeramikrohrchen” auf die Kapillare so ver-
klebt?, dass ein definierter Abstand zwischen der Austrittséffnung der Diise und dem An-
fang des Rohrchens vorhanden war. Nach dem Aushirten des Klebers wurde das Piezor6hr-
chen kontaktiert. Ein betriebsbereiter Mikrodosierkopf wird in Abbildung 5.4 gezeigt.

* Aulendurchmesser: 1 mm, Wanddicke: 41 um, Liange: 150 mm, Fa. Hilgenberg GmbH.

>Heizleitermaterial Typ INc I15, Fa. Thermocoax GmbH.

®Schleifpapier fiir MiniMet, Fa. Buehler GmbH.

7PIC151, Auflendurchmesser: 2,2 mm, Innendurchmesser: 1,05 mm, Léange: 15 mm, Fa. PI Ceramic GmbH.

8Structalit 5810 A&B, ausgasungsarm und blasenfrei hirtender Zwei-Komponenten-Kleber, Fa. Panacol-
Elosol GmbH.
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(b)

Abbildung 5.2: Photographien des Aufbaus zur Verjiingung einer Glaskapillare mit 1 mm Auflen-
durchmesser.
1: Glaskapillare. 2: Heizwendel. 3: stromfithrende Kupferklétze. 4: Halterung. 5: Lichtmikroskop.

(a) (b) ()

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

Abbildung 5.4: Photographie des betriebsberei-
ten Mikrodosierkopfs Pz61.

1: Dise.

2: Piezokeramikrohrchen.

3: gelotete Kontakte.

4: Glaskapillare.

Kommerziell erhaltliche Mikrodosierkopfe (Ge-Mikrodosierkopfe)

Kommerziell erhiltliche Mikrodosierkopfe der Firma GeSiM mbH mit etwa 60 um Aus-
trittsoffnung wurden parallel zu den selbstgefertigten Mikrodosierkopfen getestet. Abbil-
dung 5.5 zeigt einen solchen Mikrodosierkopf. Eine mikrostrukturierte Siliziumschicht, auf
welche der Piezokeramik-Aktor geklebt ist, ist anodisch mit einem Glasstiick verbunden.
Der Mikrodosierkopf wird iiber einen Edelstahlanschluss mit der Losung befiillt. Das Do-
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5.3 Aufbau der Anlage

siervolumen variiert laut Herstellerangaben bei 1000 Tropfen um maximal 1 % [181]. Weitere
technische Daten des Mikrodosierkopfs sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die Tropfen-
grofe kann durch Variieren der angelegten Spannung und Pulsdauer in einem begrenzten
Bereich verandert werden.
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(a) Gesamtansicht (b) Aufsicht

Abbildung 5.5: Photographien des piezoelektrischen Mikrodosierkopfs der Firma GeSiM mbH. Der
Durchmesser der Austrittsoffnung betragt etwa 60 pm.
1: Austrittsoffnung. 2: Edelstahlanschluss.

Tabelle 5.1: Technische Daten eines GeSiM-Mikrodosierkopfs.

Spannung 50-70 V Dosiervolumen / Tropfen ~ 0.6-1.1 nl
Pulsdauer 100 ps Tropfengeschwindigkeit 1-5 m/s
Pulsfrequenz 16-1000 Hz max. Volumenfluss 70  pl/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 8 mm dickem Edelstahl aufgebaut. Zwei Schnellschlusstiiren mit
Fenstern gewiéhrleisten einerseits einen einfachen Ein- und Ausbau der Mikrodosierkopfe
und Substrate und ermdglichen andererseits eine visuelle Kontrolle wahrend des Experi-
ments. Mit einer Drehschieberpumpe® (13) wird die Kammer auf etwa 10-2 mbar evakuiert.
Losungsreste werden vor dem Pumpeneintritt durch eine Stickstoff-Kiihlfalle'® (11) abge-
fangen. Durch den Einbau von Gaseinldssen (12) und Regelventilen kann ein definierter
Sauerstoft- oder Stickstoff-Partialdruck eingestellt werden.

“Modell DUO 20 M, Fa. Pfeiffer Vacuum GmbH.
0K LF 040, Fa. Pfeiffer Vacuum GmbH.
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der aufgebauten Vakuumanlage.

1: XY Z-Manipulator. 2: Heizerblock (inkl. Abstandhalter) mit aufgeklebtem Substrat. 3: Shutter.

4: Mikrodosierkopf. 5: Kupferhalterung. 6: Lineardurchfithrung des Mikrodosierkopfs. 7: Befiill-
system. 8: Wasserkreislauf zum Abkiithlen des Mikrodosierkopfs. 9: Kristallisierschale. 10: LED-
Stroboskop. 11: Kiihlfalle. 12: Gaseinlésse. 13: Vakuumpumpe.

Der Ubersichtlichkeit halber ist die elektronische Ansteuerung des Heizerblocks, des Stroboskops
und des Mikrodosierkopfs nicht eingezeichnet.
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Das Substrat ist auf einem etwa 10 mm dicken Stahlabstandhalter geklebt, der wieder-
um auf einem Heizer (2) befestigt ist. Der Heizer wird von einer externen Stromquelle!
gespeist. Das Heizen und Abkiihlen der Probe kann entweder manuell oder per Computer
gesteuert werden. Ein auerhalb der Kammer platziertes Pyrometer'? misst die Temperatur
des Heizerblocks. Der Heizerblock ist durch eine 12 mm dicke Stahlwelle mit einem XY Z-
Manipulator® (1) verbunden. Somit kann das Substrat tiber 12,5 mm in X- und Y-Richtung
und 50 mm in Z-Richtung auf 10 pm beziehungsweise 50 pm genau bewegt werden. In spe-
ziellen Fillen, zum Beispiel wihrend des Befiillens oder Testens des Mikrodosierkopfs, kann
zwischen Substrat und diesem ein Shutter (3) geklappt werden, um das Substrat vor der an-
kommenden Lésung zu schiitzen.

Der Mikrodosierkopf (4) ist horizontal gegeniiber dem Substrat in einer Kupferhalterung
(5) montiert (sieche Abb. 5.7). Diese Halterung ist wiederum auf einer Lineardurchfiihrung
(6) befestigt, womit der Abstand zwischen der Austrittséffnung der Diise und dem Substrat
tiber 50 mm variiert werden kann. Die Stirnseite der Halterung wird weiterhin wahrend des
Versuchs mit einem Wasserkreislauf (8) gekiihlt, da durch die Nahe zum heiflen Substrat die
Loésung eintrocknen und somit die Diise verstopfen konnte. Der Mikrodosierkopf ist tiber
PTFE-Schlduche und Stahlrohre mit dem Befiillsystem (7) verbunden. Eine unterhalb des
Mikrodosierkopfs positionierte Kristallisierschale (9) wird als Auffangbehilter 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 auflerhalb der Kammer angesteuert (siehe Anh. B).
Dazu wird ein positiver Rechteckspannungsimpuls mit Amplitude U, Dauer ¢t und Frequenz
f angelegt. Die Steuerung des Stroboskops ist mit der des Mikrodosierkopfs getriggert.

Abbildung 5.7: Photographie eines in der Kupfer-
halterung montierten Pz-Mikrodosierkopfs.

1:  Kithlwasserschliuche (Auflendurchmesser:
8 mm).

2: Pz-Mikrodosierkopf.

3: Kupferhalterung.

4: Quetschverbinder (Fa. Bohlender GmbH).

5: PTFE-Schlauch.

Um die Entziindungsgefahr der Losung zu verringern, durfte sich wahrend einer Abschei-
dung nur eine geringe Menge der Losung in der Kammer befinden. Daher wurde der Vor-
ratsbehalter auflerhalb der Kammer platziert. Dies erleichterte auflerdem die Handhabung
und das Wechseln der Losung, was fiir das Schreiben von Heterostrukturen relevant ist.
Weiterhin bestanden folgende Anforderungen an das Befiillsystem:

Switch Power Supply SPS 9540M, ELV Electronics.
2Modell 273B, Fa. Kleiber Infrared.
Modell PMK 12-50, Fa. VAb Vakuum-Anlagenbau GmbH.
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Vakuumtauglichkeit und chemische Bestidndigkeit.

Moglichkeit, die Befiillgeschwindigkeit zu kontrollieren. Dies fordert eine luftblasen-
freie Befiillung der Mikrodosierkopfe.

» Moglichkeit der Reinigung nach einer Abscheidung, um ein Zusetzen der Diise auf
Grund eingetrockneter Losung zu vermeiden.

« Minimierung der Liange der Zuleitungsschlauche. Dadurch entsteht ein auf Druckén-
derungen schneller reagierendes System, und Materialverluste werden verringert.

Unterschiedliche Befiillsysteme wurden im Laufe dieser Arbeit getestet. Eine akzeptable Lo-
sung, die die meisten Anforderungen erfiillt, wird im Folgenden erldutert. Auf Grund der
Eigenschaften des DMF (siehe Abschn. 5.1) besteht das Befiillsystem ausschliefSlich aus Glas,
Edelstahl und PTFE. PTFE wurde verwendet, da es — als einer der wenigen Kunststoffe —
chemisch stabil gegentiber DMF, durchsichtig und kommerziell in den unterschiedlichsten
Formen verfiigbar ist. PTFE hat jedoch den Nachteil, dass es schlecht zu verkleben ist. Dies
erschwert das Abdichten des Systems. Der Vorratsbehilter ist eine Glasflasche mit einem
Flaschenaufsatz-Verteiler. Durch den einen Anschluss wird der Druck in der Flasche kon-
trolliert. Somit kann in der Flasche sowohl Vakuum, atmosphirischer Druck als auch Uber-
druck eingestellt werden. Vom anderen Anschluss fithren PTFE-Schlduche und Stahlrohre
zum Mikrodosierkopf. Die Flasche befindet sich in einer Stahlhalterung und kann tiber eine
Stange oberhalb als auch unterhalb des Mikrodosierkopfs positioniert werden. Fiir die Be-
fillung des Mikrodosierkopfs wurde ein Druckunterschied zwischen dem Vorratsbehilter
und der Kammer eingestellt. Zum Spiilen 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 Befiill-
system auf der rechten Seite der Abbildung zu sehen ist.

5.4 Voruntersuchungen an den Mikrodosierkopfen

Die Mikrodosierkopfe wurden mit Hilfe einer Spritze mit mikrofiltriertem!, bidestillier-
tem Wasser gefiillt und ihre prinzipielle Funktionsweise auflerhalb 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-
krodosierkopfe nun in die Kammer eingebaut und mit dem Befiillsystem verbunden. Dort
wurden die Betriebsparameter des Piezorohrchens weiter optimiert. Typische Betriebspara-
meter sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

!Rotilabo-Spritzenfilter, Porengrofie: 0,2 um, Fa. Carl Roth GmbH.
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5.4 Voruntersuchungen an den Mikrodosierkopfen

Abbildung 5.8: Photographie der aufgebauten Vakuumanlage. Beschreibung der Nummern analog
Abbildung 5.6.

1: XY Z-Manipulator. 6: Lineardurchfiihrung des Mikrodosierkopfs. 7: Befiillsystem. 11: Kiihlfalle.
12: Gaseinldsse. 13: Vakuumpumpe. 14: Pyrometer. 15: Schnellschlusstiir. 16: Stromdurchfithrung der
Piezokontakte. 17: Wasserbehilter zum Spiilen. 18: Stromquelle des Heizers.
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Tabelle 5.2: Typische Betriebsparameter der beiden verwendeten Mikrodosierkopfe.

Anregungsparameter Pz-Mikrodosierkopf Ge-Mikrodosierkopf
Spannung 60-140 V 40-80 V
Pulsdauer 40 us 100 ps
Pulsfrequenz 30-80 Hz 80-100 Hz

Wie die theoretischen Uberlegungen vorhersagten, wurde wihrend der Funktionstests
festgestellt, dass mit hoher angelegter Spannung die Reichweite der Tropfen zunahm. Au-
lerdem entstanden mit zunehmender Spannung zusatzliche Strahlen (Abb. 5.9-a-c). Die
verwendeten Parameter fiir U, t und f kdnnen auch so gewdhlt werden, dass kontinuierli-
che Strahlen statt Tropfen entstehen (sieche Abb. 5.9-d).

(@ U=70V,t=40ps, f =80Hz (b) U=90V,t=40ps, f=80Hz

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

Abbildung 5.9: Photographien der Tropfenherstellung mit dem Mikrodosierkopf Pz61 bei Raumbe-
dingungen und unterschiedlichen Steuerparametern. Die Photographien sind im stroboskopischen,
roten Licht aufgenommen worden.

1: Tropfenstrahl. 2: Austrittséffnung des Mikrodosierkopfs. 3: Stirnseite der Kupferhalterung.

Bei den Pz-Mikrodosierkopfen variierte der Abstand des Piezorohrchens von der Aus-
tritts6finung der Diise zwischen 3 mm und 10 mm. Der Einfluss dieses Abstands auf die
Tropfenbildung wurde untersucht. Bei Abstdnden grofier als 9 mm funktionierte der Mikro-
dosierkopf nicht mehr. Es wird davon ausgegangen, dass die Druckwellen mit wachsender

52



5.5 Probenherstellung

Entfernung des Ursprungs der Druckquelle zur Austrittso6ffnung der Diise gedampft werden
und nicht mehr gentigend kinetische Energie fiir die Tropfenbildung zur Verfiigung steht.

Zusitzlich wurde der Einfluss des Kammerdrucks auf die Tropfenbildung untersucht. Die
Pz-Mikrodosierkopfe und die Ge-Mikrodosierkopfe konnten erfolgreich bis minimal etwa
250 mbar beziehungsweise 200 mbar betrieben werden. Unterhalb dieser Driicke konnten
keine stabile Tropfen erzielt werden. Fiir die weiteren Versuche wurde mit Driicken oberhalb
200 mbar gearbeitet.

5.5 Probenherstellung

Vorbereitung

Vor jeder Beschichtung wurden das Befiillsystem und der Mikrodosierkopf in separaten
Vorgingen zweimal mit filtriertem, bidestilliertem Wasser und mit filtriertem Ethanol ge-
spilt und anschliefSend mit Stickstoff getrocknet. Der Mikrodosierkopf wurde nun in sei-
ne Halterung montiert, mit dem Befiillsystem verbunden und in die Kammer so weit wie
moglich vom Substrat entfernt eingebaut. Die Wasserkiihlung der Kupferhalterung wurde
eingeschaltet.

Das 10 x 10 mm? grof3e (001) SrTiO;-Substrat wurde zuerst 10 Minuten im Ultraschallbad
mit Aceton gereinigt. Danach wurde die polierte Seite des Substrats auf einem mit Isopro-
panol getrinktem Linsenpapier abgerieben, um mégliche Verunreinigungen zu entfernen.
Abschlieflend wurde das Substrat 10 Minuten mit Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt
und mit Stickstoff getrocknet. Das Substrat wurde nun mit Silberleitkleber auf dem gerei-
nigten Heizer befestigt und 30 Minuten bei etwa 80 °C geheizt. Nach dem Abkiithlen wurde
das Substrat-Heizer-Ensemble durch eine Schnellschlusstiir in die Kammer eingebaut und
der Shutter zwischen Substrat und Mikrodosierkopf positioniert.

Die in Abschnitt 5.1 beschriebene Losung wurde filtriert'® und in den Vorratsbehalter
gegeben. Nachdem die Kiihlfalle mit Stickstoff gefiillt war, begann das Evakuieren der Kam-
mer.

Abscheidung
Zuerst wurde das Substrat in einer definierten Sauerstoffatmosphdre bis zur gewiinschten
Prozesstemperatur geheizt. Bei konstanter Temperatur wurde nun der Mikrodosierkopf be-
tiillt und ein kurzer Funktionstest des piezoelektrischen Wandlers durchgefiihrt. Erst nach-
dem ein stabiler Tropfenstrahl erzielt wurde, wurde der Mikrodosierkopf bis zum klappba-
ren Shutter gefithrt. Der Shutter wurde gedffnet und die Diise im definierten 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-Spritzenfilter, Porengréfe: 0,2 um, Fa. Carl Roth GmbH.
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wurden Linien bei unterschiedlicher Substrattemperatur und/oder Sauerstoftdruck herge-
stellt, um den Einfluss der beiden Parameter auf den Prozess zu untersuchen. Die Parameter
des Piezoelements wurden eventuell wihrend des Experiments angepasst, um die Stabilitat
der Tropfen zu erhéhen.

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

Eine Ubersicht der erfolgreich hergestellten Proben und deren Herstellungsparameter
sind in Anhang A.1 zu finden. Die Proben sind mit IJ07, I]J08, . .. bezeichnet.

5.6 Ergebnisse und Diskussion

Mikrodosierkopfe

Die selbstgefertigten Pz-Mikrodosierkopfe konnten jeweils in mehreren Depositionsvor-
giangen verwendet werden. Durch die eigene Fertigung konnte der Durchmesser der Diisen-
austrittsoffnung definiert mit einer Standardabweichung von etwa 20 % festgelegt werden.
Die Diisengeometrie variierte stark, was in Abbildung 5.10 verdeutlicht wird. In Zukunft
konnte die Reproduzierbarkeit des Austrittsdurchmessers erh6ht werden, indem die Kapil-
laren um einen dtzbaren Draht mit definiertem Durchmesser herum verjiingt wiirden.

Die Handhabung der Pz-Mikrodosierkopfe bereitete hauptsichlich zwei Schwierigkei-
ten. Zum einen waren sie leicht zerbrechlich und neigten dazu, leicht zu verstopfen (sie-
he Abb. 5.11). Fremdpartikel wie Glasstiicke und Fasern sind auf das Montieren des PTFE-
Schlauchs auf die Kapillare beziehungsweise auf die Verwendung von Prizisionswischtii-
chern zuriickzufiihren. In einigen Féllen konnten die zugesetzten Pz-Mikrodosierképfe wie-
der gereinigt werden. Dies erfolgte in einem Aceton-Ultraschallbad, durch das Saugen mit
einer Edelstahlnadel oder durch das Zerkleinern der Verunreinigungen mit einem diinnen
Draht. Zum anderen blieb manchmal eine Restmenge der Losung an der Austrittsoffnung
der Diise hingen. Dies erschwerte eine stabile und saubere Tropfenbildung.

Die Ge-Mikrodosierkdpfe waren leichter einzubauen. Auf Grund ihrer kleinen Abmes-
sungen waren die Ge-Mikrodosierkdpfen jedoch schwieriger zu befiillen, verstopften leich-
ter und liefSen sich schwer reinigen. Alle drei eingesetzten Ge-Mikrodosierképfe konnten
nicht fiir eine Abscheidung verwendet werden, da sie zuvor brachen oder wiederholt ver-
stopften (siehe Abb. 5.12), bis eine Reinigung nicht mehr moglich war. Die Ge-Mikrodo-
sierkopfe wurden dementsprechend nicht weiter betrachtet. Wenn es geldnge, eine optimale
Befiillung und Sauberkeit der Ge-Mikrodosierkdpfe zu erreichen, wiren diese jedoch eine
interessante Alternative zu den Pz-Mikrodosierkopfen.
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Abbildung 5.10: Lichtmikroskopische Aufnahmen
zweier Mikrodosierkopfe. Bei &hnlichen Herstel-
lungsparameter wurden (a) eine kurze und (b) ei-
ne langere Diise hergestellt. Der Austrittsdurchmesser

— 200um betriigt etwa 110 um beziehungsweise 100 um.

(a) Pz38 (b) Pz35

(a) Pz83: getrocknete Losung (b) Pz25: gebrochenes Glas (c) Pz26: Faser

Abbildung 5.11: Lichtmikroskopische Aufnahmen von verstopften Pz-Mikrodosierkopfen.

(a) Faser (b) Luftblase

Abbildung 5.12: Lichtmikroskopische Aufnahmen von verstopften Ge-Mikrodosierkdpfen.
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Abscheidungen

Bei den ersten Abscheidungsversuchen mit Tropfen zeigte sich, dass der Strahl kurz vor dem
Auftreffen auf das Substrat abgelenkt wurde (sieche Abb. 5.13). Es ist davon auszugehen, dass
in der Sauerstoffatmosphire des Rezipienten auf Grund des heiflen Substrats Konvektions-
stromungen auftraten und diese die Trajektorie der Tropfen stark beeinflussten. Um diesem
Phanomen entgegen zu wirken, wurde eine 3 mm bis 5 mm hohe Abschirmung aus Stahl und
Glas um das Substrat herum eingebaut (siehe Abb. 5.14). Dadurch konnte die Ablenkung der
Tropfen verringert jedoch nicht komplett vermieden werden.

Abbildung 5.13: Photographie, die die Ablenkung
der ankommenden Tropfen vom heiflen Substrat
auf Grund von Konvektion zeigt.

1: beheiztes Substrat mit Kantenlinge etwa 10 mm.
2: Richtung des von der Diise kommenden Strahls.

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

Ein zusitzliches Problem wéhrend der Abscheidung war, dass die Tropfen bei Erreichen
des Substrats noch nicht komplett verdampft waren und abprallten. Es wird vermutet, dass
sich durch teilweises Verdampfen des Losungsmittels eine Dampthiille um den Tropfen bil-
det. Diese Dampfphase konnte einen direkten Kontakt der Prakursoren mit der Substrat-
oberfldche verhindern und somit die Tropfen abprallen lassen. Bei Substrattemperaturen ab
circa 600 °C entziindeten 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 Substratoberfliche abgeschieden werden. Stattdessen
wurden Materialablagerungen auf der Kupferhalterung des Mikrodosierkopfs (siehe IJ23 im
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5.6 Ergebnisse und Diskussion

(a) Probe IJ19 (b) ProbeIJ22

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

Anh. A 1) oder auf dem Konvektionsschutz beobachtet. Trotz dieser Schwierigkeiten wurden
bei den Proben IJ13, IJ15 und IJ16 diskontinuierliche, linienférmige Ablagerungen (siehe
Anh. A.1) und bei den Proben IJ19 und IJ22 etwa 200 pm bis 1 mm breite und bis zu 10 mm
lange Linien geschrieben (siehe Abb. 5.15).

Bei der Probe IJ19 war ein groflerer Teil des abgeschiedenen Materials dunkelfarbig, was
tiir tiberheiztes Material spricht. Die Linien der Probe IJ22 sahen gelartig aus, gldnzten und
waren empfindlich gegeniiber Beriihrung. Dies deutet darauf hin, dass das Losungsmittel
nicht vollstindig verdampft war. Abbildung 5.16 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme
der Probe IJ22. Die visuellen Beobachtungen an beiden Proben lassen darauf schlief}en, dass
die optimale Abscheidungstemperatur und der optimale Abstand zwischen Diise und Sub-
strat noch nicht getroffen wurden.

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 kugelférmigen
Abscheidungen darunter stammen mit hoher Wahrscheinlich-
keit von einem Satellitenstrahl.

Strukturelle Analysen wurden an den Proben IJ13, IJ15, IJ19 und IJ22 durchgefiihrt. Abbil-
dung 5.17 zeigt ein Rontgendiffraktogramm der Probe IJ15. Eventuell vorhandene Peaks der
00/ Familie des La;_,Ca,MnO; konnten nicht nachgewiesen werden. Dies liegt einerseits
daran, dass die Winkelwerte dieser Peaks denen der 00/ Familie vom SrTiO; dhneln. Ande-
rerseits war das Volumen der Struktur gering im Vergleich zu dem des Substrats. Die nicht
zu La;_,Ca,MnO; gehorenden Peaks (z. B. bei 38° und 81°) weisen jedoch auf andere, un-
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Kapitel 5 Inkjet-Schreibverfahren

definierte, kristalline Phasen hin. Es wird vermutet, dass der Grof3teil des Materials amorph
gewachsen ist. Die mehrphasigen Abscheidungen konnen eventuell auf eine schnelle Alte-
rung der Losung zuriickgefithrt werden. Laut V. MosHNYAGA [177] ist die Losung bereits
eine halbe Stunde nach ihrer Herstellung nicht mehr erfolgreich einsetzbar.
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0 Abbildung 5.17: 0-20-Rontgendiffrakto-

gramm der Probe IJ15. Die Peaks des Sub-

10° strats sind mit * gekennzeichnet. Der Peak

20 30 40 50 60 70 80 bei 38° wurde auch bei den Proben IJ19 und
26(°) 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 0,7 mbar Sauerstoff zwei etwa 350 um breite, kontinuierliche Linien hergestellt (siehe
AbD. 5.18). Beim nachsten Versuch, Strukturen mit kontinuierlichem Strahl zu schreiben,
kam es zum Brand. Unverdampftes DMF entziindete sich in der Sauerstoffatmosphare auf
dem beheizten Substrat und verbrannte einen grofien Teil des Versuchsaufbaus. Die Ab-
scheidung mit kontinuierlichem Strahl wurde auf Grund der Gefdhrlichkeit nicht weiter
verfolgt.

Abbildung 5.18: Photographie der Probe IJ07. Zwei Linien wur-
den mit einem kontinuierlichen Strahl der La;_,Ca,MnO;-
Losung geschrieben.

Fazit

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

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

Dynamische Lochmaskenlithographie

«Walk the line.»

Johnny Cash

Aus den in Abschnitt 2.3 gegebenen Griinden ist das PLD-Verfahren fiir die Herstellung
komplexer, oxidischer Strukturen wie geschaffen. In dieser Arbeit ist das PLD-Verfahren
zu einer dynamischen, direkten Strukturierungstechnik weiterentwickelt worden'. Das Ziel
dabei war, oxidische Heterostrukturen und Bauelemente mit hoher Reinheit und beliebiger
Geometrie herstellen zu konnen. Fiir 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. Kénnen jedoch komplexe
Oxide epitaktisch mit gewiinschter chemischer Zusammensetzung und den erforderlichen
Eigenschaften mit einer dynamischen Variante dieses Prinzips hergestellt werden?

In diesem Kapitel werden die eingebrachten Modifikationen unserer PLD-Anlage vor-
gestellt (Abschn. 6.1 und 6.2). Die Probenherstellung mit der modifizierten Anlage wird in
Abschnitt 6.4 beschrieben. In den abschlielenden Abschnitten erfolgt eine Analyse der Pro-
ben und eine Diskussion der Ergebnisse.

6.1 PLD-Anlage zur Herstellung diinner Schichten

Die beiden in dieser Arbeit benutzten PLD-Anlagen (PLDI und PLDII) sind Teil einer
grofleren, aus fiinf 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 iiber 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 1077 mbar Bereich erreicht
ist, iber die Transferkammer zum Bestimmungsort transportiert. Eine Transfermoglichkeit
zwischen PLD I und PLD II ohne Verletzung des Vakuums ist fiir die Herstellung einer in
situ-Diode sehr wichtig gewesen (siehe Abschn. 6.4).

'Dieses Projekt habe ich mit Hilfe von Dr. G. HAMMERL und Dipl. Ing. A. HERRNBERGER durchgefiihrt.
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Kapitel 6 Dynamische Lochmaskenlithographie

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

optischer Weg
Turbopumpe
Vakuum-Manipulator
Pyrometer

AN S

montierter Heizer mit

Substrat

6: 3-achsiger
Schrittmotormanipulator

7: Gaseinldsse

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 x 107 mbar. Zu Depositi-
onszwecken kann ein definierter Sauerstoff- oder Stickstoff-Partialdruck eingestellt werden.
Der grofSte Unterschied zwischen beiden PLD-Anlagen ist, dass PLD I zusitzlich mit einem
RHEED-System (Reflective High Energy Electron Diftraction) ausgestattet ist.

Das Prinzip der gepulsten Laserablation ist bereits in Abschnitt 2.3 erkldrt und in Ab-
bildung 2.4 dargestellt worden. In unserer Anlage erzeugt ein Lambda Physics LPX 300
KrF-Excimer-Laser (A = 248nm) Pulse von etwa 25ns bei einer Frequenz von 1Hz bis
50 Hz. Das Laserlicht mit einer Energie bis 1200 m] wird iiber 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 anschlieflend eine abbildende Optik und wird unter
einem Winkel von 45° auf die Targetoberfliche fokussiert. Der Laser triftt dabei mit einer
mittleren Energiedichte von etwa 1J/cm? auf die Targetoberflidche. Das Target befindet sich
auf einer Trommel. Die Targettrommel ist auf einem 3-achsigen Schrittmotor-Manipulator
aufgehdngt und dadurch in den drei Raumrichtungen verfahrbar. Zusatzlich zu diesen drei
Translationsrichtungen kann auch der Kippwinkel des Targets eingestellt werden. So bleibt
die Targetoberfliche auch bei unterschiedlichen Targets im Fokus des Lasers. Wahrend der
Deposition wird das Target maanderartig bewegt, um so einen homogenen Abtrag des Tar-
gets zu erreichen. Da die Trommel bis zu vier Targets aufnehmen kann, konnen auflerdem
unterschiedliche Materialien nacheinander in den Laserstrahl gefahren werden, um Multi-
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 definierten Schritten tiber
vorgegebene Heizstrome eingestellt und mittels Pyrometers tiberwacht. 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 durchfithren zu kénnen, wurde das Prinzip der Lochmaskenlithographie auf das PLD-
Verfahren tibertragen. Die Entwicklungen waren an drei Randbedingungen gekniipft. Ers-
tens sollte die PLD-Anlage weiterhin fiir die Herstellung unstrukturierter Schichten ver-
wendet werden konnen, das heif3t, dass das Maskensystem leicht entfernbar sein musste.
Zweitens sollte die Laser-Target-Substrat-Konfiguration (Target im Fokus des Laserstrahls
und Substrat zentriert beziiglich der Plasmakeule) nicht verandert werden, da diese fiir eine
hochqualitative Abscheidung optimiert ist. Drittens konnte die Dynamik des Systems nur
durch eine bewegliche Maske realisiert werden, da die Heizerwanne und somit die Probe fest
montiert waren. Das Prinzip des entwickelten Lochmaske-unterstiitzten 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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Kapitel 6 Dynamische Lochmaskenlithographie

Klemm-
verschraubung

Abbildung 6.3: Prinzip der
dynamischen Lochmasken-
lithographie, wie sie fir das
PLD-Verfahren angepasst wurde.
Eine Lochmaske wird zwi-
schen Plasmakeule und Substrat
\__ Masken- platziert und entlang der X-
halterung . . .

beziehungsweise Y-Richtung

Substrat bewegt.

Plasma-
keule

(Maske, Maskenhalterung und Maskenbewegungssystem) werden im nachfolgenden néher
beschrieben.

6.2.1 Die Masken

Die Wahl und Platzierung der Maske hat grofien Einfluss auf die Auflosung der Struktu-
ren. Nach (3.2) und (3.3) wird eine hohe Auflésung, das heif3t bg m.x ~ bsmin ~ by, erzielt,
wenn die Lochmaske im Vergleich zur Entfernung von der Materialquelle nahe dem Substrat
platziert (Iyis/ly.q < 1), moglichst diinn (dy/Iv.q < 1) und die Materialquelle moglichst
kollimiert ist. Im Vergleich zum thermischen und Elektronenstrahl-basierten Verdampfen,
welche meistens fiir maskenunterstiitzte Strukturierung verwendet werden, ist der Abstand
Substrat-Quelle in unserer PLD-Anlage um eine Groflenordnung geringer und die Mate-
rialquelle eine bis zwei Gréf8enordnungen breiter [121,122,182]. Deswegen wurde versucht,
die Maske moglichst in direktem Kontakt zum Substrat zu platzieren. Die Dicke der Mas-
ke wurde soweit minimiert, dass die mechanische Stabilitat weiterhin ausreichend war. Bei
der Wahl des Maskenmaterials wurden die Atzfihigkeit, Vakuumbestindigkeit und Stabi-
litit gegentiber den vorherrschenden Temperaturen und Sauerstoffdriicken beriicksichtigt.
Zwei Maskenmaterialien wurden zu diesem Zweck untersucht:

o Gehirteter Federstahl (VA-Maske)

o Siliziumnitrid (SiN-Maske)

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

VA-Masken

Die VA-Masken bestanden aus 10 um bis 50 pm dicken 20 x 13 mm? Federstahlstiicken?. Die
Strukturen wurden durch Elektronenstrahl-Lithographie und anschliefSendem Nassétzen in
die Maske eingebracht.

Zuerst wurde die Maske im Ultraschallbad jeweils etwa 10 Minuten mit Aceton und Iso-
propanol gereinigt und mit Stickstoff getrocknet. Die Maske wurde dann mit PMMA? be-
schichtet und eine Stunde bei 100 °C getrocknet. Die gesamte Maskenoberflache wurde mog-
lichst homogen mit Lack beschichtet, indem die Maske in PMMA eingetaucht und hén-
gend getrocknet wurde. Anschlieflend wurden die Strukturen mit einem Rasterelektronen-
mikroskop in den Lack geschrieben®. Da der Rastervorgang programmiert werden konnte,
wurde ein im Vergleich zur Masken-basierten Photolithographie erhohte Freiheit und Fle-
xibilitat in der Strukturen-Geometrie erzielt. So wurden Rechtecke, Kreise, Kreuze und L-
Profile in der Grof3enordnung 5 um bis 300 um geschrieben. Nach einer Belichtung mit einer
Strahldosis von circa 150 pA -s/cm? wurden die Strukturen 20 s in einer 1:3 MIBK:EtOH-
Mischung® entwickelt. Die Maske wurde dann in einer frisch zusammengesetzten, 50-pro-
zentigen FeCl;-Losung bei etwa 50 °C geitzt. Typische Atzzeiten betrugen drei bis fiinf Mi-
nuten. Letztlich wurde die tibrige PMMA-Schicht im Ultraschallbad mit Aceton abgeldst.

Die untersuchten 10, 20, 30 und 50 um dicken Masken zeigten grofie Unterschiede in ihrer
mechanischen Stabilitat. Ab einer Dicke von 20 um war die mechanische Stabilitét ausrei-
chend. Dementsprechend wurden im Folgenden nur noch 20 pm dicker Federstahl benutzt.

Typische, in die Maske geitzte Profile sind in Abbildung 6.4 zu sehen. Im Allgemeinen
zeigten die gedtzten Profile Abweichungen in ihrer Form und Dimension von den Elek-
tronenstrahl-geschriebenen Profilen des Lacks. Dies wird am Beispiel der Maske Ma45 in
Abbildung 6.5 verdeutlicht. Die Abweichungen kénnen auf den isotropen Atzangriff der
Losung zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 6.4: Lichtmikroskopische Aufnahme von Atzprofi-
len der VA-Maske Ma34 im Gegenlicht.

*Fa. Hoffmann GmbH. Werkstoff 1.1274: Kohlenstoffstahl kaltgewalzt, gehirtet 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-
gefiihrten EDX-Untersuchungen der Material ergaben zusitzlich die Anwesenheit von Cr und Ni. Der
Einsatz einer leitfahigen Maske in einer Plasma-Abscheidung wird in Anhang C diskutiert.

*MicroChem 950K PMMA (Polymethylmethacrylat) A4 in Anisol, Fa. Micro Resist Technology GmbH.

*Durchfithrung mit LEO 440 durch Dr. G. HAMMERL.

>MicroChem 1:3 Methylisobutylketon:Ethanol, Fa. Micro Resist Technology GmbH.
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Abbildung 6.5: Lichtmikroskopische Aufnahme der VA-Maske
Ma45 nach der Elektronenstrahl-Lithographie (oben) und nach
dem Nassitzen (unten, im Gegenlicht). Eine Abweichung des
Profils vor und nach dem Nassdtzen ist gut zu erkennen.

Bei einigen Masken wurden, vermutlich auf Grund von Verunreinigungen, auch uner-
wiinschte Stellen mitgedtzt. Zusatzliche, unerwiinscht geétzte Stellen im Randbereich sind
auf die dortige inhomogene Lackverteilung zuriickzufithren. Fiir die Experimente wurden
nur solche Masken verwendet, die keine unerwiinscht geitzten Stellen in unmittelbarer N&-
he zur Struktur aufwiesen. Dariiber hinaus wurde fiir besser definierte Strukturen ein an-
deres Maskenmaterial untersucht.

SiN-Masken

Als Grundmaterial fiir die SiN-Masken wurden mit 1 pm isolierendem Siliziumnitrid (Si;Ny)
beschichtete 9 x 9 mm? Silizium-Plittchen® verwendet, die bereits das in Abbildung 6.6 ge-
zeigte Profil besafien. Der Herstellungsprozess wird von C. J. M. vaN RN in [183] und [184]
beschrieben. Der 1 um dicke, 340x340 um? grof3e, freistehende Si;N4-Bereich wird als Mem-
bran bezeichnet. Die notwendige mechanische Stabilitat dieser diinnen Membran wurde
durch spannungsarmes Si;Ny erzielt. In die Membran konnen 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 grofler
Offnung wurden bevorzugt, um Strukturen zu schreiben, die leicht optisch kontrolliert oder
leicht per Hand kontaktiert werden sollten. Zum anderen wurden Strukturen durch Ga*-
Ionenstrahl-Lithographie’ in die Membran geschrieben, wenn kleinere Schichtstrukturen
erwiinscht waren (siehe Abb. 6.8). Die in der Maske hergestellten Strukturen waren 60 x
60 um? Quadrate und Kreise mit Durchmesser zwischen 5 um und 60 um. In manchen Fal-
len wichen die erzeugten Strukturen von den theoretischen Abmessungen ab (siehe Abb. 6.8-
b). Dies kann auf einen Drift des Ionenstrahls zuriickgefiihrt werden, der wiederum durch
eine Beladung der Si;N,-Oberfliche mit Ga*-Ionen und/oder eine Fehlfunktion der Strahl-
fokussierung verursacht wurde. Nach der erfolgreichen Herstellung der Strukturen wurde

®Fa. Aquamarijn Micro Filtration BV.
"Durchfithrung mit Fei FIB 200 durch Dipl. Ing. K. WIEDENMANN.
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800 x 800 pum?

‘ } }
% / )
!
-
340 x 340 pm?
()

1 Mm Si3N4

400 pm

1 Mm Si3N4

(b)

Abbildung 6.6: (a) Schematische Darstellung des Querschnitts durch das Grundmaterial fiir die SiN-
Masken. (b) REM-Aufnahme der Draufsicht.

%\ / Abbildung 6.7: Schematische Darstellung des Querschnitts durch eine
) SiN-Maske ohne Membran. Mafle wie in Abbildung 6.6.

die Maske in Aceton und Isopropanol gereinigt.
Die mechanische und thermische Bestdndigkeit der 1 um dicken Membran wurde erfolg-

reich unter Depositionsbedingungen getestet.

6.3 Das Maskenbewegungssystem

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

Die Maskenhalterungen

Da die verwendeten Masken empfindlich und zu klein fiir eine direkte Manipulation waren,
wurde eine Maskenhalterung entwickelt. Wie oben erwédhnt war das Ziel und die Heraus-
forderung der Entwicklung, die Maske moglichst plan-parallel und im direkten Kontakt zur
Substratoberfldche zu positionieren. Weiterhin sollte die Maskenhalterung leicht aus der
PLD-Anlage abnehmbar sein.

Als Maskenhalterung wurde ein Stahlblech verwendet. Ungefdhr in seiner Mitte wurde
eine etwa 5 x 5 mm? quadratische Offnung gefrist, unterhalb derer die Maske geklebt wur-
de. An einem Ende der Halterung befindet sich ein Griff, um die Halterung beziiglich des
Substrats in situ hoch- oder herunterklappen zu konnen. Auf der gegeniiber liegenden Seite
wurden je zwei Muttern angeschweif3t, durch welche die Verbindungsstange des Maskenbe-
wegungssystems gefithrt wurde. Insgesamt sechs Halterungen (H1-H6) wurden sukzessiv
hinsichtlich ihren Lénge, Breite, Dicke und Form optimiert. Ein optimaler Anpressdruck
der Maske auf das Substrat wurde mit der Halterung H6 erreicht. Halterung H6 wird in Ab-
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Abbildung 6.8: (a) Schematische Darstellung des Querschnitts durch die SiN-Maske mit in die Mem-
bran geschriebenen Strukturen. Mafle analog Abbildung 6.6. (b) REM-Aufnahme dreier Kreisstruk-
turen mit den Durchmessern 6 pm, 12 pm beziehungsweise 23 pm (Maske Ma70).

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

(a) Aufsicht (b) Einbaukonfiguration auf dem Heizer

Abbildung 6.9: Photographien der Maskenhalterung Hé.
1: Griff. 2: Muttern zur Fithrung der Verbindungsstange. 3: Maskenhalterung. 4: Maske. 5: Substrat.
6: Distanzstiick. 7: Heizer.

Die Masken wurden mit Silberleitkleber® auf der Maskenhalterung befestigt und etwa
30 Minuten bei 80 °C auf einer Heizplatte getrocknet. Wahrend des Trocknens befand sich
ein Gewicht auf der Maskenhalterung, um einen hohen Anpressdruck zu erreichen und
einer moglichen Verwélbung 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 iiber
ein System bestehend aus zwei Metallstangen, die jeweils von einem Motor angetrieben wur-
den. Abbildung 6.3 zeigt den prinzipiellen Aufbau des Bewegungssystems.

Als Antrieb wurden zwei vakuumtaugliche, piezoelektrische Motoren (Piezo LEGS® Line-
armotor der Firma PiezoMotor AB, Abb. 6.10) verwendet. Das schrittweise Funktionsprin-
zip wird in Abbildung 6.11 gezeigt. Vier Bimorph-Antriebsschenkel® (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 konnen die Bimorph-Antriebsschenkel lingst
gedehnt oder in zwei Richtungen gebogen werden. Durch eine sukzessive Anspann- und
Losesequenz eines Schenkelpaares werden die Spitzen der beiden Antriebsschenkel paral-
lelogrammférmig bewegt (siehe Abb. 6.11-a—f). Durch das asynchrone Bewegen der beiden

Schenkelpaare wird die Antriebsstange linear {iber eine maximale Lange von 50 mm trans-
portiert [185].

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 Schrittlinge und -geschwindigkeit hangen hauptsichlich von der angelegten Steu-
erspannung und von den Reibungskriften zwischen Antriebsstange und -schenkel ab. Die
Polaritdt der angelegten Steuerspannung definiert wiederum die Richtung der Bewegung.
Der Motor wird bauteilbedingt bei den diskreten Spannungspegeln |U| = 0,15V +n-0,3 V
mit n € {0,1,...,32} betrieben, da so eine moglichst reproduzierbare Geschwindigkeit der
Stange erreicht wird. Abhéngig von n unterscheiden sich drei Spannungsbereiche, die zu
den folgenden Antriebsmodi fithren:

o n =0 beziehungsweise |U| = 0,15 V: die Motorbewegung wird gestoppt.

« n =1beziehungsweise |U| = 0,45 V: Biegemodus, die Antriebsstange bewegt sich mit
etwa 0,5 um/s.

o n=2...32beziehungsweise |U| = 0,75...9,75 V: Schrittmodus, mit steigender Span-
nung nehmen die Geschwindigkeit und Schrittlinge der Antriebsstange zu.

Bimorph bedeutet, dass ein Antriebsschenkel aus zwei voneinander isolierten, piezoelektrischen Schichten
besteht, die elektrisch getrennt gesteuert werden.
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Abbildung 6.11: Veranschaulichung des Funktionsprinzips des piezoelektrischen Motors. Eine dunk-
lere Farbung entspricht einer héher angelegten Spannung. Details sind im Text beschrieben (Skizze
nach [185]).
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6.3 Das Maskenbewegungssystem

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.

Fiir das Schreiben von einfachen Strukturen wie Linien wurde der kontinuierliche Bie-
gemodus der Motoren verwendet. Fiir komplexere Strukturen wie 2 x 2mm? Kreuze wiirde
die Abscheidung jedoch circa drei Stunden dauern. In dem kontinuierlichen Biegemodus
ist aulerdem die Einstellmoglichkeit der Strukturdicke eingeschrankt. Da die Abscheidera-
te und -frequenz nur in begrenztem Mafe dnderbar sind und die Vorschubgeschwindigkeit
konstant ist, kann die Dicke nur iiber die Abmessungen der Maskenapertur (Grofle des Mas-
kenlochs) eingestellt werden (siehe (6.1) auf Seite 76). Deswegen wurde der Motor in seinem
Schrittmodus gepulst angetrieben. Dies erfolgte iiber 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 heifit die Geschwin-
digkeit der Antriebsstange in Abhingigkeit von der angelegten Steuerspannung bestimmt.
Fiir Spannungen bis 7,05 V wurden mehrere Experimente mit beiden Motoren sowohl bei
positiver als auch bei negativer Polaritit durchgefiihrt. Zum Schreiben mit den verwende-
ten Masken zeigte sich der Betrieb des Motors bei |U| = 1,65 V als optimal. Die errechneten
Geschwindigkeiten der beiden Motoren jeweils fiir positive und negative angelegte 1,65V
sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Fiir jeden Wert sind je 20 Messungen durchgefiihrt
wurden. Die relative Standardabweichung der vier Messreihen betrug bis 10 %.

Tabelle 6.1: Gemessene Geschwindigkeiten des X - beziehungsweise Y -Motors jeweils fiir positivund
negativ angelegte Steuerspannung |U| =1,65 V.

Geschwindigkeit Geschwindigkeit

Mot
otor bei U=1,65V bei U =-1,65V
(um/s) (um/s)
X-Motor 157 + 8,7% 167 + 6,2%
Y-Motor 160 + 9,5% 167 +£10,0%

Fiir den Einbau der Motoren bestanden die zwei folgenden Anforderungen. Erstens mus-
sten die Motoren moglichst weit von der Heizquelle entfernt eingebaut werden, da sie nur bis
maximal 70 °C ausgelegt sind. Zweitens mussten die Motoren von der Materialabscheidung
geschiitzt werden.

Der Y-Motor wurde in einem speziell gefertigten Gehéduse, das mit einem Blindflansch
verschweif3t war, eingeschraubt (Abbildung 6.12). Der Blindflansch mit dem Motorgehduse
wurde so in die Kammer eingebaut, dass der Motor circa 40 cm vom Heizer entfernt war.
Die Antriebsstange des Motors wurde mit einem Metallstange (& = 1,6 mm) verklebt. Die-
se Metallstange stellte die Verbindung zwischen Motor und Maskenhalterung dar. Um Be-
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Abbildung 6.12: Photographie des piezoelektrischen Y-Motors in seinem Einbau. Der Motor (3) ist
mit einem speziell gefertigten Gehéuse (2) fest verschraubt. Die Antriebsstange (4) des Motors ist
mit dem Verbindungsstange (6) verklebt, der durch zwei Durchfithrungen (5) lauft. Das Gehause ist
mit einem Blindflansch (1) verschweif3t und wird dariiber mit der Vakuum-Anlage verbunden.

wegungen in Querrichtung und eine Biegung zu vermeiden, wurde die Verbindungsstange
durch zwei Fithrungen bewegt (siehe Abb. 6.12, Position 5).

Der X-Motor wurde — dhnlich wie der Y-Motor - in einem Gehéuse integriert. Das Ge-
héuse wurde an eine Halterung der Vakuumkammer geschraubt. Da der Motor nur ungefahr
20 cm vom Substrat entfernt war, iibernahm das Gehduse zusitzlich zur Aufnahme auch den
Schutz des Motors vor Warme und Materialabscheidung. Die Antriebsstange des X-Motors
war wieder mit einer Metallstange verklebt, die iiber 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 lingeren Abscheidungsstrecken eine Kriimmung zu
erkennen ist (Abb. 6.17).

Zur Beobachtung der Bewegung des Maskensystems 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 um verfolgt werden.

Die gesamten Modifikationen der PLD IT Anlage zu einer dynamischen, direkten Struk-
turierungsvariante sind in Abbildung 6.13 zusammengefasst.

6.4 Probenherstellung

Ubersicht

Drei Typen von Proben wurden hergestellt: unstrukturierte Filme, Mikrostrukturen und
Heterostrukturen. Unstrukturierte Filme wurden in relevanten Fillen hergestellt, um die
Depositionsparameter — vor allem die Temperatur und den Sauerstofthintergrunddruck —
der Materialien zu testen. Bei der Herstellung eines SrTiO;-Films wurde insbesondere ge-
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Abbildung 6.13: Innenaufnahmen der
PLD II-Anlage. Konfiguration (a) ohne und
(b) mit Maske und Maskenbewegungs-
system. Um die Bauteile besser erkennen
zu konnen, ist die Aufnahme (b) wihrend
einer Depositionspause aufgenommen
worden.

1: Targettrommel.

2: Plasmakeule.

3:5 x 5 mm? Substrat.

4: Heizer.

5: Heizerwanne.

6: Maskenhalterung mit Maske.

7: Klemmverschraubung.

8: Verbindungsstange.

9: Gehéuse des X-Motors.

10: Gehduse des Y-Motors.
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priift, ob mit dem ausgewdhlten Sauerstofthintergrunddruck SrTiO; isolierend wird. Ein
YBa,Cu;0;._s -Film wurde gewachsen, um seine Eigenschaften mit denen der YBa, Cu;0;_;s -
Strukturen zu vergleichen. Die Herstellung der unstrukturierten Filme fand in der nor-
malen PLD-Konfiguration (siehe Abb. 6.13-a) statt. Mikrostrukturen und Heterostruktu-
ren wurden hingegen in der Maskenkonfiguration (siche Abb. 6.13-b) hergestellt. Wihrend
Mikrostrukturen ausschlieflich aus YBa,Cu;O; _ s bestanden, wurden bei den Heterostruk-
turen folgenden Materialkombinationen eingesetzt:

e SrRuO;/YBa,Cu;0;_ 5 auf SrTiOs;,
e SrRuO;/SrNb, Ti;_,O; auf SrTiO;,

° YB32CU307 -9 / SI'T103 / LaAlO3 auf SI'TIO3

Eine Ubersicht der Proben, deren Herstellungsparameter und ausgewéhlte mikroskopische
Aufnahmen sind in Anhang A.2 zu finden. Die Proben sind dabei mit SL20, SL21, ... be-
zeichnet. Bei den Proben SL20 bis einschlieSlich SL36 wurde eine nicht optimierte Span-
nung (0,5V) an den Motoren angelegt. Zusétzlich war die Lagerung der Masken auf dem
Substrat noch nicht optimal. In diesen Féllen wurde die Antriebsstange der Motoren des
Ofteren nicht oder nicht iiber die gesamte Strecke bewegt (z. B. SL22 und SL29 in Anh. A.2).
Solche Proben wurden fiir 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 Target wurden zum einen polykristalline Tabletten aus YBa, Cu;O;_s, StRuOs3, SrTiOs
beziehungsweise LaAlO; verwendet. Diese waren etwa 20 mm im Durchmesser und etwa
5mm dick. Zum anderen wurden mit 0,05 und 0,1 Gewichtsprozent Nb-dotierte SrTiO;-
Substrate als Target eingesetzt. Die jeweilige Targetoberfldche wurde vor jedem Ablations-
vorgang mit Schleifpapier abgeschliffen. Der entstandene Schleifstaub wurde mit einem Iso-
propanol getrankten Linsenpapier abgezogen. Danach wurde die Dicke des Targets gemes-
sen, das Target griindlich mit Isopropanol gespiilt und mit Stickstoff 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 iiber 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 hohe Reproduzierbarkeit des Depositionsprozesses zu gewéhrleisten. Nach der Vor-
ablation wurde der Dummy-Heizer gegen den Heizer mit aufgeklebtem Substrat getauscht.
Die Probe wurde dann in einer definierten Sauerstoffatmosphire bis zur gewiinschten Pro-
zesstemperatur geheizt. Die Ablation fand nun bei konstanter Temperatur statt. Die Anzahl
der Laserpulse N wurde entsprechend der gewiinschten Filmdicke ausgewidhlt. Nach der
Ablation wurde die Probe abgekiihlt, aus der Anlage geschleust und untersucht. Zwischen
Herausschleusen und der Untersuchung wurde die Probe unter stetigem Stickstoff-Fluss in
einem Trockenschrank gelagert.

Die Abscheidungstemperatur T, die Frequenz der Laserschiisse f, der Sauerstoffdruck
beim Hochheizen po,; beziehungsweise Abkiihlen po,, und die Abkiihlkurve waren ma-
terialspezifische Parameter. Diese wurden mit Bezug auf die zu erzielende, chemische Zu-
sammensetzung der Schicht ausgewdhlt. Tabelle 6.2 fasst die Parameter fiir die hergestellten
Filme zusammen. So wurde YBa,Cu;0; _ 5 bei etwa 750 °C ablatiert und definiert abgekiihlt.
Wihrend der Abkiihlphase wurde die Probe 30 Minuten bei etwa 400 mbar Sauerstoff und
400 °C gehalten, um die orthorhombische, supraleitende Phase und ihre vollstindige Sau-
erstoffbeladung zu gewéhrleisten [125]. Der typische Temperaturverlauf bei der Herstellung
eines YBa,Cu;0; _ 5-Films ist in Abbildung 6.14 zu sehen.

800 T I T I T I T
700 | i 'S
— =
& I 2
5 600 - e
©
g L
g 500 -
e .
400 Abbildung 6.14: Gemessener Tempera-
i turverlauf wiahrend der Herstellung des
300 . | . | YBa,;Cu30;_s -Films FO1. Im Bereich der
0 50 100 gestrichelten Linie wurden keine Daten

Zeit (min) gemessen.

Mikro- und Heterostrukturen

Die Herstellung von Mikro- und Heterostrukturen mit dem Lochmaskenverfahren fing in
der Regel mit dem Einbau des Maskensystems an. Dies erforderte die Offnung der Anlage
typischerweise einen Tag vor der Deposition, wobei das Substrat-Heizer-Ensemble gleich-
zeitig in die Kammer montiert werden konnte. In situ erfolgte die Handhabung des Masken-
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Tabelle 6.2: Wachstumsparameter zur Herstellung der unstrukturierten Filme.

Die Laserenergie betrug jeweils 750 m]. Die Variablen sind im Text erklart. Die Abkiirzungen der
verwendeten Materialien sind in Anhang A.2 zu finden. Bei FO5 wurde Stickstoff statt Sauerstoft
verwendet. Drei Abkiihlprozesse wurden verwendet. DN: YBa,;Cu30,_s-Abkiihlprozess wie in Ab-
bildung 6.14 gezeigt. DQ: schnelle Abkiihlung wie in Anhang A.2 beschrieben. DU: unkontrollierte
Abkiihlung mit abgeschaltetem Heizer.

Proben-  Schicht- Substrat T P0,1 pPo,» Abkiihl- f N

name material (°C) (mbar) (mbar) prozess (Hz)

Fo1 YBCO STO 750 2,5-1071 430 DN 7 700

F02 Nb:STO  LAO 760 3.107 430 DN 10 700
(0,05 %)

F03 Nb:STO LAO 780 3-107 0 DQ 10 700
(0,05 %)

F04 Nb:STO  LAO 780 2-107¢ 0 DQ 3 700
(0,1%)

F05 Nb:STO  LAO 780  pn,~10°  py,~400 DU 3 1500
(0,1%)

F06a,b STO LAO 780 1,5-107! 450 DN 2 700

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

In den meisten Féllen war wéihrend der Herstellung von Mikro- und Heterostrukturen
keine kontinuierliche sondern nur eine stichpunktartige Kontrolle der Temperatur moglich,
da ab der Probe SL43 eine Videokamera zur Kontrolle der Bewegung des Maskensystems
statt des Pyrometers angebaut wurde (sieche Abschn. 6.3 auf Seite 72). Das Heizen bezie-
hungsweise Abkiihlen unter Sauerstoffatmosphire und die Ablation verliefen dhnlich wie
bei der Herstellung unstrukturierter Filme. Nach dem Heizen 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'T'f

V

(6.1)

abgeschatzt, wobei by, die Breite des Maskenlochs in Bewegungsrichtung (um), r die De-
positionsrate (nm/Schuss), f die Laserpulsfrequenz (Hz) und v die Maskengeschwindigkeit
(um/s) sind. Im gepulsten Betrieb der Motoren wurde fiir die Erzeugung von Linien die
Maske schrittweise um n - by (/3 < n < 1) bewegt und fiir eine Zeitdauer At in Position
gehalten. In dieser Zeit wurde mit 200 bis 700 Laserschiissen durch die Maske Material ab-
geschieden. Die maximale Schichtdicke wurde mit folgender Gleichung abgeschatzt:
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ds=%(f-m-r). 62)

Nach dem letzten Laserschuss wurde die Maskenbewegung gestoppt und die Maske hochge-
klappt, um die Sauerstoftbeladung der Probe beim Abkiihlen nicht zu beeintrachtigen. Die
Herstellung von Strukturanordnungen verlief dhnlich. 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 Einsatzmoglichkeit des entwickelten Verfahrens fiir eine vollstdndige in situ-Her-
stellung von Bauelemente zu beweisen, wurden schliefflich p-i-n-Ubergiénge hergestellt.

In situ-Herstellung zweier p-i-n-Uberginge

Die p-i-n-Uberginge bestanden aus YBa,Cu;O; _s (p), vier Einheitszellen LaAlO; (i) und
dem q2DEG (n). Um eine Messung des Stroms zwischen YBa,Cu;O;_s und q2DEG ent-
lang einer definierten Strecke zu gewihrleisten, war eine kleine Kontaktfliche zwischen
YBa,Cu;0;_5 und LaAlO; vorteilhaft. Da YBa,Cu;0;_5 jedoch per Hand kontaktiert wer-
den musste, wurde die YBa,Cus;O,_s-Struktur tiber eine isolierende SrTiO;-Struktur hinaus
abgeschieden (siehe Abb. 6.15).

SrTiOs YBa,Cu307_5 (p)

w 4EZ LaAI03 (I)

4 Elektronengas (n)

SrTiOs
Schnittbild
| 2y Abbildung 6.15: Schematische Darstellung
g, der Struktur eines in situ hergestellten p-i-n-
- Ubergangs. Der Ubergang ist jeweils durch einen

Draufsicht gestrichelten Kreis angedeutet.

Zuerst wurden vier Einheitszellen LaAlO; auf TiO,-terminiertes SrTiO; in der PLD I
Anlage abgeschieden', um das in Abschnitt 4.3 auf Seite 32 beschriebene q2DEG zu bil-
den. Die Abscheidungstemperatur lag bei etwa 780 °C bei einem Sauerstoffdruck von etwa
7 x 107> mbar. Das Wachstum der LaAlO;-Schicht beziehungsweise die Anzahl der abge-
schiedenen Monolagen wurde mit dem RHEED-System der PLD I iiberwacht. Die RHEED-
Oszillationen wahrend der Ablation von LaAlO; sind in Abbildung 6.16 gezeigt. Nach der
Abscheidung wurde die Probe abgekiihlt. Weitere Informationen zum Herstellungsprozess
des Elektronengases sind in [49] zu finden.

"Durchfithrung S. THIEL.
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Abbildung 6.16: Gemessene RHEED-Oszillationen wihrend der Herstellung einer LaAlO3-Schicht
tiir die Proben SL57 (a) und SL58 (b). Die vier RHEED-Oszillationen entsprechen den vier erzeugten
LaAlO3-Monolagen.

Das LaAlOj; beschichtete SrTiO;-Substrat wurde nun in situ von PLD I nach PLD II trans-
feriert (siehe Abb. 6.1). Nachdem die SiN-Maske auf die Probe heruntergeklappt wurde, be-
gann das Heizen auf etwa 780 °C bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 0,15 mbar. Anschlie-
end wurde mit SrTiO; eine rechteckige Struktur (2 mmx740 pm) geschrieben. Nach dieser
Ablation wurde die Probe auf etwa 750 °C abgekiihlt und der Sauerstoftdruck auf 0,25 mbar
erhoht. Letztlich wurde eine rechteckige YBa,Cu;O; _ 5-Struktur (2,1mm x 490 um) iiber
die SrTiO;-Struktur und den LaAlO;-Film hergestellt. Die Probe wurde entsprechend dem

YBa,Cu;0; _ 5-spezifischen Temperaturverlauf (siehe Abb. 6.14) auf Raumtemperatur abge-
kihlt.

6.5 Generelle Beobachtungen an den Strukturen und
Masken

Beschreibung der Strukturen
Die in dieser Arbeit hergestellten Strukturen waren meist Linien, die einzeln oder in Kreuz-
form angeordnet waren. Abbildung 6.17 zeigt ein typisches, hergestelltes Kreuz (Probe SL48).
Wie bei allen Kreuzen in dieser Arbeit stehen die Linien nicht exakt senkrecht aufeinander.
Weiterhin ist eine Kriimmung der Linien zu erkennen. Diese beiden Eigenschaften lassen
sich durch die Kinematik des Maskenantriebssystems erkldren (siehe Abschn. 6.3).

Die Lange 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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Abbildung 6.17: Lichtmikroskopische Aufnahme der Mikro-
struktur SL48. Herstellung mit einer VA-Maske (Ma54b), die
einen Kreislochdurchmesser von etwa 135 um besaf3. Die Schrei-
brichtung der beiden YBa,;Cu30O;_s-Linien (L1 und L2) ist je-
weils mit einem Pfeil angedeutet.

auf Linie 2 der Probe SL48" die gemessenen im Bereich der erwarteten Lingen liegen. Die
Abweichung zwischen erwarteter und erzielter Strukturlange kann zu etwa 200 um abge-
schitzt werden. Somit ist auch die Positionierungsgenauigkeit der einzelnen Strukturen zu-
einander in der gleichen Gréflenordnung zu erwarten. Beispielsweise ist bei der Probe SL57
die YBa,Cu;0;_s-Struktur nicht mittig, wie gewollt, auf der SrTiO;-Struktur abgeschieden
worden, sondern mit einer Abweichung von etwa 125 um (siehe Abb. 6.18).

Abbildung 6.18: REM-Aufnahme der Heterostruktur
SL57 (p-i-n-Ubergang).

1: LaAlO5-Film auf terminiertem SrTiO;.

2: SrTiO5-Struktur auf LaAlOs.

3: YBa,CuzO,_s-Struktur auf SrTiO; und LaAlOs.

4 und 4": Kontaktstellen des YBa,Cu30;_g beziehungs-
weise des Elektronengases.

Die wahrgenommene Dunkelfarbung eines YBa,Cu;0;_s-Films nimmt mit seiner Dicke
zu. Somit lieflen sich bei den erzeugten YBa,Cu;0;_s-Strukturen die Dickenverteilung und
folglich die Homogenitdt der Abscheidung sowie bg i, beziehungsweise bg .y (sieche Ab-
schn. 3.2) qualitativ iiber die Farbe ermitteln. Ein Beispiel fiir inhomogene Dickenverteilung
zeigt Abbildung 6.17. Unabhingig von dem Bewegungsmodus des Maskensystems (unge-
pulst oder gepulst) und der angelegten Spannung der Piezomotoren wurde bei einigen ab-
geschiedenen Linien die Maske nicht gleichmiflig 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 diinnen, 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, flacher und glatter.
Daher ermdglichten sie so eher das Abscheiden regelméafliiger Linien (siehe Abb. 6.19).

Alle YBa,Cu;0;_s-Strukturen wiesen aufSerdem eine mehr oder weniger stark ausgeprag-
te Unscharfe (bg max—bs min) auf, wie am Beispiel der Proben SL41 und SL43 in Abbildung 6.20
zu sehen ist. Griinde dafiir wurden bereits in Abschnitt 3.2 diskutiert. Da beide Proben

"Mégliche Griinde werden im néchsten Absatz diskutiert.
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Tabelle 6.3: Vergleich der gemessenen (Ly) und der erwarteten (Lg) Ldnge von sieben Linien. Die
erwartete Lange hiangt von der Schrittanzahl und Schrittweite ab. Der relativ hohe Fehler resultiert
hauptsdchlich aus der Ungenauigkeit der Motorgeschwindigkeit. Die Lange der Strukturen wurde
aus lichtmikroskopischen Aufnahmen herausgelesen. Der dazugehorige Fehler ist die Ableseunge-
nauigkeit.

Probe Lange Abweichung rel. Abweichung

Lg (um) Ly (um)  |Ly - Lg| (um) [ni=Lel/ L (%)
SL48, L1 1170 £ 150 1110 + 30 60 5
SL48, L2 2000 + 160 1790 + 40 210 11
SL54, YBa,CuzO5_g 2230 + 335 2110 + 20 120 5
SL54, SrRuOs3 2290 + 280 2320 + 40 30 1
SL56, SrRuOs3 2230 + 335 2080 + 40 150 7
SL56, StNb, Ti;_, O3 2140 + 270 2300 £ 20 160 7
SL57, YBa,CuzO7_5 2150 + 290 2240 + 40 90 4

Abbildung 6.19: Lichtmikroskopische Aufnahme der Hete-

YBa,Cu307_s \ rostruktur SL54, die mit der SiN-Maske Ma65 hergestellt wur-
de. Die Schreibrichtung beider Linien ist jeweils mit einem Pfeil
— 500pm angedeutet.

bei gleichem Druck und gleicher Temperatur durch die gleiche Maske hergestellt wurden,
wird vermutet, dass insbesondere die Qualitdt der Maskenlagerung auf dem Substrat einen
starken Einfluss auf die Unschirfe besafi. Bei den anderen Strukturmaterialien konnte auf
Grund des geringen Farbkontrasts kein Unterschied zwischen dicken und diinnen Berei-
chen festgestellt werden (siehe z. B. SrRuOj; in Abb. 6.19).

Der Hohenprofil der Strukturen wurde mit einem Profilometer an mehreren Stellen der
folgenden Proben néher untersucht: SL24, SL41, SL43, SL47, SL48, SL54 und SL57. Am Bei-
spiel der Probe SL24 wird ein typisch erhaltenes Profil (sieche Abb. 6.21) néher erldutert. Zum
einen ist eine glockenférmige Dickenverteilung mit Ablagerungen'? zu erkennen. Die aus
rein geometrischer Betrachtung erwarteten Kanten (siehe Abschn. 3.2 und Abb. 3.7) treten
nicht auf. Daraus kann man schlie8en, dass andere Effekte — wie Diffusionsphdnomene oder
Riickstreuung mit der Maske — vorhanden waren. Zum anderen kann aus Abbildung 6.21 die
maximale Breite der Struktur, bg .y, zu 600 + 50 um herausgelesen werden. Dies entspricht
einem Wachstum unter der Maske® von etwa 235 pum, oder anders ausgedriickt, die maxi-

”Die Ablagerungen werden im nichsten Abschnitt niher betrachtet.
B Breite des Maskenlochs » 130 pum.
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— 100pum — 100 pum — 100pum

(a) Mab55a: Aufnahme (b) Teil von SL41 (c) Teil von SL43
im Gegenlicht

Abbildung 6.20: Lichtmikroskopische Aufnahmen (a) einer VA-Maske und (b,c) zweier durch diese
Maske abgeschiedenen YBa,Cu3O;_s-Strukturen mit unterschiedlicher Schérfe. Die beiden Proben
wurden jeweils bei gleichem Prozessdruck und gleicher Prozesstemperatur auf SrTiO3 abgeschieden.
1: Bereich hoher Schichtdicke. 2: Bereich abnehmender Schichtdicke. 3: SrTiOs.
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Abbildung 6.21: Hohenprofil der Struktur der Probe SL24. Durch Ablagerungen verursachte Peaks
sind gut zu erkennen.
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male Ausdehnung der Abscheidung ist knapp fiinf mal so grofl 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 grof3 wie die Lochbreite.
Des Weiteren wurde versucht, aus dem Profil der Probe SL24 die Unschédrfe quantitativ zu
bestimmen. Der Bereich der maximalen Dicke konnte nur mit einem relativ grofien Fehler
abgeschitzt werden: bg i, = 60 + 30 um. Dies entspricht einer Unschérfe von etwa 540 pm.
Unter rein geometrischen Betrachtungen (Gleichungen (3.4) und (3.5)) wiirde damit der
Abstand zwischen Maske und Substrat /y s = 350 + 305 um betragen. Dieser Wert ist jedoch
nicht realistisch, da ein solcher Abstand hitte visuell wahrgenommen werden konnen. 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
Substratoberfldche Stofle auftraten, die zu der Rissbildung fiihrten.

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 Grof3e der Risse variierte von wenigen um 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 fiir die Entstehung der Risse in den SrTiO;-Substraten
konnte nicht eindeutig einem Prozessparameter zugeordnet werden. Da SrTiO; sprode ist,
wird jedoch vermutet, dass Reibkrifte zwischen bewegtem Maskensystem und Probenober-
fliche zur Rissbildung besonders bei Kristalldefekten und rauen Substratkanten (auf Grund
des Sédgens) fiihrten.
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(a) SL51 (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.

Unerwiinschte Ablagerungen

Unabhidngig vom Maskenmaterial war jede im Lichtmikroskop untersuchte Substratoberfla-
che und jede der Probe zugewandte Maskenseite nach der Beschichtung mit unerwiinsch-
ten Ablagerungen bedeckt (siehe Abb. 6.24). Ablagerungen unterschiedlicher Ausformung,
Grofie (Mikrometerbereich) und Anzahl wurden unabhingig 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).

Abbildung 6.24: Lichtmikroskopische Aufnahmen von
Ablagerungen auf der Oberfliche der Probe SL59 und der

ihr zugewandten Maskenseite.

(a) Teil des SrTiO;  (b) Teil der Ma70

Die Ablagerungen auf der Substratoberfliche waren sowohl stochastisch verteilt als auch
entsprechend der Maskenbewegung orientiert. Bei manchen Proben lief3 sich ein Teil dieser
Ablagerungen durch Sprithen mit Stickstoff oder mechanischen Abrieb (z. B. mit Aceton-
getranktem Wattestdbchen) von der Oberfliche ablésen. 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
fiir eine Ablosung von Partikeln aus der VA-Maske, dieses Ergebnis wurde jedoch nicht bei
den anderen Proben reproduziert. Die Anwesenheit von Ba, Cuund Y bei den Proben SL21
und SL43 weist auf das Entstehen von Prazipitaten'* aus YBa,Cu3;O;_; hin. Die detektierten
Elemente Sr und Ti in den Ablagerungen der drei Proben sind mit hoher Wahrscheinlichkeit

Prizipitate sind Ablagerungen, die aus verschiedenen Phasen des Targetmaterials bestehen.
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auf dominierende Signale des Substrats zuriickzufiihren. Die Anwesenheit von Silber wurde
bei zwei (SL43, SL59) der drei Proben nachgewiesen.

Auf der der Probe zugewandten Maskenseite wurden zusitzlich zu den oben beschrie-
benen Ablagerungen auch flachige Beschichtungen beobachtet. Wurde eine Maske wie bei
einem Strukturierungsvorgang jedoch ohne Materialabscheidung behandelt, trat dieser Ef-
fekt auch auf (siehe Abb. 6.25-a). An Stellen der hellen Flache wurde durch EDX-Messungen
zusitzlich zu den Werkstoffen der Masken Silber detektiert. Eine REM-Aufnahme einer sol-
chen Stelle (Abb. 6.25-b) zeigt beispielsweise, dass sich die Morphologie von der einer reinen
SiN-Maske (siehe Abb. 6.8-b) unterscheidet.

(a) Ma70 (b) Ag-Schicht

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

Eine dhnliche Ablagerung von Silber hat auch J.]. BROEKMAAT beobachtet, als er in situ
AFM-Messungen an Proben, die mit Silberleitkleber befestigt waren, bei hohen Tempera-
turen durchfithrte [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 fiir das Befestigen von Maske und Substrat verwendet wurde. Der Silbernebel legte sich
dann an Stellen der kithleren 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-
cher Ablagerungen waren nicht erfolgreich, da die darunter liegenden Materialien der Struk-
tur zu viele Signale abgaben. Es wird davon ausgegangen, dass diese Ablagerungen sowohl
vom Silberleitkleber als auch von Droplets und/oder Prazipitaten stammen. Das Entstehen
von makroskopischen Ausscheidungen (Droplets) aus dem Target ist ein fiir PLD-Prozesse
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bekanntes Phanomen und ist auf die sowohl thermische als auch mechanische Belastung
der Targetoberfldche durch den Laserstrahl zuriickzufiihren [66,67,188]. Prizipitate konnen
beim Beschichten mit YBa,Cu;0;_; auftreten [124,172,189-191]. Dabei entstehen beispiels-
weise Ablagerungen aus Cu,0, BaO, Y,0; oder YCuO, durch die unterschiedliche Diffusi-
vitdt von Ba, Cu und Y auf dem Substrat.

Aus den durchgefithrten Untersuchungen wird vermutet, dass die meisten Ablagerungen
auf der Substratoberfldche und der der Probe zugewandten Maskenseite aus Silber beste-
hen. Auf den Strukturoberflichen kénnten zusitzlich Droplets und Prazipitate durch die
hohe Anzahl der verwendeten Laserschiisse entstanden sein. Eine prézisere Aussage tiber
die Entstehung und die Natur der beobachteten Ablagerungen wiirde jedoch weiteren Un-
tersuchungen erfordern.

6.6 Topographie der Proben

Unstrukturierte Filme aus YBa, Cu3O;_s (FO01), SrTiO; (F06) und Nb-dotiertem SrTiO; (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 Rasterkraftmikroskopie untersucht. Zusdtzlich zu den im vorigen Ab-
schnitt 6.5 beschriebenen Ablagerungen im Mikrometerbereich wurden auch bei der AFM-
Analyse unerwiinschte Ablagerungen beobachtet. Diese Ablagerungen im Nanometerbe-
reich werden im Folgenden outgrowths genannt.

YBa,Cu;0,_; auf SrTiO; und YSZ

Bei der Untersuchung der Topographie des YBa,Cu;0;_s-Films auf SrTiO; (F01) wurde ein
Inselwachstum beobachtet (sieche Abb. 6.26). Die Inselgrof3e - in etwa 100-150 nm breit —
und die Filmrauigkeit — etwa 1,5 % der Filmdicke® - stimmen mit Werten aus der Literatur
iiberein [191-193].

17 nm

Abbildung 6.26: AFM-Aufnahme des YBa,CuzO;_s-
Films FO1 auf SrTiO;. Der ermittelte RMS-
Rauigkeitswert betragt etwa 1,5 nm.

O0nm

Bis auf zwei Proben, auf welchen keine definierte Topographie (SL24) oder nur outgrowths

BEilmdicke: d =100 + 20 nm.
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(SL40) zu erkennen waren, zeigte auch jede untersuchte YBa,Cu;0;_s-Struktur sowohl auf
SrTiO; als auch auf YSZ Inselwachstum. Die Inseln waren im Allgemeinen 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 fiir
ein c-orientiertes Wachstum des YBa,Cu;O;_s. Fiir YBa,Cu;O,_s auf YSZ sind auflerdem
zwei unterschiedliche in-plane-Orientierungen der Inseln, die etwa 45° zueinander stehen,
zu erkennen (siehe Abb. 6.27-b).

17 nm 149 nm

Onm

(a) SL44 (b) SL53

Abbildung 6.27: AFM-Aufnahmen von YBa,Cu30,_s-Strukturen, die (a) durch eine VA-Maske
auf SrTiOs 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 YBa,Cu30;_s 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 Rasterkraftmikroskop untersucht. Eine Anderung der
Topographie wurde sowohl auf den Linien (Positionen 1, 2,7, 8 und 9) als auch tiber die Brei-
te der Struktur (Pos. 2-6) festgestellt. So variierte die Inselgréfe 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 (siche Abb. 6.29-c). Ungefahr 120 pm
von der optischen Grenze der Linie entfernt tritt bei Position 5 ein Grenzbereich mit letzten
kornartigen Ablagerungen auf (siche Abb. 6.29-d).

Die unterschiedliche Topographie auf einer Struktur kann hauptsichlich auf zwei Fak-
toren zuriickgefithrt werden. Zum einen wird ein starker Einfluss der Schichtdicke vermu-
tet. Zum anderen fiihrt eine hohe Anzahl an Laserschiissen auf das Target zu einer An-
derung seiner Morphologie. Dies kann eine Veranderung des Schichtwachstums zur Folge
haben [67,188].

Bei den meisten Proben wurden zusitzlich outgrowths gefunden. Diese konnen in drei
Klassen unterteilt werden:
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Abbildung 6.28: Lichtmikroskopische Aufnahme der Mi-
krostruktur SL48. Die mit Rasterkraftmikroskopie untersuchten
Positionen sind mit 1 bis 9 eingezeichnet.

39nm 13nm

Onm

Onm

(b) Pos. 9

26 nm 11T nm

Onm

Onm

(c) Pos. 4 (d) Pos.5

Abbildung 6.29: AFM-Aufnahmen des YBa,Cu3;O;_s-Kreuzes SL48 an unterschiedlichen Po-
sitionen. Eine Tendenz zur Bildung von outgrowths wird beobachtet. Die ermittelten RMS-
Rauigkeitswerte sind etwa (a) 5,1nm, (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.

87



Kapitel 6 Dynamische Lochmaskenlithographie

 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 Inseloberfliche 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 gefunden wurden. Wihrend bei der Probe SL33 diese outgrowths
etwa 45° beziiglich 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).

215nm

(a) SL33, Ry ~ 22 nm (b) SL58, R, ~ 31nm

Abbildung 6.30: AFM-Aufnahmen von YBa,Cuz;O;_; als Teil der Mikrostruktur SL33 und der He-
terostruktur SL58. Rechteckige outgrowths unterscheiden sich vom c-orientierten Wachstum.

Im Allgemeinen ist das Auftreten von outgrowths bei durch PLD-Verfahren hergestellten
Schichten ein bekanntes Phanomen, iiber das schon ausfiihrlich berichtet wurde. Thr Auftre-
ten hangt von den Depositionsparametern ab und ist Substrat- und Filmmaterial-spezifisch.
Fiir YBa,Cu;0;_s werden in der Literatur hauptsachlich stochiometrische outgrowths wie a-
orientiertes YBa,Cu;0;_s und nicht-stochiometrische outgrowths wie Prézipitate und Dro-
plets erwdhnt [189-191, 194, 195]. So konnten zum Beispiel die in Abbildung 6.30 gezeig-
ten rechteckigen outgrowths sowohl Prézipitate von YBa,Cu;O;_; als auch a-orientiertes
YBa,Cus;0,_s sein.

SrRuO; auf SrTiO; (SL54)

Die Topographie von SrRuQO; auf SrTiO; wurde an der Probe SL54 (siehe Abb. 6.31) un-
tersucht. Eine eindeutige Ubereinstimmung mit in der Literatur beschriebenen Topogra-
phien konnte nicht gefunden werden. Am ehesten ist die hier beobachtete Topographie auf
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das finger-like-Wachstum [196] zuriickzufiihren. Der RMS-Wert der Rauigkeit ist mit etwa
1,9 nm vergleichbar mit dem der glatten YBa,Cu;0;_s-Mikrostrukturen auf SrTiO;.

23nm

Abbildung 6.31: AFM-Aufnahme von SrRuOj als Teil
der SrRuQj; / YBa,Cu30;_s-Heterostruktur SL54. Die
Schichtrauigkeit betrdgt Rymg ~ 1,9 nm.

Onm

SrNb, Ti,_,O; auf SrTiO; und LaAlO;

Eine kornartige Topographie wurde bei dem etwa 30 nm dicken'® SrTiOs-Films (F06) gefun-
den. In der AFM-Aufnahme in Abbildung 6.32-a sind Stufen zu erkennen, die sehr wahr-
scheinlich vom terminierten LaAlOs-Substrat stammen. Die Rauigkeit des Films betrégt
etwa 1,0 nm.

Niob-dotiertes SrTiO; wéchst auch kornférmig auf SrTiO; und LaAlO; auf. Die Hetero-
struktur SL56 (auf SrTiOs, siehe Abb. 6.32-b) und der Film F02 (auf terminiertem LaAlO;)
wurden unter gleichen Bedingungen mit beziehungsweise ohne SiN-Maske hergestellt. In
beiden Fillen sind die Kérner etwa 25 nm breit und 3 nm hoch. Der Rauigkeitswert betragt
jeweils Ry = 0,7 + 0,1nm. Da die Substrate der Proben SL56 und F02 verschieden wa-
ren, ist der Wachstumsmechanismus sowohl vom Substrat als auch von der Anwesenheit
einer Maske unabhéngig. Bei den Proben F03 und SL55 wurden der Sauerstoftdruck und
die Temperatur verdndert (siehe Tab. 6.2 und Anh. A.2). Die gemessene Korngréfle 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 und Nb-dotierten SrTiOj; ist aus
der Literatur bekannt [197-199].

p-i-n-Uberginge (SL57, SL58)

Die p-i-n-Uberginge SL57 und SL58 bestehen - wie in Abschnitt 6.4 beschrieben - aus
LaAlQs, SrTiOs; und YBa,Cus;O,_s auf einem terminierten SrTiOs-Substrat. Da bei der ver-
wendeten Dicke sowohl LaAlOj; als auch SrTiOj; transparent sind, konnte nur YBa,Cu;O;_s
im Lichtmikroskop erkannt und lokalisiert werden. Die AFM-Aufnahmen der YBa,Cu;0; 4-
Struktur lieferten analog zu den vorher untersuchten YBa,Cu;0;_s-Strukturen ein Insel-
wachstum (siehe Abb. 6.33).

!“Die Schichtdicke wurde mit einer im Lehrstuhl bekannten Depositionsrate fiir SrTiO3 abgeschitzt.
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9nm 10nm
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(a) F06, Ry ~ 1,0nm (b) SL56, R;ms ~ 0,8 nm

Abbildung 6.32: AFM-Aufnahmen vom (a) unstrukturierten SrTiOs;-Film F06 auf terminiertem
LaAlOj; und (b) Nb-dotierten SrTiOj3 auf SrTiOj3 als Teil der Heterostruktur SL56. Bei F06 sind Stu-
fen zu erkennen. Beide Proben weisen einen dhnlichen RMS-Rauigkeitswert auf.

Abbildung 6.33: AFM-Aufnahme einer
YBa,CuzO;_s-Struktur, die durch eine SiN-Maske auf
einem LaAlOj;-Film hergestellt wurde (Probe SL58).
Die Schichtrauigkeit betrdgt Ryms ~ 2,0 nm.

Onm

Da LaAlO; auf die gesamte Substratoberfliche abgeschieden wurde, konnten Stellen ge-
funden werden, die mit Sicherheit nur aus LaAlO; bestanden. Der LaAlOs-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 LaAlO;-Einheitszelle hoch (sieche Abb. 6.34-b).
Dies spricht fiir ein Lage-fiir-Lage-Wachstum des LaAlO; auf terminiertem SrTiOs;.

Um die Topographie der SrTiO;-Struktur zu bestimmen, wurden AFM-Bilder an ver-
schiedenen Stellen im erwarteten SrTiO;-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 SrTiOs-Films F06 auf ter-
miniertem LaAlO;.
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Abbildung 6.34: Topographische Untersuchung des vier Einheitszellen hohen LaAlOs-Films auf ter-
miniertem SrTiO; (Probe SL58). (a) AFM-Aufnahme der Oberfliche. (b) Hohenprofil des LaAlO3-
Films entlang der in (a) gezeichneten Linie. Die Stufen sind etwa eine LaAlO3-Einheitszelle hoch.

35nm

Abbildung 6.35: AFM-Aufnahme von SrTiOj; als Teil
onm der Heterostruktur SL58. Die Schichtrauigkeit betragt
Rims ~ 3,7 nm.

6.7 Strukturelle Analyse der Mikrostrukturen

Da der Schwerpunkt dieser Arbeit auf YBa,Cu;0;_; lag, wurden die YBa,Cu;0;_s-Schich-
ten ausfithrlich mittels Rontgenbeugung untersucht. Dabei wurden auch ¢-Scans aufge-
nommen, um zu analysieren, ob die Schichten epitaktisch aufgewachsen wurden. Hier-
zu wurden ein YBa,Cu3;0O;_s-Film (F01) und mehrere Mikrostrukturen (SL30, SL32, SL44,
SL47, SL48), welche jeweils auf einem (001) SrTiO;-Substrat gewachsen wurden, untersucht.

Abbildung 6.36-a zeigt das Rontgendiffraktogramm der Probe SL47, welches représentativ
tiir alle untersuchten Mikrostrukturen ist. Zum Vergleich ist in Abbildung 6.36-b das 0-26-
Rontgendiffraktogramm des Films FO01 dargestellt. In beiden Diftraktogrammen sind aus-
schlieflich Peaks der 00/ Familie des YBa,Cu;0;_s und des Substrats zu erkennen, was ty-
pisch fiir ein c-orientiertes Wachstum von YBa,Cu;0;_s auf (001) SrTiO; ist. Innerhalb der
Auflosungsgrenze des Rontgendiffraktometers wurden keine zweite Phase und keine wei-
teren Orientierungen von YBa,Cu;0;_s detektiert. Berechnungen des c-Achsenparameters
aus den Diffraktogrammen ergaben fiir den Film ¢ = 11,66 A und fiir die untersuchten Mi-
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Abbildung 6.36: 0-20-Rontgendiftfraktogramme von YBa,CuzO;_4 auf (001) SrTiOs. Die Peaks des
Substrats sind mit * gekennzeichnet. Innerhalb der Auflésungsgrenze des Rontgendiffraktometers
ist keine zweite Phase oder Orientierung von YBa,;Cu30;_s detektierbar.

krostrukturen ¢ = 11,66+0,02 A. Diese c-Werte stimmen gut mit dem in der Literatur gefun-
denen Gitterparameter ¢ = 11,68 A fiir die orthorhombische YBa,Cu;0;_g-Phase iiberein
(siehe Abschn. 4.2).

Die in-plane-Orientierung des YBa,Cu;0;_; beziiglich des (001) Sr'TiO; wurde durch ¢-
Scans der 110 SrTiO;- und 103 YBa,Cu;0;_s-Reflexe!” untersucht. Die Untersuchungen blie-
ben jedoch erfolglos. Zum einen sind die Winkelwerte der untersuchten Ebenen sehr dhn-
lich (siehe Fufinote). Dies ist auf die perowskitische Kristallstruktur beider Materialien zu-
riickzufiihren. Zum anderen war das Volumen der Struktur gering im Vergleich zu dem des
Substrats. Unter solchen Bedingungen reicht die Auflésung unseres Diffraktometers nicht,
um beide Ebenen getrennt vermessen zu kénnen.

Um trotzdem untersuchen zu kénnen, ob Strukturen durch die Maske epitaktisch wach-
sen, wurde nach einem neuen Substratmaterial gesucht. Um das Problem der {iberlappen-
den Peaks zu vermeiden, sollte dieses nicht zur Materialklasse der Perowskite gehoren. Das
Substratmaterial sollte dennoch dafiir bekannt sein, dass YBa,Cu;0;_s darauf epitaktisch
wichst. (001) YSZ und (001) MgO sind zwei solche Substrate mit kubischer Struktur [172,
200,201]. Da MgO hygroskopisch ist [202] und einen relativ hohen Gitterfehlanpassungspa-
rameter (|f| = 8,5-10,2 %) zu YBa,Cu;0;_4 besitzt, wurde fiir weitere Untersuchungen YSZ
bevorzugt (|f| ~ 6 %, siche Abschn. 4.4). Die Probe SL53 (YBa,Cu30;_5/ (001) YSZ) wurde
speziell fiir Epitaxie-Untersuchungen hergestellt. Das 0-260-Rontgendiffraktogramm wird
in Abbildung 6.37 gezeigt. Wie bei allen untersuchten YBa,Cu;0;_s/ (001) SrTiO5-Proben

"Die Probe wurde beziiglich folgenden Ebenen ausgerichtet: (110) SrTiO; bei 20 = 32,4°,y = 45° fiir ¢-
Scans der 110 SrTiOs-Reflexe und (103) YBa,Cu3O;_s bei 26 = 32,8°, ¢ = 45,5° fiir ¢-Scans der 103
YBa,CuzO,_s-Reflexe.
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sind auch bei SL53 nur Peaks der 00/ Familie des YBa,Cu;O-_s und des Substrats zu erken-
nen. Die Auswertung des Diagramms ergab einen Gitterparameter ¢ = 11,68 A. Das beweist,
dass die (001)-Ebene des YBa,Cu;0;_s parallel zur (001)-Ebene des YSZ gewachsen ist.

Die in-plane-Orientierung des YBa,Cu;0;_s beziiglich des (001) YSZ wurde durch ¢-
Scans der 111 YSZ- und 103 YBa,Cu;0;_s-Reflexe!® analysiert. Da die Koordinaten der (103)
YBa,Cu;0;_s-Ebene fast deckungsgleich mit denen der (013) YBa,Cu;0,_s-Ebene? sind,
konnten die beiden Ebenen mit unserem Diftraktometer nicht getrennt vermessen werden.
Somit wurden beim ¢-Scan in der (103)-Ebene zusitzlich die Reflexe der (013)-Ebene auf-
genommen.

Auf Grund der kubischen Symmetrie des YSZ traten vier, um 90° getrennte Peaks auf (sie-
he Abb. 6.38-a). Beim ¢-Scan der 103/013 YBa,Cu30;_s-Reflexe wurden vier Peaks mit ho-
her Intensitét (je A¢ = 90°) und vier Peaks geringerer Intensitét (auch je A¢ = 90°) beobach-
tet, wobei die beiden Peakfamilien um 45° voneinander verschoben sind (sieche Abb. 6.38-
b). Die in-plane-Komponente des Diftraktionsvektors, die parallel zur [100]-Richtung des
(001) YSZ-Substrats ausgerichtet war, wurde als ¢=0° definiert. Von daher sprechen die vier
Peaks mit hoher Intensitit fiir ein Wachstum von [100] YBa,Cu3;0,_s parallel zur [110]-
YSZ-Achse. Da im 6-20-Rontgendiffraktogramm der Probe SL53 (siehe Abb. 6.37) keine
weitere YBa,Cu;0;_s-Phase identifiziert werden konnte, lassen sich die vier Peaks mit ge-
ringerer Intensitat auf eine zweite in-plane-Orientierung ([110]) des YBa,Cu;0,_s beziig-
lich [110] YSZ zuriickfiihren. Diese Annahme deckt sich mit den AFM-Untersuchungen an
der Probe SL53, wo zwei unterschiedlich orientierte Inselgruppen gefunden wurden (siehe
ADbb. 6.27-b). Vorausgesetzt die Probe war flach? eingebaut, so ist die Intensitit der Peaks im
¢-Scan proportional zum Volumen der dazugehorigen Orientierung. Nach Abbildung 6.38-

8Die Probe wurde beziiglich folgenden Ebenen ausgerichtet: (111) YSZ bei 20 = 30,1°, y = 54,7° fiir ¢-Scans
der 111 YSZ-Reflexe und (103) YBa,Cu30;_s bei 26 = 32,8°, y = 45,5° fiir ¢-Scans der 103 YBa,CuzO;_s-
Reflexe.

19(013) YBa,Cu30;_5 bei 20 = 32,5°, y = 45,1°.

20Zur Definition des Begriffs flach siehe Anhang D.
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Abbildung 6.38: ¢-Scans von YBa,Cuz;O;_s auf (001) YSZ (Probe SL53). Die in-plane-Komponente
des Diffraktionsvektors, die parallel zur [100]-Richtung des (001) YSZ-Substrats ausgerichtet war,

wurde als ¢=0° definiert.

b ist somit zehn Mal so viel [100] orientiertes als [110] orientiertes YBa,Cu;0;_s beziiglich

[110] YSZ gewachsen.

In Abschnitt 4.4 sind die auf [110] YSZ bezogenen Gitterfehlanpassungsparameter fiir
[100] YBa,Cu;30;_5 und [110] YBa,Cu;0;_s aufetwa 6 % beziehungsweise 34 % beziffert wor-
den. Demnach wiirde man nur [100] in-plane-orientiertes YBa,Cu;0;_s erwarten. Aus An-
wendungen, zum Beispiel bei der Herstellung von Josephson-Kontakten, ist jedoch auch
die [110]-Orientierung von epitaktisch gewachsenen YBa,Cu;0,_s auf (001) YSZ bekannt
[203,204]. Ein entscheidender Parameter fiir das Auftreten der jeweiligen Orientierung war

dabei die Abscheidungstemperatur. Die vorhandene [110]-Orientierung wiirde ich mit dem
Wachstum von vier YBa,Cu;O;_s- auf drei YSZ-Einheitszellen bei gleichzeitigem Auftreten
von Gitterdefekten erkldren. In diesem Fall wére der Gitterfehlanpassungsparameter nur
noch etwa 0,13 % fiir [110] YBa,Cu;0;_s || [110] YSZ.

Zusammenfassend wurde YBa,Cu;0;_s wie folgt auf (001) YSZ gewachsen:

« (001) YBa,Cu30;_5 || (001) YSZ = c-orientiertes Wachstum von YBa,Cus;O;_;

« [100]YBa,Cu;05_s | [110] YSZ und

« [110]YBa,Cus30;_ || [110] YSZ.

Diese Daten beweisen, dass YBa,Cu;0;_s auch bei Abscheidung durch eine Maske epitak-

tisch auf (001) YSZ wichst.
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6.8 Ergebnisse der elektrischen Transportmessungen

Die kritische Temperatur von YBa,Cu;0;_s wurde am Film F01, an den Mikrostrukturen
SL20, SL22, SL.24-25, SL48 und an der Heterostruktur SL54 bestimmt. Bei den Heterostruk-
turen SL54 und SL55 wurde auflerdem das temperaturabhidngige Verhalten des elektrischen
Widerstands von SrRuO; und Nb-dotiertem SrTiO; untersucht. Der spezifische elektrische
Widerstand wurde ausschliefllich bei der Probe F01 berechnet. Bei den Strukturen war die-

ser auf Grund der nicht genau messbaren Geometrie nicht exakt bestimmbar.

YBa,Cu;0;_;

R(T)-Messungen am YBa,Cu;0;_;s-Film FO1 wurden mit den in Abbildung 4.21 dargestell-
ten Kontaktanordnungen FKonf-1 bis FKonf-4, durchgefiihrt. Zuerst befanden sich die Kon-
takte etwas vom Rand der 5x5 mm? Probe entfernt. Aus dieser Messreihe wurde die kritische
Temperatur mit T, = 86 +1K bestimmt (sieche Abb. 6.39-a). Nach dem Nassétzen fiir die Be-
stimmung der Filmdicke (d = 100 + 20 nm) befanden sich die Kontakte am Rand des nun
zu etwa 3 x 3 mm? gedtzten Films. Die so entstandene Kontaktkonfiguration entsprach einer
Van-der-Pauw-Messanordnung, die fiir die Bestimmung des spezifischen elektrischen Film-
widerstands verwendet werden kann [205, 206]. Auf Grund eines ungewohnlichen R(T)-
Verhaltens im T.-Bereich (siehe Anh. E) wurde der spezifische elektrische Widerstand je-
doch nur bei 290 K berechnet. Fiir Probe FO1 betragt dieser 434 + 94 uQ-cm und ist somit in
guter Ubereinstimmung mit Werten aus der Literatur [129,207].

Die YBa,Cu;0;_s-Strukturen zeigen ahnlich wie der Film FO1 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 YBa,Cu;0,_s-Strukturen T.-Werte zwischen 85,6 K
und 90,6 K gemessen. Diese T.-Werte und die dazugehorigen Verlaufe der R(T)-Kurven
stimmen sowohl mit denen der Probe FO1 als auch mit denen aus der Literatur iiberein
[78,129,208,209]. Bei den Proben SL20, SL22, SL.24 und SL25 tritt im Verlauf des elektrischen
Widerstands zusétzlich zu dem Sprung bei T eine Schulter bei etwa 95 K auf (siehe Abb. E.2
im Anh. E). Diese Schulter ist womdglich auf ein nicht phasenreines Target zuriickzufithren
und wird im Anhang E ndher 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 griindlicher untersucht. Beide Linien wur-
den zuerst jeweils in der Konfiguration SKonf-A gemessen. Die erhaltenen R(T)-Kurven
werden in Abbildung 6.40 gezeigt. In beiden Messkurven ist ein Fuf3, das heift ein langsa-
mes Verschwinden des elektrischen Widerstands mit sinkender Temperatur, zu erkennen.
Bei der Linie 2 ist dieser Fuf$ weitaus stirker ausgeprégt, was zu einem niedrigeren Wert
der kritischen Temperatur von T, ~ 65K fiithrt. Ein solcher Fuf ist auch bei den Proben
SL20 und SL54 (siche Abb. 6.39-b) vorhanden und fiir YBa,Cu;0,_s-Schichten mit Sauer-
stoffmangel [210] oder enthaltenen Korngrenzen [211,212] bekannt [213]. Des Weiteren wur-

95



Kapitel 6 Dynamische Lochmaskenlithographie

10}

<

e

o L

L]

2

S

— 5L

=

OI-_SI 1 ] 1 L

100

50

Widerstand (Q)

100 150 200 250

Temperatur (K)
(a) Film FO01, FKonf-2

300

100 150 200 250 300

Temperatur (K)

(b) Heterostruktur SL54, SKonf-Al

Abbildung 6.39: Ergebnisse der R(T)-Messungen an YBa,Cu30;_s auf SrTiO;. Im Einschub ist
jeweils der Temperaturbereich um T, vergroflert dargestellt.
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Abbildung 6.40: Ergebnisse der R(T)-Messungen an der Probe SL48 mit der Messkonfiguration
(a) SKonf-Al und (b) SKonf-A2. Im Einschub ist jeweils der Temperaturbereich um T, vergroflert
dargestellt. In beiden Messkurven ist ein Fuf$ zu erkennen, der bei Linie 2 stirker ausgepragt ist.
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Abbildung 6.41: Ergebnisse der R(T)-Messungen am YBa,Cuz;0;_s-Kreuz SL48 in sechs unter-
schiedlichen Messanordnungen. In Abhéngigkeit der Messanordnung lassen sich die gemessenen
R(T)-Kurven in zwei Klassen einteilen (SKonf-A2, -Bl, -B2 und SKonf-Al, -B3, -B4).

den die beiden Linien der Probe SL48 in den vier SKonf-B-Anordnungen vermessen. Dort
zeigte sich, dass je zwei Quadranten einen dhnlichen T.-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 (sieche Abb. 6.17) und
im Rasterkraftmikroskop (siehe Abb. 6.29) beobachtet. Der eine Arm des Kreuzes besteht
wahrscheinlich aus mehreren YBa,Cus;O,_s-Phasen. Dies kann unter Umstidnden auf eine
thermische und mechanische Belastung der Targetoberfliche durch viele Schiisse (~ 20000)
zuriick gefithrt werden. Diese Belastungen konnen zur Anderung der Abscheiderate, Mor-
phologie und Stochiometrie der Struktur fithren [67,188].

SrRuO;

Bei der Heterostruktur SL54 wurde zusatzlich zu der YBa,Cu3;O,_s-Linie die SrRuO;-Linie
gemessen. In Ubereinstimmung mit der Beschreibung in Abschnitt 4.2 wurde ein metalli-
sches Verhalten mit einem Knick bei T = 148 + 6 K beobachtet (sieche Abb. 6.42). Jedoch
tritt bei T = 89 + 2 K ein zusatzlicher Knick auf, der auf den Einfluss von YBa,Cu;0;_s am
Uberlappungspunkt der Heterostruktur zuriickzufithren ist. Bei der Heterostruktur SL55,
die aus einer SrRuOj; und einer SrNb, Ti,_, Os-Linie besteht, wurde dieser zusatzliche Knick
nicht gefunden (siehe Abb. 6.42). Statt dessen ist der Widerstandsverlauf der SrRuOs-Linie
vergleichbar mit dem der SrRuOs-Filme, die im PLD-Verfahren hergestellt wurden (siehe
ADbD. 4.5). Der Knick tritt bei T =150 + 5K auf.

97



Kapitel 6 Dynamische Lochmaskenlithographie

T T T~ T T T T T T
400 - 1600
a | a
2 - 1200 2
3 3
% 200 | : g
= - 800 =
- Abbildung 6.42: Ergebnisse der R(T)-
i Messungen an den SrRuOs-Linien der
ol v v v v 1 g0 Heterostrukturen SL54 (YBa,CuzO;_s,
50 100 150 200 250 300 SrRuO;) und SL55 (SrRuO;3, SrNb,Ti;_,O3).
Temperatur (K) Messkonfiguration: SKonf-A2.
Sr(Nb,Ti)O;

Wihrend bei der Heterostruktur SL55 die Linie aus SrRuOj; ein metallisches Verhalten zeigt,
konnte bei der Linie aus SrNb, Ti,_, O; kein elektrischer Widerstand gemessen werden. Dies
deutet auf einen elektrischen Widerstand grofier als 108 Q) (innerer Widerstand des Mess-
gerdts) hin. Ein dhnliches Ergebnis wurde bei der SrNb, Ti,_,Os-Linie der Heterostruktur
SL56?! gefunden. Mit der verwendeten Dotierung von 0,05-Gewichtsprozent Niob wurde
jedoch ein leitfahiges Verhalten erwartet [144, 214].

Infolgedessen wurden zusatzlich vier StNb, Ti,_, O;-Filme (F02 bis F05) bei unterschied-
lichen Temperaturen, Hintergrunddriicken, Niob-Dotierungen und Abkiihlprozessen her-
gestellt. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Die Filme zeigen
wie zuvor die Linien keine graue Farbung, obwohl dies fiir eine leichte Nb-Dotierung zu
erwarten ist (vgl. Abschn. 4.2). Der elektrische Widerstand der Proben F02, F04 und F05
bei Raumtemperatur war wieder grofier als 108 Q0. Da F02 und SL56 bei gleichen Bedingun-
gen gewachsen wurden, kann der Einfluss der Maske (Probe SL56) auf die Leitfahigkeit von
Nb-dotiertem SrTiO; ausgeschlossen werden. Die ndchsten Untersuchungen konzentrier-
ten sich somit auf die Leitfahigkeit des Targets selbst.

Der elektrische Widerstand mehrerer Targets aus der gleichen Charge wurden mit der
FKonf-Anordnung gemessen. Jedes vermessene Target war unabhidngig von dem Dotie-
rungswert und der Art der Kontaktierung (an der Oberfldche oder in der Tiefe) leitfdhig.
In Abbildung 6.43 werden jeweils der temperaturabhéngige 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 Verldufe stimmen mit den Ergebnissen von
H.-M. CHRISTEN, der einen SrNb, Ti;_, Os-Einkristall untersuchte, iiberein [214].

Aus den gewonnenen Ergebnissen werden nun mdogliche Ursachen fiir die isolierende
Eigenschaft der abgeschiedenen SrNb, Ti;_, O;-Filme und -Strukturen diskutiert.

o Fiir die Herstellung leitfdhiger StNb, Ti,_,O; -Filme werden in der Literatur Substrat-

18156 wurde im Vergleich zu SL55 bei niedrigerem Sauerstoffdruck gewachsen (siehe Anh. A.2).

98



6.8 Ergebnisse der elektrischen Transportmessungen

T T T T T T T T T ]
o 0,05%Nb:STO
040 L ® 010%NbSTO
a
° L
B
g 0.05 |- Abbildung 6.43: Ergebnisse der R(T)-Messungen
= zweier SrTiOs-Substrate, die mit 0,05- beziehungs-
L weise 0,1-Gewichtsprozent Niob dotiert sind. In bei-
den Fallen war die Geometrie der Substrate (~ 5 x
0.00 [ R 5 x Imm?®) und der Kontaktflichen vergleichbar. Die
0 50 100 150 200 250 300 Goldkontakte nach FKonf wurden in der Probentiefe

Temperatur (K) hergestellt.

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

o SrTiO; wird erst ab einer 0,05 prozentigen Niob-Dotierung leitend [214, 215]. Es ist
nun denkbar, dass bei den verwendeten Herstellungsparametern und Substrat-Target-
Anordnungen nur ein Teil des vom Target abgeschiedenen Niobs das Substrat erreicht.
Eine Unterdotierung und somit eine isolierende Schicht wiren das Resultat.

o Der elektrische Widerstand unserer Heterostrukturen und Filme wurde mit Kontak-
ten, die sich auf der Probenoberfliche befanden, gemessen. SrNb, Ti;_,O; formiert
jedoch eine isolierende Oberfldche, wenn es einer Sauerstoffatmosphére oberhalb et-
wa 500 K ausgesetzt wird [214, 216].

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

SrTiO;

Zwei SrTiO;-Filme (FO6a, FO6b) wurden gleichzeitig mit den in Tabelle 6.2 angegebenen Pa-
rametern gewachsen. Auf je einem Film wurden anschliefSend vier Goldkontaktflichen auf
der Oberflache beziehungsweise in der Probentiefe angebracht. Bei beiden Proben konn-
te kein elektrischer Widerstand gemessen werden, was darauf hinweist, dass der elektrische
Widerstand der hergestellten SrTiO;-Filme grofier 108 Q ist?2. Da die SrTiO;-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 Messgerits betrigt 10* Q.
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6.9 Charakterisierung der p-i-n-Uberginge

Um die zwei p-i-n-Uberginge (Probe SL57 und SL58, Beschreibung in Abschnitt 6.4) hin-
sichtlich ihrer elektrischen Transporteigenschaften zu untersuchen, wurden das Elektronen-
gas und die YBa,Cu;0;_s-Struktur entsprechend der Abbildung 6.44 tiber Goldflachen kon-
taktiert. Da das Elektronengas Photoleitfdahigkeit zeigt, wurden die Proben vor den Messun-
gen mindestens 24 Stunden lichtgeschiitzt im Kryostaten aufbewahrt.

YBa,Cu30,_s —~_ -V +V 4+
SITi03 —

4EZLaAIO; — = Abbildung 6.44: Schematische Darstellung der
Elektronengas — SrTiOs Kontaktanordnung zur Aufnahme von V(I)-
Au-Kontakte Kennlinien der Proben SL57 und SL58.

In Abbildung 6.45-a werden die bei Raumtemperatur gemessenen V(I)-Kennlinien der
beiden Proben verglichen?. Beide Kennlinien dhneln in ihrem Verlauf denen von Dioden
mit einer Durchlassrichtung (hier: V' < 0) und einer Sperrrichtung (hier: V' > 0). In Ab-
bildung 6.45-b sind die 4//av(V')-Kennlinien der Proben SL57 und SL58 aufgetragen. Da-
bei ist anzumerken, dass die aufgetragenen Spannungswerte V' den Potentialdifferenzen
zwischen den zwei Spannungskontakten entsprechen. Wihrend die 4/av(V')-Kennlinie der
Probe SL57 durch Ableiten des I(V')-Verlaufs berechnet wurde, wurde die 4/av(V')-Kenn-
linie der Probe SL58 direkt mit dem Nanovoltmeter-Messaufbau (sieche Abschn. 4.7) ermit-
telt>*. Bei etwa 1,25V (SL57) und 0,46 V (SL58) tritt jeweils ein Peak mit etwa 0,2 pS bezie-
hungsweise 1,6 uS auf. Die sowohl hinsichtlich ihrer Lage als auch Hoéhe unterschiedlichen
Peaks der d/av(V')-Kennlinien konnten auf die unterschiedliche Probengeometrie zuriick-
gefiithrt werden.

Des Weiteren wurde die Temperaturabhingigkeit der Transporteigenschaften 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 70 K beste-
hen. Mit weiter fallender Temperatur traten Aufladungseffekte auf. Am Beispiel der Probe
SL58 ist die Temperaturabhangigkeit der V(I)-Kennlinien in Abbildung 6.46-a dargestellt.
Die Temperaturabhingigkeit des elektrischen Widerstands ist in Sperrrichtung stirker als
in Durchlassrichtung ausgepragt.

Bei den Transportmessungen wurde zusitzlich der Einfluss der Photoleitfahigkeit analy-
siert. Je langer die Proben vor der Messung im Dunkeln aufbewahrt wurden, desto gro3er
war der gemessene elektrische Widerstand (siehe Abb. 6.46-b). Im Gegensatz dazu verrin-
gerte sich der elektrische Widerstand bei Tageslicht und kiinstlichem Licht. Somit zeigten

2> Anmerkung: Um den Vergleich mit d//av(V')-Kennlinien zu vereinfachen, werden alle V(I)-Kennlinien
iiber V aufgetragen.
24Verwendete Parameter: dI = 42 nA, dt = 1000 ms, step =40 nA.
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6.9 Charakterisierung der p-i-n-Uberginge
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Abbildung 6.45: Gemessene (a) I(V)- und (b) d//av(V')-Kennlinien der Proben SL57 und SL58 bei
Raumtemperatur. Die aufgetragenen Spannungswerte V entsprechen den Potentialdifferenzen zwi-
schen den zwei Spannungskontakten (siehe Abb. 6.44).

beide Proben die fiir das Elektronengas typische Photoleitfdhigkeit, welche in Sperrrichtung
groferen Einfluss als in Durchlassrichtung hat.

Die Form der Diodenkennlinie und insbesondere die Peaks in der 4//av(V')-Kennlinie
sind noch nicht verstanden. Eine Hypothese ist, dass sehr diinnes, nicht sichtbares, unter die
Maske gewachsenes YBa,Cu;0;_s in Berithrung mit dem +I-Kontakt (siche Abb. 6.44) ge-
kommen ist. Dies konnte zu einer unregelmafligen Verteilung des Stroms und somit zu dem
beobachteten Diodenverhalten fithren. Um eine eventuelle Beriihrung des +I-Kontakts mit
YBa,Cu;O;_s auszuschliefSen, wurde die Probe SL58 nochmals mit zwei weiteren Kontakt-
anordnungen vermessen, wobei sich die zwei neuen Kontaktpaare in gréflerer Entfernung
zur YBa,Cu;0;_s-Struktur befanden. Jedoch wurden unabhéngig von der Entfernung und
der Positionierung dieser Kontakte dhnliche V' (I)-Kennlinien gemessen.

Damit riickt die Vermutung néher, dass ein Tunnelstrom zwischen dem Elektronengas
und der YBa,Cu;0;_s-Schicht mit verantwortlich fiir die beobachteten Transporteigenschaf-
ten sein konnte. Da dieser Tunnelstrom stark von der Zustandsdichte des Elektronengases
an der Fermikante abhéngig ist, konnte der Peak in der 4//av(V')-Kennlinie Hinweise auf
die Quantisierung der Bandstruktur des Elektronengases oder der Zustandsdichte der betei-
ligten Orbitale geben. Zwei weitere Tatsachen bestdrken das Vorhandensein eines Tunnel-
stroms. Erstens betragt bei Raumtemperatur der aus der V(I)-Kennlinie errechnete elek-
trische Widerstand der Probe SL57 etwa 10° Q) bis 107 Q). Bei dieser Probe, fiir welche die
Geometrie bekannt ist, wurden die Widerstdnde des YBa,Cu;0;_s und des Elektronenga-
ses jedoch nur grob zu 40 Q beziehungsweise 10° Q) abgeschitzt. Zweitens weist die oben
beschriebene Photoleitfahigkeit der Proben auf die Existenz eines Tunnelstroms hin.

Um eine fundierte Aussage iiber die Ursache der beobachteten Peaks gewinnen zu kén-
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Kapitel 6 Dynamische Lochmaskenlithographie
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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 durchgefiithrt®.

Fazit

Die am Anfang dieses Kapitels gestellte Frage nach der Machbarkeit, komplexe Oxide epitak-

tisch mit gewiinschter chemischer Zusammensetzung und den erforderlichen Eigenschat-

ten mit einer dynamischen Variante der Lochmaskenlithographie herzustellen, kann unter

Beriicksichtigung unserer Ergebnisse bejaht werden.

2>Dissertation von M. BREITSCHAFT, in Vorbereitung.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

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

Die Fantastischen Vier und Herbert Grénemeyer

Ziel dieser Arbeit war es, Strukturierungsverfahren zu finden, mit denen in situ dreidimen-
sionale, epitaktische, oxidische Strukturen geschrieben werden kénnen, wie sie beispielswei-
se fiir 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 einer Anlage fiir eine maskenlose, berithrungslose Strukturierung. Dazu wur-
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 erhaltliche Mikrodosierkdpfe zum Einsatz. Die
Anlage ermoglichte es, in situ unter definierten Partialdriicken 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 dieser Anlage konnten mit einer DMF!-basierten La;_, Ca,MnOj;-Losung mehrere Li-
nien geschrieben werden. Die Linien waren bis zu einem Millimeter breit und bis zu 10 mm
lang. Visuelle Analysen zeigten, dass im aktuellen Aufbau die Linien nicht scharf definiert
waren und die Tropfen bei Erreichen des Substrats noch Losungsmittel enthielten. Dies hatte
zur Folge, dass im Allgemeinen das abgeschiedene Material gegeniiber mechanischen Be-
lastungen anfillig war. Rontgendiffraktometrie-Daten zeigen dariiber hinaus, dass das ver-
wendete Oxid mehrphasig und nicht epitaktisch aufgewachsen ist.

Die folgenden Effekte sind fiir die noch bestehenden Schwierigkeiten verantwortlich. Mit
der Anlage gelang es bisher nicht, Tropfen zuverldssig und reproduzierbar herzustellen. Der
Hauptgrund dafiir ist die Auslegung der Kammer fiir die anfangs favorisierte, DMF-basierte
Losung. Der Einsatz des DMF-bestindigen PTFE in den Zuleitungen und Verbindungs-

'"DMF: Dimethylformamid.
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Kapitel 7 Zusammenfassung und Ausblick

stiicken erschwerte das Abdichten des Befiillsystems. Teilweise wurden somit Luftblasen in
die Losung gesaugt und bis zum Mikrodosierkopf transportiert. Die Blasen verstopften ent-
weder die Diise oder unterbrachen die Tropfenbildung. Lufteinschliisse konnten auch dann
entstehen, wenn sich der Druckunterschied zwischen Vorratsbehilter und Kammer schnell
verdnderte. Des Weiteren blieb in einigen Fillen eine Restmenge der Losung an der Diisen-
austrittsoffnung hdngen und erschwerte eine saubere Tropfenbildung. 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 beeintrichtigt oder gar
verhindert. Die dritte Schwierigkeit bestand darin, die Abscheidungsparameter — insbeson-
dere den Diise-Substrat-Abstand, die Temperatur und den Druck - auf die Eigenschaften
der Losung - insbesondere auf ihre Brennbarkeit, Fliichtigkeit und Zusammensetzung - ab-
zustimmen. Beispielsweise musste eine Temperatur gefunden werden, bei welcher sowohl
ein epitaktisches Wachstum moglich als auch eine Brandgefahr des Losungsmittels ausge-
schlossen ist.

So zeigt sich am Ende, dass die Anlage in ihrem aktuellen Entwicklungsstand noch nicht
alle Anforderungen optimal erfiillt, welche fiir einen zuverlédssigen und reproduzierbaren
Einsatz zum Schreiben von Oxiden notwendig sind. Mit den gewonnenen Erfahrungen
schlage ich folgende Verbesserungen vor. Die Dichtigkeit des Befiillsystems konnte erhoht
werden, indem ausschliellich Edelstahlrohre und -komponenten eingesetzt werden, auch
wenn dadurch eine visuelle Kontrolle moglicher Luftblasen oder Verstopfungen nicht mehr
gegeben ist. Das Problem der Konvektion konnte mit drei Ansétzen verringert werden. Ers-
tens konnte ein gut warmeleitendes Rohr iiber dem Substrat auf dem Heizer montiert wer-
den. Somit wiirde der Bereich und das Ausmafl der Konvektion eingeschrankt werden. Zwei-
tens wiirde bei geringeren Kammerdriicken (z. B. bei Hochvakuum) keine Konvektion mehr
auftreten. Fiir diesen Schritt miissten jedoch die Mikrodosierkopfe angepasst werden. Und
drittens besteht die Moglichkeit, Einschnitte in die Flexibilitdt des Verfahrens zu akzeptieren
und bei geringeren Temperaturen (im Idealfall bei Raumtemperatur) abzuscheiden. Erst da-
nach wiirde die Probe in einer Sauerstoffatmosphére getempert werden. Dies hat T. MouGa-
NIE [101] bereits erfolgreich mit einem TFA2-basierten YBa,Cu;0;_s-Sol ex situ nachgewie-
sen. Zusatzlich wiirde bei geringerem Abscheidungsdruck und geringerer Abscheidungs-
temperatur die Brandgefahr des Losungsmittels herabgesetzt werden.

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

Mit der entwickelten dynamischen Lochmaskenlithographie konnten erfolgreich Struk-
turen aus YBa,Cu;0;_s, StTRuO;, SrTiO; und SrNb, Ti,_,O; geschrieben werden. Hierbei

2TFA: Trifluoroacetic Acid.
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konnten sowohl die Abmessungen der hergestellten Strukturen — zwischen etwa 10 um und
2mm - als auch ihre Geometrie (Kreuze, Linien, Maander, Punkte) definiert variiert wer-
den. Durch die Kombination unterschiedlicher Materialien konnten sogar funktionelle He-
terostrukturen - zum Beispiel p-i-n-Uberginge - realisiert werden.

Die untersuchten Strukturen zeigten im Allgemeinen dhnliche topographische, struktu-
relle und elektrische Eigenschaften wie fiir Referenzzwecke hergestellte Filme. Des Weiteren
wurde insbesondere fiir YBa,Cu;0;_s-Strukturen eine gute Ubereinstimmung 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 Laserschiisse auf die Targetoberfliche, weniger auf
die Anwesenheit der Masken selbst, zuriickgefiihrt. Es wird jedoch vermutet, dass die wie-
derholt gefundenen outgrowths und unerwiinschten Ablagerungen teilweise auch durch die
Masken, insbesondere durch VA-Masken, verursacht wurden. Verunreinigungen und Ris-
se auf der Probenoberfliche wurden jedoch unabhingig vom Maskenmaterial beobachtet.
Lichtmikroskopische und EDX-Untersuchungen legen die Vermutung nahe, dass die Ver-
unreinigungen vorwiegend vom verwendeten Silberleitkleber herriihren.

Es ist gelungen, YBa,Cu;0;_s durch eine Maske epitaktisch auf einem (001) YSZ-Substrat
zu wachsen. Das epitaktische Wachstum von YBa,Cu;0;_;s auf (100) SrTiO; durch eine Mas-
ke konnte zwar auf Grund des geringen Volumens der Strukturen und apparativer Ein-
schrankungen im ¢-Scan nicht nachgewiesen werden. Doch weisen 6-20-Réntgendiffrakto-
gramme innerhalb der Auflosungsgrenze des Diffraktometers auf c-orientiertes Wachstum
hin und sprechen, da keine zweite YBa,Cu;0;_s-Phase oder -Orientierung nachgewiesen
werden konnte, fiir ein epitaktisches Wachstum.

Im aktuellen Aufbau liegt die Maske direkt auf dem Substrat auf, was teilweise zu einem
Verhaken der Maske mit der Probe fithrte. Zusammen mit der Ungenauigkeit der Motor-
bewegung von etwa 10 % liegt die aktuelle Positionierungsgenauigkeit des entwickelten Sys-
tems bei etwa 200 pm. Weiterhin begiinstigte ein eventuell auftretendes Verkippen der Mas-
kenhalterung ein Materialwachstum unter die Maske. Diffusions- und Riickstreuungspha-
nomene, hervorgerufen durch hohe Prozesstemperaturen und Sauerstoffdriicke, lassen so
maximale Ausweitungen der Strukturen zu, die zwei bis fiinf mal der Breite des jeweiligen
Maskenlochs betragen.

Aus den gewonnenen Erfahrungen und unter Beriicksichtigung 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:

o Um die Reibungskrifte zwischen Maske und Substrat zu vermeiden, sollten beide
plan-parallel in einem definierten Abstand voneinander positioniert werden. Somit
wiirde erstens die Gefahr einer Verunreinigung der Probenoberfliche durch die Mas-
ke minimiert werden. Zweitens begiinstigen reibungslose Bewegungen reproduzier-
bare Ergebnisse und kontinuierliche Strukturen. Drittens wiirde die Rissbildung der
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Substrate vermutlich vermieden werden. Um die geometrische Ausbreitung zu mini-
mieren, sollte der Abstand Maske-Substrat [y;.s jedoch moglichst klein sein. S. EGGER
et al. realisierten ein solches dynamisches System mit ly..g <1pm [122].

Der Einsatz eines Mehrachsentisches [122] anstatt der hier verwendeten piezoelektri-
schen Motoren wiirde eine reproduzierbarere, nanometergenaue Positionierung des
Maskensystems beziiglich des Substrats erméglichen. Dank der ungekoppelten X-
und Y-Bewegung kdnnten nun auch nicht gekriimmte, 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 spit identifizierten Ablagerungen aus Silberleitkleber kénnten durch einen
Wechsel des Klebstoffs vermieden werden. Folgende Kleber sind denkbar: modifizier-
ter Platinum-Kleber [187], A500R Harz von Johnson Matthey Electronics [218] oder
Cerastil-Kleber von Panacol-Elosol. Dariiber hinaus konnte die Maske elektrostatisch
befestigt werden [217].

P. TE RIELE et al. [114,219] berichten iiber den starken Einfluss des Hintergrunddrucks
auf die Kantenschirfe der Strukturen. Ich empfehle daher, auch in unserem Verfahren
den Prozessdruck so zu optimieren, bis sowohl vollstindig oxidierte als auch scharfe
Strukturen erzielt werden.

Um eine hohere Auflésung zu erreichen, wiére ein definierter gerichteter Materialfluss
durch die Maske mit geringer kinetischer Energie vorteilhatt.



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.

Zjelsetzung

Inkjet-Schreibverfahen

dynamische
Lochmaskenlithographie

Schreiben von
oxidischen Strukturen:

hohe Freiheit und
Flexibilitat
in der Strukturauswahl:

hohe Reinheit der
Grenzflache:

Epitaxie:

Ubereinstimmung mit
bekannten Eigenschaften:

Hauptprobleme:

mehrphasige, oxidische
Mikrostrukturen

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

noch nicht ausreichend

nicht nachgewiesen

nicht nachgewiesen

Verstopfen der Mikrodosier-
kopfe

Einsatz einer DMF-basierten
Losung

Ablenkung der Tropfen durch
Konvektion

Mikrostrukturen,
Heterostrukturen und zwei
Dioden aus YBa,CuzO;_s,
SrRuQ3, SrTiOs3,

SrNb, Ti;_, O3

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

noch nicht ausreichend,
jedoch besser als beim ex
situ-Verfahren

nachgewiesen

Topographie und elektrische
Eigenschaften stimmen mit
Ergebnissen aus der Literatur
tiberein.

Direkter Kontakt der Maske
mit dem Substrat

Materialwachstum unter der
Maske

Beide Verfahren eignen sich prinzipiell fiir das in situ-Schreiben oxidischer Strukturen.

Derzeit ist in unserem Lehrstuhl die PLD-basierte Lochmaskenlithographie weiter 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 Verbesserungsvorschldge und mit Riick-
sicht auf die Literatur der letzten Jahre halte ich es fiir moglich, mit dem hier entwickel-
ten Inkjet-Schreibverfahren und der dynamischen Lochmaskenlithographie Auflosungen
im zweistelligen Mikrometerbereich beziehungsweise Submikrometerbereich zu realisieren.

Beide Verfahren bieten die Moglichkeit, neue Materialkombinationen und neue Bau-
element-Geometrien zu entwerfen und herzustellen, die nur schwer mit konventionellen
Strukturierungsmethoden realisierbar wiren. Dieses Potential wurde bereits mit dem in
dieser Arbeit hergestellten p-i-n-Ubergang aufgezeigt. Geht man diesen Weg weiter, riicken
oxidische Bauelemente mit optimierten, wenn nicht sogar neuen Eigenschaften in greifbare
Nihe.
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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 finden:

a.

b.

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

Schicht- / Substratmaterial: verwendete Abkiirzungen: LCMO = La,_, Ca,MnO;-L6sung.
STO =10 x 10 x 1 mm? grofles SrTiO5-Substrat.

Mikrodosierkopf: Hier werden der Name des Mikrodosierkopfs (Pzl, Pz2, ...), der
Durchmesser D der Austrittsoffnung und der Abstand I, p, zwischen Austrittsoffnung
und Piezorohrchens angegeben.

Abscheidungsparameter: Als Abscheidungsparameter sind der Druck und die Tempe-
ratur angegeben. Wenn bekannt, wurde der Abstand I s zwischen der Austrittsoffnung
der Diise und dem Substrat ergdnzt. Falls die Abscheidungsparameter zwischen nach-
einander geschriebenen Linien gedndert wurden, werden diese mit L1, L2, ... gekenn-
zeichnet.

Betriebsparameter der Mikrodosierkdpfe: Hier sind die am Piezoelement angelegte Span-
nung, Frequenz und Pulsdauer angegeben.
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Anhang A Herstellungsparameter der Proben

a. Probenname: 1J07 1J08
Schicht- / Substratmaterial: LCMO / STO LCMO / STO
Mikrodosierkopf (Name): Pz83 Pz6
D, Ip.p,: 60 um, — 60 um, 5 mm

d.  Abscheidungsparameter: 700 °C, 0,7 mbar, 50 mm 600 °C, Atmospharendruck, —
Betriebsparameter des Mikro- Herstellung ohne Piezoelement 72-84V, 30 Hz, 40 ps
dosierkopfs:

f.  Anmerkungen: Abscheidung mit kontinuierlichem  Substrat wurde nicht bewegt.

Strahl. Ergebnis: Zwei durchgéngi-

ge Linien.

a. 1IJ10 IJ13 1J15
LCMO / Kupferklotz LCMO /STO LCMO /STO
Pz14 Pz14 Pz28
50 pm, 3mm 50 ym, 3mm 40 um, 8 mm
d. 600°C, Atmosphirendruck, — 420 °C, Atmosphirendruck, 6mm  L1: 430 °C, 620 mbar

12: 460 °C, 620 mbar
1.3: 490 °C, 620 mbar
L4:530°C, 620 mbar

L5: 600 °C, 620 mbar
e. 100V, 90Hz, 40 us 73V,90Hz, 40 ps L1: 96V, 85Hz, 40 us
L2:134V, 80 Hz, 40 ps
L3:119'V, 90 Hz, 40 ps
L4, L5:120 V, 90 Hz, 40 ps
f.  Substrat wurde nicht be- Das Substrat wurde so bewegt, dass Nur L3 und einigen
wegt. Eine dreidimensionale drei Linien entstanden. Einzelne, Ablagerungen von
Abscheidung hat sich gebildet. zerbrechliche 3D-Abscheidungen L4 sind zu erkennen.

sind zu erkennen.
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A.1 Inkjet-Schreibverfahren

IJ16
LCMO / STO
Pz30

80 um, 9 mm

L1: 460 °C, 600 mbar, 8 mm
L2:500°C, 600 mbar, 8 mm
13: 520 °C, 600 mbar, 8 mm

89V, 70Hz, 40 ps

Wie zuvor bei IJ13 und IJ15 ist auch hier das
Material nicht gleichméflig auf dem Sub-
strat aufgebracht worden. L1 ist nicht zu er-

kennen.

122
LCMO / STO
Pz36

80 um, 6 mm

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

L3: T <300°C, 550 mbar, 6 mm

142V, 60 Hz, 40 ps

Wachstum mit Konvektionsschutz. L2 und

L3 sind gut zu erkennen.

1J19

LCMO / STO

Pz44

60 um, 5 mm

L1: 490 °C, 590 mbar, 8 mm

1.2: 510 °C, 590 mbar, 6 mm
13:520°C, 590 mbar, 6 mm u. 12 mm

L4: 540 °C, 590 mbar, 6 mm

L1: 90V, 80 Hz, 40 ps

L2:89,6'V, 80 Hz, 40 ps

L3:89V, 80 Hz, 40 ps (Ip.s=6 mm)
L3:122'V, 80 Hz, 40 ps (Ip-s=12 mm)
L4:130V, 80 Hz, 40 ps

Wachstum mit Konvektionsschutz. L2 und
L3 sind gut zu erkennen. L4: sehr hell,
schwer zu beobachten.

123
LCMO / STO
Pz36

80 um, 6 mm

L1: 610 °C, 250 mbar, 2-3 mm

L2: 640 °C, 270 mbar, 2-3 mm
L3: 660 °C, 270 mbar, 1-2 mm
L4:700°C, 270 mbar, 2-3 mm

L5: 710 °C, 590 mbar, 2-3 mm
142V, 60 Hz, 40 ps
Material hat sich an der Kupferhalterung

des Mikrodosierkopfs statt auf dem Sub-

trat abgel t.
strat abgelager 13
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A.2 Lochmaskenlithographie

In dieser Arbeit wurden Filme, Mikrostrukturen aus YBa,Cu;0O;_s und Heterostrukturen
hergestellt. Die Herstellungsparameter der Filme wurden bereits in Abschnitt 6.4 angege-
ben. Wie dabei erwidhnt, wurde fiir die Herstellung der Nb-dotierten SrTiO;-Filme nicht
nur der Standard-Abkiihlprozess (DN) sondern auch ein schnellerer Abkiihlprozess (DQ)
angewandt. Die Parameter der beiden Abkiihlprozesse sind in Abbildung A.1 zusammenge-
fasst.

7

6 |-

9 O
Z0

Strom (A)

0 L1 L i | Abbildung A.1: Computer-gesteuerter Stromverlauf wih-
0 10 20 30 40 50 60 70 80 rend einesschnellen (DQ) beziehungsweise standardmaf3i-
Zeit (min) gen (DN) Abkiihlprozesses.

Die Herstellungsparameter der Strukturen werden in der nachfolgenden Tabelle zusam-
mengefasst. Erganzt wird die Auflistung mit mikroskopischen Aufnahmen der gesamten
Struktur oder eines Teils davon. Folgende Parameter sind in der Tabelle zu finden:

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

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

o YBCO: YBa,Cu;0;_s (zwei YBCO Targets, YBCO1 und YBCO2, wurden verwen-
det)

¢ SRO: SrRu0O;

o LAO: LaAlO;

o Nb:STO: 0,05% Nb-dotiertes SrTiO;

e YSZ:Y,03-Z10O,

o STO: SrTiO; (Standard-Substrate waren 5 x 5 mm? SrTiO;-Substrate und sind in
der Tabelle als STO bezeichnet. STO* bezeichnet die 10 x10 mm? grof3e Substrate)

c.  Heizprozess: Da in den meisten Fillen keine kontinuierliche Temperaturkontrolle des
Substrats moglich war, wird statt der Depositionstemperatur der maximal am Heizer
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angelegte Strom angegeben. Folgende Relationen dienen zur Abschitzung der Tempe-
ratur bei einem Sauerstoffdruck von 0,25 mbar:

e« 6,05A - T ~740-750°C
e 6,10A - T ~745-755°C
e 6,15A - T ~750-760°C
e 6,20A - T ~755-765°C

Aufler bei der Herstellung des Elektronengas [49] verlief der Abkiihlprozess entspre-

chend Diagramm 6.14.
Sauerstoffdruck: In der Tabelle ist der Sauerstoffdruck beim Hochheizen angegeben.

Der Sauerstoffdruck beim Abkiihlen betrug immer po, ~ 430 mbar.
Laserparameter: Angegeben sind die Laserenergie in mJ und die Laserpulsfrequenz in

Hz.

d.  Maskensystem: Die verwendeten Halterungen sind mit HI ... H6 bezeichnet (siche
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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L

Probenname:

Schicht- / Substratmaterial:
Heizprozess, Sauerstoffdruck, La-
serenergie, Laserpulsfrequenz:
Maskensystem d.h. Halterung,
Maske:

Maskenstruktur:

Anmerkungen:

—— 200pum

SL22

YBCO1/STO*

6,05 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H1, Ma30

1 Rechteck: 120 x 310 pmz, 1 Qua-
drat: 95 x 100 um?

Das Maskensystem wurde 71 min

gezogen.

—— 500 um

SL20
YBCO1/STO*
6,05 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 6 Hz

HI, Ma23

2 Reihen von Strukturen mit je-
weils 1 Quadrat und 3 Rechtecken
(siehe Abb. A.2)

Das Maskensystem wurde jeweils
28 min gezogen und geschoben.
Die Abbildung zeigt nur einen
Ausschnitt.

—— 200pm

SL23

YBCO1/STO*

6,05 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
HI, Ma3l

1 Rechteck: 160 x 450 pm?

Das Maskensystem wurde knapp
1h gezogen.

—— 500um
SL21

YBCO1/STO*
6,05 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 8 Hz

H1, Ma23
siehe SL20
Das Maskensystem wurde 42 min

gezogen. Die Abbildung zeigt nur
einen Ausschnitt.

——— 500um

SL24

YBCOL1/STO

6,05 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H1, Ma32

1 Rechteck: 130 x 430 pm?

Das Maskensystem wurde 71 min
gezogen. Sehr scharfe Kanten sind

zu erkennen.
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— 200pum

SL25

I: YBCO1/ STO, II: YBCO2 / STO
LIL:6,05A, 0,25mbar, 750m],
7Hz

LII: H1, Ma33

1 Rechteck: 110 x 400 pm?

Das Maskensystem wurde jeweils
(I, II) 71 min gezogen. Zwischen I
und II wurde die Probe ex sit um
90° gedreht.

| | 500 um

SL29

YBCO2/STO*

6,05 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H2, Ma34

13 unterschiedliche
(siehe Abb. 6.4)

Das Maskensystem wurde 24 min

Strukturen

gezogen. Die Maske ist wahr-
scheinlich hédngen geblieben. Die
Abbildung zeigt nur einen Aus-
schnitt.

A.2 Lochmaskenlithographie

—— 200pum

SL26

YBCO2/STO

6,05 A, 0,25mbar, 750m]J, 7 Hz
und 4 Hz

H2, Ma37

1 Rechteck: 75 x 260 pm?

Das Maskensystem wurde 71 min
bei 7 Hz und 33 min bei 4 Hz kon-
tinuierlich gezogen. Durch die
Frequenzéinderung verjiingte sich
die Struktur.

— 200pum

SL30

YBCO2/STO*

6,05 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H3, Ma39

8 Rechtecke unterschiedlicher
Grofle (siehe Abb. A.2)

Das Maskensystem wurde 48 min
gezogen, um 8 Linien unter-
schiedlicher Grof3e zu erzeugen.
Die Abbildung zeigt nur einen
Ausschnitt.

—— 200um

SL28
YBCO2/STO
6,05 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz

H2, Ma37
siehe SL26 und SL27
Das Maskensystem wurde 36 min

gezogen.

— 200pum

SL31

YBCO2/STO*

6,05 A, 0,25 mbar, 750 m], 7 Hz
H3, Ma39

siehe SL30
Das  Maskensystem  wurde
71Minuten gezogen. Statt 8

Linien (wie SL30) sind 8 «Wellen»
zu sehen. Dies spricht fir ein
der  Maske.
Die Abbildung zeigt nur einen
Ausschnitt.

Hiéngenbleiben
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—] 200pm

SL32

YBCO2/STO*

6,1 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H3, Ma39

siehe SL30 und SL31

Gleiches Experiment wie bei SL30
jedoch anderes Aussehen der Li-
nien. Die Abbildung zeigt nur
einen Ausschnitt. Die mittige Ver-
jungung spricht fiir eine unregel-
maflige Bewegung des Maskensy-

stems.

| | 200 pm

SL33

YBCO2/2STO

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

H3, Ma45

3 Rechtecke + 2 Quadrate + 1 Kreis
(Teil: sieche Abb. 6.5)

Die Maske wurde 48 min gezo-
gen. 6 Linien (1,5 - 2,3 mm lang)
wurden erwartet. Nur 5 Linien
(950 nm bis 2,4 mm lang) wurden
erzielt. Die Abbildung zeigt nur
einen Ausschnitt.

—— 200pum

SL34

YBCO2/2STO

6,1 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H3, Ma45

siehe SL33

Gleiches Experiment wie bei
SL33. 5 Linien (900nm bis
22mm lang) wurden erzielt.
Die Abbildung zeigt nur einen
Ausschnitt.

SL35

YBCO2/STO*

6,1 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 3-10 Hz
H3, Ma52b

1 Kreis: D ~120pm

Das Maskensystem wurde recht-
eckformig bewegt. Ergebnis: Par-
allelogramm mit teilweise diskon-
tinuierlichen und inhomogenen
Linien. Die Abbildung zeigt nur

einen Ausschnitt.

SL36

YBCO2/STO*

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H3, Ma52b

siehe SL35

In Y-Richtung ist eine Linie zu
erkennen. In X-Richtung ist das

Maskensystem ofter hiangen ge-
blieben.

SL37

YBCO2/STO*

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H3, Ma52a

1 Kreis: D ~130pm

Eine «P»-Struktur wurde erwartet

und realisiert.
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SL38

YBCO2/STO

6,15 A, 0,25 mbar, 750 m]J, 7 Hz
H3, Ma52a

siehe SL37

Ein Kreuz wurde erwartet, jedoch
wurde nur ein Punkt erzielt. Die

Maske ist hangen geblieben.

——1 500 pum

SL41

YBCO2/STO*

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 3-9Hz
H5, Ma55a

1 Kreuz (siehe Abb. 6.20-a)
Anordnung von 13 Kreuzen,
die mit unterschiedlicher
Pulsfrequenz und Anzahl der
(400, 500,
1000) geschrieben wurden. Die

Laserschiisse

Abbildung zeigt nur 5 Kreuze.

A.2 Lochmaskenlithographie

Sehr helle Strukturen,

schwer zu beobachten.

SL39

YBCO2/SL38

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 2-10 Hz
H4, Ma54a

1 Kreis: D ~ 110um

Zu wenig Material wurde durch

die Maske abgeschieden.

Sehr helle Strukturen,

schwer zu beobachten.

SL42

YBCO2/SL41

6,15 A, 0,25 mbar, 750 m]J, 3-10 Hz
H5, Ma55a

siehe SL41

Ahnliches Experiment wie bei
SL41. Ergebnis: unscharfe, weife
Kreuze.

Sehr helle Strukturen,

schwer zu beobachten.

SL40

YBCO2/STO*

6,1 A, 0,25 mbar, 750 m]J, 7 Hz
H4, Ma54a

siehe SL39

Ahnliche Ergebnisse und Anmer-

kungen wie bei SL39.

SL43

YBCO2/STO*

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H5, Ma55a

siehe SL41 und SL42

Anordnung von 7 unscharfen

Kreuzen unterschiedlicher Dicke.
Herstellung mit 400, 500, ...
1000 Laserschiissen. Die Mas-
kenlagerung war nicht optimal.
Die Abbildung zeigt nur einen
Ausschnitt.
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—— 500pum

SL44

YBCO2/STO*

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H6, Ma56a

1 Kreuz (siehe Abb. A.2)

Gleiches Verfahren wie bei SL43.
Die Kanten der Strukturen sind
schirfer als bei SL43. Gute Mas-
kenlagerung. Die Abbildung zeigt

nur einen Ausschnitt.

I | 500 pum

SL47

YBCO2/STO

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H6, Ma54b

sieche SL46

Ein Kreuz wurde erwartet und er-

zielt.

Sehr helle Strukturen,
schwer zu beobachten.

SL45

YBCO2/STO*

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 2-10 Hz
H6, Ma56a

siehe SL44

Maskenbewegung dhnlich wie bei
SL43 und SL44. Anzahl der La-
serschiisse: je 900. Pulsfrequenz:
2Hz,3Hz, 5Hz, 7Hz, 8 Hz, 9Hz
und 10 Hz.

SL48

YBCO2/STO

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H6, Ma54b

sieche SL46 und SL47

Ahnliches Maskenverfahren wie
bei SL47.

} | 500 um

SL46

YBCO2/STO

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H6, Ma54b

1 Kreis: D ~ 130 um

Ein «H» wurde erwartet und er-
zielt. Die Abbildung zeigt nur

einen Ausschnitt.

SL49

—/STO

6,15 A, ohne Laser
H6, Ma54b

siehe SL46 ... SL48

Das Maskensystem wurde wie bei
SL48 bewegt, jedoch wurde kein
Material abgeschieden. Ein Stiick
aus der Maske ist auf der Substra-

toberflache zu sehen.
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SL50

—/STO

6,15 A, ohne Laser

H6, Ma55b

1 Kreuz mit ~ 100 x 100 um?* Ar-
men (siehe Abb. A.2)

Ahnliches Experiment wie bei
SL49. Unerwiinschte Ablagerun-
gen und Risse befinden sich auf
der Substratoberflache.

| | 500 pum

SL53
YBCO2/YSZ

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz

H6, Ma64
1 Quadrat: 340 x 340 pm?

Neun méanderartige Linien wur-
den erwartet und erzielt. Die
Abbildung zeigt nur einen Aus-
schnitt.

— 500pum

SL51

YBCO2/STO

6,15 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H6, Ma55b

siehe SL50

Ein Kreuz und ein Rechteck wur-
den hergestellt. Die Abbildung

zeigt nur einen Ausschnitt.

— 500 um

SL54

I: SRO/STO

II: YBCO2/STO

I: 4,95 A, 0,3 mbar, 750 mJ, 7 Hz
I1: 6,05 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H6, Ma65

1 Quadrat: 340 x 340 pm?

Die

sind auf der

Gekreuzte Heterostruktur.
Maskenschritte
YBCO-Linie gut zu erkennen.

—— 500um

SL52

YBCO2/STO

6,15 A, 0,1 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H6, Ma55b

siehe SL50 und SL51

Schneckenformige Struktur wur-

de erwartet und hergestellt.

[ | 500 um

SL55

I: Nb:STO / STO

II: SRO/STO

I: 6,05 A, 0,2 mbar, 750 m], 7 Hz
I1: 4,95 A, 0,3 mbar, 750 mJ, 7 Hz
H6, Ma65

1 Quadrat: 340 x 340 pm?
Ahnliches Verfahren wie bei
SL54. Hete-
rostruktur wurde hergestellt.

Eine gekreuzte
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— 500 pum

SL56
I:Nb:STO /STO
II: SRO / STO

I: 6,1 A, 3-107> mbar, 750 mJ, 10 Hz
1I: 4,95 A, 0,3 mbar, 750 mJ, 10 Hz

H6, Ma66

1 Quadrat: 340 x 340 um?
Ahnliches Verfahren wie bei SL54
und SL55. Eine gekreuzte Hete-

rostruktur wurde hergestellt.

SL59

@/ STO

6,1 A, 0,25 mbar, ohne Laser
H6, Ma70 (siehe Abb. 6.8)

3 Kreise mit D 6, 12 und 23 pm

Das Maskensystem wurde zwar

bewegt, jedoch wurde kein Mate-
rial abgeschieden. Unerwiinschte
Ablagerungen befinden sich auf
dem Substrat.

—— 500 um

SL57

I: LAO/STO (PLD-I)

II: STO/LAO/STO (PLD-II)
III: YBCO2/STO/LAO/STO

I: 785°C, 7 - 107> mbar, 450 m],
1Hz

1I-6,2 A, 0,15 mbar, 750 mJ, 2 Hz
III - 6,1 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
I: —, IL III: H6, Ma68

1 Quadrat: 340 x 340 um?
p-i-n-Ubergang. Auf der lichtmi-
kroskopischen Aufnahme ist nur
YBCO zu erkennen.

SL60

YBCO2/STO

6,05 A, 0,25 mbar, 750 m]J, 7 Hz
Ho6, Ma69

3 Kreise mit D 5,10 und 11 pm
Die Abbildung (3D AFM-
Aufnahme, Fehlersignal) zeigt 3

der 9 geschriebenen Strukturen.

SL58

I: LAO/STO (PLD-I)

II: STO/LAO/STO (PLD-II)
III: YBCO2/STO/LAO/STO

I: 774°C, 7 - 107> mbar, 450 m],
1Hz

II: 6,2 A, 0,15 mbar, 750 mJ, 2 Hz
III: 6,1 A, 0,25 mbar, 750 mJ, 7 Hz
I. —, IL, II1: H6, Ma68

1 Quadrat: 340 x 340 um?

p-i-n Ubergang. Gleiches Experi-
ment wie bei SL57.
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F— 100pum — 100pum

(c) Ma55-b (d) Ma56-a

(a) Ma23 (b) Ma39

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

Elektrische Ansteuerung der
Mikrodosierkopfe

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

Frequenzgenerator Frequenzgenerator

R1

Output  Trigger Output  Trigger
[©) @ P
I L o T |
-VS I\

UF4004

+VS

Piezorohrchen

+
+VL

GND
-VS

Eingesetzte Gerate:

Oszilloskop TDS 210, Fa. Tektronik

Verstarker 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 (V) HY5003, Fa. Mastech

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

Plasma, Debye-Lange und Lochmasken

«Als Plasma bezeichnet man. . . ein makroskopisches Vielteilchensystem, das insgesamt elek-
trisch neutral ist» (Quasineutralitét), das jedoch wegen der vielen freien Ladungen, makro-
skopische und mikroskopische Raumladungen enthalten kann [220]. Eine charakteristische
Lange des Plasmas ist die Debye-Hiickel-Lange Ap auch als Debye-Linge bezeichnet. Sie
definiert die Lange, auf welcher eine Trennung der Ladungstréager auftreten kann. Falls das
Plasma einfach ionisiert und die Temperatur der Ionen T; kleiner als die Elektronentempe-
ratur T, ist, wird die Debye-Lénge Ap wie folgt abgeschatzt:

EokT

nee?

Ap = (C1)
wobei gy = 8,8542 - 1072 C/(V - m) die elektrische Feldkonstante, k = 1,3807 - 10-2*J/K die
Boltzmann-Konstante, e = 1,6022 - 107 C die Elementarladung, T/K die Temperatur und
n./m=3 die Elektronendichte des Plasmas sind.

Die verwendeten VA-Masken sind leitfahig. 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-Langen bilden, durch welches das Plasma nicht flielen wiirde.
Diese Abschirmung wiirde eine Abscheidung durch Locher, deren Durchmesser by, kleiner
als zweimal die Debye-Liange ist, unterbinden. Fiir Lécher mit b, > 2- Ap konnte die Debye-
Abschirmung einerseits fiir ein ungenaues Abbilden der Strukturkanten verantwortlich sein.
Andererseits wiirde weniger Material die Maske passieren konnen. Mit isolierenden Masken
aus Siliziumnitrid tritt eine Debye-Abschirmung nicht mehr auf.

Die Debye-Lange unseres PLD-Plasmas wurde von Frau Dr. U. FANTZ! zu etwa 10 um
abgeschitzt. Die kleinste Lochbreite der in dieser Arbeit eingesetzten VA-Masken betragt
35 + 5pum (Ma34, Ma39). Bei dieser Breite konnte zwar Material durch die Maske abge-
schieden werden, doch waren die YBa,Cu;0,_s-Strukturen (SL29, SL30 und SL31) heller als
diejenigen, die durch breitere Locher abgeschieden wurden (vgl. Probe SL30 in Anh. A.2).
Dies wiirde fiir eine geringere Abscheiderate sprechen. Ein direkter Einfluss der Masken-

"Frau Dr. Ursel Fantz ist Privatdozentin des Lehrstuhls fiir experimentelle Plasmaphysik der Universitt
Augsburg.
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leitfahigkeit auf die Strukturenschérfe und das Strukturenprofil wurde allerdings nicht fest-
gestellt und nicht weiter untersucht.
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Anhang D

Anmerkungen zur
Rontgendiffraktometrie

Der Rontgendiffraktometer Philips X’Pert MPD System, der in dieser Arbeit fiir die Aufnah-
me von 0-20-Rontgendiffraktogrammen und ¢-Scans verwendet wurde, ist fiir die Unter-
suchung von Pulverproben aber nicht fiir Diinnschichtproben optimiert. Die Schwierigkeit
lag darin, die Probenoberflache moglichst flach, das heif3t plan-parallel beziiglich der Ober-
fliche des Probenhalters, einzubauen. Eine kubische, flach eingebaute Probe wird, innerhalb
der vorgegebene Auflosung der Diftraktometer, vier Peaks gleicher Intensitét im ¢-Scan lie-
fern. Dagegen sind bei einer nicht perfekt flachen Probe Peaks unterschiedlicher Intensitét
Zu erwarten.

In Abbildung D.1ist der Standard-Probenhalter mit eingebauter Probe SL53 (YBa,Cu;0;_;s
auf YSZ) zu erkennen. Die Probe wurde durch Andriicken auf eine unterliegende Knetmas-
se befestigt. Eine Korrektur einer moglichen Probenverkippung war nachtréglich nur in die
¢ = 0°-Richtung durch die Aufnahme von y-Scan moglich (siehe Abb. 4.15). Wie in Abbil-
dung D.2-a zu sehen, war dies nicht ausreichend, um die Probenoberflache flach auszurich-
ten. Von den acht erwarteten Peaks (siehe Abschn. 6.7) sind nur sieben mit unterschiedlicher
Intensitdt zu erkennen. Es wird vermutet, dass dies auf das geringe Volumen der Struktur
und auf den unebenen Einbau zuriickzufiihren ist.

Um bessere Messergebnisse zu erhalten, wurde ein weiter entwickelter Probenhalter ver-

Abbildung D.1: Photographie des Standard-
Probenhalters fiir ¢-Scans. Die 5 x 5 x I mm?®
Probe (1) wurde mdglichst flach auf eine
Knetmasse (2) gedriickt und somit auf dem
Probenhalter (3) befestigt.
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Abbildung D.2: ¢-Scans der 103/013 YBa,Cu3O;_s-Reflexe 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 Diffraktionsvektors, die parallel zur [100]-
Richtung des (001) YSZ-Substrats ausgerichtet war, wurde als ¢=0° definiert.

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

Abbildung D.3: Photographie des verbesserten
Probenhalters. Die 5 x 5 x 1 mm? 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 miissen
diese kleiner als das Substrat sein, damit sie nicht dem Rontgenstrahl ausgesetzt werden und
unerwiinschte Diffraktionspeaks liefern. Die Knetmasse enthilt einen kristallinen Teil, der
zu dem in Abbildung D.4 gezeigten Rontgendiffraktogramm fiihrte. Bei dem Doppelklebe-
band konnte ein polymerer Bestandsteil fiir die beobachtete Zunahme des Rauschens (siehe
Abb. D.5) verantwortlich sein.
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Abbildung D.4: 0-20-Rontgendiffrakto-
gramm der verwendeten Knetmasse.

Abbildung D.5: 0-20-Rontgendiffrakto-
gramm des verwendeten Doppelklebe-
bands.

131



132



Anhang E

Anmerkungen zu den
Transportmessungen

YBa2CU307_5 -Film FO1

Elektrische Widerstandsmessungen in Abhéngigkeit der Temperatur wurden an der Probe
FO1 mit einer Van-der-Pauw-Messanordnung [205,206] durchgefiihrt (sieche Abb. 4.21). In
Abhéngigkeit von der Messkonfiguration wird entweder eine fiir supraleitende YBa, Cu;O;_s-
Schichten typische R(T)-Kurve (T, ~ 86,9 K, FKonf-2) oder eine R(T)-Kurve mit einem
unregelméfligen Peak an der T.-Schulter (T, ~ 85,9 K, FKonf-1) beobachtet (siche Abb. E.1).
Die letztgenannte Abweichung wird sowohl auf eine Inhomogenitét des Films als auch auf
Ausrichtungsfehler der Kontakte zuriickgefithrt [208, 221, 222]. Auf Grund des Auftretens
dieses zusatzlichen Peaks wurde der spezifischen Widerstand um 7; herum nicht ausgewer-
tet.

T I T I T I T I T
16 | —— i
12
S
3 L
c
S
t sl
2
= L Abbildung E.l: Ergebnisse der R(T)-
Messungen des  YBa,Cu30O;_s-Films
4 - auf SrTiO; (F01). Die Kurven sind mit
5 FKonf-2 der Van-der-Pauw-Messanordnung auf-
I . e FKonf-1 | genommen worden. Im Einschub ist
0 — der Temperaturbereich um T, fir die
50 100 150 200 250 300 Messkonfiguration FKonf-1 vergrofiert
Temperatur (K) dargestellt.
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Anhang E Anmerkungen zu den Transportmessungen

YBa,Cu;0,_; -Mikrostrukturen aus dem YBCO1-Target

Der in Abschnitt 6.8 diskutierte elektrische Widerstandsverlauf der YBa,Cu3;O,_s-Struk-
turen bezog sich ausschliefllich auf Proben, die iber Goldflichen 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 YBCOI-Target im
Biegemodus der Motoren hergestellt worden waren (Proben SL20, SL22, SL24 und SL25),
werden nachfolgend erginzt und erldutert.

Die kritische Temperatur der YBCOI1-Proben lag zwischen 87 K und 90 K und damit ei-
nige Kelvin héher 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) zusitzlich auf. Aus der Lite-
ratur ist jedoch eine maximale kritische Temperatur des YBa,Cu;O;_s von nur 93 K bekannt
(sieche Abschn. 4.2 auf Seite 26). Die abweichenden Transporteigenschaften der YBCOI-
Proben lassen sich eventuell auf eine Fremdphase zuriickfithren, deren Zusammensetzung
von der stochiometrischen 1:2:3-Phase abweicht. Diese Fremdphase kann sich bereits im
Target befunden oder erst wihrend der Abscheidung [190, 223] auf dem Substrat gebildet
haben. Ein Einfluss der Kontaktierung wurde ausgeschlossen.

_I T L T
20 12 |
S 15 L S 9L
© ©
c c
3 i 3 r
wv wv
o 10 | T 6L
i) i)
= L = L
5+ 3 -
5 0 L o 1
r g 90T(K)95 . - 2 90T(K)95 .
0 1 ALE | 1 | 1 | 1 | 1 0 44E| 1 | 1 | 1 | 1
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Temperatur (K) Temperatur (K)
(a) SL25, SKonf-B (b) SL24, SKonf-A

Abbildung E.2: Ergebnisse der R(T)-Messungen an zwei YBa,Cu3O,_s-Proben, die mit dem
YBCOI1-Target hergestellt worden sind. Im Einschub ist jeweils der Temperaturbereich um T, ver-
grofSert dargestellt.

134



Literaturverzeichnis

«Nie wieder wiirde ich mit Unvoreingenommenbheit ein Buch aufschlagen. Gebundenes

[1]

2]

(9]

[10]

[11]

[12]

Papier hatte fiir mich seine Unschuld verloren. Die Gefihrlichen Biicher!»
Walter Moers, Die Stadt der Tréumenden Blicher.

D. G. BucknaLL (Ed.), Nanolithography and patterning techniques in microelectronics
(Woodhead, 2005)

A. P1QuUE, D. B. CHrisey (Eds.), Direct-write technologies for rapid prototyping appli-
cations: Sensors, electronics and integrated power sources (Academic Press, 2002)

M. Mrtov, Les cristaux liquides (Presses Universitaires de France, 2000)

J. MANNHART, D. G. ScHLOM, Oxide-Tausendsassas fiir die Elektronik, Physik J. 4 (6)
45-51 (2005)

C. AUTH, M. BUEHLER, A. CAPPELLANI, C. HING CHoOI, G. DiNG, W. HAN, S. JosH]I,
B. MCINTYRE, M. PRINCE, P. RANADE, J. SANDFORD, C. THOMAS, 45nm high-k+ metal
gate strain-enhanced transistors, Intel® Technol. J. 12 (02) 77-86 (2008)

J. G. BEDNORZ, K. A. MULLER, Possible high-T, superconductivity in the Ba-La-Cu-O
system, Z. Phys. B 64 189-193 (1986)

R. M. HAZEN, Perovskites, Sci. Am. June 52-61 (1988)

E. S. GAaLASsO, Structure, properties and preparation of perovskite-type compounds (Per-
gamon Press Inc, 1969)

R. ScuwaRrtz, Chemical solution deposition of perovskite thin films, Chem. Mater. 9
2325-2340 (1997)

S. B. OGALE (Ed.), Thin films and heterostructures for oxide eletronics (Springer, 2005)

A. MALOZEMOFF, ]. MANNHART, D. SCALAPINO, Hochtemperatur-Supraleiter in der
Technik, Phys. Unserer Zeit 4 162-169 (2006)

S.B. OGALE (Ed.), Thin films and heterostructures for oxide electronics (Springer, 2005),
Ch. 8 251-278

135



Literaturverzeichnis

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[26]

136

D. P. NoRTON, Synthesis and properties of epitaxial electronic oxide thin-film materials,
Mat. Sci. Eng. R43 (5-6) 139-247 (2004)

L. S. MILLER, J. B. MuLLIN (Eds.), Electronic materials. From silicon to organics (Ple-
num Press, 1991)

T. HigucHr, Y. CHEN, J. KOIKE, S. IwASHITA, M. IsHIDA, T. SHIMODA, Epitaxial growth
of SrRuO; thin film electrode on Si by pulsed laser deposition, Jpn. ]. Appl. Phys. 41 (11B)
6867-6872 (2002)

X. Q, M. WEL Y. LiN, Q. J1a, D. ZH1, J. DHO, M. G. BLAMIRE, ]. MACMANUS-
DriscoLL, High-resolution x-ray diffraction and transmission electron microscopy of
multiferroic BiFeOj films, Appl. Phys. Lett. 86 071913 (2005)

Y. WATANABE, M. TANAMURA, Y. MaTsumoTo, H. Asami, A. Karo, Ferroelec-
tric/ (La,Sr),CuQOy epitaxial heterostructure with high thermal stability ferroelectric ca-
pacitors, Appl. Phys. Lett. 66 (3) 299-301 (1995)

A. OnroMmo, H. HWANG, A high-mobility electron gas at the LaAlO5/SrTiO; heteroin-
terface, Nature 427 423-426 (2004)

A. Ontomo, H. Hwang, Corrigendum: A high-mobility electron gas at the
LaAlOs/SrTiO5 heterointerface, Nature 441 120 (2006)

J. H. HAENI, P. IRvIN, W. CHANG, R. UECKER, P. REICHE, Y. L. L1, S. CHOUDHURY,
W. TiaN, M. E. HAWLEY, B. CrA1GO, A. K. TAGANTSEV, X. Q. PAN, S. K. STREIFFER,
L. Q. CHEN, S. W. KIRCHOEEFER, J. LEVY, D. G. SCHLOM, Room-temperature ferroelec-
tricity in strained SrTiO;, Nature 430 758-761 (2004)

A. P. RAMIREZ, Oxide electronics emerge, Science 315 1377-1378 (2007)
E. DacoTTO, When oxides meet face to face, Science 318 1076-1077 (2007)

D. WipmANN, H. MADER, H. FRrIEDRICH, Technologie hochintegrierter Schaltungen
(Springer-Verlag, 2. Aufl., 1996)

J. BRUGGER, G. Kim, Nanolithography and patterning techniques in microelectronics
(Woodhead, 2005), ch. 7 218-237

C. V. Cojocaru, C. HARNAGEA, A. PIGNOLET, E Rosk1, Nanostenciling of functional
materials by room temperature pulsed laser deposition, IEEE Trans. Nanotechnol. 5 (5)
470-476 (2006)

T. Ito, S. OkAZAKI, Pushing the limits of lithography, Nature 406 1027-1031 (2000)



Literaturverzeichnis

[27] A. SCHMEHL, V. VAITHYANATHAN, A. HERRNBERGER, S. THIEL, C. RICHTER, M. LI-
BERATIL, T. HEEG, M. ROCKERATH, L. F. KourkouTIs, S. MUHLBAUER, P. BONI, D. A.
MULLER, Y. BARASH, ]. SCHUBERT, Y. IDZERDA, ]. MANNHART, D. G. SCHLOM, Epitaxi-
al integration of the highly spin-polarized ferromagnetic semiconductor EuO with silicon
and GaN, Nat. Mat. 6 (11) 882-887 (2007)

[28] A.Sawa, C. W. SCHNEIDER, J. MANNHART, Unusual current-voltage characteristics of
single crystalline and bicrystalline Lay;Cao3MnOs films, Ann. Phys. 13 (10) 595-599
(2004)

[29] A.Pi1qQuE, D. B. CHRISEY (Eds.), Direct-write technologies for rapid prototyping applica-
tions: Sensors, electronics and integrated power sources (Academic Press, 2002), Ch. 12
347-383

[30] C. SCHNEIDER, S. THIEL, G. HAMMERL, C. RICHTER, ]. MANNHART, Microlithogra-
phy of electron gases formed at interfaces in oxide heterostructures, Appl. Phys. Lett. 89
122101 (2006)

[31] G. ROSE, Beschreibung einiger neuen Mineralien des Urals, Ann. Phys. 58 551-573
(1839)

[32] H. E Kay, P. C. BAILEY, Structure and properties of CaTiOs, Acta Cryst. 10 219-226
(1957)

[33] H.D. MEGaw, Crystal structure of double oxides of the perovskite type, Proc. Phys. Soc.
58, Part 2 (326) 133-152 (1946)

[34] E S. GaLAsso, Perovskites and high T, superconductors (Gordon and Breach Science,
1990)

[35] P. GoupocHNIKOV, A. J. BELL, Correlations between transition temperature, tolerance
factor and cohesive energy in 2+:4+ perovskites, ]. Phys.: Condens. Matter 19 176201
(2007)

[36] K.IcarasHI, K. KoumoTo, H. YANAGIDA, Ferroelectric Curie points at perovskite-type
oxides, J. Mater. Sci. 22 2828-2832 (1987)

[37] W. BENscH, H. SCHMALLE, A. RELLER, Structure and thermochemical reactivity of
CaRuOs and SrRuOs, Solid State Ionics 43 171-177 (1990)

[38] A. Sawa, T. Fuyu, M. Kawasaki, Y. Tokura, Highly rectifying
PT’())7Ca0)3Mi’lO3/STTi0’9998Nb0)000203 p-i’l junction, Appl PhYS Lett. 86 (11) 112508
(2005)

137



Literaturverzeichnis

(39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[48]

[49]

[50]

138

M. IzuHA, K. ABE, M. KOIKE, N. FUKUSHIME, Electrical properties and microstructures
of all-perovskite-oxide capacitors (SrRuOs /Ba,Sri_, TiO5 /SrRuOj3), Solid State Ionics
108 99-104 (1998)

M. SuGIURra, K. UrRAGOU, M. Nopa, M. TacHIKI, T. KoBAYASHI, First demonstration
of rectifying property of P-I-N heterojunctions fabricated by tri-layered semiconducting
oxides, Jpn. J. Appl. Phys., Partl 38 (4B) 2675-2678 (1999)

T. Fuji, M. Kawasaki, A. Sawa, H. AkoH, Y. KawAzoE, Y. TOKURA, Hysteretic
current-voltage characteristics and resistance switching at an epitaxial oxide Schottky
junction SrRuOs/SrTiy 99Nby 0103, Appl. Phys. Lett. 86 012107 (2005)

Y. HikiTa, Y. Kozuka, T. Susaki, H. Takaat, H. Y. HwaNG, Characterization of the
Schottky barrier in SrRuO5/Nb:SrTiO; junctions, Appl. Phys. Lett. 90 143507 (2007)

J. MANNHART, J. G. BEDNORZ, K. A. MULLER, D. G. ScHLOM, Electric field effect on
superconducting YBa,Cus;O;_s films, Z. Phys. B 83 (3) 307-311 (1991)

W. Luo, W.DuaN, S. Louig, M. COHEN, Structural and electronic properties of n-doped
and p-doped SrTiOs, Phys. Rev. B 70 214109 (2004)

H. TacucHL, Metal-insulator transition in orthorhombic  perovskite-type
Ca(Mn,_,Nb,)O;, Physica B 304 38-44 (2001)

C. MiTRrA, P. RAYCHAUDHURI, K. DORR, K.-H. MULLER, L. SCHULTZ, P. OPPENEER,
S.WIRTH, Observation of minority spin character of the new electron doped manga-
nite Lay ;Cey 3;MnO; from tunneling magnetoresistance, Phys. Rev. Lett. 90 (1) 017202
(2003)

S. HEBERT, D. FLAHAUT, M. MicLAU, V. CAIGNAERT, C. MARTIN, D. PELLOQUIN,
A. MAIGNAN, Search for new n-type thermoelectric oxides, Proceedings of the 2" Eu-
ropean Conference on Thermoelectrics, Poland, Krakéw, Sep. 15-17 (2004)

S. C. GAUSEPOHL, M. LEE, R. A. Rao, C. B. Eom, Hall-effect sign reversal in CaRuO;
and SrRuO; thin films, Phys. Rev. B 54 (13) 8996-8999 (1996)

S. THIEL, G. HAMMERL, A. SCHMEHL, C. SCHNEIDER, ]. MANNHART, Tunable quasi-
two-dimensional electron gases in oxide heterostructures, Science 313 1942-1945 (2006)

J. CiLLEssEN, R. WoLr, A. D. VEIRMAN, Hetero-epitaxial oxidic conductor
Lay,_,Sr,CoO; prepared by pulsed laser deposition, Appl. Surf. Sci. 69 212-215
(1993)



[51]

[52]

53]

[54]

[57]

58]
[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

Literaturverzeichnis

R. ROBERT, S. ROMER, A. RELLER, A. WEIDENKAFF, Nanostructured complex cobalt
oxides as potential materials for solar thermoelectric power generators, Adv. Eng. Mater.
7 303-308 (2007)

J. TALLON, C. BERNHARD, H. SHAKED, Generic superconducting phase behavior in high-
T, cuprates: T, variation with hole concentration in YBa,Cu;O;_s, Phys. Rev. B 51 (18)
12911-12914 (1995)

T. KOLODIAZHNYI, Insulator-metal transition and anomalous sign reversal of the domi-
nant charge carriers in perovskite BaTiOs_s, Phys. Rev. B 78 045107 (2008)

K. H. Kim, D. P. NorTON, J. D. BupAIL M. E. CHISHOLM, B. C. SALES, D. K. CHRISTEN,
C. CaNTONTI, Epitaxial structure and transport in LaTiOs, films on (001) SrTiOs, Phys.
Stat. Sol. (a) 200 (2) 346-351 (2003)

M. B. SALAMON, M. JAIME, The physics of manganites: Structure and transport, Rev.
Mod. Phys. 73 (3) 583-625 (2001)

M. L. ROYER, Recherches expérimentales sur [épitaxie ou orientation mutuelle de cri-
staux despeces différentes, Bull. Soc. Franc. Minér. 51 (7) 7-159 (1928)

I. MARKOV, S. STOYANOV, Mechanisms of epitaxial growth, Contemp. Phys. 28 (3) 267-
320 (1987)

M. OHRING, The materials science of thin films (Academic Press, Inc., 1992)
M. GEBHARDT, Crystal growth: An introduction (North-Holland, 1973), Ch. 3105-142

E. BAUER, Phidnomenologische Theorie der Kristallabscheidung an Oberflichen. I, Z.
Kristallogr. 110 372-394 (1958)

C. NAGL, E. PLATZGUMMER, M. SCHMID, P. VARGA, S. SPELLER, W. HEILAND, Direct
observation of a new growth mode: Subsurface island growth of Cu on Pb(111), Phys.
Rev. Lett. 75 (16) 2976-2979 (1995)

S. A. CHAMBERS, Epitaxial growth and properties of thin film oxides, Surf. Sci. Rep.
39 (5-6) 105-180 (2000)

I. V.MARkov, Crystal growth for beginners. Fundamentals of nucleation, crystal growth
and epitaxy (World Scientific, 2" ed., 2003)

M. L1, Z. WANG, G. XIONG, S. FAN, Q. ZHA0, K. LIN, Epitaxial growth characteristics of
oxide thin films prepared by pulsed laser deposition, Thin Solid Films 375 (1-2) 271-274
(2000)

139



Literaturverzeichnis

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

(73]

(74]

[75]

[76]

[77]

140

R. A. HAEFER, Oberflichen- und Diinnschicht-Technologie (Springer-Verlag, 1987), Teil
I

G. KienkeL (Ed.), Vakuumbeschichtung (VDI Verlag, 1993), Bd. 4

P. WILLMOTT, J. HUBER, Pulsed laser vaporization and deposition, Rev. Mod. Phys.
72 (1) 315-328 (2000)

E F. LANGE, Chemical solution routes to single-crystal thin films, Science 273 903-908
(1996)

C. DuBourDpIEU, M. Rosina, H. RousserL, FE WEeiss, J. P. SENATEUR, J. L.
HopEeau, Pulsed liquid-injection metalorganic chemical vapor deposition of
(Lag;Sro3MnOs/SrTiOs )5 superlattices, Appl. Phys. Lett. 79 (9) 1246-1248 (2001)

T. T. Kopas, M. HAMPDEN-SMITH, Aerosol processing of materials (Wiley-VCH, 1999)

F. WEiss, J.-P. SENATEUR, J. LINDNER, V. GALINDO, C. DUBOURDIEU, A. ABRUTIS,
MOCVD of superconducting oxides, heterostructures and superlattices, ]. Phys. IV Fran-
ce 9 (Pr8) 283-293 (1999)

V. MOSHNYAGA, I. KHOROSHUN, A. SIDORENKO, P. PETRENKO, A. WEIDINGER,
M. ZEITLER, B. RAUSCHENBACH, R. TIDECKS, K. SAMWER, Preparation of rare-earth
manganite-oxide thin films by metalorganic aerosol deposition technique, Appl. Phys.
Lett. 74 (19) 2842-2844 (1999)

A. DERRAA, M. SAYER, Superconducting Y-Ba-Cu-O thin films by spray pyrolysis, ].
Appl. Phys. 68 (3) 1401-1403 (1990)

K. T. MILLER, C. J. CHAN, M. G. CaIN, E E LANGE, Epitaxial zirconia thin films from
aqueous precursors, ]. Mater. Res. 8 (1) 169-177 (1993)

I. KHOROSHUN, E. KARYAEV, V. MOSHNYAGA, G. KLOSSE, M. KRACHUN, V. ZAKOSA-
RENKO, V. DavyDpov, Characteristics of epitaxial Y-Ba-Cu-O thin films grown by aero-
sol MOCVD technique, Supercond. Sci. Technol. 3 493-496 (1990)

A. I. IVASHCHENCO, E. V. KARYAEV, I. V. KHOROSHUN, G. A. K10SSE, V. T. MOSHNYA-
GA, P. A. PETRENCO, Relations between structural and electronic properties of SnO, po-
lycrystalline thin film prepared by aerosol MOCVD technique, Thin Solid Films 263
122-126 (1995)

V. MOSHNYAGA, . KHOROSHUN, A. WEIDINGER, S. KLIMM, M. ZEITLER, R. TIDECKS,
S. HorN, K. SAMWER, Magnetotransport in chemically derived La-Ca-Mn-O thin films,
J. Appl. Phys. 86 (10) 5642-5649 (1999)



(78]

[79]

[80]

(81]

[82]

[86]

(88]

[89]

[90]

[91]

Literaturverzeichnis

D. DiykkaMP, T. VENKATESAN, X. WU, S. SHAHEEN, N. JisrRawi, Y. MIN-LEE,
W. McLEAN, M. CROFT, Preparation of Y-Ba-Cu oxide superconductor thin films using
pulsed laser evaporation from high T, bulk material, Appl. Phys. Lett. 51 (8) 619-621
(1987)

S.B. OGALE (Ed.), Thin films and heterostructures for oxide electronics (Springer, 2005),
Ch. 12 353-384

S.B. OGALE (Ed.), Thin films and heterostructures for oxide electronics (Springer, 2005),
Ch. 13 385-413

G. RyNDERS, The initial growth of complex oxides: Study and manipulation, Ph.D. The-
sis, Universiteit Twente, the Netherlands (2001)

K. J. BACHMANN, The materials science of microelectronics (VCH Publishers, Inc.,
1995)

X. D. Wy, S. R. ForTyn, R. C. DYE, Y. COULTER, R. E. MUENCHAUSEN, Properties of
epitaxial SrRuOs thin films, Appl. Phys. Lett. 62 (19) 2434-2436 (1993)

CLARIANT, AZ 111 XFS Photoresist, Sicherheitsdatenblatt gemaf3 93/112/EWG, Siede-
beginn des Lacks ab 145°C (09.03.2001)

A.P1QuE, D. B. CHRISEY (Eds.), Direct-write technologies for rapid prototyping applica-
tions: Sensors, electronics and integrated power sources (Academic Press, 2002), Ch. 18
557-701

A.P1QuE, D. B. CHRISEY (Eds.), Direct-write technologies for rapid prototyping applica-
tions: Sensors, electronics and integrated power sources (Academic Press, 2002), Ch. 7
177-227

H. P. LE, Progress and trends in ink-jet printing technology, ]. Imaging Sci. Technol.
42 (1) 49-62 (1998)

D. G. BuckNALL (Ed.), Nanolithography and patterning techniques in microelectronics
(Woodhead, 2005), Ch. 9 267-297

H. SIRRINGHAUS, T. SHIMODA, Inkjet printing of functional materials, MRS Bull. 28 (11)
802-806 (2003)

J. DyksMAN, Hydrodynamics of small tubular pumps, J. Fluid Mech. 139 173-191 (1984)

W. WEHL, Akustik und Fluidmechanik in Kandlen und Diisen von Tintenschreibwerken,
Dissertation, Fakultit fiir Maschinenwesen der Technischen Universitat Miinchen,
Deutschland (1984)

141



Literaturverzeichnis

[92]

(93]

[94]

[95]

[96]

(971

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

142

M. DOERING, Ink-jet printing, Philips Tech. Rev. 40 (7) 192-198 (1982)

L. T. CREAGH, M. McDONALD, Design and performance of inkjet print heads for non-
graphic-arts applications, MRS Bull. 28 (11) 807-811 (2003)

B. DERrBY, N. RE1s, Inkjet print of highly loaded particulate suspensions, MRS Bull.
28 (11) 815-818 (2003)

C. WILLIAMS, Ink-jet printers go beyond paper, Phys. World 19 (1) 24-29 (2006)

A.LemMo, D. Rosk, T. TISONE, Inkjet dispensing technology: Applications in drug dis-
covery, Curr. Opin. Biotechnol. 9 615-617 (1998)

M. MosBacH, H. ZIMMERMANN, T. LAURELL, ]. NiLssoN, E. CSOREGI, W. SCHUH-
MANN, Picodroplet-deposition of enzymes on functionalized self-assembled monolayers
as a basis for miniaturized multi-sensor structures, Biosens. Bioelectron. 16 827-837
(2001)

FE G. ZAuGG, P. WAGNER, Drop-on-demand printing of protein biochip arrays, MRS
Bull. 28 837-842 (2003)

R. A.STREET, W. S. WONG, S. E. READY, M. L. CHABINYC, A. C. ARIAS, S. LIMB, A. SAL-
LEO, R. LUJAN, Jet printing flexible displays, Mater. Today 9 (4) 32-37 (2006)

J. B. SzEzECH, C. M. MEGARIDIS, D. R. GAMOTA, J. ZHANG, Fine-line conductor ma-
nufacturing using drop-on-demand PZT printing technology, IEEE Trans. Electron.
Packag. Manuf. 25 (1) 26-33 (2002)

T. MOUGANTIE, The ink-jet printing of an all-chemical solution deposition process for
YBa,Cu;0;_s coated conductors, Ph.D. Thesis, St. Catharine’s College, University of
Cambridge, England (2005)

K. Jacos, Die Antenne aus dem Drucker, Fraunhofer Magazin Februar 54-55 (2006)

D. WALLACE, D. Haves, T. CHEN, V. SHAH, D. RaApuLEscu, P. CooLEey, K. WacHT-
LER, A. NALLANI, Think additive: Ink-Jet deposition of materials for MEMS packaging,
6'h Topical workshop on packaging of MEMS and related micro-nano-bio integrated
systems, Long Beach, CA, Nov. 18-20 (2004)

A.SCHOBER, R. GUNTHER, A. SCHWIENHORST, M. DOERING, B. LINDEMANN, Accurate
high-speed liquid handling of very small biological samples, Biotechniques 15 (2) 324-
329 (1993)

L. I. MarsseL, R. GLaNG (Eds.), Handbook of thin film technology (Mc Graw, 1983),
ch.7 71-7.65



(106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

Literaturverzeichnis

G. BURGER, E. SMULDERS, ]. BERENSCHOT, T. LAMMERINK, ]. FLUITMAN, S. IMA1, High-
resolution shadow-mask patterning in deep holes and its application to an electrical wa-
fer feed-through, Sensor. Actuator. A 54 669-673 (1996)

J. BRUGGER, J. BERENSCHOT, S. KUIPER, W. NIJDAM, B. OTTER, M. ELWENSPOEK, Re-
sistless patterning of sub-micron structures by evaporation through nanostencils, Micro-
electronic Engineering 53 403-405 (2000)

M. M. DEsuMUKH, D. C. RALPH, M. THOMAS, ]. SILCOX, Nanofabrication using a sten-
cil mask, Appl. Phys. Lett. 75 (11) 1631-1633 (1999)

J. BRUGGER, C. ANDREOLI, M. DESPONT, U. DRECHSLER, H. ROTHUIZEN, P. VETTIGER,
Self-aligned 3D shadow mask technique for patterning deeply recessed surfaces of micro-
electro-mechanical systems devices, Sensor. Actuator. A 76 329-334 (1999)

F. VROEGINDEWEI]J, E. A. SPEETS, J. A.]. STEEN, ]. BRUGGER, D. H. A. BLANK, Exploring
microstencils for sub-micron patterning using pulsed laser deposition, Appl. Phys. A 79
743-745 (2004)

M. Aoki, M. Komori, M. Suzuki, H. SATo, M. TaAkaHASHI, T. OHTOSHI, K. UoMI,
S. Tsuj1, Wide-temperature-range operation of 1.3-um beam expander-integrated laser
diodes grown by in-plane thickness control MOVPE using a silicon shadow mask, IEEE
Photon. Tech. Lett. 8 (4) 479-481 (1996)

C.-V. CojocaRu, C. HARNAGEA, F. RosE1, A. PIGNOLET, M. A. FE. VAN DEN BOOGAART,
J. BRUGGER, Complex oxide nanostructures by pulsed laser deposition through nano-
stencils, Appl. Phys. Lett. 86 183107 (2005)

H. SHIN, J. CHoL, H. YANG, Y. PARK, Y. KUK, Patterning of ferroelectric nanodot arrays
using a silicon nitride shadow mask, Appl. Phys. Lett. 87 113114 (2005)

P. TE RIELE, A. JANSSENS, G. RUNDERS, D. H. A. BLANK, Direct patterning complex
oxides by pulsed laser deposition through stencils, ]. Phys. Conf. 59 404-407 (2007)

P. F. Tian, V. BuLovic, P. E. Burrows, G. Gu, S. R. ForresT, T. X. ZHOU, Precise,
scalable shadow mask patterning of vacuum-deposited organic light emitting devices, J.
Vac. Sci. Technol. A 17 (5) 2975-2981 (1999)

E. A. SPeETS, B. DORDI, B. J]. Ravoo, N. ONCEL, A.-S. HALLBACK, H. ]. ZANDVLIET,
B. POELSEMA, G. RyNDERS, D. H. BLANK, D. N. REINHOUDT, Noble metal nanopar-
ticles deposited on self-assembled monolayers by pulsed laser deposition show coulomb
blockade at room temperature, Small 4 395-398 (2005)

143



Literaturverzeichnis

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

144

E. SPEETS, P. TE RIELE, M. A. F VAN DEN BOOGART, L. M. DOESWIJK, B. J. Ravoo,
G. RINDERS, J. BRUGGER, D. N. REINHOUDT, D. H. A. BLANK, Formation of me-
tal nano- and micropatterns on self-assembled monolayers by pulsed laser deposition
through nanostencils and electroless deposition, Adv. Funct. Mater. 16 1337-1342 (2006)

M. A. F. vAN DEN BOOGAART, G. M. Kim, R. PELLENS, J.-P. vAN DEN HEUVEL, J. BRUG-
GER, Deep-ultraviolet-microelectromechanical systems stencils for high-throughput re-
sistless patterning of mesoscopic structures, J. Vac. Sci. Technol. B 22 (6) 3174-3177
(2004)

M. LISHCHYNSKA, V. BOURENKOV, M. A. FE. VAN DEN BOOGART, L. DOESWIJK, J. BRUG-
GER, J. C. GREER, Predicting mask distortion, clogging and pattern transfer for stencil
lithography, Microelectronic Engineering 84 42-53 (2007)

R. LUTHL R. SCHLITTLER, ]. BRUGGER, P. VETTIGER, Parallel nanodevice fabrication
using a combination of shadow mask and scanning probe methods, Appl. Phys. Lett.
75 (9) 13141316 (1999)

Z. Racz, J. HE, S. SRINIVASAN, W. ZHAO, A. SEABAUGH, K. HAN, P. RUCHHOEFT,
J. WOLFE, Nanofabrication using nanotranslated stencil masks and lift off, J. Vac. Sci.
Technol. B 22 (1) 74-76 (2004)

S. EGGER, A. ILIE, Y. Fu, ]. CHONGSATHIEN, D.-]. KANG, M. E. WELLAND, Dynamic
shadow mask technique: A universal tool for nanoscience, Nano Lett. 5 (1) 15-20 (2005)

A. R. CHAMPAGNE, A. ]. CouTURE, F. KUEMMETH, D. C. RALPH, Nanometer-scale
scanning sensors fabricated using stencil lithography, Appl. Phys. Lett. 82 (7) 1111-1113
(2003)

H.-U. HABERMEIER, Thin films of perovskite-type complex oxides, Mater. Today 10 (10)
34-43 (2007)

J. JORGENSEN, M. BENO, D. HiNks, L. SopERHOLM, K. VOLIN, C. SEGRE, K. ZHANG,
M. KregriscH, Oxygen ordering and the orthorhombic-to-tetragonal phase in
YBa,Cu;0;_,, Phys. Rev. B 36 (7) 3608-3616 (1987)

J. M. TRANQUADA, A. H. MOUDDEN, A. I. GOLDMAN, P. ZOLLIKER, D. E. Cox, G. SHI-
RANE, Antiferromagnetism in YBa,CusOg., Phys. Rev. B 38 (4) 2477-2485 (1988)

J. JORGENSEN, B. VEAL, A. PAULIKAS, L. NowIckIl, G. CRABTREE, H. CLAUS, W. KWOK,
Structural properties of oxygen-deficient YBa,Cu;0;_s, Phys. Rev. B 41 (4) 1863-1877
(1990)



[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

Literaturverzeichnis

M. K. Wu, J. R. ASHBURN, C. J. TOrRNG, P. H. Hogr, R. L. MENG, L. Gao, Z. J. HUANG,
Y. Q. WaNG, C. W. CHu, Superconductivity at 93 K in a new mixed phase Y-Ba-Cu-O
compound system at ambient pressure, Phys. Rev. Lett. 58 (9) 908-910 (1987)

G. HAMMERL, Neue Verfahren zur Optimierung von Bandsupraleitern, Dissertation,
Universitdt Augsburg, Deutschland (2004)

T. FRIEDMANN, M. RABIN, J. GIAPINTZAKIS, J. RICE, D. GINSBERG, Direct measurement
of the anisotropy of the resistivity in the a-b plane of twin-free, single-crystal, supercon-
ducting YBa,Cu;0;_s, Phys. Rev. B 42 (10) 6217-6221 (1990)

A. P. MALOZEMOFF, High T, for the power grid, Nat. Mat. 6 (9) 617-619 (2007)
C. MEIER, Dreif$ig Meter Zukunft, Spektrumdirekt 11. Mirz (2008)

W. ZUFLE, Augsburg will das Superkabel, Augsburger Allgemeine Zeitung 23 April
(2008)

J.J. RANDALL, R. WARD, The preparation of some ternary oxides of the platinum metals,
J. Am. Chem. Soc. 81 2629-2631 (1959)

C. W.JoNEs, P. D. BATTLE, P. LIGHTFOOT, W. T. A. HARRISON, The structure of SrRuOs
by time-of-flight neutron powder diffraction, Acta Cryst. C45 365-367 (1989)

S. GAUSEPOHL, M. LEE, K. CHAR, R. Rao, C. Eom, Magnetoresistance properties of thin
films of the metallic oxide ferromagnet SrRuQO;, Phys. Rev. B 52 (5) 3459-3465 (1995)

N. ZAKHAROV, K. SATYALAKSHMI, G. KOREN, D. HESSE, Substrate temperature depen-
dence of structure and resistivity of SfRuQO; thin films grown by pulsed laser deposition
on (100) SrTiOs, J. Mater. Res. 14 (11) 4385-4393 (1999)

R.]J. BOUCHARD, J. L. GILLSON, Electrical properties of CaRuO; and SrRuOs single cry-
stals, Mat. Res. Bull. 7 873-878 (1972)

S. THIEL, Transport measurements of oxide heterostructures, Diplomarbeit, Universitat
Augsburg, Deutschland (2004)

G. Gao, S. McMALL, M. SHEPARD, ]. CRow, R. GUERTIN, Thermal, magnetic and
transport properties of single-crystal Sr;_,Ca,RuO; (0 < x < 1.0), Phys. Rev. B 56 (1)
321-329 (1997)

L. ANTOGNAZZA, K. CHAR, T. H. GEBALLE, L. L. H. KING, A. W. SLEIGHT, Josephson
coupling of YBa,Cuz0;_, through a ferromagnetic barrier SrRuO;, Appl. Phys. Lett.
63 (7) 1005-1007 (1993)

145



Literaturverzeichnis

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

146

J. MERCURIO, ]. YI, M. MANIER, P. THOMAS, Fabrication of SrRuO; powders and thin
films by metalorganic decomposition, J. Alloys Compd. 308 77-82 (2000)

A.KAHN, A. LEYENDECKER, Electronic energy bands in strontium titanate, Phys. Rev.
135 (5A) A1321-A1325 (1964)

T. Tom1o, H. Mixk1, Control of electrical conductivity in laser deposited SrTiOj; thin films
with Nb doping, ]. Appl. Phys. 76 (10) 5886-5890 (1994)

M. CARDONA, Optical properties and band structure of SrTiOs and BaTiOs, Phys. Rev.
140 (2A) A652-A655 (1965)

K. vAN BENTHEMA, C. ELSAESSER, R. FRENCH, Bulk electronic structure of SrTiOs :
Experiment and theory, ]. Appl. Phys. 90 (12) 6156-6164 (2001)

O. TikHOMIROV, H. JIANG, J. LEVY, Local ferroelectricity in SrTiOs thin films, Phys.
Rev. Lett. 89 (14) 147601 (2002)

H. BaNDO, Y. OcHIAL Y. A1UR4, Y. HARUYAMA, T. YASUE, Y. NISHIHARA, Metallic
electronic states on SrTiO; (100) surface: An in situ conduction measurement, ]. Vac.
Sci. Technol. A 19 (4) 1938-1941 (2001)

N. SuaNTI, D. SArRMA, Electronic and electron doped SrTiOs:SrTiO;_s5 and
Sri_¢La, TiOs, Phys. Rev. B 57 (4) 2153-2158 (1998)

Z. ZHANG, W. SIGLE, M. RUHLE, Atomic and electronic characterization of the a[100]
dislocation core in SrTiOs, Phys. Rev. B 66 094108 (2002)

R. C. NEVILLE, B. HOENEISEN, C. A. MEAD, Permittivity of strontium titanate, . Appl.
Phys. 43 (5) 2124-2131 (1972)

H.-M. CHRISTEN, J. MANNHART, E. WiLLiaMS, C. GERBER, Dielectric properties of
SrTiOs sputtered films, Phys. Rev. B 49 (17) 12095-12104 (1994)

Y. WATANABE, J. BEDNORZ, A. BiETscH, C. GERBER, D. WIDMER, A. BECK, S. WIND,
Current-driven insulator-conductor transition and nonvolatile memory in chromium-
doped SrTiOs single crystals, Appl. Phys. Lett. 78 (23) 3738-3740 (2001)

T. SHim1zU, N. GOTOH, N. SHINOZAKI, H. OKUSHI, The properties of Schottky junctions
on Nb-doped SrTiO; (001), Appl. Surf. Sci. 117/118 400-405 (1997)

A. YosHIDA, H. TAMURA, K. GoTon, H. TAkaucH]I, S. Hasvo, Electrical properties of
Au/ and YBa,Cu30;_ / SrTii_,Nb, 05 diodes, ]. Appl. Phys. 70 (9) 4976-4981 (1991)



[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

Literaturverzeichnis

V. MOSHNYAGA, Metal-insulator transition and magnetoresistance in manganite thin
films: Lattice strain and disorder effects, Habilitation, Georg-August-Universitit, Got-
tingen, Deutschland (2004)

C.J. Lu, Z. L. WANG, G. C. XIONG, G. J. L1AN, Layered microdomains and columnar
grains in epitaxial Lay;Cao 3MnO; films and Y, 7;Cao3MnO; / Lay ;Cag 3:MnO; multi-
layers, ]. Mater. Res. 15 (11) 2454-2462 (2000)

C. ZENER, Interaction between the d-shell in the transition metals. II. Ferromagnetic
compounds of manganese with perovskite structure, Phys. Rev. 82 (3) 403-405 (1951)

P. SCHIFFER, A. P. RAMIREZ, W. BAo, S. W. CHEONG, Low temperature magnetore-
sistance and the magnetic phase diagram of La,_,Ca,MnOj3, Phys. Rev. Lett. 75 (18)
3336-3339 (1995)

N. ReYREN, S. THIEL, A. D. CaviGLI1A, L. FrirTiINng-KourkouTis, G. HAMMERL,
C. RICcHTER, C. W. SCHNEIDER, T. Koprp, A.-S. RUETSCHI, D. JACCARD, M. GABAY,
D. A. MULLER, ].-M. TRISCONE, ]. MANNHART, Superconducting interfaces between in-
sulating oxides, Science 317 1196-1199 (2007)

M. HunBEN, G. RUNDERS, D. H. A. BLANK, S. BALS, S. VAN AERT, J. VERBEECK, G. VAN
TENDELOO, A. BRINKMAN, H. HILGENKAMP, Electronically coupled complementary in-
terfaces between perovskite band insulators, Nat. Mat. 5 (7) 556-560 (2006)

N. Nakacgawa, H. Y. Hwang, D. A. MULLER, Why some interfaces cannot be sharp,
Nat. Mat. 5 (3) 204-209 (2006)

G. HERRANZ, M. BASLETIC, M. BiBES, C. CARRETERO, E. TAFRA, E. JaACcQUET, K. Bouz-
EHOUANE, C. DERANLOT, A. HAMZIC, J.-M. BROTO, A. BARTHELEMY, A. FERT, Ori-
gin and perspectives of high mobility in LaAlO5/SrTiOs structures, Phys. Rev. Lett. 98
216803 (2007)

A. KALABUKHOV, R. GUNNARSSON, J. BORJESSON, E. OLssoN, D. WINKLER, T. CLAE-
SON, Effect of oxygen vacancies in the SrTiO; substrate on the electrical properties of the
LaAlO;/SrTiO; interface, Phys. Rev. B 75 121404 (2007)

C. RICHTER, Untersuchung des Feldeffektes an SrTiO;/LaAlO;-Heterostrukturen, Di-
plomarbeit, Universitat Augsburg, Deutschland (2007)

M. BASLETIG, J.-L. MAURICE, C. CARRETERO, G. HERRANZ, O. COPIE, M. BIBES, . JAC-
QUET, K. BOUZEHOUANE, S. FusiL, A. BARTHELEMY, Mapping the spatial distribution
of charge carriers in LaAlOs/SrTiO; heterostructures, Nat. Mat. 7 (8) 621-625 (2008)

147



Literaturverzeichnis

(167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

(176]

[177]

[178]

[179]

148

M. Kawasaki, K. TAKAHASHI, T. MAEDA, R. TSUCHIYA, M. SHINOHARA, O. ISHIYA-
MA, T. YONEZAWA, M. YosHIMOTO, H. KOINUMA, Atomic control of the SrTiO; crystal
surface, Science 266 1540-1542 (1994)

G. KosTER, B. L. KrRorPMmAN, G. J. H. M. RyyNDERS, D. H. A. BLANK, H. ROGALLA,
Quasi-ideal strontium titanate crystal surfaces through formation of strontium hydroxi-
de, Appl. Phys. Lett. 73 (20) 2920-2922 (1998)

A. LEITNER, C. T. ROGERS, J. C. PRrRICE, D. A. RUDMAN, D. R. HERMAN, Pulsed laser
deposition of superconducting Nb-doped strontium titanate thin films, Appl. Phys. Lett.
72 (23) 3065-3067 (1998)

K. S. TAKAHASHI, D. JACCARD, K. SHIBUYA, T. OHNISHI, M. LIPPMAA, J.-M. TRISCONE,
Epitaxial growth and transport properties of Nb-doped SrTi0; thin films, Proc. of SPIE
5932 59321K (2005)

H. JArRzINA, Herstellung und Charakterisierung metallorganisch deponierter Puf-
ferschichten fiir YBa,Cus0;_s, Dissertation, Georg-August-Universitdt, Gottingen,
Deutschland (2003)

L. A. TieTz, C. B. CARTER, D. K. LATHROP, S. E. RUSSEK, R. A. BUHRMAN, J. R. M1-
CHAEL, Crystallography of YBa,Cus;Oq. thin film-substrate interfaces, ]. Mater. Res.
4 (5) 1072-1081 (1989)

I. Horcas, R. FERNANDEZ, J. M. GOMEZ-RODRIGUEZ, ]. COLCHERO, ]. GOMEZ-
HERRERO, A. M. BARO, WSXM: A software for scanning probe microscopy and a tool
for nanotechnology, Rev. Sci. Instrum. 78 013705 (2007)

E. L. WoLF, Principles of electron tunneling spectroscopy (Oxford University Press, Inc.,
1989)

A. DAIRE, An improved method for differential conductance measurements challenges,
White Paper, Keithley (2005)

KEeITHLEY, Model 6221 AC and DC Current source, User’s Manual 622x-900-01 Rev. B
(2005)

Miindliche Besprechung mit Herrn V. Moshnyaga (2008)

N,N-Dimethylformamide, Alfa Aesar, Sicherheitsdatenblatt geméf§ 1907/2006/EG, Ar-
tikel31 (06.05.2008)

Dimethylformamid, Thieme ROMPP Online (25.06.2008)
URL www.roempp. com


www.roempp.com

[180]

[181]

(182]

[183]

[184]

[185]

186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

Literaturverzeichnis

M. KaLkUM, Massenspektrometrische Methoden fiir die biochemische Proteomfor-
schung: Identitdt, Primdrstruktur und Prozessierung funktioneller Proteine der bakte-
riellen Konjugation, Dissertation, Freien Universitit Berlin, Deutschland (1999)

GeSim mbH (14.11.2008)
URL http://wuw.gesim.de

H. Guo, M. A. E VAN DEN BOOGART, D. MARTROU, L. M. DOESWIJK, Nanostenciling
for fabrication and interconnection of nanopatterns and microelectrodes, Appl. Phys.
Lett. 90 093113 (2007)

C.J. M. V.RyN, G. . VELDHUIS, S. KUIPER, Nanosieves with microsystem technology
for microfiltration applications, Nanotechnology 9 343-345 (1998)

J. M. C. vaN RyN, Nano and micro engineered membrane technology, Membr. Sci.
Tech., Vol. 10 (Elsevier B.V,, It ed., 2004)

Telemeter Electronic fir PiezoMotor®, Piezo LEGS® Daten und Benutzeranweisungen
(2003)
URL http://www.piezomotor.se/pages/PLtechnology.html

Telefonat, Fa. Hasberg Schneider GmbH, (18.03.2008).

J. ]. BROEKMAAT, In-situ growth monitoring with scanning force microscopy during pul-
sed laser deposition, Ph.D. Thesis, University of Twente, The Netherlands (2008)

L. Doesw1K, G. RUNDERS, D. BLANK, Pulsed laser deposition: Metal versus oxide ab-
lation, Appl. Phys. A 78 263-268 (2004)

Z.HaN, T. I. SELINDER, U. HELMERSSON, Formation of Cu-rich particles on the surface
of YBa,Cu;0;_s thin film grown by in situ off-axis sputtering, ]. Appl. Phys. 75 (4) 2020-
2025 (1994)

P. B. MozHAEV, F. RONNUNG, P. V. KoMISSINSKIL, Z. G. IvaANOV, G. A. OVSYANNIKOV,
Particle formation on the YBCO thin film surface: Effect of stoichiometry and substrate
material, Physica C 336 93-101 (2000)

D. G. ScHLOM, J. MANNHART, Encyclopedia of materials: Science and technology (El-
sevier Science Ltd., 2001), chap. High-temperature superconductors: Thin films and
multilayers, 3806-3819

A. Marcu, C. GRIGORIU, W. JIANG, K. YATsu1, Pulsed laser deposition of YBCO thin
films in a shadow mask configuration, Thin Solid Films 360 166-172 (2000)

149


http://www.gesim.de
http://www.piezomotor.se/pages/PLtechnology.html

Literaturverzeichnis

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

150

B. DaMm, J. H. RECTOR, J. M. HUJBREGTSE, R. GRIESSEN, The transition from 2D-
nucleation to spiral growth in pulsed laser deposited YBa,CuzO;_s films, Physica C 296
179-187 (1998)

F. FaBBRI, G. PADELETTI, T. PETRISOR, G. CELENTANO, V. BOFFA, Surface morpho-
logy of pulsed laser deposited YBa,Cu;0;_s5 and NdBa,Cu;0;_s thin films on SrTiOs
substrates, Supercond. Sci. Technol. 13 1492-1498 (2000)

G. A. FARNAN, M. P. McCURRY, C. C. SMITH, R. J. TURNER, D. G. WALMSLEY, Growth
of YBa,Cu;0;_s-thin films in pulsed laser deposition: Influence of target, substrate and
deposition rate, Supercond. Sci. Technol. 13 262-272 (2000)

F.SANCHEZ, M. V. GARCIA-CUENCA, C. FERRATER, M. VALERA, G. HERRANZ, B. MAR-
TINEZ, ]. FONTCUBERTA, Transition from three- to two-dimensional growth in strained
SrRuO; films on SrTiO5(001), Appl. Phys. Lett. 83 (5) 902-904 (2003)

K. TAMURA, Y. YOsHIDA, K. SupoH, H. Kurosaki, N. MATSUNAMI, I. HIRABAYASHI,
Y. Takarl, Influence of the microstructure of the SrTi0s buffer layer on the superconduc-
ting properties of YBa,Cus0,_, films, Physica C 357-360 1386-1389 (2001)

A. POMAR, M. CoLL, A. CALVALLARO, J. GAZQUEZ, J. C. GONZALES, N. MESTRES,
F. SANDIUMENGE, T. PuiG, X. OBRADORS, All-chemical high-]. YBa,Cu;0; multilayers
with SrTiO; as cap layer, ]. Mater. Res. 21 (5) 1106-1116 (2006)

K. FUKUSHIMA, S. SHIBAGAKI, Nb doped SrTi0; thin films deposited by pulsed laser
ablation, Thin Solid Films 315 238-243 (1998)

P.A. Ly R. L. Lo, C. C. CH1, High quality YBa,Cu;0;_s films with controllable in-plane
orientations grown on yttria-stabilized zirconia substrates, ]. Appl. Phys. 99 083506
(2006)

S. Y. LEg, K. Y. Kang, C. YooN, E. LEE, Processing of YBa,Cu;0;_, superconducting
thin films for microwave device applications, SPIE 2156 216-224 (1994)

E. HoLLMANN, O. VENDIK, A. Z. B. MELEKH, Substrates for high-T. superconductor
microwave integrated circuits, Supercond. Sci. Technol. 7 609-622 (1994)

M. P. Lisrtskiy, C. CAMERLINGO, M. SALVATO, A. VECCHIONE, M. Russo, Improve-
ment of the homo-biepitaxial YBCO film fabrication process on yttrium stabilized zir-
conia, J. Phys. Conf. 43 1135-1138 (2006)

Y. M. Lag, P. A. LiN, C. C. CH1, A new 45° homo-biepitaxial YBCO grain bounda-
ry junction process fabricated using off-axis RF sputtering, ]. Phys. D: Appl. Phys. 40
3670-3673 (2007)



Literaturverzeichnis

[205] L.]J. vaN DER Pauw, A method of measuring specific resistivity and hall effect of discs of
arbitrary shape, Philips Res. Repts 13 (1) 1-9 (1958)

[206] L.]J. vAN DER Pauw, A method of measuring the resistivity and hall coefficient on la-
mellae of arbitrary shape, Philips Tech. Rev. 20 (8) 220-224 (1958/59)

[207] J. T. Kucera, J. C. BRAVMAN, Transport characterisation of calcium-doped
YBa,Cus0,_s thin films, Phys. Rev. B 51 (13) 8582-8590 (1995)

[208] M. M. ABDELHADYI, J. A. JUNG, Phase-slip-like resistivity in underdoped YBa,Cu;0,,
Phys. Rev. B 67 054502 (2003)

[209] M. M. ABDELHADL, J. A. JUNG, Transformation of in-plane p(T) in YBa,Cu;0,_s at
fixed oxygen content, Phys. Rev. B 68 184515 (2003)

[210] G. GHIGO, A. CHIODONI, R. GERBALDO, L. GozZELINO, E. MEZZETTI, B. MINETTI,
C. CAMERLINGO, G. CUTTONE, A. ROVELLI, High current carrying networks of Joseph-
son junctions in YBCO films, Supercond. Sci. Technol. 12 1059-1062 (1999)

[211] K.-X. XU, A. A. Essa, J.-S. Bao, Non-ohmic dissipation in granular YBCO films with
microwave radiation, Physica C 321 258-262 (1999)

[212] R. Gross, P. CHAUDHARI, D. Dimos, A. GUPTA, G. KOREN, Thermally activated pha-
se slippage in high-T, grain-boundary Josephson-junction, Phys. Rev. Lett. 64 228-231
(1990)

[213] K. Kapowakl, Y. SoNGLIU, K. KiTAZAWA, Lorentz-force-independent dissipation in
high-temperature superconductors, Supercond. Sci. Technol. 7 519-540 (1994)

[214] H.-M. CHRISTEN, Dielectric properties of perovskites with polar disorder (K,_,Li,TaOs
and Pb[Mg,3Nb,;3]0s) and of SrTiOs films, Thése, Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne, Suisse (1994)

[215] H. FREDERIKSE, W. THURBER, W. HOSLER, Electronic transport in strontium titanate,
Phys. Rev. 134 (2A) A442-A445 (1964)

[216] I.BURN, S. NEIRMAN, Dielectric properties of donor-doped polycrystalline SrTi0s, J. Mat.
Sci. 17 3510-3524 (1982)

[217] M. A. E. vAN DEN BOOGART, Stencil lithography: An ancient technique for advanced
micro- and nanopatterning (Hartung-Gorre Verlag Konstanz, 2006)

[218] J. A. D1az, O. CONTRERAS, ]. M. SIQUEIROS, Structural and electronic properties of
Pr_Ca,Ba,Cus0;_, (0 < x < 0.5) thin films deposited by PLD on (100) SrTiOs; and
(100) YSZ substrates at different temperatures, Solid State Comm. 115 (11) 609-613
(2000)

151



Literaturverzeichnis

[219] P. TE RIELE, Direct patterning of oxides by pulsed laser stencil deposition, Ph.D. Thesis,
Universiteit Twente, the Netherlands (2008)

[220] W.RartH (Ed.), Vielteilchen Systeme (Walter de Gruyter, 1992)

[221] R.VagLIO, C. ATTANASIO, L. MARITATO, A. RUosl, Explanation of the resistance-peak
anomaly in nonhomogeneous superconductors, Phys. Rev. B 47 (22) 15302-15303 (1993)

[222] J. MOSQUEIRA, A. POMAR, A. D1Az, J. A. VEIRA, E VIDAL, Resistivity anomalies above
the superconducting transition in Y,Ba,Cu;O;_s crystals and non-uniformly distributed
critical-temperature inhomogeneities, Physica C 225 34-44 (1994)

[223] C.-H. Kim, I.-T. Kim, K.-S. HoNG, T.-S. HAHN, Origin of a-axis outgrowth in pulsed-
laser-deposited YBa, Cu3O;_s thin films from modified melt-textured grown targets, Su-
percond. Sci. Technol. 14 66-71 (2001)

152



Vielen herzlichen Dank!

Bill Atkinson, Martin Breitschaft, Toyoaki Eguchi, Birgitta Eisenschmid, Volker Eyert,
Franz Giessibl, Christian Hackenberger, German Hammerl, Rainer Held, Alexander Herrn-
berger, Janina Hock, Anna Horsche, Rainer Jany, Birgit Kief’ig, John Kirtley, Thilo Kopp,
Michelle Kruize, Baris Kuru, Judith Leese, Yang Liao, Frank Lichtenberg, Florian Loder, Ray-
mond Machunze, Thomas Mairoser, Jochen Mannhart, Stefan Meir, Tatsuji Nagaoka, Peter
Neif3, Jing Peng, Christoph Richter, Eleonore Saladie, Christian Schiller, Darrell Schlom,
Andreas Schmehl, Christoph Schneider, Martina Schmid, Cyril Stephanos, Stefan Thiel, Ve-
ronika Tinkl, Alexander Weber, Klaus Wiedenmann, Iris Xhango.

Alle diese Personen hatten grofien Anteil an der tollen Arbeitsatmosphére, die im Lehr-
stuhl geherrscht hat. Fiir die aulergewohnliche Unterstiitzung, die ihr mir entgegen ge-
bracht habt, und fiir die tollen Gesprache bedanke ich mich bei euch ganz herzlich.

Prof. Dr. Jochen Mannhart, ich mochte Ihnen meinen ganzen Dank ausdriicken. Sie ha-
ben mich in Ihrem Lehrstuhl willkommen geheiflen, mir die Moglichkeit gegeben, in der
faszinierenden Welt der Oxide mitarbeiten zu diirfen und mir viel Vertrauen entgegen ge-
bracht. Auflerdem haben Sie mir ermdglicht, meine wissenschaftlichen und personlichen
Ansichten zu erweitern, sowohl durch die Teilnahme auf internationalen Konferenzen als
auch durch die vielen Giste und Veranstaltungen. Letztendlich mochte ich mich fir die

153



Vielen herzlichen Dank!

groflartigen Arbeitsbedingungen bedanken.

Prof. Dr. Armin Reller, vielen Dank fiir die spontane Ubernahme der Zweitbegutachtung
dieser Arbeit.

Dr. German Hammerl, wenn ich alles auflisten miisste, wofiir ich dir Dankeschon sagen
mochte, wiirde dies sehr lang werden. Die Zusammenarbeit mit dir an der Lochmaskenli-
thographie ist eine erlebnisreiche Zeit gewesen. Auflerdem - wie jeder weifSt — bist du un-
schlagbar, wenn es um KIEX, Formatierungsregeln und sorgfaltige Korrekturen geht. Vielen
Dank fiir die vielen Stunden, die du in diese Arbeit investiert hast.

Dipl.-Ing. Alexander Herrnberger, es war mir immer ein Vergniigen, mit dir zusammen
fe!l!ll Einmal sogar: Aleeeeex, die Kammer brennt! Und immer hast du eine Losung gehabt.
Auflerdem verdanke ich dir die dreidimensionalen schematischen Darstellungen der zwei
in dieser Arbeit entwickelten Schreibverfahren.

Dipl.-Phys. Raymond Machunze, zuerst danke ich dir fiir deine Mitarbeit an dem Inkjet-
Schreibverfahren. Du bist mir eine grofie Hilfe gewesen. Zudem bist du solch ein frohlicher
Mensch, dass das Zusammensein mit dir im Biiro sehr viel Spafy gemacht hat. Du hast immer
ein offenes Ohr fiir mich gehabt.

Dipl.-Phys. Rainer Held, Dr. Frank Lichtenberg, Dr. Andreas Schmehl, Priv.-Doz. Dr. Chri-
stof Schneider und Dipl.-Phys. Stefan Thiel, meinen herzlichen Dank fiir Eure Geduld bei
der Einweisung in die unterschiedlichen Gerite und fiir die Tipps & Tricks, die ihr mir da-
bei gegeben habt. AFM, Rontgendiffraktometrie, PLD und Transportmessungen versteht
ihr wie kein anderer. Es war immer mitreifend und fruchtbar, mit euch zu arbeiten und zu
diskutieren.

Prof. Dr. Darrell Schlom you always found time to discuss X-ray Diffraction with me and
what’s most important, you always had a good advice. Therefore I'd like to thank you.

Dipl.-Ing. Klaus Wiedenmann, ich mochte mich bei dir bedanken, da du dich um meine
Sorgen in Sicherheitsfragen gekiimmert hast. Weiterhin hast du viele Photos dieser Arbeit
geschossen und mich dabei in die Welt der Photographie eingefiihrt.

Herrn Dr. Rudolf Hermann und Herrn Dr. Jan Hans vom Lehrstuhl fiir Festkorperchemie
vielen Dank fiir Ihre spontane Hilfe bei chemischen Fragen.

Viele Bauteile, die in dieser Arbeit verwendet wurden, sind von der feinmechanischen
Werkstatt angefertigt worden. Fiir die schnelle und qualitative Arbeit spreche ich meinen
grofSen Dank aus. Insbesondere danke ich dir, Andreas, tiir die Montage der Inkjet-Kammer.
Ebenfalls vielen Dank, Tommmy, fiir die Fertigung vieler Teile der Lochmaskenlithographie.

Dr. Daniel Schultheifs, wie viele Zugfahrten und Wochenenden hast du meiner Arbeit ge-
widmet? Ohne deine akribischen Korrekturen und deine grofie Geduld wire das Verfassen
dieser Arbeit auf Deutsch nicht moglich gewesen. Zusitzlich bedanke ich mich bei dir fiir
deine technische Hilfe bei der Erzeugung einiger Abbildungen, die sich in dieser Doktorar-
beit befinden. Du hast es aufSerdem geschafft, mich fiir IyX, JabRef und jPicEdt zu begei-
stern.

154



Eleonore Saladie und Birgitta Eisenschmid, wenn es um Papierkrieg ging, wart ihr einfach
die Besten. Ihr habt mir die Verwaltungsverpflichtungen sehr erleichtert. Vielen herzlichen
Dank dafiir. Birgitta, deine Tiir istimmer fiir mich auf gewesen. Dafiir mochte ich mich ganz
warmherzig bedanken.

Dipl.-Phys. Martin Breitschaft, Dipl.-Phys. Birgit KiefSig, Dipl.-Phys. Christoph Richter und
Thomas Mairoser meine «Bliromitbewohner», vielen herzlichen Dank sowohl fiir die frucht-
bare wissenschaftliche Diskussionen als auch fiir die Schokoladenpausen und die gute At-
mosphdre in Biiro. Thomas, vielen Dank zusitzlich fiir deine Hilfe bei dem Erstellen des
Schaltplanbilds.

Die Hilfe, die man von Arbeitskollegen erhilt, ist wichtig. Die Unterstiitzung der Familie
und Freunde ist jedoch nicht weniger zu schitzen.

Yvonne und Stefan, vielen Dank fiir eure Freundschaft und den Spafi, den wir miteinander
hatten. Am besten fand ich die Sonntagsspaziergdnge mit anschlieflendem «gotiter»...:0)

Durant ma theése et lexpatriation allemande qui lui est associée, ce fut toujours d'un grand
soutien de savoir ma famille et mes amis présents. Un coup de téléphone, un email, une lettre,
une rencontre méme breve et tout allait mieux. Merci a vous tous.

Je profite ici de loccasion pour remercier mes parents et leur formuler toute ma gratitude.
Merci maman et papa pour votre générosité, votre patience, votre compréhension et votre
soutien a n'importe quelle heure du jour et de la nuit. A regret vous avez compris qu’un enfant
doit un jour voler de ses propres ailes. Certains enfants senvolent malheureusement plus loin
que d’autres pour achever leur bonheur. Enfin merci davoir acheté un «chut». Jessayerai de
men souvenir lorsque mon tour viendra. :0)

Merci Manou, Eva et Jeannine pour vos lettres. Cest un bonheur d’avoir trois grands-
meres comme vous.

Mamie je tenvoie de tendres pensées parce que tu es et resteras toujours dans mon coeur.

Als Letztes und am Meisten danke ich dir, mein Dany. Die Liebe und die unermiidli-
che Geduld, die du mir entgegen gebracht hast, sind unbezahlbar, und ich weifd sie sehr zu
schitzen. Das Zusammenleben mit dir ist einfach wunderschon.

Un grand merci a vous tous!

155



156



Lebenslauf

Personliche Daten

Schulbildung
09/1988-06/1992
09/1992-06/1996
09/1996-06/1997
09/1997-06/1999

Juni 1999

Studium
1999-2001

2001-2004

2004-2008

Marilyn Gleyzes
geboren am 17.09.1982 in Toulouse (Frankreich)

Grundschule Ecole Ste Foy, Toulouse, Frankreich
College St Louis, Toulouse, Frankreich

Lycée Pierre de Fermat, Toulouse, Frankreich
Lycée Emilie de Rodat, Toulouse, Frankreich
Baccalauréat général série S (Abitur mit
naturwissenschaftlichem Schwerpunkt)

Classes préparatoires aux grandes écoles (CPGE), Lycée
Saliége, Balma, Frankreich

Diplomstudium, Materialwissenschaft, Strasbourg, Frank-
reich

07-08/2002, Praktikum bei Airbus, Stade, Deutschland
07-10/2003, Praktikum bei Hexcel, Duxford, England
Dipléome d’'ingénieur (Master’s Degree) ECPM (Ecole Eu-
ropéenne de Chimie, Polymeéres et Matériaux)

DEA Chemie und Physik der Polymer-, Material- und
Oberflachenwissenschaft, Université Louis Pasteur

Diplomarbeit, IPCMS (Institut de Physique et Chimie des
Matériaux de Strasbourg), Strasbourg
Thema: Fliissige Kristalle

Dissertation, Universitdt Augsburg, Deutschland
Lehrstuhl fir Experimentalphysik VI
Thema: Oxidelektronik

Augsburg, den 17. November 2008

“p



	Einleitung
	Motivation 
	Ziel und Aufbau dieser Arbeit

	Herstellung epitaktischer, oxidischer Strukturen mit konventionellen Techniken
	Perowskite -- eine kurze Einführung
	Epitaktisches Wachstum
	Herstellung dünner Schichten 
	Strukturierungsprozesse

	Alternative Strukturierungsverfahren für Oxide
	Inkjet-Schreibverfahren
	Lochmaskenlithographie 

	Verwendete Materialien und Charakterisierungsmethoden
	Auswahl der Materialsysteme
	Eigenschaften der Schichtmaterialien
	Eigenschaften der Grenzfläche zwischen LaAlO3 und SrTiO3
	Kristallstruktur der Substrate 
	Analysemethoden
	Probenkontaktierung 
	Transportmessungen 

	Inkjet-Schreibverfahren
	Metallorganische Lösung 
	Mikrodosierköpfe
	Aufbau der Anlage
	Voruntersuchungen an den Mikrodosierköpfen 
	Probenherstellung 
	Ergebnisse und Diskussion

	Dynamische Lochmaskenlithographie
	PLD-Anlage zur Herstellung dünner Schichten
	Dynamische, direkte Strukturierung durch PLD-Verfahren 
	Das Maskenbewegungssystem
	Probenherstellung 
	Generelle Beobachtungen an den Strukturen und Masken
	Topographie der Proben 
	Strukturelle Analyse der Mikrostrukturen
	Ergebnisse der elektrischen Transportmessungen
	Charakterisierung der p-i-n-Übergänge

	Zusammenfassung und Ausblick
	Anhang
	Herstellungsparameter der Proben 
	Inkjet-Schreibverfahren
	Lochmaskenlithographie

	Elektrische Ansteuerung der Mikrodosierköpfe 
	Plasma, Debye-Länge und Lochmasken
	Anmerkungen zur Röntgendiffraktometrie 
	Anmerkungen zu den Transportmessungen 
	Literaturverzeichnis
	Vielen herzlichen Dank!
	Lebenslauf

